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CHIMIE ORGANIQUE
$ 19i5. Nous èludiorons danâ telte quatrième partie lessubstanceâ ni se trouvent dans les êtres oi^aniséa, et celles que l'on en dérivo V les diverses réactions chimiques de nos laboratoires. La plupart ! ces substance^) peuvent être asaimilëes à celles que nous avons idiéeà dans la cliimie minérale. De même que ces dernières, elles nt susceptibles de cristafltSËr par voie de Fusion, de sublimation I de diBSoluiion. Elles peuvent ae combiner soi t avec les acides, soit rec les bases, ou être décomposées en élémentsacideset en élémenla lùques. Leurs combinaisons sont assujetties aux lois des proporms définiet>, comme celles des substances de la chimie minérale. En imot, elles ne présentent aucun caractère particulier, qui permetto, is une classilicalion méthodique, de les séparer des composés de chimie minérale ; l'origine, seule, les distingue de ceui-ci. Nous on que parce qu'elle facilite l'étude de ces substances, en général d'une composition complexe, et dont les propriétés sont plus faciles à saisir lorsqu'on est déjà familiarisé I avec les réactions, ordinairement plus simples, de la chin
Il existe cependant, dans les êtres organisés, un certain nombre de substances qui diffèrent beaucoup, par plusieurs propriétés physiques essentielles, de colles dont nous venons de parler : ce sont les substances qui constituent les organes dos végétaux et des animaux. Elles se distinguent par leur insolubilité dans les dissolvants, et par les formes toutes particulières qu'elles ont prises sous l'influence de la vie. Elles subissent dans les êtres organisés, une foule de transformations, souvent sans éprouver de changement notable dans leur composition élémentaire, et deviennent ainsi propres à remplir les rôles très-divers auxquels elles sont destinées dans la vie organique. On ne parvient jamais à leur faire prendre des formes cristallines, et toutes les fois qu'on les transforme en substances cristallisées, ou qu'on les fait entrer dans des combinaisons soumises aux lois ordinaires des proportions définies, et susceptibles de cristalliser, il est facile de reconnaître qu'elles ont subi une altération complète, et que les nouvelles substances doivent être regardées comme très-différentes des premières, bien qu'elles présentent souvent une composition élémentaire identique.
Nous appellerons ces composés substances organisées, pour les distinguer des autres substances que Ton rencontre dans les êtres vivants , et que l'on confond avec elles sous le nom général de substances organiques f qui ne doit être considéré que comme rappelant leur origine commune. 11 convient, cependant, de n'appliquer ce dernier nom qu'aux substances du règne organique qui ne se trouvent pas également dans le règne minéral.
§ 4246. Quelques substances organiques ne renferment que du carbone et de l'hydrogène. Le plus grand nombre des substances qui se trouvent dans les végétaux renferment du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène ; celles qui constituent les organes des animaux sont composées de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote. Des composés quaternaires semblables se rencontrent dans presque toutes les parties des végétaux, principalement dans les graines, auxquelles elles donnent la propriété de satisfaire à l'alimentation des animaux. Mais on rencontre aussi dans les êtres organisés des substances qui renferment un plus grand nombre de corps simples; ainsi, quelques-unes contiennent du soufre, d'autres du phosphore. ^s animaux qui sont pourvus d'un étui pierreux, ou de coquilles, contiennent une grande proportion de carbonate de chaux ; celui-ci forme presque exclusivement leur enveloppe solide. Le squelette des animaux vertébrés renferme une grande quantité de phosphate otune quantité moindre de carbonate de chaux. Enfin, dans tous les végétaux, et dans tous les animaux , on trouve des sels formés
par des bases minérales, combinées soit avec des acides minéraux, soit avec des acides organiques. Ces sels paraissent souvent essentiels à Texistence et au développement de l'être organisé. Les principales bases minérales que l'on rencontre dans les êtres organisés sont : la potasse, la soude, la chaux, la magnésie, Talumine, les oxydes de fer et de manganèse. Les acides minéraux sont : l'acide carbonique, Tacide phosphorique, Tacide sulfurique, l'acide azotique et Tacide silicique.' On trouve en outre des chlorures de po-* tassium, de sodium, de calcium et de magnésium ; plus rarement, des bromures et des iodures. Ces substances minérales, à l'exception de l'acide azotique, se retrouvent dans les cendres que laissent les êtres organisés, après leur combustion.
On peut ranger parmi les substances organiques, le carbone et ses combinaisons avec l'oxygène, car, le plus souvent, c'est de ces substances qu'on les retire. L'ammoniaque peut y être placée avec plus de raison encore , car c'est toujours avec des matières organiques que nous préparons cette base. Nous ne reviendrons, cependant^ pas sur ces corps qui ont été étudiés dans les précédentes parties du cours.
§ 4247. On peut distinguer dans les divers composés organiques:
4 ° Des composés dont on ne peut séparer plusieurs sortes de matières sans en altérer évidemment la constitution et la nature ; nous les nommerons principes immédiats ;
:2** Des composés de deux ou de plusieurs principes immédiats, unis en proportions définies ;
3<> Des composés formés par la réunion, en proportion indéfinie^ soit de principes immédiats, soit de combinaisons définies de ces mêmes principes.
Nous ne donnerons le nom d'espèce qu'aux composés des deux premières classes. Les substances de la troisième classe seront pour nous des mélanges de plusieurs espèces ; mélanges qu'il est toujours possible de séparer, soit par des opérations mécaniques, soit par des procédés chimiques convenablement appropriés , et qui n'altèrent pas la nature des espèces.
On donne le nom d'analyse immédiate aux opérations mécaniques ou chimiques ayant pour but de séparer les espèces qui constituent immédiatement les êtres organisés. On appelle analyse élémentaire les opérations par lesquelles on détermine la nature et les proportions des corps simples qui composent ces êtres. On applique ordinairement l'analyse élémentaire aux espèces, parce que la connaissance de leur composition fournit un des meilleurs caractères pour les définir rigoureusement.
S 4248. L'analyse immédiate des substances organiques est le problème le plus difficile de cette partie de la chimie. La grande instabilité des matières organiques, la facilité avec laquelle elles se transforment sous l'influence des agents chimiques, et la grande diversité de leur nature ne permettent pas de poser des règles aussi nettes que pour l'analyse des substances minérales.
Le triage mécanique à la loupe et au microscope présente un moyen de séparation qui réussit dans plusieurs circonstances; dans quelques cas, on peut employer la lévigation, en mettant le mélange des matières en suspension dans Teau ; les diverses espèces insolubles qui le constituent s'y déposent plus ou moins rapidement selon les différences de densité et de forme.
Les dissolvants neutres, c'est-à-dire ceux qui n'exercent pas d'action chimique sur les espèces organiques que Ton veut séparer, fournissent le moyen le plus ordinaire par lequel on parvient à isoler ces espèces. Les dissolvants neutres, les plus usités, sont Teau, l'alcool à divers degrés de concentration, Téther, l'esprit de bois, le lulfure de carbone et le chloroforme. On les emploie tantôt à froid, tantôt à chaud; mais, dans ce dernier cas, il est important de s'assurer si quelques-unes des espèces organiques ne se modifient pas à la température à laquelle on opère. A l'aide des dissolvants neutres, on sépare les substances organiques mélangées, en substances qui se dissolvent dans le liquide, et en substances qui y sont insolubles. Les dissolutions, soumises à une évaporation lente, dans des conditions convenables de température, laissent souvent déposer, successivement, les espèces à l'état de cristaux, et on parvient ainsi à les isoler. La séparation est ordinairement incomplète par cette première cristallisation ; mais, en redissolvant dans le même liquide les dépôts cristallins qui se sont formés successivement, et les soumettant à de nouvelles cristallisations, on parvient à isoler les espèces à l'état de pureté.
La séparation complète d'une substance soluble non volatile, au moyen d'un dissolvant, exige souvent une quantité considérable de ce liquide , surtout lorsque celte substance est renfermée dans les cellules de parties végétales qui ne peuvent pas être facilement réduites en poudre impalpable. On emploie souvent alors un procédé qui donne une séparation très-complète de la substance et permet d'économiser le dissolvant; on l'emploie principalement pour les séparations par l'élher. La matière qui doit être soumise à l'action du dissolvant est placée en poudre grossière dans une al-
ANALYSE IMMÉDUTE DES SUBSTANCES OnCANlQUES. 5 longe fl (fig. 608), dont le col c est bouché |jar un lampon d"arrriante. Le col de celte allonj^e ^'engai^e dans un ballon A à deux Fij;. SOI. tubulures, diaposé dans un bain-ma-
rie D. Un ballon C à (rois tubulures Burraonle l'allonge; il porte à son ouverture supérieure un tube de sûreté S, et à sa tubulure latérale b un tube ba dont la seconde extrémité s'engage dans la tubulure o du ballon A.
On verse par le tube de sûreté S la quantité d'éther que l'on veut Taire agir sur la matière placée dans l'allonge, et l'on maintient, à l'aide d'une lampe àalcool F, le bain-mario à une température supérieure de quelques degrés à celle de l'ébuilition de l'clher. Le liquide suinte à travers la substance placée dans l'allonge B, et, après avoir exercé son action dissolvante, il tombe dans le ballon A.
L'élher distille, passe par te tube éi, $e condense dans le ballon C et coule de nouveau dans l'allonge, tandis que la substance dissoute par 1 ether, n'étant pas volatile, reste dans le ballon A. En continuant l'opération pendant plusieurs heures, on fait agir la même quantité d'éther, et toujours à l'étal de pureté, un grand nombre de fois sar la matière, et un épuise celle-ci d'une manière parfaite. Si l'on voulait faire agir un dissolvant volatil qui entrât en ébullition à une température supérieure à 80° ou 90°, il faudrait remplacer l'eao du hain-marie par de l'huile, que l'on maintiendrait à une température supérieure de 15 à 20° a celle de l'ébullition du dissolvant. Le thermomètre ( sert à régler la température.
En soumettant un mélange d'espèces organiques à l'action successive des divers dissolvants, on réussit ordinairement à le séparer en plusieurs parties, dont chacune est formée par un mélange plus simple que le mélange primitif. En appliquant avec intelli' gence l'action des dissolvants neutres, on parvient même à séparer des matières qui ne présentent pas de grandes différences de solu-
bilité dans le même dissolvant. Nous en verrons deâ exemples remarquables dans Tanalyse immédiate des corps gras.
On emploie souvent avec succès des dissolvants qui exercent une véritable action chimique sur les espèces organiques composant le mélange; mais il est essentiel que cette action chimique ne détermine pas, dans Tespèce, une modification telle, que celle-ci ne puisse plus être ramenée à l'état où elle se trouvait dans le mélange. Cette action doit se borner , soit à de simples combinaisons de Tespèce avec la matière du dissolvant, soit à une décomposition en ses espèces simples d'une espèce composée ; une ou plusieurs de ces espèces se combinent alors avec la matière du dissolvant, et forment des composés solubles dont les espèces simples peuvent être séparées sans altération. Ainsi, un sel insoluble, formé par un acide organique avec une base minérale ou organique, peut être décomposé par une dissolution de potasse ou de carbonate de potasse, de manière que l'acide organique entre dans une combinaison soluble avec l'alcali, dont on peut ensuite le séparer sans altération.
On emploie , souvent aussi, des dissolvants acides. Supposons, par exemple, une base organique insoluble, combinée avec un acide organique ou minéral, et formant un sel insoluble; en traitant la matière par une dissolution faible d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique, on dissout la base organique, et, en sursaturant la liqueur par de la potasse ou par de l'ammoniaque, on précipite la base organique insoluble.
On emploie quelquefois les sels métalliques, pour opérer des doubles décompositions dans les dissolutions qu'on obtient en traitant les mélanges organiques par les dissolvants neutres ou alcalins. Ainsi, un grand nombre d'acides organiques forment avec le protoxyde de plomb des sels insolubles. Si donc on verse de l'acétate de plomb dans leurs dissolutions préalablement neutralisées par de la potasse ou de l'ammoniaque, il se précipite un sel insoluble formé par l'oxyde de plomb avec l'acide organique. Ce précipité, bien lavé, est mis en suspension dans l'eau, à travers laquelle on fait passer un courant de gaz sulfhydrique ; le plomb se transforme en sulfure de plomb insoluble; l'acide organique se sépare et se dissout ordinairement dans le liquide.
Plusieurs substances organiques, qui ne s'altèrent pas à l'air en présence des dissolvants neutres et à la température ordinaire, ab' sorbent, au contraire, rapidement, l'oxygène au contact d'une liqueur alcaline; elles se transforment en acides qui se combinent avec Palcali. Il est donc important, quand on emploie des dissolvants alcalins, de s'assurer par une expérience préliminaire que
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cet effet n'a pas lieu. li suffit d'introduire uns petite quantité de la substance oi^anique et du dissolvant alcalin dans une cloche graduée, remplie d'air sur le mercure, et de reconnaître si cet air diminue de volume.
g 1949. On isole certaines matières organiques par distillation; mais ce procédé doit élre employé avec ta plus grande circonspection, et il est nécessaire de s'assurer ai le produit distillé préexistait réellement dans le mélange, eu s'il résulte des altérations que la chaleur a fait subir aux matières primitives. Le plus souvent, on est obligé d'opérer la distillation, ou la sublimation, à une température inférieure à celle de l'ébullilion des maliéres volatiles sous lu pression ordinaire de l'atmosphère ; car la température de l'ébullition est souvent assez élevée pour altérer les autres espèces orgauiques qui exislent dans le mélange. On chauffe alors les matières au milieu d'uD courantde vapeurd'eau; les vapeurs de l'espèce organique volatile, ayant une tension considérable à la température de <l]0°, sont continuellement entraînées par la vapeur aqueuse , et se condensent avec elle. C'est par ce procédé que l'on isole un grand nombre d'huiles essentielles odorantes, contenues dans les plantes.
Souvent, en appliquant la distillation aux substances organiques, on obtient un mélange de plusieurs espèces volatiles, solubles les unes dans les autres, et qu'où ne parvient pas à séparer en les engageant dans des combinaisons chimiques. Lorsque ces espèces sont inégalement volatiles, on réussit, en les soumettant à des distillations successives et en fractionnant les produits, à obtenir une séparation, sinon absolue, du moins assez complète pour qu'on puisse ôludier les propriétés des espèces. Cette séparation présente des ililBcultés d'autant plus grandes, que la diEférence entre les points d'éhullition est plus petite. Il est souvent plus avanla^ieux, au lieu de distiller le mélangesous la pression ordinaire de l'atmosphère, de le &ire bouillir sous une pression beaucoup plus faible, parce que, alors, le rapport entre leurs forces élastiques devient souvent beaucoup moindre. Pour Hxer les idées, nous prendrons un exemple.
Supposons un mélange d'alcool et d'éther, à peu près à proportions égales. L'alcool seul bout à 78°, 5, et l'éther isolé à 3i°,7 sous la pression de 760*"". Admettons, quoique celte supposition ne soit pas tout â fait exacte, que le mélange d'alcool et d'éther entre en ébiillition à 3i",7. La tension normale de la vapeur d'éther Cil d cotte température de 760°"°, tandis que celle de l'alcool est delOS"""; le rapport entre les deux tensions est donc 0,136. Il est dair que les premières portions qui passeront à la distillation rcnreraieroni beaucoup plus d'éther que d'alcool, mais qu'elles con-
8 INTRODCCTION.
tiendront néanmoins une proportion assez considérable de ce ianier corpa, puisque le rapport des deux tensions est représenta p» la fraction 0,136. Si l'on rnlL, au contraire, bouillir le mélange seul une pression assez faible pour que la température d'ébullition Mil deO", la tension normale de l'alcool à cette température étant 19",S, et celle de l'éther 183°™, 0, le rapport entre les deux forcer élasliques n'est plus que de 0,068, beaucnup plus faible, parconséqn qu'à la température de 3t°,7. Si donc, on enveloppe de glace 11 cornue qui renferme le mélange, et qu'on produise la distillation en rarélianl l'air à l'aide de la machine pneumatique, la proportiM d'alcool qui passera à la distillation en même temps que l'éther, h sera guère que la moitié de celle qui distillait avec l'éther à la tmpérature de 34°, 7. Cette proportion sera encore plus faible à l'on enveloppe la cornue d'un mélange réfrigérant de glace et de m1 marin à — lO*. En effet, à cette température, la tension de la t>peur d'alcool este™,!; celle de la vapeur d'élher («"".S; etli rapport des deux forces élastiques n'est plus que de 0,036 *.
Nous nous bornerons à ces indications générales sur les priacipaux procédés employés dans l'analyse immédiate des mélanges organiques; noua aurons, par la suite, occasion d'en diet un grand nombre d'exemples, qui préciseront mieux l'esprit de cm méthodes.
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§ 4250. La plupart des procédés que les chimistes emploient pour déterminer la composition élémentaire des substances organiques, ont déjà été exposés dans les précédentes parties du cours. Nous croyons cependant utile de les réunir ici avec de nouveaux détails, et en indiquant les diverses précautions qu'il faut apporter, suivant la nature et les propriétés physiques des matières organiques que Ton soumet à l'analyse.
Nous avons dit {% 1246] que le plus grand nombre des substances extraites du règne végétal se composaient seulement de carbone, d'hydrogène et d'oxygène ; qu'un certain nombre d'espèces végétales et la plupart des substances animales renfermaient, en outre, de l'azote ; enfin , que quelques substances organiques contenaient du soufre et du phosphore. Cependant, en soumettant les substances organiques aux diverses réactions de nos laboratoires, on obtient d'autres substances, qui ne sont pas des substances organiques proprement dites puisqu'elles n'ont pas été extraites directement du règne organique, mais dont l'étude présente un haut intérêt, et qu'il importe d'analyser. Ces substances , produites par les réactions chimiques, renferment souvent des éléments qui n'ont pas été rencontrés dans les substances organiques proprement dites; par exemple : du chlore, du brome, de l'iode, de l'arsenic, etc. De plus, les espèces organiques qui jouent le rôle d'acides, peuvent former des sels avec les bases minérales; les espèces organiques qui sont des bases forment des sels avec les acides minéraux. Or, l'étude de ces sels présente un grand intérêt, parce qu'ils sont souvent plus faciles à obtenir à Tétat de pureté que les espèces organiques isolées, et leur analyse fournit des éléments très-précieux, pour dé^rminer la composition et la constitution de ces espèces. On voit, d'après cela, que le chimiste qui se livre à l'analyse des substances organiques a souvent à rechercher des éléments différents de ceux qui existent naturellement dans ces substances, et que la présence de ces nouveaux éléments le force, quelquefois, à modifier ses procédés ordinaires.
Déiermliiailoii du earbone et de Thydrogène.
§ 1254. La détermination du carbone et de l'hydrogène d'une matière organique se fait toujours en brûlant complètement cette matière, soit par l'oxygène libre, soit par l'oxygène contenu dans un oxyde métallique facilement réductible. L'hydrogène se change en eau , que l'on condense sur une substance avide d'humidité.
iO INTRODUCTION.
telle que le chlorure de calcium ou l'acide sulfurique concentré; le carbone passe à Tétai d'acide carbonique, qui se combine avec une quantité pesée de potasse caustique ; l'augmentation de poids de la potasse représente le poids de Tacide carbonique formé.
On emploie, généralement, l'oxyde de cuivre, CuO, pour opérer la combustion. Cet oxyde peut être préparé par plusieurs procédés, et il présente, dans chaque cas, quelques propriétés spéciales, sur lesquelles il convient d'insister.
Un des procédés les plus simples consiste à griller de la tournure de cuivre dans la mouQe d'un fourneau de coupelle (6g. 594) chauffée au rouge. La surface du cuivre s'oxyde; après plusieurs heures de grillage, on retire la matière et on la broie dans un mortier pour détacher Toxyde qui s'est formé à la surface des lamelles de cuivre, et pulvériser celles qui se sont entièrement transformées en oxyde. On passe la matière sur un tamis à larges mailles , qui retient les lamelles métalliques, et on les soumet à un nouveau grillage. On obtient ainsi un oxyde en grains grossiers, lequel n'attire que trèsfaiblement l'humidité de l'air. On prépare un oxyde plus fin, et également très-peu hygrométrique, en remplaçant la tournure de cuivre par du cuivre précipité chimiquement, ou produit en décomposant l'acétate de cuivre par la chaleur.
On obtient de l'oxyde de cuivre en poudre très-fine, et d'une réduction plus facile que celui qui a été préparé par grillage , en dissolvant le métal dans l'acide azotique , évaporant la dissolution à siccité, et calcinant pendant une heure, au rouge sombre, le sousazotate de cuivre qui reste après Tévaporation. L'oxyde, broyé, se présente sous la forme d'une poudre fine, d'un noir velouté ; il est très-propre à la combustion des matières organiques; mais il attire promptement l'humidité de l'air, et nécessite, à cause de cela, de grandes précautions dans l'analyse , si l'on veut obtenir ufi dosage exact de l'hydrogène.
L'oxyde de cuivre, que produit la décomposition du carbonate de cuivre par la chaleur, convient également très-bien à la combustion des matières organiques ; mais il est au moins aussi hygrométrique que l'oxyde préparé par la calcination du nitrate. Au reste, on affaiblit notablement cette propriété qu'a l'oxyde de cuivre d'absorber l'humidité de l'air, en le chauffant plus longtemps et à une plus haute température ; mais il prend alors plus d'agrégation, et se réduit plus difficilement par des matières combustibles.
On remplace, quelquefois, l'oxyde de cuivre par le chrômate de plomb, PbO.GrO*. Les matières organiques brûlent facilement au contact de ce sel, et comme le chrômate fond à une température
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assez basse» on élève la température à la fin de la combustion, de manière à déterminer la fusion. Les dernières parcelles de charbon qui peuvent rester après la décomposition de la matière organique, arrivent ainsi forcément au contact de la substance comburante, et leur combustion est nécessairement complète. Le chrômate de plomb présente un autre avantage : il est moins hygrométrique que Toxyde de cuivre, de sorte que le dosage de l'hydrogène peut être plus précis. Le chrômate de plomb doit être fondu préalablement dans un creuset de terre ; on le coule en plaque sur une feuille de cuivre; on le réduit en poudre, et on le renferme immédiatement dans un flacon à Témeri, bien sec.
L'oxyde de cuivre, avant de servir à une combustion, doit être chauffé au rouge dans un creuset de terre, aHn de détruire les poussières organiques avec lesquelles il peut être mélangé, etde chasser l'humidité qu'il a enlevée à Tair. Le creuset, au sortir du feu, est placé sous une cloche renfermant quelques morceaux de chaux vive, où on le laisse refroidir. On l'emploie souvent avant qu'il soit complètement froid, parce qu'on a moins à craindre qu'il n'attire l'humidité de Tair pendant les manipulations.
§ 1252. La combustion de la matière organique a lieu dans des conditions un peu différentes suivant la nature de cette substance; nous distinguerons différents cas.
Nous supposerons, d'abord, que la substance organique ne renferme que du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène. Nous aurons encore plusieurs points à examiner, suivant l'état de la substance et sa plus ou moins grande volatilité ; mais admettons que la substance est solide, non volatile, et qu'elle ne se décompose pas audessous de 1 00^.
La combustion se fait dans un tube ab (fig. 609), en verre aussi difficilement fusible que possible,, et de 4 5 millimètres environ de diamètre intérieur. On donne à ce tube une longueur de } mètre; on rétire, à Tune de ses extrémités, en pointe fermée c que l'on
^ relève en l'air. L'au-
(^ '■ — '- ^/ tre extrémité a reste
ouverte, mais on arroniit légèrement ses bords à la lampe, afm qu'ils ne déchirent pas le )ouchon que l'on y adaptera. Les iDOuchons doivent être en liège in etde première qualité; on les coupe aux dimensions convéna- )les avec un couteau très-tranchant, ou avec un rasoir. Leur surace reste ainsi très-lisse, et il n'y a pas à craindre qu'il s'en détache les petites parcelles qui, en tombant dans le tube à combustion, K)urraient rendre l'analyse fautive. Les bouchons doivent être des-
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déchés dans une étuve à la température de 100* afin qu'ils ne puissent pas abandonner sensiblement d'humidité.
Le tube de verre, destiné à l'analyse , et que nous appellerons tube à combustion y doit être très-propre ; on l'essuie intérieurement avec du papier Joseph attaché autour d'une tige. On le chauffe ensuite dans toute sa longueur, et l'on y introduit un tube ouvert aux deux bouts, fixé à la buse d'un soufflet. On détermine ainsi un courant d'air qui enlève les dernières traces d'humidité, puis on ferme immédiatement le tube avec un bouchon. Comme le tube à combustion peut encore contenir quelques poussières organiques, on y introduit une petite quantité d'oxyde de cuivre chaud, récemment calciné ; en secouant le tube, on fait frotter l'oxyde le long des parois. On rejette ensuite cet oxyde qui entraîne les parcelles nuisibles.
La matière organique, destinée à l'analyse, ayant été préalablement réduite en poudre fine, on pèse très-exactement la portion qui doit être soumise à la combustion, et qui varie de Os'ydOO à 0^,500. On en prend cependant quelquefois des poids plus considérables, lorsque la substance renferme peu de carbone ou d'hydrogène, ou lorsqu'on veut atteindre une (rès-grande précision dans l'analyse. La pesée se fait dans un petit tube de verre bouché à nn bout. Si la matière attire facilement l'humidité de l'air, il faut que le petit tube puisse être fermé par un bouchon à l'émeri.
Le mélange de la matière organique avec loxyde de cuivre seflNt dans un mortier de porcelaine vernissée , ou de verre, que l'oo l préalablement chauiïé dans une étuve, pour que ses parois soient bien sèches. Il est préférable, cependant, d'employer un mortiermétallique (fig. 640), peu profond et bien poli à l'intérieur, parce qu'il est
Fig. 6io. P^"^ ^^^^^^ ^^ ^® chauffer sans danger, et parce
que les surfaces métalliques n^attirent pas l'humidité comme les surfaces vitreuses. L'intérieur du mortier doit être nettoyé, avant de s'en servir, au moyen d'un peu d'oxyde de cuivre que l'on y broie et qu'on rejette ensuite. On commence par placer dans le mortier la quantité d'oxyde de cuivre qu'on veut mélanger avec la substance organique, et qui doit être telle, qu'elle occupe dans le tube à combustion une longueur de 1 à 2 décimètres. On la mesure approximativement, en la puisant dans le creuset au moyen du tube à combustion lui-même. On fait ensuite tomber sur l'oxyde de cuivre placé dans le mortier, la substance organique contenue dans le petit tube, où elle a été pesée; et, pour qu'il n'en reste aucune quantité adhérente aux parois, on
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sse, à plusieurs reprises, un peu d'oxydo de cuivre q'ie l'on e ensuit* dans Ib mortier On broie rapidement la matière avec 1^ pilon, afin de former im mélange uniforme que l'on introduit DUEsitAl duns le tube à combustion, au fDndd|iqnel on a versé préalablement une petite colonne d'oxyde pur, de 3 à i centimètres de longueur. A cet efTet, on puise Immédiatement la matière dans le giortier avec le tube, ou on verse celle-ci, d'abord sur une rtuille a C tournée en spatule [fig. 61 \ ), et de lé, dans lo tube à ^Fie- 6ti combustion, surmonté d'un petit entonnoir en
ivre, à large ouverture. On broie dan3 le mortier e petite quantité d'oxyde de cuivre, aSn d'enle- - les parcelles du mélange qui ont pu rester adhérentes à ses parois, et l'on fait tomber cet oxyde dans le tube. EnCn, on achèvede remplir le tube avec de l'oxyde de cuivre pur. Si l'oxyde de cuivre est très-fin, il est àcraindre que la colonne ne soit pas assez poreuse pour permettre un dégagement facile des gaz. On e^t alors obligé de ménager, suivant l'arête supérieure du lube placé horizootalemmit, un petit canal vide par lequel les gaz peuvent s'écouler librement; on y parvient eu donnant au tube, Buivantson arête inférieure, quelques petitscliocs contre une table. Cette précaution est inutile quand on emploie un oxyde grossier, mélangé de tournure grillée.
L'oxyde de eu' ndan cette manipulation, a presque tou-
jours tiié une qua n b e d'humidité ; il faut la lui enlever si act de l'hydrogène. A cet effet, on n dans un vase en fer-blanc V (Bg. 612), d au chaude, et on le met en communa ecunepetitepompepneumatiqueP.
e tubulure de laquelle on a adapté , rempli de pierre ponce imbibée iulfurique. En faisant plusieurs fois à l'aide de lu pompe, et laissant chaquo fois rentrer l'air qui se dessèche en
piersant le tubeT, on enlève complètement l'eau hygroscopique; bce procédé ne peutètre employé que si la subslanceorg: inique
ne donna pas de vapeur Bensible, dans le vide, à la tempérarature de iOO", et si elle n'est susceplible, dans ces inroonstances, ni d'abandonner de l'eau, ni de se décomposer. S'il en^it autrement, on ne pourrait pas employer le procédé de dessiccatio» que nous venons d'indiquer, et il faudraitse servir d'oxyde de cuivra p1u3grossier,plusfortementcalciné, et opérer le mélangedanslemorlier, aussi rapidement que possible, en évitant d'y projeter rbaleine. Le tube à combustioD étant chargé, on l'enveloppe d'un rabao mince de laiton préalablement recuit, qu'on enroule en spirale comme le montre 11 figure 013, et que l'un Ci\e pur quelques flls de cuivre. Le tube peQt élre alors chaufTé à une température élevée sans que l'on ait à criiD* dre qu'il s'y forme des soufQures, le verre ramolli étant maintenu par l'enveloppe métal lique-
Le tube à combustion étant placé sur un Toumeau long, en &e (iig. 61 i), on y adapte, au moyen d'un botchon bien sec, t'appanil
destiné à absorber l'eau. Cet appareil consisie en un tube rempli de
fragoienls de chlorure de calcium, disposé comme le montre la
figure 615; des tampons de coton, placésena et en A, s'oppo-
Fig.sis. sent à ce que de pe-
i.„<*™^ ^^ m ,/ ti tes parcelles de chlo-
chon a est enveloppé de cire à cacheter, aHn que sonpoids ne puisse pas changer par t'humidite qu'il pourrait absorber ou abandonner, s'il BO trouvait au contact de l'air. On remplace quelquefois le tube à chlorure de calcium par un tube en D, rempli de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique concentré.
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L'adde carbonique formé par la combustion se condense dans une dissolution concentrée de potasse caustique, marquant environ 45* àTaréomètre de Baume, et qui est placée dans Tappareil à boules B (fig. 6U) que nous avons décrit (page 371, t. I). Cet appareil est adapté, au moyen d'un caoutchouc, à la suite du tube destiné à condenser l'eau. Comme il serait à craindre que la dissolution de potasse, malgré son état de concentration, n'abandonnât une petite quantité d'eau aux gaz très-secs qui la traversent, on attache, à la suite de l'appareil à boules B, un petit tube C en U, renfermant des fragments de potasse caustique qui absorbent, à la fois, la vapeur d'eau et la petite quantité d'acide carbonique échappée à l'absorption dans l'appareil à boules.
Enfin, on adapte, à la suite des appareils, un flacon aspirateur Y, dont le bouchon porte un robinet r, établissant, ou interceptant à volonté, la communication avec l'air extérieur. A ce flacon, est adapté, d'une manière permanente, un tube en U rempli de ponce sulfùrique, destiné à empêcher que de la vapeur d'eau ne passe du flacon aspirateur Y dans le tube C (ce tube en U n'est pas représenté sur la figure).
Le tube desséchant A, et l'ensemble des appareils B et C ayant été préalablement pesés très-exactement, l'augmentation de poids qu'ils subissent pendant l'expérience donne, d'un côté l'eau, et de l'autre l'acide carbonique, formés par la combustion.
Quand la disposition de l'appareil est terminée, on enveloppe de charbons incandescents la partie antérieure a¥ du tube à combustion, qui ne renferme que de l'oxide de cuivre pur; et, afin que la chaleur ne se communique pas, par rayonnement, jusqu'aux parties du tube qui renferment le mélange d'oxyde et de matière organique, on interpose un écran double F, découpé dans une feuille de tôle et que la figure 61 6 représente isolé. Lorsque la parlieantérieure du tube est chauffée au rouge, on avance progressivement les charbons vers la partie qui renferme le mélange d'oxyde de cuivre et de matière organique ; on se guide pour cela sur le dégagement gazeux, qui ne doit Fig. 616. jamais être assez rapide pour qu'on ne puisse pas compter les bulles qui traversent l'appareil à boules. On continue ainsi jusqu'à ce que le tube soit entièrement entouré de charbons. La combustion est alors terminée, le dégagement des gaz s'arrête, et bientôt la potasse remonte dans la boule qui communique avec le tube desséchant, par suite de l'absorption de l'acide carbonique contenu dans cette boule. On fait alors basculer l'appareil à boules, de façon à le faire passer de la position (fig. 647) à la position (fig. 61 8), et, si les
boules ont les dimensions convenables, il n*y a plus à craindre
que la dissolution de potasse retombe jusque dans le tube desséchant (§ 620). Bientôt, Tabsorption de l'acide carbonique continuant, des bulles d*air rentrent dans Tappareil , en traversant la disso- Fig. 617. Fig. 618. lutionde potasse. On enlève
alors les charbons qui entourent l'extrémité c du tube à combus- Fig. 619. tion, et, lorsque celle-ci s'est convenablement refroidie, on casse la pointe avec une pince (fig. 649). Le gaz étant raréfié dans l'appareil , l'air extérieur y pénètre par la pointe ouverte, et rétablit l'équilibre. On adapte alors, sur cette pointe, un tube S (fig. 620), rempli de fragments de potasse caustique, et muni d'un tube de caoutchouc qu'il suffit de presser contre le tube à combustion pour que la fermeture soit suffisamment hermétique, on ferme le
robinet r du flacon aspirateur,
et, ouvrant le robinet /, on
Fig- 620. ^^0r fjjii; couler lentement l'eau de ce
flacon. L'air atmosphérique, dé-
l ^j^^^ barrasse d'humidité et d'acide
carbonique par son trajet à tra- ' vers le tube S, traverse lentement l'appareil, enlève les petites quantités de vapeur d'eau et d'acide carboniqi:^^ qui y restaient encore, et les amène dans les appareils A, B, C, où elles se condensent.
Lorsqu'on a fait couler environ K litre d'eau, on détache les appareils, on les pèse, et l'on obtient très-exactement l'acide carbonique et l'eau qui se sont formés dans la combustion : on en déduit, par le calcul , la quantité de carbone et d'hydrogène contenus dans la substance organique. Comme nous avons supposé que celle-ci ne renfermait que du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène, on aura l'oxygène par différence, c'est-à-dire en retranchant, du poids de la substance soumise à l'analyse, l'ensemble de l'hydrogène et du carbone. Il arrive souvent que les substances organiques sont difficiles à brûler d'une manière complète, soit parce qu'elles ne peuvent pas être mélangées intimement avec l'oxyde de cuivre, soit parce que, en se décomposant par la chaleur, elles laissent un charbon d'une coinbustion difficile, qui se dépose quelquefois dans les parties supérieures du tube à combustion , hors du contact de l'oxyde de cuivre. Il est nécessaire, dans ce cas, de terminer la combustion dans un
courant d'oxygène. On place, à cet effet, au fond du tube à combustion, un mélange de 2 à 3 gr. de chlorate de potasse grossièrement concassé et de 45 à 20 gr. d*oxyde de cuivre. On introduit, par-dessus, une colonne de 3 à 4 centimètres d'oxyde pur, puis le mélange d'oxyde de cuivre et de la subtance organique; enfin, on achève de remplir le tube d'oxyde pur. On dispose d'ailleurs l'appareil exactement comme à l'ordinaire. Lorsque la substance organique a été complètement brûlée, et que les charbons incandescents entourent le tube, jusque vers la partie extrême qui renferme le chlorate de potasse, on approche, avec précaution, quelques charbons de cette extrémité, pour déterminer un dégagement d'oxygène. Les premières portions de ce gaz sont absorbées par le cuivre réduit pendant la combustion, et ce n'est qu'après que ce métal s'est complètement oxydé, que Toxygène libre commence à se dégager. Il faut alors régler le dégagement avec beaucoup de soin, afin qu'il ne soit pas trop rapide. La combustion de la matière organique devient nécessairement complète au milieu de l'atmosphère d'oxygène, et l'acide carbonique produit est amené par le courant d'oxygène dans les appareils absorbants ; le flacon aspirateur devient, par conséquent, inutile.
Le chlorate de potasse doit avoir été préalablement fondu, afin qu'il ne puisse renfermer ni poussières organiques, ni humidité. On peut craindre, dans cotte manière d'opérer, que ce chlorate, au contact de l'oxyde de cuivre, n'abandonne un peu de chbre qui ne soit pas retenu complètement dans le tube à combustion. On remédie à cet inconvénient en se servant d'un tube à combustion plus long, et en plaçant au-devant de l'oxyde de cuivre, une longueur de 8 à 10 centimètres de litharge qui, à la chaleur rouge, retient le chlore d'une manière complète.
Quelquefois, au lieu de dégager l'oxygcne au moyen de chlorate de potasse placé dans le tube à combustion lui-même, on préfère préparer l'oxygène dans une petite cornue séparée que l'on met en communication, à l'aide d'un caoutchouc, avec l'extrémité du tube étirée sous forme de tubulure. On peut encore recueillir l'oxygène dans un gazomètre, et le faire passer par le tube de combustion à la fin de Tanalyse.
Bien que la plupart des substances organiques puissent se brûler complètement au contactde l'oxyde de cuivre seul, il est toujours prudent de terminer au moinsune des combustions dans un courant degaz oxygène, afin des'assurersiledosage du carbone n'a pas été trop faible dans les analyses précédentes. D'ailleurs, avec un peu d'habitude, ces analyses s'exécutent aussi facilement que les analyses ordinaires.
§ 1253. Si la substance à analyser est liquide et non volatile, si c'est une huile fixe, par exemple, on la pèse dans un petit tube fermé à un bout, et que Ton introduit dans le tube à combustion, après y avoir versé une colonne d*oxyde decuivre de 4 à 5 centimètres de hauteur. On incline ensuite le tube de façon à étaler Thuilesur une certaine étendue des parois, et on le remplit complètement d*oxyde de cuivre. Il arrive, alors, assez fréquemment, que la combustion n'est pas complète par l'oxyde de cuivre seul, et qu'il faut l'achever dans un courant d'oxygène.
Les substances facilement fusibles et onctueuses ne doivent pas être mélangées avec l'oxyde de cuivre, par trituration, parce qu'il pourrait en rester sur le mortier et sur le pilon ; c'est ce qui arrive pour les graisses. 11 faut fondre alors une quantité convenable delà matière dans une petite nacelle de verre, formée par un bout de tube fondu longitudinalement ; et, après l'avoir pesée, on l'introduit dans le tube au fond duquel on a placé de l'oxyde de cuivre. En chauffant la portion du tube qui renferme la nacelle, on fait fondre la graisse, et on la fait couler sur une certaine étendue des parois du tube, que l'on remplit ensuite d'oxyde de cuivre. Il est également prudent, dans ce cas, de terminer la combustion dansuD courant d'oxygène.
§ 4254. Les substances liquides volatiles sont pesées dans desampoules (fig. 621) fermées à la lampe. Nous avons décrit (§ 699) la
manière de préparer ces ampoules, et ($ 269) le procédé par lequel on les remplit. Il est essentiel de ne pas ' '^'* ^^^ ' mettre les ampoules en contact avec
• oxyde decuivre chaud, après qu'elles ont été ouvertes, parce qu'il se produirait infailliblement des vapeurs qui rendraient l'analyse nexacte. On se sert alors de deux tubes, à peu près de même capacité. On remplit l'un d'oxyde de cuivre récemment calciné et encore chaud ; on le bouche, et on le laisse refroidir complètement. Dans le second tube qui doit servir à la combustion, on introduit une colonne de i à 5 centimètres d'oxyde de cuivre, puis les ampoules dont on a brisé une des pointes ; enfin, on achève de remplir ce second tube avec l'oxyde de cuivre qu'on a laissé refroidir dans le premier, et qui n'a pas pu absorber d'humidité. Il est convenable de se servir, pour ces analyses, d'oxyde de cuivre grossier, mélangé de tournure grillée , parce que cet oxyde, même lorsqu'il remplit complètement la section du tube, reste assez poreux pour offrir un dégagement facile aux gaz et aux vapeurs. On dispose les appareils absorbants comme à l'ordinaire, mais en opérant aussi rapidement
qae possible, afîn que les vapeurs de la substance volatile n'aient pas le temps de parvenir jusqu'à la partie antérieure du tube à combustion. On chauffe au rouge cette partie antérieure, en protégeant par plusieurs écrans la partie qui renferme les ampoules. Lorsque Toxyde de cuivre est rouge sur une longueur de plusieurs décimètres, on approche avec précaution quelques charbons de la partie qui contient les ampoules, et Ton y détermine ujie distillation de la matière, qu'on règle en approchant ou éloignant les charbons. Les vapeurs se brûlent en traversant Toxyde de cuivre. Lorsque la combustion s'arrête , on achève d'envelopper le tube de charbons incandescents et on le chauffe sur toute sa longueur. On termine, ensuite, l'expérience comme à l'ordinaire.
Si la substance à analyser est très-volatile, si elle bout, par exemple, à une température inférieure à 50^ sous la pression ordinaire de l'atmosphère, il est difficile d'obtenir une analyse exacte, en opérant comme nous venons de le dire. On ne peut pas éviter que les vapeurs de la substance ne pénètrent dans la partie antérieure du tube à combustion, avant que celle-ci soit chauffée au rouge; ces vapeurs échappent ainsi à la combustion, et l'analyse devient inexacte. On dispose alors l'expérience de la manière suivante : le tube à combustion est efûlé à sa partie postérieure, de manière à y former une tubulure c. Le liquide à analyser est renfermé dans une ampoule U, recourbée sous forme de cornue (6g. '622), et terminée par deux
pointes fermées. On engage l'une de ces pointes dans la tubulure du tube à combustion, préalablement rempli d'oxyde de cuivre , et qui se trouve ^y disposé sur un fourneau en tôle; on assujettit l'ampoule hermétiquement au moyen d'un caoutchouc, on adapte au tube à combustion les condenseurs ordinaires, et on l'enveloppe de charbons incandescents. Quand le tube est rouge sur toute sa longueur, on casse la pointe antérieure de l'ampoule, en appuyant cette pointe à faux contre les parois de la tubulure. Si le liquide est très-volatil, il entre quelquefois immédiatement en ébullition, et l'analyse peut être manquée par suite de la formation subite d'une trop grande quantité de gaz. Si l'on craint cet accident, il faut envelopper l'ampoule d'un mélange réfrigérant, avant de Casser la pointe. On règle ensuite facilement i'ébullition , soit en chauffant 1 ampoule avec la main, soit en en approchant un charbon pmbrasé. Quand tout le liquide a distillé, et que l'absorption de l'acide carbonique fait monter la potasse dans l'appareil à boules, ^n casse la seconde pointe d de l'ampoule ; l'air extérieur pénètre
Fig. 622.
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liant le tubei combustion it y entraîne les dernières porlionsdi vapeur qui restaient danâ l'ampoule. On détache ensuite l'ampoole, OD [a remplace par letubeSrempli defragmentsde polasae(fig.6i0h «fifin on fait couler l'eau du Qacon aspirateur pour lenniner l'an)- IvM comme â l'ordinaire.
% 1S55. Supposons, enfin, qne la substance organique à analT*^ soit gazeuse, et .-(u'elle ne puisse pas être condeoeée dans on m^ tange réfrigérant à — 30* (car, dans ce dernier cas , elle pourrait être analysée par la méthoile que nous venons de décrire pour \a liquides Irè^volatllg) ; on procédera de la manière suivante :
Lorsque le gaz ne renferme que du carbone et de l'hydn^èDO, l'analyse peut se faire très-simplement. On dispose l'appanil rommc pour l'analyse des liquides très-volatils, et, lorsque le tobe i combustion est cliauffé au rouge dans toute sa longueur, on adapte à ea tubulure, à l'aide d'un caoutchouc, le tube de déga^ ment de l'appareil qui produit le gaz à analyser. Ce gaz se brûls
incandescent ; la vapeur d'eaa et l'acide carbonique se fiient du»
les condi'nseurs ordinaires. Lorsqu'on suppose qu'une quantité so^ Usante de gaz a été brâléu, on détache le tube de dégagement qui amène le gaz , et on Tait cooin l'eau du façon aspirateur, afin de brûler les dernières parties de gai qui restent dans le lube à combustion , et de faire passer leurs produits dans les condenseurs. Cette expérience danse le poids de l'hydrogène et du carbooe contenus dans le gaz brûlé; mais, comme on ne connaît pas le poids de ce gaz , il est clair que l'on peut seulement en déduire le rapport entre les poids de l'hydrogène et du carbone. Cela suffit, néanmoins, pour connaître la composition du gaz, Ionquocegazest un hydrogène carboné.
Il est préférable d'opérer de m»oière à connaître le volume du gez soumis à l'eipérierice , et , par suilft aussi, son poids.si sa Utnsilé a été déterminée dans une expérienco préalable. Le procédé peut alors s'appliquer à des gaz qui renferment
de Tozygene et de l'azote. A cet effet, on se sert de l'appareil représenté (fig. 623). La pipette a6, d'une capacité de iOO à 500 centimètres cubes, est terminée, à sa partie supérieure, par un tube étroit cr, sur lequel est mastiquée une tubulure en acier, à robinet r. Le tube inférieur afde la pipette est mastiqué dans une des tubulures / d*une pièce en fonte à robinet R , munie d'une seconde tubulure g. Un iubegh^ ouvert aux deux bouts, est mastiqué dans la tubulure gf, et tout l'appareil est fixé sur une planche verticale. Le robinet R esta trois voies. Les figures 624, 625 et 626 représentent des sections /-» -n/ ^™ _/ y_ «„/
Fiiî. 624.
Fig. 625.
Kig. 626.
transversales de ce robinet, dans les trois positions principales qu'on peut lui donner. Dans la position de la figure 624 , les deux branches bf et gh communiquent. Dans la position de la figure 625 les deux branches bf, gh communiquent entre elles , et avec l'air extérieur, par la tubulure t; le mercure s'écoule. Enfin , en donnant au robinet la position de la figure 626, les deux branches ne communiquent plus entre elles , mais la branche bf communique avec l'air extérieur par la tubulure t ; le mercure contenu dans cette branche s'écoule seul.
Le robinet Rétantdans la position (fig. 624), et le robinet r étant ouvert, on remplit complètement l'appareil de mercure que l'on verse par le tube gh. Lorsque le mercure commence à sortir par la tubulure r, on amène le robinet R dans la position de la figure 626, et on recueille dans un flacon le mercure qui s'écoule. On laisse descendre le niveau du mercure jusqu'à ce qu'il affleure exactement à un trait de repère a tracé sur le tube fa. On déduit du poids de ce mercure la capacité de la pipette. On remplit alors de nouveau l'appareil de mercure , et on met la tubulure r en communication avec l'appareil qui dégage le gaz que l'on veut soumettre à l'analyse. A Hesure que ce gaz se produit, on fait couler du mercure, de manière i remplir de gaz la pipette jusqu'au-dessous du trait de repère a. On erme alors le robinet r, on détache l'appareil chimique qui produit egaz, et, mettant le robi net R dans la position delà figure 624, on 'erse avec précaution du mercure dans la branche gh , de façon i amener le niveau rigoureusement en a. On mesure la différence ie hauteur h entre les niveaux du mercure dans les deux bran-
chea bf, gh. En ajoutant cette hauteur A à la hatitear H du macuredanslebaroinëtre,onatapregsion(H-|-h)i à laquelle le gu» trouve soumis. Le thermomèlreT(llg. 633) donne sa températare.
Si donc, l'on connaît la densité du gaz, il est facile de calculer us poids.
Pour brûler le gaz , il suffit de faire communiquer, à l'aide d'na caoutchouc, la tubulure r avec la tubulum elBlée c du tube à combustion chaulfé au rouge (Qg. 61 4], et muni de ses appareils condnieeurs ordinaires. On ouvre avec précautionlerobinetr, etonversedn mercure dans la branche gh, au moyen d'un entonnoir effilé qui se débile que la quantité de mercure nécessaire pour avoir le conraat de gaz convenable. Lorsque la pipette s'est entièrement remplie d> mercure, et que ce liquide arrive au robinet r, on ferme ce robinet, on détache l'appareil de la ligure 623, et l'on achève l'opéralidi comme à l'ordinaire, en faisant couler l'eau du flacon aspirateur.
§ 12i>6. Dans les procédés que noua avons décrits, on dcse le carbone par le poids de l'acide carbonique absorbé par la potaf»; mais on peut aussi obtenir ce dosage en mesurant le volume dugaz. C'est de celte manière qu'on a fait les premières analyses eiactes des substances cliniques.
On détermine alors séparément l'hydrogène et le carbone. Lt détermination de l'bydrogène se fait, comme dans la méthode o> djnaire, c'n brûlant là matlûrc oi^aique pir l'oxyde do cuivre, recueillant l'eau produite, dans un tube rempli de fragments de chlorure de calcium et fixé par un bouchon au tube a ambustion. Le dosage du carbone se fait au moyfli de l'appareil représenté par la figure 627. Le tube ob renferme le mélange de la substance «■ gani que avec _ l'oxyde àt cuivre; dïDS sa partie aatéreure il conl ent i^ I oxyde de cuvre pu On adapte au tube a combust OD
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de, eff descendent jusqu'au fond de l'éprouvetlo AD n cure. Le tube à combustion continue donc à comn l'air extérieur par Tintermédiaire du tube cdef. i dessus de la branche ef une cloche C, divisée c cubes, dont les parois, essuyées avec du papier jose; assez d*eau pour saturer d'humidité l'air qui reste ( Avant d*adapter le bouchon c au tube à combustior cendre la cloche C, de façon qu'il n'y reste qu'un d'air, 50'" par exemple, le mercure étant de niveau i et dans Tespace annulaire compris entre la cloche c On fixe alors le bouchon c, et on abandonne l'appan pendant quelques instants, afin qu'il se mette en éqi péralare avec l'air ambiant. On note la température teur Hq du baromètre. Désignons par v le volume trouve dans le tube à combustion et dans le tube i par ^ la force élastique de la vapeur d'eau à la ten Tolume de Tair qui se trouve dans l'appareil , en le ramené à 0^ et sous la pression de 0"*,760, sera
ro.xvde rujvre:daLsa partie BL-
térieure cun tient c- ?■ l'oxyde ci .
cuivre pu:
On adapti au tube 2 combustioD
(«+s«)rnr55ï«r,-
On procède alors à la combustion de la matière mesure que Tacide carbonique se dégage, on soulè^ pour maintenir la surface du mercure dans la cloche niveau du mercure de l'éprouvette. Lorsque la coml minée, on enlève complètement les charbons , et on descendre à la température ambiante t'. On affleure, ; sèment, le mercure intérieur au niveau du mercun en soulevant on abaissant la cloche , soit en vcrsi dans Téprouvette. Enfin , on note le volume Y occ dans la cloche , ainsi que la hauteur H'o du baromè du gaz qui se trouve dans l'appareil , ramené à l'étal pérature de 0» et sous la pression de 0"',760 sera
L'acide carbonique formé dans la combustion a lume, quand il est sec et dans des circonstances ne pérature et de pression :
(«+V)| H-o,oo367.t' • •"TÔT ""^^+50) ^ ^ p^qp3j; n suffit, pour avoir le poids de l'acide carboniqi
Û'k INTRODUCTION.
nintièro organique, de multiplier ce volume , en centimètres cubes, par le poids OK^00^977i do 1 centimètre cube diacide carbonique.
La détermination de l'acide carbonique par le volume est beaucoup plus- délicate que celle par la pesée. Il est essentiel que le tube à combustion ne se déforme pas pendant la calcination, car le volume v ne serait pas le même au commencement et à la fin do l'expérience. Il faut aussi , avant de mesurer le volume da gaz à la fin de l'expérience, attendre que le tube à combustioD se soit mis en équilibre do température avec Tair am.biant , ce qui demande souvent beaucoup de temps. Enfin, il est nécessaire d'employer un oxyde de cuivre très-agrégé, car l'oxyde divisé et faiblement calciné absorbe de l'acide carbonique , en présence de l'humidité, lorsqu'il est descendu à la température ordinaire. Ces difficultés ont fait renoncer à ce procédé d'analyse, bien qu'A donne dos résultats exacts lorsqu'il est appliqué par un chimiste expérimenté.
% 1257. Lorsque la substance organique renferme , à la fois, du carbone, de l'hydrogène , de l'oxygène et de l'azote, le dosage da carbone et de l'hydrogène exige quelques précautions particulières. Une partie de l'azote devient libre, dans la combustion de la substance par l'oxyde de cuivre , et ne trouble pas les résultatsde l'analyse; mais une autre partie se change en deutoxydo qai, au contact de l'oxygène de l'air, se change en gaz nitreux. Les vapeurs nilreusos se condensent en partie dans le tube qui absorbe Teau, eu partie dans la potasse, et rendent l'analyse inexacte. On évite cet inconvénient en plaçant , vers l'orifice du tube à combustion, une colonne de cuivre métallique de 2 décimètres de longueur. Les gaz provenant de la combustion traversent ce cuivre incandescent, avant de se rendre dans les tubes absorbants; les oxydes d'azote sont décomposés en abandonnant do l'azote libre ; l'acide carbonique et l'eau ne subissent pas d'altération. Le cuivre métallique, qui sert à décomposer l'oxyde d'azote , s'obtient en grillant la tournure de cuivre au contact de l'air, de manière à oxyder sa surface, puis réduisant de nouveau celle surface à l'état métallique, en chauffant la tournure grillée dans un tube de verre au milieu d'un courant d'hydrogène. La surface du métal reste ainsi très-poreuse, et elle exerce une action réduisante beaucoup plus énergique quesi elle était unie et brillante.
Si la substance organique renferme du soufre, on est encore obligé de modifier un peu le procédé de combustion ordinaire. Le soufre, en effet, se brûle au contact de l'oxyde de cuivre, et se change, en grande partie , en acide sulfureux qui vient se condenser dans
l'appareil à potasse ; le dosage de l'acide carbonique devient donc inexact. Mais on retient complètement l'acide sulfureux dans le tube à combustion , en plaçant dans la partie antérieure de ce tube une longueur de 0",2 de litharge qui, à la chaleur rouge, absorbe l'acide sulfureux d'une manière complète , paurvu que le courant du gaz ne soit pas trop rapide.
Il est également nécessaire de placer une colonne de litharge dans le tube, en avant de l'oxyde de cuivre, lorsque la substance organique renferme du chlore, du brome ou de l'iode , parce qu'alors il se forme des chlorure, bromure ou iodure de cuivre qui sont assez volatils pour que leurs vapeurs puissent arriver dans le tube à chlorure de calcium, et fausser le dosage de l'eau. La litharge décompose ces vapeurs à la chaleur rouge, et les retient d'une manière complète.
L'analyse des sels formés par les acides organiques avec les bases minérales, et dont les carbonates ne se décomposent pas, ou se décomposent difficilement par la chaleur, exige aussi des précautions particulières. Ces bases sont les alcalis et les terres alcalines, elles restent, en partie, dans le tube à combustion , à l'état de carbonates; mais on ne peut pas admettre qu'elles y soient entièrement, parce que ces carbonates se décomposent partiellement au contact de Toxyde de cuivre , des parois du tube , et , surtout , par les acides minéraux , le chlore et d'autres éléments qui peuvent exister en combinaison avec l'oxyde de cuivre, ou avec le cuivre réduit. On obtient un dégagement complet de l'acide carbonique , en remplaçant l'oxyde de cuivre par lechrômale de plomb, surtout si l'on ajoute à ce chrômate une petite quantité de bichromate de potasse. La combustion se conduit d'ailleurs de la même manière que celle par l'oxyde de cuivre.
Dosage de Tazote.
§ 1258. L'azote contenu dans les substances organiques se détermine par le procédé que nous avons décrit pour l'analyse des azotates 108) On se sert d'un tube à combustion fa (628), bouché à une
de ses extrémités, et de 0'",8 environ de longueur. On place, au fond de ce tube, 20 gr. environ de bicarbonatede soutie ab; par-dessus, une colonne 6c d'oxyde decuivre pur de 5 à 6 centimètres de longueur ; puis, le mélange cd de la substance organique avec l'oxyde de cuivre; enfin, une longueur de de IV 3
3ft
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C.î rroxyde de miivre pur. Sur le tout on met une colonne «/ de 0**,2 de cuivre métallique , proparé nvec de la toamure de coivre que Ton a <]pnllée d^abord au contact de Tair pour oxyder sa sarùm, et. que l'on a rériuite ensuite dans un courant d'hydrogène. Le tube étant dii^pasé sur un Tourneau long en tôle ( fii;. 639 ]. on adapte à son orifice . au moyen d'un bouchon, un tube de verre qae Ton met en communication . à Taide d'un caoutchouc , avec la tubdore c d'une petite pompe pneumatique P. A la seconde tubulure d de cette pompe , on attache un tube de verre def, dont la branche verticale ^a environ O"*.» de longueur. L'extrémité recourbée de ce tube plon<2;edans la petite cuve à mercure B. Il faut d'abord enlever complètement Pair de l'appareil. A cet effet, on fait, avec la pompe, le
vide aussi complet que possible; on ferme le robinet s, en laissant ouverts les robinets r et r'. On attend quelques instants, afin de s'assurer que Tapparôi tient le vide : la colonne de mercure soulevée dans le tube ef doit rester parfiiitemeot stationoaire. On approche alors qudqoes charbons de l'extrémité du tube qui ren-
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Terme le bicarbonate de soude ; il se dégage de l'acide carbonique qui achève de chasser l'air du tube. Lorsque ce gaz commence à se dégager sous le mercoref on enveloppe de charbons incandescents la partie antérieure du tube, qui renferme le cuivre métallique, et une longueur de quelques centimètres d'oxyde de cuivre pur, puis on n T^' B"-***^ s'assure si le gaz qui se dégage est formé d'acide carbonique pur. Il suffit, pour cela, d» rcTUPillir ce gnz dans uno petite cloche pleine de mercure, nu liniit (In latiuollo on a placé uno dissolution de potasse; si le liflz OBt formé d'acide carboniciue pur, ses bulles s'y dissolvent complcioment. Lorwpioco résultat est atteint, on retire les charbons qui produinnionl lo décomposition du bicarbonate de soude, et Ton
place, au-dessus de roriûce du tube de dégagement defy une grande cloche C, pleine de mercure, au haut de laquelle on a fait passer 50 à 60 centimètres cubes de dissolution concentrée de potasse. On approche progressivement des charbons de la partie du tube qui renferme la matière organique, en conduisant Topéralion comme pour le dosage du carbone et de l'hydrogène. Il se forme de l'acide carbonique, de la vapeur d'eau, de Tazote et des oxydes d'azote. Mais les oxydes d'azote sont ramenés à l'état d'azote libre, en traversant la portion du tube qui renferme le cuivre métalliqne, de sorte qu'il nVrive dans la cloche qu'un mélange d'acide carbonique et d'azote ; Tacide carbonique se dissout dans la potasse , et l'azote reste libre. Lorsque la combustion est terminée, on enveloppe de charbons la colonne d'oxyde de cuivre pur qui sépare le carbonate do soude du mélange primitif d'oxyde et de matière organique, enfin, en chauffant de nouveau le bicarbonate, on obtient un nouveau dégagement d'acide carbonique, qui chasse complètement les gaz provenant de la combustion, et les fait passer dans la cloche C.
11 ne reste plus qu'à mesurer exactement le gaz azote recueilli. A cet effet, on transporte la cloche sur une grande terrine pleine d'eau ; en débouchant son orifice , le mercure qu'elle contient tombe au fond de la terrine, et Teau le remplace. On transvase le gaz dans une cloche d'un diamètre plus petit et divisée en centimètres cubes, que Ton maintient dans une directiou verticale à l'aide d'un support , et l'on amène l'eau de l'intérieur de la cloche au même niveau que l'eau extérieure. Lorsque le gaz s'est mis en équilibre de température , on note son volume Y, la température t, et la hauteur Hq du baromètre. Le poids du gaz azote obtenu est alors
Ho— /•
Il est important de s'assurer si ce gaz ne renferme pas de deutoxyde d'azote. Pour cela, on introduit dans la cloche quelques bulles d'air; si le gaz renferme une quantité un peu notable de deutoxyde, il rougit pendant les premiers instants. Nous indiquerons plus tard le moyen de mesurer le gaz azote plus exactement, et de s'assurer de sa pureté d'une manière rigoureuse.
Lorsque la substance azotée est volatile, il faut augmenter la longueur de la colonne d'oxyde de cuivre pur qui est interposée entre le mélange de l'oxyde avec la matière organique et le bicarbonate de soude. Avant de commencer la combustion, on chauffe, à la fois, tu rouge, la partie antérieure du tube , et la colonne d'oxyde pur interposée.
Au lieu de placer, au fond du tube, le bicarbonate de soude destiné à dégager de Tacide carbonique , on peut terminer cette extrémité du tube par une tubulure effilée , que Ton met en communication à l'aide d'un caoutchouc, avec un appareil qui dégage de Tacide carbonique ; un robinet interposé permettant d'établir ou d'intercepter la communication. On peut alors se passer de la pompe pneumatique, parce qu on prolonge le dégagement d'acide carbonique jusqu'à ce que l'air soit entièrement chassé. Lorsque la combustion est terminée, on rétablit le courant d'acide carbonique, afin de faire passer tout l'azote dans la cloche.
§ 4259. On dose aussi l'azote par un autre procédé, qui n'est pas d'une application aussi générale que celui que nous venons de décrire, parce qu'il ne s'applique pas aux azotates, mais qui donne, dans le plus grand nombre des cas, des résultats exacts. Ce procédé est fondé sur ce que les substances azotées, à l'exception de celles qui renferment des acides nitrique ou nitreux, chaufiFées au contact des alcalis hydratés, abandonnent leur azote à l'état d'ammoniaque; on recueille l'ammoniaque dans un acide, et on la dose à l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque. Pour opérer la décomposition de la matière azotée, on se sert d'un mélange de chaux et de soude caustique hydratée. Pour faire ce mélange, pn éteint de la chaux vive dans une dissolution de soude caustique renfermant une quantité de soude à peu près égale à la moitié de celle de la chaux employée ; on broie la matière, on la dessèche, et on la calcine dans un creuset de terre. La matière calcinée est pulvérisée de nouveau et conservée dans un flacon bouché. Nous lui donnerons, pour abréger, le nom de chaux sodique.
Une quantité exactement pesée de la substance organique est mêlée avec une certaine quantité de chaux sodique, et introduite au fond d'un tube de verre abc (fig. 630), semblable aux tubes employés
Fil,'. fi;io. ' pour la combustion
des matières organiques par l'oxyde de cuivre; on achèvede remplir le tube de chaux sodique pure.
On adapte à rorifice de ce tube l'appareil à boules A contenant de l'acide chlorhydrique concentré. On entoure le tube, successivement, de charbons allumés, en opérant comme dans les combustions ordinaires des substances organiques; l'ammoniaque qui se produit se dissout dans l'acide chlorhydrique. Lorsque la décomposition est achevée, on casse la pointe du tube à combustion, et, en aspirant par
tique, qui enlève complétemeDt le soufre et Tacide sulfuriqne. On filtre la liqueur, on ajoute la potasse de l'appareil à boules, puis, après avoir porté les liqueurs à TébuIIition^ on y fait passer un courant de chlore qui transforme tout le soufre en acide sulfurique. On sursature la dissolution par de l'acide chlorbydrique, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum.
Dosage du phosphore.
§ 4264 . Lorsque la matière organique pliosphorée n'est pas volatile, on la mêle avec 20 ou 25 fois son poids d'un mélange de carbonate de soude et de nitre, et on projette ce mélange, par petites portions, dans un creuset de platine chauffé. Le phosphore passe ainsi à l'état de phosphate de soude. On dissout la matière alcaline dans l'eau, on la sature d'acide chlorhydrique, puis on verse dans la dissolution 4 gramme de fer pur dissous dans l'eau régale. Enfin, on précipite, par un excès d'ammoniaque, le sesquioxyde de fer combiné avec l'acide phospborique. En retranchant, du poids de ce précipité, le poids du sesquioxyde de fer produit par \ gramme de fer pur, on a le poids de l'acide phospborique, d'où l'on déduit celui du phosphore.
Si la substance est volatile, on décompose la matière par le carbonate de soude; mais on opère dans un tube à combustion. On dissout ensuite la matière dans l'eau, et on achève l'analyse comme dans le cas précédent.
Pesage du ehlore 9 du brome et de l'Iode.
§ 4262. On n'a pas encore trouvé de matières organiques naturelles qui renferment du chlore , du brome ou de l'iode, mais on en a produit artificiellement un grand nombre dans des réactions de laboratoire. Le dosage de ces éléments se fait très-simplement, en chauffant la matière organique, au contact de la chaux vive, dans un tube à combustion. La chaux que l'on emploie s'obtient en 'éteignant de la chaux vive ordinaire, la lavant avec de l'eau pour enlever les chlorures provenant des cendres du combustible au contact duquel la pierre calcaire a été ordinairement calcinée, puis la chauffant au rouge pour transformer la chaux hydratée en chaux anhydre. On conserve cette chaux dans un flacon bouché à l'émeri.
Si la substance organique est solide et non volatile, on la mélange avec une certaine quantité de chaux vive, et on introduit le mélange dans un tubeà combustion que Ton achèvede remplir avec de la chaux pure. Si la substance est liquide et volatile, on la pèse dans des ampoules, et on introduit celles-ci, après en avoir brisé la pointe, au fond du tube que l'on remplit ensuite de chaux. La décomposition
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cette liqueur. On opère exactement de la même manière sur les 40 centimètres cubes de dissolution acide qui ont absorbé rammoniaqoe dé^gée par la décomposition de la matière azotée. Sapposons qoe n représente le nombre de divléons de saccfaarate de
chaux qui ont produit la saturation ( 4 — ^ j 0^^,0243 repr^enten
la quantité d'ammoniaque absorbée, et ( 4 — ^ j 06^,0 1751a quantité d'azote correspondante.
% 4260. Le dosage du soufre contenu dans les substances organiques présente souvent d'assez grandes difficultés. Certaines de ces matières se détruisent au contact de l'acide azotique concentré et bouillant, et le soufre se change en acide sulfuriqae que Ton précipite par le chlorure de baryum. Mais, beaucoup de matières oipiniques résistant à l'action de l'acide azotique, on ne parvient pas ainsi k transformer le soufre en acide sulfurique.
fx)rsqi]e la matière organique n*est pas volatile, on la mêle avec 20 ou 25 fois son poids d'un mélange de nitre et de caiiwnate de soude, et on projette le mélange, par petites portions, dansoi creuset de platine, chauffé au rouge sur une lampe à alcool. Il y a, ordinairement , ime petite déQagration , après chaque addition de matière ; mais elle n'occasionne pas de perte si on a soin détenir le creuset fermé par son couvercle. On dissout ensuite la matière alcaline dans l'eau , on la sursature par l'acide chlorhydriqae, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum.
Si la substance organique est volatile, ces procédés ne sont pas applicables; on opère alors de la manière suivante , qui convient d'ailleurs à tous les cas : on fait la combustion de la matière wjS^ nique par l'oxyde de cuivre, comme s il s'agissait de doser le carbone et l'hydrogène ; seulement on n'adapte au tube à combastion que l'appareil à boules (fig. 634 ) renfermant une dissolution de
potasse caustique. La
plus grande partie du
Fig. 631. soufre se change en aci-
.des sulfureux et snlfun(]uo, ({ui se dissolvent dans la potasse; une portion du soufre roHte, néanmoins, dans le tube à combustion, à l'état de sulfure et do sulfate do cuivre. On laisse refroidir le tube, on le brise, et on verso dans un ballon les débris de verre et l'oxyde. Onfeil bouillir ros matières avec une dissolution faible de potasse cens-
tique, qui enlève complètement le soufre et l'acide sulfuriqne. On filtre la liqueur, on ajoute la potasse de l'appareil à boules, puis, après avoir porté les liqueurs à l'ébullition^ on y fait passer un courant de chlore qui transforme tout le soufre en acide sulfuriqne. On sursature la dissolution par de l'acide chlorhydrique, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de baryum.
Dosage du phosphore.
§ 4264 . Lorsque la matière organique phosphorée n'est pas volatile, on la mêle avec 20 ou 25 fois son poids d'un mélange de carbonate de soude et de nitre, et on projette ce mélange, par petites portions, dans un creuset de platine chaufTé. Le phosphore passe ainsi à l'état de phosphate de soude. On dissout la matière alcaline dans l'eau, on la sature d'acide chlorhydrique, puis on verse dans la dissolution 4 gramme de fer pur dissous dans l'eau régale. Enfin, on précipite, par un excès d'ammoniaque, le sesquioxyde de fer combiné avec Tacide phosphorique. En retranchant, du poids de ce précipité, le poids du sesquioxyde de fer produit par 4 gramme de fer pur, on a Je poids de l'acide phosphorique, d'où l'on déduit celui du phosphore.
Si la substance est volatile, on décompose la matière par le carbonate de soude; mais on opère dans un tube à combustion. On dissout ensuite la matière dans l'eau, et on achève l'analyse comme dans le cas précédent.
Posage du ehlore 9 du brome et de Flode.
§ 4262. On n'a pas encore trouvé de matières organiques naturelles qui renferment du chlore, du brome ou de l'iode, maison en a produit artificiellement un grand nombre dans des réactions de laboratoire. Le dosage de ces éléments se fait très-simplement, en chauffant la matière organique, au contact de la chaux vive, dans un tube à combustion. La chaux que l'on emploie s'obtient en 'éteignant de la chaux vive ordinaire , la lavant avec de l'eau pour enlever les chlorures provenant des cendres du combustible au contact duquel la pierre calcaire a été ordinairement calcinée, puis la chauffant au rouge pour transformer la chaux hydratée en chaux anhydre. On conserve cette chaux dans un flacon bouché à Témeri.
Si la substance organique est solide et non volatile, on la mélange avec une certaine quantité de chaux vive, et on introduit le mélange dans un tube à combustion que l'on achève de remplir avec de la chaux pure. Si la substance est liquide et volatile, on la pèse dans des ampoules, et on introduit celles-ci, après en avoir brisé la pointe, au fond du tube que l'on remplit ensuite de chaux. La décomposition
de la matière, sous l'influence de la chaleur, doit se faire avec les mêmes précautions qu'une combustion par Toxyde de cuivre. Le chlore, le brome ou Tiode restent dans le tube à l'état de chlorure, de bromure ou d'iodure de calcium. A la 6n de l'opération, on fait tomber la chaux dans un ballon, on casse le tube en fragments que l'on ajoute dans le ballon ; puis on traite le tout par de l'acide azotique faible jusqu'à ce que la chaux soit entièrement dissoute. On filtre alors la liqueur, et on la précipite par l'azotate d'argent. On opère, pour recueillir et laver le chlorure d'argent, ainsi que nous l'avons dit (g 1431).
Le dosage de l'iode présente, cependant, quelques difficultés. Une portion de ce corps se transforme souvent en acide iodique; mais on détruit cet acide en faisant passer de l'acide sulfureux à travers la liqueur maintenue à une douce température, après y avoir ajouté Tazotate d'argent.
DoMi§;e de roxysène.
g 1263. L'oxygène contenu dans les substances organiques se dose toujours par différence ; on n'a pas trouvé, jusqu'ici, de procédé exact pour le doser directement. On conçoit, d'après cela, combien il est important de s'assurer, avec les soins les plus minutieux, de la nature des éléments qui entrent dans la composition de la substance organique. Si la connaissance d'un de -ces éléments échappe à l'expérimentateur, l'analyse est non-seulement inexacte, par suite de l'omission de cet élément, mais encore, parce qu'on aUril)ue à l'oxygène le poids de la substance élémentaire négligée.
ETABLISSEMENT DE LA FORMULE CHIMIQUE d'UNE SUBSTANCE
ORGANIQUE
^N 1264. L*analyse élémentaire d'une substance organique ne suffit pas pour établir sa formule chimique; elle indique seulement les rapports qui existent entre les poids des éléments qui la composent, et il est évident qu'une infinité de formules, multiples les unes des autres, présentent les rapports assignés par l'analyse. Il s'agit de choisir, parmi toutes ces formules, celle qu'il convient d'adopter. 'En général, c'est en étudiant les diverses combinaisons que la substance organique peut former avec les substances minérales, et les nouveaux composés organiques auxquels elle donne naissance lorsqu'on la soumet aux diverses réactions du laboratoire, que le chimiste rassemble les faits d'après lesquels il adopte une formule ; et c'est seulement lorsque la substance a été étudiée sous toutes ses
foces, et si elle se prête à un grand nombre de combinaisons, que la fixation de sa formule, et par suite de son équivalent chimique présente quelque certitude. On ne doit donc pas s'étonner des nombreux changements, que les chimistes ont fait subir, dans ces derniers temps, aux formules des composés organiques. Ces changements sont provoqués par la découverte de nouvelles combinaisons, ou do nouvelles réactions chimiques, qui ôtent aux formules adoptées précédemment le caractère de probabilité qui les avait fait admettre d'après les faits que Ton connaissait alors.
Il est impossible de donner des règles générales pour établir la formule d'un composé organique; nous nous bornerons à citer quelques exemples propres à montrer Tesprit qui préside à cette recherche. Nous distinguerons trois cas : 1® celui où la substance organique est acide; S" celui où elle jouit des propriétés basiques, 3" celui où la substance organique est indifférente.
Ca» ok la «ulistonee orgaBl^ne eut aelde.
§ 4265. Nous prendrons, pour premier exemple, Facide acétique, qui ne renferme que du carbone, de Thydrogène et de Toxygène.
L'acide acétique, au maximum de concentration,*est un liquide incolore et volatil. La combustion par Toxyde de cuivre donne la composition suivante * :
Hydrogène 6,67
Carbone 40,00
Oxygène 53,33
Divisons le poids de chacun de ces éléments par son équivalent, les quotients seront nécessairement entre eux comme les nombres d'équivalents des éléments simples qui existent dans le composé. Nous aurons ainsi :
Pour l'hydrogène. . . ^^ = 0,5333
• Pour Je carbone -^^ == 0,5333
Pour l'oxygène -p^'J ::= 0,5333
Ces quotients étant égaux, nous en conclurons que l'acide acétique concentré renferme des nombres égaux de chacun des trois éléments qui le composent. La formule la plus simple qui puisse
* Afin de ne pas complirpier les discussions auxquelles nous allons nous livrer, nous supposerons toujours que les analyses directes ont donné des résultats rigoureosemeni exacts.
représenter cet acide est GHO; mais il est clair que les formules multiples C"H*0», C»H»0», C*H*0*, C»H»0», etc., etc., représentent égalem«it bien les résultats de l'analyse. D'un autre côté, nous avons vu que la plupart des acides minéraux, amenés à leur plus grand état de concentration sans que leurs propriétés chimiques soient profondément modifiées, étaient des combinaisons de Tacide anhydre avec un ou plusieurs équivalents d'eau pouvant être remplacés par un nombre correspondant d'équivalents de bases; il faut donc s'assurer s'il n'en est pas de même pour l'acide acétique. De plus, nous avons vu, pour les acides minéraux, que la connaissance de la composition d'un sel formé par l'acide et une base minérale dont l'équivalent chimique a été tixé préalablement, donnait souvent immédiatement l'équivalent de l'acide lui-même, et suffisait pour établir sa formule. Cependant, l'exemple de l'acide phosphorique nous a montré qu'une même base forme souvent plusieurs sels avec le même acide, et qu'il ne suffisait pas, pour établir la formule de l'acide, de déterminer la composition d'un seul de ces sels, puisque cette formule serait différente suivant le sel qui aurait été choisi. Nous avons reconnu nécessaire de déterminer la composition de tous les sels, soit à l'état cristallisé, soit après les avoir desséchés autant que possible sous l'influence de la chaleur, en évitant toutefois de faire éprouver à leur constitution chimique un changement assez notable pour que le sel desséché, redissous dans l'eau, ne reproduisit plus le sel primitif par cristallisation. L'étude de ces diverses combinaisons nous a fait voir si l'on doit regarder Tacide comme un acide monobasique, bibasique, tribasique, etc., et nous a fourni les éléments nécessaires pour fixer sa formule. C'est exactement la même voie qu'il faut suivre pour établir les formules des acides organiques. Nous l'appliquerons donc à l'acide acétique.
Parmi toutes les bases minérales, le protoxyde d'argent se distingue, par la propriété déformer immédiatement des sels anhydres et faciles, le plus souvent, à obtenir à l'état de pureté, parce qu'ils sont ordinairement insolubles ou peu solubles. Les sels d'argent sont, à cause de cela, très-précieux pour déterminer la composition des acides organiques, d'autant plus que leur analyse peut se faire avec une grande précision . On soumettra donc l'acétate d'argent à l'analyse. A cet effet, on grille une quantité exactement pesée d'acétate d'argent dans une capsule de platine. La matière organique se détruit, il reste de l'argent métallique que l'on pèse. On détermine par le calcul, la proportion de protoxyde d'argent à laquelle il correspond, et Ton trouve ainsi que l'acétate d'argent est composé de
Oxyde dVgent 69,45
Acide acétique 30,55
Admettons que Tacide acétique soit monobasique , que Tacétate d'argent soit anhydre , et formé de 4 équivalent d'oxyde d'argent (U50,0), et de 4 éq. d'acide acétique, on aura l'équivalent de Tacide acétique, en posant la proportion :
U50,0:a? d'où a
Or, il n'y a qu'une seule manière de former le nombre 637,7 avec des nombres entiers d'équivalents d'hydrogène, de carbone et d'oxygène . c'est en donnant à l'acide acétique anhydre la formule C*H*0*, et, par suite, à l'acide acétique concentré , la formule C*H*0*4~H^* qui satisfait à l'analyse que nous avons donnée de cet acide. On a , en effet :
3 éq. hydrogène 37,5
4 » carbone 300,0
3 >^ oxygène 300,0
II est facile, d'ailleurs, de s'assurer que telle est, en réalité, la composition de l'acide acétique contenu dans l'acétate d'argent. Il suffit de soumettre ce sel à une combustion par l'oxyde de cuivre, et l'on trouvera qu'il renferme :
Oxyde d'argent 69. 45
Hydrogène 1,80
Carbone U,37
Oxygène 14.38
Or, la formule AgO.C*H»0» donne :
4 éq. oxyde d'argent 1 450,0 69,45
3 » hydrogène 37,5 1,80
4 » carbone 300,0 1 4,37
3 I) oxygène 300,0 14,38
Mais il serait possible que l'acide acétique fût un acide bibnsiqiio, et que le sel d'argent renfermât 2 éq. d'oxyde d'argent. La formule
du sel serait alors SAgO.CWO*; celle de Tacide acétique concentré C*H®0*4-2HO, et l'équivalent de l'acide acétique anhydre serait 4275,0. 11 pourrait même se faire que l'acide acétique fût tribasique, que la formule de l'acétate d'argent fût 3AgO.C**H®0*, celle de l'acide acétique concentré C'"H®0*+3H0, et que l'acide acétique anhydre eût pour équivalent 1912,5.
Or, lorsqu'un acide est bibasique, il forme avec les bases deux séries de sels : des sels qui renferment 2 éq. de base, 2R0, et des sels renfermant 1 éq. de base, RO, et 1 éq. d'eau basique, HO. Si donc, Tacide acétique est bibasique, on doit obtenir deux séries d'acétates :
1" série 2R0.C«H«0«
série... (R0+2H0).G'*HW
les sels des deux dernières séries ne pouvant perdre de l'eau , sans que leurs propriétés soient profondément modifiées.
Pour décider la question , il faudra donc préparer un grand nombre d'acétates , dessécher ces acétates autant que possible , sans que leur constitution chimique soit profondément modifiée, c'est-à-dire dans des conditions telles, que Vacélate desséché, redissous dans l'eau, reproduise par cristallisation le seljjrimitif; enfin, soumettre ces acétates à l'analyse. On trouvera ainsi que plusieurs de ces acétates cristallisés renferment de l'eau ; mais celle-ci doit être considérée comme de l'eau de cristallisation , car elle peut être chassée par la chaleur, et le sel desséché , dissous dans l'eau, reproduit, par crislallisalion , le sel primitif. Les acétates desséchés présenteront la composition donnée par les formules R0.C^H*0^ 2R0.C«H«0«, 3R0.G**H®0®, etc. ; par conséquent, il n'y a aucune raison pour regarder l'acide acétique comme un acide polybasique ; on le considère donc comme acide monobasique, et on a adopté définitivement , pour l'acide anhydre , la formule C*H'0'.
§ 1266. Pour second exemple de la fixation de la formule d'un
acide oi^aoique , nous choisirons Tacide malique. Cet acide cristallisé présente la composition suivante :
Hydrogène 4,48
Carbone 35,82
Oxygène 59,70
Divisant les nombres précédents par les équivalents respectifs, on trouve
Pour l'hydrogène ^\% = 0,3584
Pour le carbone fijjj = 0,4776
Pour loxygène -i%'^o= 0,5970.
Les quotients suivent les rapports des nombres 3 : 4 : 5 Ja forroule la plus simple qui puisse convenir à l'acide malique cristallisé est donc C*H'0*; mais la formule véritable peut être un des multiples C«H«0'*, C'*H»0«», C««H»*0««, etc., etc.
L'analyse du malate d'argent montre que ce sel renferme :
Oxyde d'argent 66,67
Acide maliqu'' 33,33
Ce sel n'abandonne pas d'eau avant de se décomposer, ce qui nous porte à croire qu'il est anhydre. Si on le regarde comme formé de 4 éq. d'oxyde d'argent et de 4 éq. d'acide malique, on aura l'équivalent de l'acide malique en posant la proportion :
66,67:33,33:: 4450: a?, d'où £C = 725,0.
La combustion du sel d'argent avec l'oxyde de cuivre, donne pour sa composition :
Hydrogène 4 ,45
Carbone 43,79
Oxygène 48,39
Oxyde d'argent 66,67
Celte composition correspond exactement à celle que donne la formule AgO.C*H'0*, ainsi qu'il est facile de s'en assurer : IV 4
2 éq. hydrogène 25,0 ) 4,15
4 » carbone 300,0 > 725,0 43,79
4 » oxygène 400,0 ) 48,39
4 » oxyde d' ai geiil... 4450,0 66,67
L'acide malique cristallisé aurait donc pour formule C^H^O* -}- HO. Mais il reste à savoir si Tacide est monobasique , auquel cas la formule de l'acide cristallisé serait bien C^H'O^-f^^) ^^ ^^^'^ ^" ™^" late d'argent AgO.C^H*0* ;
Ou s'il est bibasique, ce qui donnerait au malate d'argent la formule 2AgO.C«H*0% et à l'acide cristallisé la formule C*H*0» + 2H0 ;
Ou enfin, s'il est tribasique, auquel cas la formule du malate d'argent serait 3AgO.C"H«0'*, et celle de Tacide cristallisé C»W0"+3H0.
Pour décider la question , il faut analyser d'autres sels formés par l'acide malique. Or, on connaît deux malates de chaux :
Le premier, à l'état cristallisé, a pour formule CaO.C*H"0'"; Le second » » » » CaO.C*H*0*.
Le premier sel perd OHOpar l'aclion do la chaleur, sans s'altérer; car, dissous dans l'eau , il reproduit par cristallisation le sel primitif. Le sel desséché a donc pour formule CaO.C*H'*0*, que l'on peut écrire Ca0.2(C^H*0*) -f-HO ; on le considère alors comme un bimalate de chaux renfermant 4 éq. d'eau de cri&tallisation. Mais, comme cette eau ne peut pas être chassée sans que le sel s'altère , on est porté à la regarder comme de l'eau basique, et à écrire les formules des malates de chaux :
4" malate (CaO-fHOj.CWO»,
malate 2Ga0.C»H
On considère, alors, l'acide malique comme un acide bibasique.
L'examen des autres malates conduit à la même conclusion. Ainsi, l'oxyde de zinc forme deux malates qui, à l'état cristallisé, ont des compositions représentées par les formules suivantes :
4" malate ZnO.C^H«0',
2« malate ZnO.CWO".
Mais , soumis à l'action de la chaleur, ils perdent une portion de leur eau sans s'altérer, et deviennent :
Le 4«' ZnO.C^H«0^
Le 2- ZnO.C•H»0^
Si on les chauffe davantage, ils perdent encore de Teau, mais alors ils s'altèrent. Les formules des malates de zinc desséchés deviennent très-simples, et semblables à celles des malates de chaux , si on regarde l'acide malique comme bibasique; elles sont en effet, dans ce cas :
2ZnO.C«H*0«, (ZnO+HO).CWO\
De plus, on connaît un malate d*ammoniaque qui cristallise facilement et en beaux cristaux ; sa formule est (AzH'.H0).C*H*0"4-H0. Mais ce sel ne perd pas d'eau par la chaleur, avant la température à laquelle il s'altère complètement; l'eau qu'il renferme est donc de l'eau basique, et sa formule doit s'écrire (AzH*.H04-H0).C»H*0«.
Toutes ces considérations nous décident à regarder l'acide malique comme un acide bibasique, formant deux séries de sels , qui ont pour formules 2R0.CW0»; et (RO + HO).C*H*0«.
% 4267. Une discussion de la même nature, fondée sur la composition des diverses séries de sels que l'acide organique peut former avec une même base , et après que ces sels ont été dei^séchés autant que possible, sans que leur constitution chimique soit altérée, décidera s'il convient de regarder cet acide comme un acide tribasique. Dans ce dernier cas, on obtiendra, en général, trois séries de sels qui seront représentées par les formules suivantes, le symbole A désignant l'équivalent de l'acide tribasique :
3R0JL, (2R0+H0).r, (R0-|-2H0).r.
Les sels cristallisés pourront renfermer, en outre, de Feau de cristallisation , mais on reconnaîtra cette eau à ce que , au moins pour certains d'entre eux , elle pourra être chassée par la chaleur, sans que le sel soit altéré dans sa constitution.
Détermination de la proportion de base qui existe en combinaison
avec un acide organique,
§ 1268. Pour établir avec quelque certitude l'équivalent d'un acide organique, il est donc nécessaire d'analyser un grand nombre des sels qu'il forme avec les bases minérales; il est, par conséquent, utile que nous insistions quelques instants sur les procédés que les chimistes emploient pour ces analyses.
On détermine presque toujours la proportion de base qui existe dans un sel formé par un acide organique, en grillant ce sel au
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contact de l'air. La base minérale reste, soit à l'état isolé, suit à l'état métallique lorsqu'elle est décomposée par la chaleur, soit à un état supérieur d'oxydation quand elle absorbe l'oxygène au contact de l'air, soit, enfin, à l'état de carbonate lorsque ce sel n'est pas décomposé par la chaleur à laquelle l'incinération a lieu. Si l'acide organique renferme du soufre ou du phosphore , la base peut rester en partie à l'état de sulfate ou de phosphate. S'il contient du chlore, du brome ou de l'iode, une partie, ou la totalité de la base, peut se transformer en chlorure, bromure ou iodure.
Les sels formés par les acides organiques avec les alcalis laissent , après leur grillage, du carbonate alcalin; maison ne dose jamais la base à cet état, parce que les carbonates alcalins attirent trop facilement l'humidité de l'air. On les transforme en sulfates, en versant, dans le creuset oii l'incinération a eu lieu , une dissolution faible d'acide sulfurique, avec les précautions nécessaires pour que la vive effervescence due au dégagement de l'acide carbonique n'occasionne pas de projection de matière. On évapore à sec, et l'on chauffe , à la fin , le creuse^ à une forte chaleur rouge, pour décomposer le bisulfate qui s'est formé. On déduit le poids de la base de celui du sulfate.
Lorsque le sel organique renferme de la baryte ou de la strontiane , la base reste à l'état de carbonate , et peut être dosée à cet état. S'il renferme delà chaux, la base reste encore à l'état de carbonate si l'incinération a lieu à une basse température; mais, si la calcination est faite à la chaleur rouge , une grande partie de la base passe à l'état de chaux vive. On peut encore , dans ce cas , doser la base à l'état de carbonate, mais il faut , après le grillage , arroser la matière avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque, que l'on évapore ensuite à une douce chaleur. 11 vaut mieux doser la chaux à l'état de sulfate, A cet effet, on arrose le résidu de l'incinération par de l'acide sulfurique , on chasse l'excès d'acide par la chaleur, et l'on calcine finalement le creuset au rouge. Le dosage de la magnésie à l'état de sulfate doit se faire de la même manière.
Si la base combinée à l'acide organique est du protoxyde ou do sesquioxyde de fer, on grille le sel au contact de l'air ; mais , afin d'être sûr que le résidu ne se compose que de sesquioxyde de fer, on l'arrose avec de l'acide azotique, et ou le calcine de nouveau. Le même procédé s'applique aux sels de cuivre ; il reste du protoxyde CuO. Le zinc, combiné à un acide organique, se dose, de même, à l'état d'oxyde ZnO ; mais il faut commencer le grillage à la température la plus basse possible, afin de ne pas produire de zinc métallique , dont une partie pourrait se perdre à l'état de vapeur; on
ÉTABLISS. DES FORM. DES SUBSTANCES ORGANIQUES. 4i arrose la matière grillée avec un peu diacide azotique, et on la cal-
cioe au rouge.
Le dosage du manganèse combiné avec un acide organique, présente quelques difficultés, parce qu'on ne connaît jamais avec précision la composition de Toxyde qui reste après le grillage. On commence par griller le sel dans une petite nacelle de platine, afin de détruire la matière organique ; puis on introduit la nacelle dans un tube de porcelaine chauffé au rouge, et traversé par un courant de gaz hydrogène. On maintient le courant d'hydrogène jusqu'au refroidissement complet du tube, et Ton retire la nacelle qui renferme alorsdu protoxyde de manganèse, non pyrophorique.
Les combinaisons des acides organiques avec les oxydes de cobalt et de nickel laissent des oxydes après leur incinération ; mais on est toujours incertain de la composition de ces oxydes. Il est convenable de griller le sel dans une nacelle de platine, puis de lechaufifer dans un tube de porcelaine au milieu d'un courant d'hydrogène. La nacelle contient alors le métal réduit, lequel n'est pas pyrophorique si la calcination a lieu à une température suffisamment élevée.
Le grillage des sels formés par les acides organiques avec les oxydes de chrome laisse du sesquioxyde de chrome pur, que l'on pèse inMnédiatement.
En soumettant à l'incinération les sels que le protoxyde de plomb forme avec les acides organiques, le métal reste souvent complétenient à Tétatde protoxyde. Mais, souvent aussi, une portion de l'oxyde de plomb se réduit à l'état métallique, de sorte qu'il est convenable de ne jamais faire ces incinérations dans des capsules de platine, car elles pourraient être fortement attaquées.On les exécutedans des capsules de porcelaine que l'on chauffe sur une lampe à alcool , de manière à ne pas atteindre la température de fusion de l'oxyde de plomb, car cet oxyde, fondu, attaquerait le vernis de la porcelaine. Après l'incinération, on verse, dans la capsule, de l'acide azotique concentré, lequel dégage des vapeurs rutilantes si la matière renferme du plomb métallique. On évapore doucement cet acide, et on calcine au rouge sombre le résidu, qui se compose ensuite de protoxyde de plomb pur. On peut aussi peser la capsule après l'incinération, puis y verser de l'acide acétique ; cetacide dissout l'oxyde de plomb, et isole le plomb métallique qui reste sous la forme de petits globules. On lave ces globules, à plusieurs reprises, par décantation dans la capsule, puis on dessèche celle-ci à une douce chaleur. On la pèse une seconde fois; la différence entre les deux pesées donne le poids de l'oxyde de plomb qui se trouvait dans la matière grillée. En pesant la capsule une troisième fois, après avoir retiré les globules de plomb
métallique, et retranchant ce poids de celui qu'on a obtenu dans la seconde pesée, on a le poids du plomb réduit, que l'on transforme en oxyde, par le calcul.
En6n on peut doser l'oxyde de plomb à l'état de sulfate; on arrose, dans ce cas, la matière incinérée avec de l'acide azotique que l'on évapore,' puis avec de l'acide sulfurique qui transforme l'azotate en sulfate. On évapore l'excès d'acide sulfurique, et on calcine le sulfate au rouge.
L'oxyde de bismuth se dose à l'état d'oxyde Bi'O*, et le protoxyde d'étain a l'état d'acide stannique, SnO*. Il faut opérer comme pour l'oxyde de plomb, c'est-à-dire incinérer la matière dans une capsule de porcelaine, arroser le résidu avec de l'acide azotique, et le calciner après l'évaporation de l'acide.
Le dosage exact de l'oxyde d'antimoine présente de grandes difficultés. Le meilleur moyen consiste à griller le sel dans un creuset de porcelaine. Lorsque la matière organique est brûlée, on recouvre ce creuset avec un couvercle percé, au centre, d'une petite ouverture, par laquelle on fait passer l'extrémité d'un tube de dégagement qui amène du gaz hydrogène sec dans le creuset On chauffe au rouge; l'oxyde d'antimoine se réduit à l'état métallique. On maintient le courant d'hydrogène jusqu'à ce que le creuset soit complètement refroidi ; puis on pèse l'antimoine métallique.
Les sels formés par le protoxyde et par le sesquioxyde d'uranium laissent, après le grillage, un oxyde d'uranium d'une composition incertaine. Si on calcine ce résidu à une forte chaleur rouge, en plaçant le creuset de platine qui le contient dans un creuset de terre chauffé au milieu d'un feu de charbon, il reste de l'oxyde 2U0.UW (§ 1025) ; mais il vaut mieux ramener par l'hydrogène l'oxyde d'uranium à l'état de protoxyde, en opérant comme nous l'avons dit pour le manganèse.
La détermination de la quantité d'oxyde d'argent qui se trouve combiné avec un acide organique, se fait avec une grande précision par une simple incinération ; Targentreste à l'état métallique.On le pèse, et on calcule la quantité d'oxyde d'argent correspondante. Si le sel d'argent est soluble, on peut le dissoudre dans l'eau, et précipiter l'argent à l'état de chlorure ; on peut aussi employer une dissolution titrée de sel marin, et opérer comme nous l'avons dit (§4 144).
L'incinération suffit également pour donner exactement le platine contenu dans les sels formés par les acides organiques. Il reste du platine métallique, et on déduit par le calcul la quantité d'oxyde.
L'analyse des sels formés par les acides organiques avec les oxydes de mercure se fait par le procédé général, décrit (§ 4 107).
L'ammoniaque combinée avec un acide organique se déduit ordinairement de la quantité d'azote que le sel ammoniacal donne dans sa combuslionpar l'oxyde de cuivre (§ 1258 et 4259). Mais on peut également doser cette base à Tétat de chlorure double de platine et d'ammoniaque, comme pour les sels ammoniacaux formés par les acides minéraux. On dissout, à cet effet, le sel ammoniacal dans une petite quantité d'eau, on ajoute un léger excès de bichlorure de platine, on évapore à sec, à une douce chaleur, puis on reprend par un mélange d'alcool et d'éther, dans lequel le chlorure double de platine etd'ammoniaqueestcomplétementinsoluble. EnGn, on peutdétruire lesel ammoniacal par la chaux sodique, à la chaleur rouge, recueillir Tammoniaque dans une dissolution acide, et doser cette base par lune des deux méthodes que nous avons indiquées (§4 258 et 4259).
§ 4269. Les procédés que nous venons de décrire ne s'appliquent d'une manière absolue que lorsque l'acide organique ne renferme que du carbone, de Thydrogène, de l'oxygène et de l'azote. Ils donneraient souvent des résultats inexacts, si l'acide renfermait, en outre, du soufre, du phosphore, ou du chlore.
Si Tacide renferme du soufre, on peut employer les procédés que nous avons décrits, toutes les fois que le sulfate de l'oxyde métallique se décompose facilement par la chaleur, et que le sulfure métallique se change promptement en oxyde par le grillage. S'il en est autrement , une partie de ces procédés donnerait des résultats inexacts. Lorsque la base du sel est un oxyde alcalin ou alcalinoterreux. ou de l'oxyde de plomb, il suffît de chauffer la matière incinérée avec de l'acide sulfurique, la base reste alors à l'éiat de sulfate que Pon pèse. Si l'oxyde forme un sulfate facilement décomposable par la chaleur rouge, on calcine le résidu du grillage à cette température, après l'avoir traité par un peu d'acide azotique, pour éviter qu'il ne s'y trouve du sulfure métallique qui pourrait attaquer le creuset de platine. Il est prudent, dans tous les cas, d'imbiber la matière, après la calcination, avec une petite quantité de carbonate d'ammoniaque, d'évaporer, puis de calciner de nouveau. On dégage, ainsi, plus facilement, les dernières traces d'acide sulfurique.
Si l'acide organique renferme du phosphore, les procédés que nous avons décrits sont tous fautifs, il est nécessaire d'employer, pour là détermination de l'oxyde, les procédés de dosage par voie humide, que nous avons décrits à l'article de chaque métal.
Enfin, si l'acide organique renferme du chlore, du brome ou de l'iode, il est souvent nécessaire de modifier les procédés ordinaires. Lorsque la base combinée à l'acide organique est un oxyde alcalin
Il IMKOMCTIUN.
ou alcalïDO-lCT^oui. en arrose le résidu de incinération avec de l'acide sulfuri^ue. qui chassa ie chiore, le brome ou Tiode, od évapore l'eice? d'aci:** et on calcine. La base reste à Tétai de sulfate.
Ce procédé ne ivus-it pas toujours facilement, si la base est de Toiyde de ploxnb: il faut é\dporer plusieurs fois avec de l'acide sulfurique. ou mieux . avec une petite quantité d*une dissolutloo concentrée de sulfate d ammoniaque.
La plupart des chlorures, bromures et iodnres métalliques sont assez volatils, à la chaleur rouge, pour qu'il faille éviter de griller au contact de l'air le sel organique qui renferme du chlore. On est alors obligé, pour doser 1 oxyde, d'avoir recours aux procédés de dosage par voie humide, que nous avons décrits pour chaque méul. L*acide organique s'oppose, cependant, quelquefois, par sa présence, aux réactions que présente 1 oxyde métallique quand il est combiné avec les acides minéraux. 11 faut alors détruire l'acide organique, soit par l'acide azotique concentré, quand cela est possible, soit en le mêlant avec 45 ou 20 fois son poids d'un mélange de carbonate de soude et de nitre, que l'on projette par petitesporlions dans un creuset d'argent, chauffé sur une lampe à alcool. Go cherche, ensuite, l'oxyde métallique dans le résidu alcalin.
eau où la flttbiiUiBcc •rsaalqae Javll des pr«prlé(é« iMuiiviies.
§ 1 270. Les substances organiques basiques, actuellementconnues, renferment toutes de l'azote. Pour déterminer leur équivalent, ilfaot analyser, non-seulement les bases isolées, mais encore un certain nombre de gels que ces bases forment avec des acides minéraux,6D choisissant de préférence ceux qu'on obtient le plus facilement à f.^ rélat cristallisé, cl ceux dont l'analyse peut se faire avec la plus grande exactitude. Nous prendrons pour exemple la strychnine.
L'analyrcélémentairede la strychnine donne les résultatssuivants:
Hydrogène 6,58
Carbone 75,45
Azote 8,38
Oxygène 9,59
Divisons les nombres précédents par l'équivalent du corpssimple }ni(|iiol chacun correspond, nous aurons
Pour l'hydrogène -^^q =0,52640
Pour le carbone ^§7^* = 1 ,00600
Pour l'azote jjf^ = 0,04789
Pour l'oxygène ^-J^ = 0,09590.
Les rapports entiers, les plus simples, qui existent entre ces quotients, sont ceux des nombres 44 : 21 : 4 : 2. La formule la plus simple que puisse avoir la strychnine, est donc C*41**AzO*; mais, comme les formules multiples C^*H"Az*0^, C®*H'*Az*0", etc., etc., satisfont également aux résultats de Tanalyse, il faut analyser des sels de strychnine.
Les alcalis organiques se combinent, soit avec les hydracides sans les décomposer, soit avec les oxacides; mais dans ce dernier cas, ils fixent toujours les éléments de 4 équivalent d'eau, lesquels ne peuvent plus en être chassés sans que le sel soit altéré. Ainsi, les bases organiques se comportent comme l'ammoniaque, dans leur combinaison avec les hydracides et avec les oxacides.
Nous soumettrons d'abord à l'analyse le chlorhydrate de strychnine, après l'avoir desséché à 400^ dans un courant d'air sec; car le sel cristallisé renferme de l'eau de cristallisation. L'analyse élémentaire nous donnera pour sa composition :
Hydrogène 6,21
Carbone 68,02
Azote 7,56
Oxygène 8,64
Chlore 9,57
Le dosage seul du chlore suffît pour établir l'équivalent de la
strychnine, en admettant que ce sel est constitué comme le chlor-
-thydrate d'ammoniaque, c'est-à-dire que sa formule est Sty.HCl,
le symbole Sty représentant l'équivalent de la strychnine. En effet, 9,67 de chlore correspondent à 9,844 d'acide chlorhydrique, par suite, 400 de chlorhydrate de strychnine renferment 9,841 d'acide chlorhydrique et 90,459 de strychnine. On obtiendra donc l'équivalent de la strychnine, en posant la proportion :
9,841 : 90,459:: 455,7:^, d'où a;=4475.
Or, cet équivalent correspond à la formule C^WAz'^O*, qui donne en effet :
22 éq. hydrogène. . . . 275»0
41 » carbone 3150,0
2 » azote 350,0
4 » oxygène 400,0
La formule de la strychnine libre est donc C*'H-*Az*0*, et celle du chlorhydrate desséché C"H"Az*OMlCI. La base cristallisée est anhydre. 11 est facile de s'assurer, en calculant la composition du chlorhydrate de strychnine en centièmes d*après la formule que nous venons de donner, qu'on obtient, pour chaque élément des nombres identiques à ceux que nous avons transcrits plus haut, et que nous avons supposés obtenus par l'analyse directe.
On peut vérifier cette formule de la strychnine par Tanalyse d'autres sels de cette base; par exemple, par celle du sulfate. On reconnaîtra ainsi que le sulfate de strychnine cristallisé, après avoir été desséché à 130«,' présente la formule (C"H"Az*0*.HO).SO».
Détermination de la proportion d'acide qui existe en œmbinaism
avec une base organique,
% 1271 . La détermination delà quantité d'acide minéral qui existe en combinaison avec un alcali organique, se fait par les mêmes procédés que ceux que Ton emploie pour doser cet acide dans un sel mi* néral. Seulement, il est essentiel d'apporter dans cette analyse les soins les plus minutieux, parceque la pi us petite erreur peutam^nerun changement très-notable dans la formule, en général très-complexe, de l'alcali organique. Pour doser la quantité d'acide chlorhydrique qui existe dans le chlorhydrate de strychnine, on commence par doser approximativement l'acide chlorhydrique, en le précipitant à l'état de chlorure d'argent ; on opère pour cela comme nous l'avonsdil (§1131). On trouve généralement un poids un peu trop faible. On admet, pour le moment, que ce poids est exact ; et partant de ce poids, on calcule la quantité d'arizent pur qui précipiterait exactement l'acide chlorhydrique contenu dans 5 grammes de chlorhydrate de strychnine. On dissout l'argent dans l'acide azotique, et on verse la liqueur dans une dissolution de 5 grammes de chlorhydrate de strychnine. On filtre la dissolution éclaircie par l'agitation, et on recherche, à l'aide d'une dissolution décime d'argent, la quantité d'acide chlorhydrique qui reste encore dans la liqueur (§ 1U4). Il est convenable d'employer des procédés analogues pour analyser les sels formés par les autres acides minéraux.
Souvent aussi, on soumet à l'analyse les composés que les chlorhy-
drates des basesoi^Diques forment avec le bichlorurodep1atine.eps cbiorures doubles se précipitent ordinairement sons la forme de petits cristaux grenus jaunes. Le chlorure double de platine et de strychnine présente une composition analogue à celledu chlorure double de platine et d'ammoniaque ; sa formule est (C**H"Az«0*). HCl+PtClV £d grillant ces composés au contact de Tair, la matière organique se détruit, le chlore se dégage, et le platine reste isolé. Ce procédé est très-convenable pour déterminer l'équivalent de la base organique; la détermination est susceptible d'une grande exactitude, à cause du poids considérable de l'équivalent du platine.
Cas où la substenee organique n^est ni acide ni baslqne.
§ 4272. Lorsque l'espèce organique simple ne jouit ni des propriétés acides, ni des propriétés basiques, il n'y a plus de règle générale pour fixer son équivalent et sa formule. Les chimistes se laissent alors guider par la composition des produits de combinaison, ou de décomposition, auxquels la substance donne naissance, sous l'influence des divers agents chimiques. Ils choisissent, parmi toutes les formules équivalentes, celle qui permet d'exprimer de la manière* la plus simple l'ensemble des réactions. Souvent aussi, ils donnent la préférence à la formule qui étublit une analogie de constitution avec d'autres substances présentant des réactions somblables. Nous nous bornerons à citer deux exemples, que nous choisirons parmi les plus simples.
Nous avons déjà vu (§ 266) comment on prépare l'hydrogène bicarboné, ou gaz oléfiant. La formule la plus simple qui satisfasse à l'analyse directe de ce gaz, est CH; nous, allons montrer comment on est conduit à donner à ce corps la formule C^H''.
Si Ton mêle, dans une grande cloche, des volumes égaux de gaz oléfiant et de chlore, il se condense une substance liquide, dont la formule la plus simple estC*IPCl. Si l'on traite cette substance par une dissolution alcoolique de potasse caustique, elle perd la moitié de son chlore et le quart de son hydrogène, à l'état d'acide chlorhydrique qui se combine avec la potasse (K0-|-HC1=KC1+H0); il se forme en même temps une substance très- volatile , dont la formule la plus simple est C*H'G1. On est , naturellement, porté à regarder le chlore et l'hydrogène, qui se sont séparés à l'état d'acide chlorhydrique , comme engagés dans le composé G*H*C1 , différemment des autres portions de chlore et d'hydrogène qui restent, et qui entrent dans la constitution du composé C*H=^G1. Les chimistes ont été plus loin : ils ont admis que le chlore et l'hydrogène qui ont
été enlevés par l'action de la potasse, existaient réellement à l'état d'acide chlorhydrique dans la substance C'H'Cl ; et , pour éviter les nombres fractionnaires d^équivalents , ils remplacent la formule CWCl, par la formule multiple C^H*Cl», qu'ils écrivent C^H'^Cl.HCl. Or, si l'on donne au gaz oléfiant la formule G*H*, la réaction du chlore sur cette substance s'exprime, de la manière la plus simple possible, par l'équation suivante :
C^H*+2G1 = GWCI.HG1.
Maintenant, si l'on fait agir le chlore sur la substance C^H*Gl, ou sur le composé G*H*G1.HGI, il se forme une nouvelle substance, dont la formule la plus simple est G'H'Gl*. Gette substance, tcaitée par une dissolution alcoolique de potasse, abandonne 1 éq. d^hydrogène et 1 éq. de chlore ; nous regarderons ces équivalents comme existant à l'état d'acide chlorhydrique dans la substance C*H'G1*, ainsi que nous l'avons fait pour la substance C^H^Cl*, et nous écrirons la formulé du nouveau composé G*H*CI*.HC1. Les réactions par lesquelles il dérive , soit de la substance G*H'^Gl , soit du composé C*H*C1.HGI, soit enfin du gaz oléfiant C*H^, sont alors des plussimples:
G*H*G1 C^H'Gl.HGl
2C1 = C*H*GI*.HG1,
2C1 = G*H*G1*.HG1 + HG1,
4C1 = G*H*C1«.HG1-|-HGI.
Dans les deux derniers cas, 1 éq. d'acide chlorhydrique devient libre. Le produit C*H'C1*, ou le composé GWG1*.HGI, soumis, à leur tour, à l'action du chlore, donnent un nouveau produit, dont la formule la plus simple est G*HC1*. Si nous écrivons cette formule C^H*Cl*, et si nous la mettons sous la forme G*HGP.HGl , les réactions qui lui donnent naissance par l'action du chlore sur les diverses substances G*H«C1% G^H*CI*.HG1, G*H*GI, G^H^Gl.HCl et C*H\ sont les suivantes :
G*H*C1« -t-2Cl:
G*H«CI*.HC1 + 2C
G*H'C1 +iC\ GWGl.HGl -f4Cl:
C^HGIMICI, C*HCI'.HC14- HCl, :C*HCl^HCl+ HGl, :C*HCl^HGl^-2HGl, :C^HG1^HG1-I-2HC1.
Le composé C*HGP.HCI se décompose aussi au contact de la dissolution alcoolique de potasse, mais on n'a pas réussi jusqu'à présent à obtenir la substance G^HGl^ à l'état de pureté ; cette substance
paraît s'altérer elle-même par la dissolution alcoolique de potasse. On n*en admet pas moins que cette substance préexiste dans le composé C'*H*CP, par cette seule raison que cela établit une uniformité parfaite dans tous ces composés dérivés, uniformité qui n'est d'ailleurs combattue, jusqu'ici, par aucune autre réaction.
Enfin, la substance C^HCl'.HCl, soumise à l'action du chlore, sous Finfluence de la lumière solaire, perd complètement son hydrogène , qui se dégage à l'état d'acide chlorhydrique ; il se forme un composé cristallin, qui est un simple chlorure de carbone dont la formule la plus simple est C'CP. Diverses réactions chimiques montrent que l'un des trois équivalents do chlore n'est pas aussi fortement engagé dans la combinaison que les deux autres. On enlève, par exemple, cet équivalent par une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium; il se sépare alors un nouveau chlorure de carbone, dont la formule la plus simple est CCI. Donnons, pour le moment, à ce dernier chlorure de carbone, la formule C*Cl*; le premier pourra s'écrire, alors, C'CP.Cl. Mais nous allons montrer qu'il est plus convenable d'écrire ces formules C*Cl\ C^Cl*.Cl* En effet, avec ces dernières formules, les réactions qui donnent naissance au chlorure de carbone C*Cl*.Cl*, par l'action du chlore sur tous les composés successifs dont nous avons fixé précédemment les formules , sont les plus simples possible :
C^HCl».HGl+ 4C1=:C^C1^C1* + 2HC1
cnra* + 6ci=c^ci^ci*+2Hci
C*H»Cl*.HCl+ 6Cl = G^Cl^Gl«+■3HCl CWGl 4- 8Gl=G*Gl^Gl* + 3HGl G^H*G1 .HGl + 8Gl= C^Cl^Cl» -f 4HCI G*H* + I0GI=:G*GM.G1* + 4HGI
Remarquons, en outre, que le gaz oléfiant G^H* et tous les produits chlorés C*H^G1, C*\\œ, G^H«G1«, G*GI* qui en dérivent, présentent dans leur composition, cette propriété remarquable, qu'on peut les regarder comme un seul et même groupement moléculaire G'H^, que modifie seulement le remplacement successif de ses équivalents d'hydrogène par un nombre égal d'équivalents de chlore. Ce fait est encore corroboré par le suivant : Si Von opérait à unetempérature assez élevée pour que tous ces corps existassent à l'état de gaz, les formules G*H\ G^H'Gl, G*H*Cl*, GniGl% G^Cl* représenteraient le même volume de ces divers gaz; chacune de ces formules correspond, en effet, à i volumes de vapeur du corps auquel elle se rapporte.
Les rapprochements et la similitude de constitution que nous a vous signalés entre tous ces corps, disparaîtraient si l'on adoptait, pour
chacun d'eux, des formules équivalentes plus simples que celles que nous avons admises. Ils subsisteraient encore, si Ton admettait des formules équivalentes multiples des nôtres; mais ce serait compliquer les formules sans aucun avantage.
§ 4273. Nous choisirons l'alcool pour second exemple, ce liquide présente la composition suivante :
Hydrogène 43,05
Carbone 52,47
Oxygène 34,78
Divisons chacun de ces nombres par l'équivalent du corps auquel il se rapporte, nous obtiendrons les quotients suivants :
Pour l'hydrogène fM» =4,0440
Pour le carbone f|^ = 0,6956
Pour l'oxygène iWînr — 0,3478.
Ces quotients présentent entre eux les rapports des nombres «3 : 2 : 4 . La formule la plus simple qu'on puisse donner à l'alcool est donc C*H^O ; mais toutes les formules multiples de celle-ci représentent également les résultats de l'analyse.
L'alcool est une substance qui ne jouit ni des propriétés acides, ni des propriétés basiques. On ne peut donc pas établir son équivalent, et sa formule chimique, par les méthodes que nous avons développées pour les acides etpour les bases. Il faut avoir recours aux réactions chimiques qui s'opèrent lorsqu'on soumet l'alcool aux divers agents de nos laboratoires, et chercher la formule qui explique toutes ces réactions de la manière la plus simple.
Si on mêle ensemble parties égales d'alcool et d'acide sulfurique, et qu'on abandonne le mélange pendant plusieurs heures à unetempérature de 50 ou 60°, on obtient un acide composé renfermant de l'acide sulfurique et une portion des éléments de l'alcool. Ce corps, qu'on appelle acide sulfovinique ^ forme, avec les bases, des sels définis qui cristallisent très-bien. Puisque c'est un acide, on peut déterminer son équivalent, et par suite, sa formule, par les considérations que nous avons exposées (§ 4265). On trouve ainsi que la formule de l'acide snlfovinique anhydre , c'est-à-dire de l'acide tel qu'il existe dans les sels qui ne contiennent pas d'eau de cristallisation, est C*H«0.2S0\ Si l'on donne à l'alcool la formule C«H»0, la réaction qui produit l'acide snlfovinique ne s'explique pas d'une manière simple; car il faut supposer que cette réaction sapasse
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entre 2 éq. d'acide sulfurique, et 2 éq. d'alcool C*H*0, dontrun ne se comporte pas de la même manière que l'autre. Si , au contraire , on adopte pourralcooi, la formule équivalente C*H®0', la réaction est des plus simples : 4 éq. d'alcool abandonne 4 éq. d'hydrogène et 4 éq. d'oxygène à l'état d'eau ; le produit C^H'^O, qui reste après cette séparation, se combine avec 2 éq. d'acide sulfurique pour former l'acide suifovinique C*H*0.2S0*, lequel retient en combinaison l'équivalent d'eau séparé» pour constituer l'acide suifovinique hydraté C^H»0.2S0»+ HO.
Si l'on distille le mélange d'alcool et d'acide sulfurique dans une cornue, il passe, à la distillation, un liquide très- volatil, Véther, La formule la plus simple que l'on puisse donner à ce corps, est C^U'^O. Or, on voit que si l'on adopte pour l'alcool la formule C*H®0*, l'éther en dérive simplement par la soustraction de 4 éq. d'eau. La facilité avec laquelle l'alcool perd 4 éq. d'hydrogène et 4 éq. d'oxygène qui se séparent à l'état d'eau , a porté un grand nombre de chimistes à admettre l'existence, dans ce corps, de 4 éq. d'eau toute formée; par conséquent, à regarder l'alcool comme une combinaison de 4 éq. d'éther et de 4 éq. d'eau, et parsuite, à écrire sa formule C*H*0.H0. Mais convient-il d'adopter pour l'éther sa formule la plus simple C*H"0, ou une formule multiple équivalente? C'est encore aux réactions chimiques qu'il faut demander la solution de cette question. Or, l'éther se combine avec les acides minéraux ; les composés qui en résultent, et qu'on appelle èthers composés ^ ne doivent pas être considérés comme des sels, parce qu'ils n'en présentent aucune des propriétés caractéristiques ; mais ce sont des combinaisons définies, dont la composition doit s'exprimer d'une manière simple à l'aide de la formule adoptée pour Téther. Or, on connaît ;
un éther azotique C*H*O.AzO*,
» carbonique C^H'^O.CO*,
» oxalique C*H»O.CW,
» acétique C^H«O.G^HW;
la formule C*H"0, adoptée pour l'éther, donne à toutes ces combinaisons les formules les plus simples possible.
L'éther, soumis à une action oxydante, abandonne de l'eau et se transforme en une nouvelle substance, Valdéhyde, dont la formule la plus simple est C*H'0 ; mais on écrit cette formule C*H*0*, parce que la réaction qui donne naissance à cette substance s'exprime alors , de la manière la plus simple , par l'équation :
l'aidéhyde ésente ainsi la même constitution moléculaire ther; il y a un simple remplacement de 4 éq. d'hydrogène p d'oxygène.
L'action oxydante continuant à s'exercer, l'aldéhyde se en acide acétique. Ce nouveau composé étant un acide, sa s'établit ainsi que nous l'avons dit {$ 4 265) . Nous avons vu qu( acétique anhydre, tel qu'il existe dans les sels est C*H'0^ nouvelle réaction s'exprime encore de la manière la plus sic admettant pour l'éther la formule C^H'^O, et pour l'aldéhydi mule C*H^O*. En effet, l'acide acétique dérive de l'aldéhyde réaction semblable à celle qui a transformé l'éther en aldél
C*H*0'+ 20 =:C*H''0* + HO
l'équivalent d'eau formée reste combiné à l'acide acétique, e l'acide au maximum de concentration. Dans l'acide ac-étique dans l'aldéhyde, la constitution moléculaire de l'éther s'est vée, il y a eu seulement remplacement d'un nouvel éq d'hydrogène par 4 équivalent d'oxygène.
L'alcool, soumis à des actions oxydantes, fournit les mèr duits que l'éther, c'est-à-dire d'abord de Taldéhyde, puis & acétique. C'est une des raisons qui ont confirmé les chimis l'opinion qui consiste à regarder l'alcool commeun hydrate d(
Enfin, l'éther, soumis à l'action du chlore sec, sous l'infli la lumière solaire, donne une série de produits , dont les f les plus simples sont GWCIO, C*H*C1*0, C^CPO. Ces corps i de l'éther C*H*0, par des réactions analogues à celles qui dans l'action de l'oxygène ; elles sont exprimées par les éqi
C*H»0+ 2G1=:C*H^C10 + HGI C*H«0 + 4C1 = G^H»CI»0 + 2HCI C*H«O-h40Cl=C'Cl«O-f 5HC1.
Les nouvelles substances C*H*C10, G^H'CTO, C*CI«0 prése même constitution moléculaire que l'éther C^H'^O ; 4 , 2 ou valents d'hydrogène de l'éther primitif se trouvant rempla 4 , 2 ou 5 éq. de chlore.
Nous pourrions multiplier ces citations de produits dé l'éther sous l'influence des divers agents chimiques; nous rions toujours que les réactions s'expliquent de la manière simple et la plus naturelle, en adoptant pour l'éther la CWO, et, comme aucune de ces explications ne deviendr simple, si on remplaçait cette formule par une formule équ: multiple, nous adopterons, pour l'éther, la formule C*H^O :
suite pour Talcool, la formule C*H«0*, ou C^H'^O.HO. Ces formules, une fois admises, celles de tous les produits dérivés de Téther et de Talcool, dont nous venons de parler, se trouvent également fîxées.
$ 1274. Nous avons supposé, dans toutce qui précède, que l'analyse chimique donnait des résultats absolument exacts ; on conçoit qu'il doit en être rarement ainsi. Les analyses les plus soignées comportent toujours de petites erreurs qui laissent souvent, le chimiste dans l'incertitude sur la formule qu'il doit adopter pour le corps analysé, lorsque celui-ci renferme un grand nombre d'équivalents de ses principes élémentaires, et que, par suite, son équivalent est trèsélevé. On ne parvient à lever cette incertitude qu'en faisant de nouvelles analyses, avec de plus grands soins, en opérant sur de plus grandes quantités de matière , et dirigeant les opérations principalement dans le but de déterminer rigoureusement l'élément dont le nombre d'équivalents est le plus incertain. Souvent aussi, c'est le poids de l'équivalent du composé que Ton s'attache à déterminer avec la plus grande rigueur, en employant la méthode des approximations successives dont nous avons donné un exemple ($ 4274) pour le dosage du chlore contenu dans le chlorhydrate de strychnine.
Le chimiste se laisse aussi guider par des analogies probables de constitution , qui doivent exister entre la substance dont il cherche la formule, et d'autres substances qui présentent avec la première des ressemblances notables dans les propriétés chimiques.
On remarquera , par la suite, que tous les composés organiques , dont la composition et la formule sont connues avec quelque certitude (le nombre en est aujourd'hui très-considérable), renferment, dans leur équivalent , un nombre pair d'équivalents de carbone. Ce fait n'est certainement pas fortuit, il rend très-probable qu'il faut adopter pour l'équivalent du carbone un nombre double de celui que nous avons admif. Noms avons été conduits à adopter le nombre 75,0, pour l'équivalent du carbone, par la considération des combinaisons que ce corps forme avec l'oxygène ; nous avons vu que ces combinaisons sont alors représentées :
L'oxyde de carbone par la formule CO L'acide carbonique » CO*
L'acide oxalique » C*0'.
L'acide oxalique, seul parmi ces composés, renferme un nombre pair d'équivalents de carbone , et se trouve, par conséquent, dans le cas des autres substances organiques. Nous n'avons aucun moyen pour fixer directement la valeur de l'équivalent de l'oxyde de carbone, parce que ce corps est indifférent et ne forme aucune combi-
naison bien caractérisée ; nous pourrions donc , sans inconvénient, adopter C*0» pour la formule de l'oxyde de carbone. L'équivalent de l'acide carbonique se déduit de l'analyse des carbonates. Or, nous avons deux séries de carbonates qui, avec l'équivalent du carbone que nous avons adopté , s'écrivent RO.CO», R0.2C0*. Mais nous n'avons pu décider, d'une manière péremptoire, quelle était celle de ces 8éri*»s qui devait être considérée comme renfermant les carbonates neutres. Si , contrairement à ce que nous avons admis avec la plupart des chimistes, nous regardions la seconde série comme celle des carbonates neutres, nous éïîririons les formules des deux séries 2R0.CW, RO.C*0^ L'acide carbonique renfermerait ainsi un nombre pair d'équivalents de carbone. Quoi qu'il en soit, le chimiste aura nécessairement égard à la re- «irque générale que nous venons de signaler; et il évitera d'adoper une formule qui renferme un nombre impair d'équivalents de carbone.
VOLATILES
^1275. Nous avons vu, dans les précédentes parties de ce cours gti^, dans les combinaisons des gaz élémentaires, il existait toujours Un rapport très-simple entre les volumes de ces gaz ; et que lorsque ^e ^^mposé résultant était lui-même gazeux, on observait également ^tl ^-^apport très-simple entre son volume et la somme des volumes des §'^> composants. Cette loi ne convient pas seulement aux corps qui ^0|j ^ gazeux à la température ordinaire, il est probable qu'elle s'ap- ^hçf :^^ à tous les corps volatilisables, si on les observe à une tempé- ^'^"^^ assez élevée pour qu'ils existent à l'état de vapeur, et si cette rature est assez supérieure au point de liquéfaction pour que ,^iir suive, au moins approximativement, les lois de dilaf^tion "^^sticité admises pour les gaz permanents. Nous avons vu, de ^^^e, pour les gaz composés auxquels nous avons été conduits ^ ^ o* ^^^^^ ^^^ formules chimiques semblables, les équivalents étaient ^^^^^ï^ ^ tés par le même nombre de volumes de vapeur. Ainsi, les ^^^ ^^^^^jiyànque, brômhydrique etiodhydrique, qui résultent de *^ Q^ U/o# cijson de 2 volumes d'hydrogène avec 2 volumes de chlore, ^e l^^^^t^ -j d'iode gazeux, ont, pour équivalents en volume, i vo- ^^rt>^ ^^^e ^ ^ Les équivalents que nous serons conduits à adopter ^^Ur 7 ^^iP-^^ h>reux hydrogènes carbonés, en nous laissant guider P^i* (^«^"^^^^^ '/aérations analogues à celles que nous avons déve- ^^Pée ^ c ^^^^^"^i ) P^"^ ^® S^^ oléfîant, sont tous représentés par
i volumes de vapeur. L'équivalent de Talcool gazeux est représenté par i volumes, si on adopte, pour ce corps, la formule C^H*0'. Plusieurs substances organiques présentent , dans leurs réactions chimiques, une analogie parfaite avec l'alcool ; les formules , que l'on est conduit à adopter pour ces substances, par des considérations analogues à celles que nous avons indiquées (§ 1273), fixent leurs équivalents gazeux à 4 volumes.
L'éther, auquel nous donnons la formule C*H"0, est représenté par 2 vol. de vapeur. Les substances organiques , qui présentent dans leurs réactions chimiques une grande analogie avec ce corps, et nous en connaissons aujourd'hui plusieurs, sont également représentées par 2 volumes de vapeur.
On conçoit, d'après cela, que les densités de vapeurs des composés volatils fournissent, dans un grand nombre de cas, des données précieuses pour guider dans le choix de leurs formules chimiques, surtout lorsque ces composés n'ont encore été que peu étudiés, qu'on ne connaît qu'un petit nombre de leurs réactions chimiques, et que celles-ci sont peu caractérisées.
Quelques substances volatiles donnent des vapeurs qui suivent les lois des gaz permanents, à partir de températures plus élevées seulement de 30 à 40®que leurpoint d'ébuUition; d'autres vapeurs, au contraire, ne satisfont approximativement à ces lois, que quand elles sont chauffées à 200 ou 300° au-dessus de ce point. Or, les lois qui règlent les combinaisons des corps gazeux n'existent, rigoureusement, que dans les circonstances où les gaz suivent la loi de Mariette pour leurs élasticités et présentent des coeflBcienls de dilatation égaux. 11 sera donc nécessaire, lorsqu'on déterminera la densité d'une vapeur, par rapport à l'air pris dans les mêmes circonstances de température et de pression , de s'assurer .si cette densité est encore la même quand on la détermine à des températures qui diflfèrentau moins de 50 à 60° ; et c'est seulement, lorsque cette condition est satisfaite, que Ton peut admettre que la vapeur se trouve dans les conditions deà gaz permanents, et qu'il est permis de se fonder sur la densité de vapeur pour établir la formule de la substance.
Pour éclaircir ce que nous venons de dire , nous citerons quelques exemples :
L'acide acétique monohydraté C^H*0*-f-HO bout à 120° sous la pression ordinaire de l'atmosphère ; les densités de sa vapeur, par rapport à l'air atmosphérique considéré dans les mêmes circonstances de température et de pression , ont été trouvées les suivantes:
NTRODUCTION.
On voit que les densités de cette vapeur vont continuellement eo diminuant jusqu'à la température de 240°, qui est supérieure de 120° au point d^ébuUition de la substance. Mais, on voit aussi qu à partir de 240° jusqu'à 336°, la densité n'a pas varié d'une manière sensible ; c'est donc cette valeur constante de la densité qu'il faut seule adopter, quand on veut comparer la vapeur de l'acide acétitique aux gaz permanents.
Pour un grand nombre d'autres substances volatiles, la densité de la vapeur atteint sa valeur constante à un petit nombre de degrés au-dessus du point d'ébullition ; ainsi, pour ralcool, qui bout à 78°,5, on a trouvé les densités de vapeur suivantes :
Apartirde 110°, qui ne surpasse le point d'ébullition que de 30° environ, la vapeur d'alcool a conservé une densité sensiblement constante. § 1276. La densité d'une vapeur est le rapport entre le poids d'un certain volume de cette vapeur et celui d'un même volume d'air atmosphérique, considéré dans les mêmes circonstances de température et de pression. Le poids d'un volume quelconque V d'air atmosphérique, à une température et sous une pression connues, se détermine facilement par le calcul. Si la température est exprimée par T et la pression par H,,, on a pour le poids P du volume V d'air, en supposant que V re[)résente le volume exprimé en centimètres cubes,
La force élastique Hq est supposée représentée par la hauteur de la colonne de mercure à 0" qui lui fait équilibre, exprimée en millimètres; et T représente la température centigrade d'un thermomètre à air.
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r obtenir la densité d'une vapeur, il suISt donc de déterminer ds P' d'un volume connu V de celle vapeur, à une température T et sous une pression H„. (In suit, pour cela , deux procédé- différents: dans le premier, on mesure le volume qui est occupé, à la température T et sous la pression llg, par la vapeur que produit an poids connu P' de la iiubslance volatile. Dans le second procédé, au contraire, on vaporise la substance dans une capacité dont le volume est connu a priori , et on détermine par l'expérience le poids de la vapeur qui le remplit.
Pour déterminer par la première mé- '^^^-J thode la densité d'une vapeur, on choisit
S^' -i'' une grande cloche de verre C { fig. 632),
^i/ (;raduée exactement en centimètres eu* bes; on la dessèche avec grand soio, on la remplit de mercure bien sec, puis on la renverse sur un bain de mercure , également très-sec, contenu dans une n fonte V. D'un autre côté, on remplit complètement une petite ampoule [Qg. 633), du (iquido volatil dont on veut déterminer la densité de vaut, après eu avoir fermé les pointes à la lampe, on détermine :mcnt le poids du liquide contenu- On fait passer cette ampoule a cloche C, que l'on entoure ensuite d'un manchon en verre tti dans une position verticale. La cloche elle-même est maindans la veriicaleau moyen deTajuiageofi, et d'une couronne de trois liges e[g. On remplit le manchon d'eau, si la tempé- : ne doit pas dépasser 100°; et on maintient dans celle eau rmomèlret, de manière que la colonne mercurielle reste tou- ;ompléloment plongée dans le liquide. Le manchon doit avoir imcire moindre de 5 à 6 centimètres que celui de la marmite; . te que la pression atmosphérique s'exerce directement sur jrface annulaire de mercure , comprise entre la paroi extédu manchon et la paroi intérieure de la chaudière, et dont !au peut être déterminé avec précision , à l'aide de la vis à lointesrdont on amène la pointe inférieure en contact ri- IX avec la surface du merciire.
-xj-
La marmite étant disposée sur un fourneau ^ on élève progressivement la température; la dilatation du liquide brise bientôt Tarnpoule, et, lorsque la température est suffisamment élevée, le liquide se réduit en vapeur qui déprime le mercure de la cloche. On chauffe jusqu'à ce que Feau du manchon entre en ébullition ; les bulles de vapeur qui traversent le liquide établissent runiformité de température dans toute sa masse. Il faut, alors, noter rigoureusement le volume occupé par la vapeur, et la pression à laquelle elle se trouve J soumise. Pour obtenir cette dernière donnée, on affleure rigoureusement la pointe inférieure de la vis à la surface du mercure comprise entre le manchon et la marmite : et, à Taide du cathétomètre, on détermine la différence de niveau entre la surface du mercure dans la cloche et la pointe supérieure de la vis. Il suffit d*ajouterà cette différence la longueur de la vis qui est connue a priori^ pour avoir la hauteur h de mercure qui , ajoutée à la force élastique de la vapeur, fait équilibre à la pression barométrique extérieure, la colonne h de mercure, ramenée par le calcul à 0®, étant retranchée de la hauteur du baromètre, également ramenée à 0®, donnera la force élastique H'^ de la vapeur.
Le manchon de \erre qui enveloppe la cloche est rarement bien cylindrique; il en résulte , lorsque le manchon est plein d'eau, des déviations dans les rayons lumineux , lesquelles peuvent rendre très-fautive la détermination de la hauteur h au moyen du cathétomètre. Pour s'en assurer, on dirige le fil micrométrique de la lanette du cathétomètre, sur la division de la cloche la plus rapprochée du niveau où s'est arrêté le mercure intérieur; puis on enlève l'eau du.manchon à l'aide d'un siphon. On s'assure, alors, si le fil du micromètre reste encore superposé sur la division ; auquel cas on est assuré que l'interposition du liquide remplissant le manchon ne produisait pas de déviation anormale du rayon. S'il y a eu déplacement, on ramène de nouveau le micromètre sur la même division , et on note le chemin que parcourt pour cela le vernier de l'instrument; celte mesure donne la correction qu'il faut faire subir à la hauteur h, observée dans le premier cas.
Lorsqu'on n'a pas de cathétomètre à sa disposition , le moyen le plus simple pour déterminer la hauteur /i, consiste à noter avec soin la position qu'occupe le niveau intérieur du mercure sur la division delà cloche, et à aifleurer exactement la surface annulaire extérieure du bain mercuriel avec la pointe inférieure de la visr. On soutire, alors, complètement l'eau du manchon ; on enlève les dernières gouttes d'eau avec du papier Joseph, puis, on verse du mercure dans la marmite pour ramener de nouveau la surface ex-
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. térieure du mercare en affleurement avec la pointe. Comme le bain '_ nercuriel se trouve au même niveau , à Tintérieur et à l'extérieurdu ■ manchon, il suffit de noter sur la cloche la division à laquelle affleure ; ce niveau. La hauteur h est alors égale à la distance entre cette divi- ' 8ion et celle à laquelle s'arrêtait le niveau du mercure dans Fintérieur : de la cloche, au moment où on a mesuré le volume de la vapeur.
Si la substance entre en ébullition à une température très-peu «levée , on détermine quelquefois la densité de sa vapeur à une température inférieure à 100^ On cherche alors à rendre la température de Teau du manchon stationnaire au point où Ton veut obser\-er le Tolume de la vapeur. En râlant convenablement le feu sous la chaudière, il arrive un moment où Tappareil reçoit du foyer une quantité de chaleur égale à celle qu'il perd sur toute sa surface par le contact de Tair ambiant, et par la vaporisation de Teau du manchon . Cest ce moment, qui se prolonge souvent 8 ou 4 0 minutes, que Ton choisit pour faire l'observation. Il faut avoir soin de faire agiter continuellement Teau dans toute sa hauteur afin qu elle présente une temperature uniforme dans sa masse. L^agitateur pmn sert à cet effet.
Si l'on a besoin d'observer le volume de la vapeur à une température supérieure à 400®, on remplace l'eau du manchon par une buile fixe, que l'on choisit aussi incolore et aussi transparente que possible. L'expérience présente alors plus de difficultés, et ne donne pas de résultats aussi exacts. L'huile, dont la capacité catoriâque est beaucoup moindre que celle de l'eau, se refroidit rapidement au contact de l'air, et, pour obtenir une température stationnaire élevée dans le bain d'huile , il faut chauffer le mercure de la marmite à un degré beaucoup plus haut. Ce mercure dégage alors des vapeurs abondantes auxquelles il faut éviter de s'exposer. On n'est pas non plus certain que la colonne de mercure, soulevée dans la cloche, et qui se trouve en contact immédiat avec la vapeur dont on cherche à déterminer le volume, n*ait pas une température notablement plus élevée que celle de Fhuîle ambiante. Enfin . kï la tension de la vapeur mercurielle peut être négligée, sans erreur sensible, pour les températures inférieures à lOO® 'car. à celt^ derrii^e température, elle ne s'élève qu*â \ milrimètre. . il n'en est pas de même pour les hautes température? ; il faut donc tenir compte 9U/rê de cette tension , qui s'ajoute à la fo.'-ce élasfique de la \Bpeor, P9r ces diverses raisons, il est convenable de ne pas employer le proc^VJf; que nous venons de décrire, lorsqu'on doit op^er à 4^ t^trtp^ra ' tores supérieures à 150 ou 475*.
J 4277. La seconde méthode s'applique, au coutraîre. â de« t^rmpératures quelconques, et on n'est arrêté que par b diffikvllé de m
en INTRODUCTION.
procurer, pour contenir la vapeur, des enveloppes qui ne soient pas déformées, ou attaquables aux températures très-élevées.
On se sert d'un ballon de verre A (fig. 631), de iOO k SOO centimètres cubes de capacité , que l'on étire en pointe ouverte et recourbée, comme le montre la ligure. On coid> ■ menc« par dessécher complètement les parois intérieures de ce ballon en mettant sa pointe en communication avec une machine pneuma~ tique, faisant plusieurs fois te vide et laissant rentrer l'air cbaquefois.
On dispose ensuite le ballon sur le plateau de la balance, à cûté d'un thermomètre placé dans la cage. Au boutd'un quart d'heure, tempsaprës lequel onpeutadmeltreque leballon s'est mis en équilibre de température avec l'air ambiant, on détermine rigoureusement son poids P; onnole ~ ^-' ■ ^ la température ( du thermomëlre et
ahauteui' H du baromètre. Ce poids se compose du poids du ballon | 'ui-mème, et du poids p de i'air qu'il renferme. Soit V la capacité 'intérieure du ballon exprimée en centimètres cubes, capacité que I nous apprendrons bientôt à déterminer ; nous aurons, pour le poidsp de l'air contenu,
Le poids de l'enveloppe seule du ballon est donc (P— p).
On introduit dans le ballon 10 grammes environ du liquide dont on veut déterminer la densité de la vapeur, et on assujettit ce ballon sur un support de cuivre, sa tubulure se trouvant en haut, parce que l'air est alors plus facilement chassé par la vapeur qui se développe dans l'expérience. Ce support peut avoir différentes formes. Celui de la figure 634 se compose de deux anneaux métalliques : l'anneauinrérieurabest supporté sur trois petits pieds qui le maintiennent à une distance de trois centimètres du sol; il porte deux montants à coulisses ae, bf, reliés par une traverse ef. L'anneau supérieur cd est muni de deux oreillons qui glissent dans les coulissesdes montants ae, bf. On engage le ballon A entre les deai anneaux, et on le maintient dans une position invariable â l'aide de doux bouchons h, h' que l'on presse par les deux vis g, g'. Une tige verticale porte une traverse mobile mn à laquelle on fixe
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deux Ihermomètreë T, T, dont les réservoirs doivent être placés à la hanteur du centre du ballon. Comme Ih traverse mn esl mobile, on peut faire occuper aux thermomètres diverses positions dans le bain , pour reconnaUre si celui-ci présente la même lempérature dans ses diverses parties. Le support e^t assez lourd pour que l'ensemble dti ballon et du support enfonce dans l'eau, ou dans les dissolutions salées.
Le bain liquide dans lequel on chauffe le ballon est contenu dans une , marmite en fonte disposée sur un fourneau. Lorsque la température ne doit pas dépasser 400°, on remplit la marmite d'eau; si elle est comprise entre 400 et 125°, on y place une dissolalion saturée de chlorure de calcium. Si l'on doit opérer entre 1 25" 61250", on emploie une huile fi^e. en donnant la préférence aux huiles animales, telles que l'huile de ii pied de bœuf; elles donnent moins ' 'a même température , s moins acres que les aines. Enlin.si l'on doit s températures encore e sert de bains métalliques, formés pas des alliages de plomb, do bismuth et d'étatn.
1^ figure C35 représente un support plus simple que celui de la figure 634, et qui a plusieurs avantages sur celui-ci. Il se compose d'une tige en fer tp, que l'on fixe, ù l'aide d'une vis de pression, sur une des anses s de la marmite V. Le long de cette tii^e tp, glisse une pièce de fer recourbée cd terminée à sa partie inférieure par un anneau gh, sur lequel on place le ballon A. Un second anneau »/■, fixé à l'extrémité d'une Iringle de fer, glisse le long de la tige cd et peut y être fixé , à une hauteur quelconque , à l'aide de la vis de pression i. C'est au moyen de ce second anneau qu'on maintient le ballon dans une position invariable. Il suffit de faire glisser la partie mobile cd du support , le long du montant Ip. pour faire plonger le ballon dans le bain de la chaudière V. On le fixe ensuite ii l'aide de la vis de pression r. Lorsqu'on emploie le bain métallique , on com~ mence par l'amènera l'état liquide, avant d'y descendre le ballon. Une seconde tige de fer ('/)', fixée sur l'anse s', porte le thermomètre, qui est un thermomètre à air B, semblable à celui que nous tlécrirons dans la note de la page 64. On chauffe progressivement le bain, en ayant soin que la tempe-
!' r^ Aj- du vapeur à ta m
T et des vapeurs n
1^ \ huilesde graines.
k II opérer à des ter
^ I plus élevées, oi
rature v soil consUmment asoeodaiiie. Lorsqu'on a atteint la teq* p^ratare d'ébiillitioii du liquide, ce'uî-ci distille: fa vapeur chMH l'air contenu dans le ballon et s'échappe en partie par la §i la ^olHiance est précieuse, on peut recueilhr la plus grande pai de relie qui sp dégage, en engageant la pointe a dans un petit bouché à un bout. Puis on continue à élever rapidement la rature jusqu'à ce que Ton approche du point auquel on veut la détermination. On ferme alors toutes les portes du fourneau: agitant constamment le bain , on attend ^ moment où la tem] ture devient stationnaire. On note cettp température; puis, a avoir promené la flamme d'une lampe à alcool sous la portion tige du ballon qui sort du liquide, afin qu'il n'y reste pas lettes condensées, on ferme rapidement la pointe a , à la lampe, flt on note la hauteur H' du barooiètre.
On sort alors le ballon du bain, et on le détache après qu'il oit refroidi.
La température T du thermomètre à mercure a besoin de soir une correction qui est assez importante dans les températures él^ véeg. Cette correction tient à ce qu'une portion notable de la o»* lonne mercurielle n'étant pas plongée dans le bain , reste à ua température très^basse. Soient t la température qu'indique un peâ thermomètre dont le réservoir est maintenu au contact de la tfi du thermomètre principal, à la hauteur de la moitié environ de II colonne mercurielle qui s'élève au^iessus du niveau du baiD;(|t division du thermomètre principal , qui se trouve à 2 ou 3 ceotH mètres au-dessus du niveau du bain. On peut admettre que (T-i| représente la portion de la colonne mercurielle qui se trouve à la température moyenne t. Or, cette portion se dilaterait dl
(T— 0).^ ' ^* ®" *^ chauffait de / à T. Il faut donc , pour avoir h
température véritable T du bain , ajouter à la température obsf*
vée T le nombre de degrés représentés par l'expression (T-®)g|'
Mais la température T' est celle du thermomètre à mercure,» faut avoir la température T", qui lui correspond sur le thennomèW à air. Les thermomètres à mercure s'accordent nécessairement ac températures 0® et 400°, qui sont les points fixes servant à régW leurs échelles ; mais ils ne marchent plus d'accord aux tempéntures supérieures à 400°. Cette circonstance tient à ce que lesfr verses espèces de verre avec lesquelles on confectionne les r^ voirs des thermomètres, ne suivent pas la même loi de dilatatiC* Le tableau suivant montre les températures du thermomètre à m
correspondent aux indications d'un thermomètre à mercure, 7ant que l'enveloppe de celui-ci est formée par le verre ordinaire ployé à Paris pour les tubes de chimie, ou par le cristal de )isy-le-Roi.
TEMPËRATUKES
TEMFËUATURES
du thermomèire à air, correspondantes
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en cristal de Choisy-le-Koi.
■ en verre urdinaiie.
Lor^u'on opère à des températures élevées, qui surpassent par exemple 300", et qu'on cherche une grande pxactiLude , il vaut mieux remplace)' directement les thermomètres à mercure par des LhermomËtres à air. Ce remplacement est, d'ailleurs, absolument nécessaire lorsqu'on dépasse 380", puisqu'à cette température le mercure entre en èbullil^on , sous la pression ordioaire de l'atmo' sphère. Celte ébullition se manifeste même à des températures un peu plus basses, dansles thermomètres à mercure bien purgés d'air, d moins que le calibre du tube ne soit assez étroit pour que le mercure y éprouve une grande résistance dans sa marche. Nous donnerons dans la note *, au bas de cette page, la manière de disposer le
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et la pointe supérieure k. En ajoutant à cette différence la longueur de la vis fct\ on obtient la hauteur hde iacdonne de mercure soulevée dans le thermomèti e à air. Soit ho cette hauieur ramenée à u*, Ho la hauteur du bai omèlre également ramcLÔe à 0*, an moment où l'on a fermé la pointe d avec la cire, (Ho — ho) représenie la force élastique de Tair qui se trouve dans le réservoir ab à la température de o*. On retourne alors le support, on détache le thermomètre à air, après en a\uir séparé la cuiller ii, et on le pèse avec le mercure contenu ; soit Q ce puids^ On remplit ensuite le thermomètre complètement de mercure, que Von y fait buuillir afin de chasser les dernières bulles d'air. I.a pointe cd doit i ester plongée, pendant ce temps , dans une petite capsule remplie de mercure.
Après le refroidissement de l'appareil, on Teiiveloppe de glace fondante, et il se remplit complètement de mercure à 0*. On le fèse de nouveau, on trouve un poids Q'. On détermine le poids q de l'enveloppe de verre seule, après qu'on a fait sortir le mercure; iQ' — q) est dune le poids du nicrcuieà o*, qui remplit la capacité totale du thermomètre à la température de o*; ei(Q— (/)est le poids du mercure qui était entré dans le thermomètre, lorsque celui-ci était fixé sur le support. fQ'— Q) représente donc le poids du mercure à o" qui occupe le même voluiiie qu(j l'air restant dans le the|>momètie lorsqu'il est à o° et sous la pression (Ho — ho). Si
l'on désigne par i la densité du mercure à o*, — j-^ représente la capacité encenti-
0' — Q mètres cubes du thermomètre, et — r — le volun.o que l'air à o* tccupe dans cet
appareil, au moment oii l'on a bouché la pointe d avec la cire.
«>' — q Or, la capacité du thermomèti e, à la température T, est ■" ( i-hkJ). Le volume
d'ail* -^^^ — à 0* et sous la pression (Ho— /lo^ occupe donc, lorsqu'il est porté à la o
température T, et sous la pression Ho, un volume — r— v i -+■ fcT ). Le volume, que
0'— Q prend un volume — r — - d'air à o* et sous la pression (Ho— /lo) lorsqu'il est |.orté
à la lempéiature T, et scus lu pression Ho, peut être calculé, d'après les lois cnnoues de la dilatation de l'air, par les cliangenients de leiiipcrdtuie et de pics ion. Ce volume Tidt:
î=-y-i (J-I-0,00367.T) -^p--; un a donc :
d'où
l-^-/.•T _ Q'-Q Ho-Zi..
On peut déduire T de cette équation ; maison n'a pas besoin de connaître su valeurpour calculer la densité de la vapeur. En efTer, cette densité est représenue par l'expression
P— Ph-p
H- fc T H'ô ■
INTnObliCTlOPi.
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stances étaient très-différentes des anciennes, il faudrait apportera la seconde pesée une petite correction , sur laquelle nous n'iBsiste< rons cependant pas , parce qu'en général elle est négligeable.
cure du manomètre par le robinet R, de manière à produire une grande différenee de niveau entre les culunnes gh, ik. On ouvre alors le robinet r, uneportioade Pair du réservoir ab pénètre dans le lube gh. On verse avec précaution da meroue dans le tube t'A*, de manière à amener rigoureusement le niveau en afiBeurementavee un trait a trace au haut du tube gh. On mesure, au cathétomètre* la différence ft de hauteur des colonnes mercurielles ; on note la température tt du petit theraaoBë* tre ( disposé à côté du manomètre, ainsi que la hauteur H' du baromètre. Le volume de Tair se compose alors du volume Y', égal à la capacité du therniomèlre à air a6c, maintenu à O", et du volume t? que l'air occupe dans le manomètre à la température 0. Le poids de cet air e>t :
.... i ~I Hii— /lo
Or, ce môme air occupait, à la température inconnue T, au moment oii Fuo a fermé les robinets, un volume V (i+fcT), et son poids est exprimé par
on a donc
,., n-ikT H'„ 0!',ooi2932.V' r:r-T.i— »
' 1 -h 0,00367. T 7tiO'
«,0012882 [v -i-v ^— 1 ^hd!^^o.OOi29Z2.\'.—^^---.^\
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Le second membre de cette équation ne renferme que des quantités conDQes,à
l'exception, toutefois, du rapport -—, que l'on dcterminede la manière suiv}Dte:le
tube abc étant détaché du manomètre, on remplit le tube gh complètement de mercure; puis, amenant le robinet R dans la position de la figure 639, on faitcoo* 1er, avec précaution , le mercure de la branche gh jusqu'à ce que le niveau afllenre au trait a On recueille dans un petit flacon le mercure qui sort, et on le pèse. Son poids peut être considéré comme représentant le volume v. On continue à faire couler le mercure de la branche gh jusqu'à amener le niveau du mercure à od second trait 6, marqué sur le tube gh. On pèse également ce mercure; il correspond à un volunjc v' qui doit être une fraction notable de la capacité du tube thermoDétrique. Cela posé, et le niveau du mercure afQeurant au trait a du manomètre, soik la pression de l'atmosphère, on adapte le thermomètre à air au manomèuv, le réservoir ab étant à la température ambiante. Les deux colonnes de mercure sont de niveau dans le manomètre, on a donc un volume d'air (V'-t- v) sous la pression extérieure H. On fait couler le mercure des deux branches du manomètre, eo mettant le robinet R dans la position de la figure, et on amène le niveau du mercnie au trait 6. Les deux colonnes ne sont plus alors de niveau, on mesure leur différence de hauieur h. On a donc un volume d'air (V'-j-i'-+-t>') sous la pression(H— A ; et, d'après la loi de Marioite,
On déduit de là le volume V*.
V — (P-p) représente donc le poids de la substance volatile restée dans le ballon. On casse la pointe du ballon sous le mercure; la pression atmosphérique fait n.onter le liquide, et le ballon se remplit complètement, si l'air a été entièrement chassé par la vapeur. Nous supposerons que cela a lieu. On retourne alors le ballon, la substance volatile, si elle est liquide, monte dans le col , et peut être enlevée avec une pipette. On achève de remplir le ballon de mercure, que Ton verse ensuite, pour le mesurer, dans une grande cloche graduée en centimètres cubes. On mesure ainsi, exactement, la capacité V que possède ce ballon, à la température ordinaire t. Si k représente le coefficient de dilatation moyen du
II ne reste plus à connatire que le poids de la vapeur qui remplissait le i-é.<«ervoir a'&' au moment où nu Ta fermé , et la capacité de ce réservoir. On peut admettre que le réservoir 0*6' ne renferme pas d'air, parce qu'on y avaii placé primitive» ment une quantité de matière volatile assez considérable pour que l'air soit complètement expulsé. On brise donc l'extrémité fermée du tube, on p^se celui-ci plein d'air et avec la substance qu'il contient. On détermine de nouveau son poids, après que la substance en a été enlevée; la différence de poids ic représente le poids de la substance. Pour avoir le volume V du réservoir, on pèse l'eau qui le remplit. On a alors tous les éléments nécessaires pour calculer la densité de la vapeur, à l'aide de la formule
l-+-fcT
en remplaçant -. par sa valeur que nous avons obtenue à l'aMc du ther-
momètre à air.
11 arrive souvent que la substance, dont on cherche à.déierminer la densité de la vapeur, s'altère en absorbant l'oxygène de l'ai-r, à la température élevée à laquelle elle se volatilise. Il est nécessaire alors de remplir le tube a'b' de gaz azote, et, pour que Tair ne puisse pas y pénétrer facilement, un adapte au tube c'd', à l'aide d'un bouchon , un tube effilé eu pointe.
A l'aide du procédé que nous venons de décrire, on pourrait obtenir des densités de vapeur, à des températures très-éievées, s'il était possible de so procurer des tubes de verre très-difficilement fusibles. Malheureusement nos verres les plus réfractaires se ramollissent à la chaleur rouge, et on ne peut pas essayer de les employer pour des températures plus élevées. 11 serait facile de construire, par le procédé de coulage que nous avons décrit (S 715 ', des tubes de porcelaine, présentant la forme que nous avons donnée à nos tubes de verre. 11 n'est d'ailleurs pas nécessaire de fermer à la lampe la partie effilée c'd', lorsque la substance entre en ébullition à une température Irès-élevée, parce qu'il n'y a pas à craindre alors, qn'au moment oU on retire les tubes des manchons, une portion des vapeurs soities du réservoir puisse y rentrer.
Mats il existe des substances volatiles, dont il y aurait grand intérêt à connaître U densité de vapeur, et qui attaquent fortement, à une haute température, le;^ silicates alcalins. On ne peut plus alors se servir de tubes de verre ou de porcelaine, et il faut avoir recours aux tuj^cs métalliques, que Ton remplit préalablement de gaz azote. La portion de la substance volatile qui teste dans le réservoir à vapeur est alors dosée par des procédés chimique.^:.
verre, entre les températures t et T, la capacité du ballon sera V (4 4-fcT), à la température T. Ainsi, le volume V (i H-A-T) de vapeur de la substance volatile, à la température T, et sous la pression H'o, pèse (P'— P + p). Le poids d'un volume égal d'air atmosphérique, dans les mêmes circonstances de température et de pression est
0«',00<2932.V(1+fcTj..^J,3^,,.,"j.
Ainsi, la densité de la vapeur de la substance est représentée par F— p+p
Nous avons supposé que la vapeur avait chassé complètement Tairdu ballon , et, par suite , que celui-ci se remplissait entièrement de mercure. Il en est cependant rarement ainsi; le plus souvent, il reste une bulle d'air; quelquefois même, le volume d'air restant est plus considérable, quand la vapeur possède une grande densité, et qu'on n'a pas introduit primitivement beaucoup de matière dans le ballon. L'expérience n'est pas manquée pour cela, car il sufût de recueillir ce volume v d'air dans une petite cloche graduée , et de le mesurer exactement. Ce volume v pèse
0B%OO42932.y. ^ — -,. — =p',
' H-0,003tï7.t 760 ^^
eii désignant par t" et par H% la température et la pression de l'air jambiant, au moment de la mesure du volume v.
Le poids de la vapeur qui se trouvait dans le ballon, au moment de la fermeture, est donc (P*— P+p— p' ).
Le volume v d'air occupe dans le ballon , au moment de la fermeture, à la température T, et supposé réduit à la pression H'o,un volame
^' l-hO,00367.r*ir«'
Le volume occupé par la vapeur dans le ballon , à la température T. et sous la pression H',,, est donc seulement [V (1 + fel) — v'\. Un volume égal d'air, dans les mêmes circonstances de teriipérature et de pression, pèse
DÉTERMINATION DE LA DENSITÉ DES VAPEURS. 71 La densité de la vapeur est donc
F P-fp— p' 0,00^29321 V(l + /:l)—t;M V^--'
' L ^ • / Jl-h 0,00367 .T 760
Dans les expériences précises^ il faut s'arranger de manière qu'il ne reste qu*une quantité d'air très petite dans le ballon, parce qu'on évite des corrections qui présentent toujours un peu d'incertitude.
Le coefficient moyen k de la dilatation du verre entre les températures 0 et T varie avec les diverses espèces de verre ; il varie , pour le même verre, avec la température T. Nous donnerons ici ses valeurs , à différents intervalles de température, pour le verre ordinaire avec lequel les ballons des laboratoires de Paris sont confectionnés.
Entre 0 et 100" fc=::0,0000276
Les substances organiques qui entrent en ébullition à des températures élevées s'altèrent souvent facilement au contact de l'air, à la température à laquelle on est obligé de chauffer leurs vapeurs pour obtenir des densités constantes. Il faut, alors, avoir soin de remplir le ballon de gaz acide carbonique, lorsqu'il ^st disposé dans la chaudière , et avant de chauffer celle-ci. A cet effet , on met la pointe du ballon en communication avec une petite pompe pneumatique, à la seconde tubulure de laquelle on adapte un appareil qui dégage de 1-acide carbonique. On fait plusieurs fois le vide, et on laisse entrer chaque fois du gaz carbonique. L'expérience se fait ensuite comme à l'ordinaire.
Dans plusieurs cas, il peut être utile de déterminer la densité d'une vapeur, sous une pression plus faible que celle de l'atmospère, parce qu'alors la substance bout à une température moins élevée, et qu'en général on n'a pas besoin de porter la température aussi hautpour obtenir des densités constantes. Ce résultat est surtout avantageux lorsqu'on opère sur des substances facilement altérables par la chaleur, etdont le pointd'ébuUilion est élevé. On soude, dans ce cas, au ballon, un tube capillaire a&(6g. 642) que Ton termine par un tube plus large cd. Le ballon étant disposé dans le bain, on
mel le tube C(l en communication avec un grand flacon, dispoéi dans un bain d'eau que l'on maintient aune température constantSi voisine de la température ambiante. On met la mconde tubulure du flacon en communication avec on, manomètre à mercure qui indique, à chaque instant, la pression intérieure, et avec une machine pneumatique à Taide de laquelle on amène Tair da flaooo et du ballon à la force élastique désirée. L'expérience se fait ensuite de la même manière que lorsqu'on opère sous la pression de l'atmosphère; il sufRt de remplacer, dans la formule, la pression barométrique H'o par la force élastique de l'air, observée sur le manomètre.
La seconde méthode que nous venons de décrire, pour détermiDer les densités de vapeur des substances volatiles, peut donner des r^ sultats très-inexacts lorsqu'on l'applique à des substances impures, par exemple, à celles qui renferment une petite quantité d'une matière moins volatile, et douée d'une densité de vapeur très-différente. L'erreur devient d'autant plus considérable, qu'on a introduit primitivement une plus grande quantité de substance dans le ballon, parce que la matière moins volatile s'y concentre nécessairement, et que la vapeur remplissant finalement le ballon, contient une bien plus forte proportion de la matière étrangère que la substance qu'on y a introduite. Il est nécessaire, toutes les fois qu'on a de l'inquiétude sur la pureté de la substance dont on cherche à déterminer la densité de vapeur par cette méthode, de recueillir avec soin la portion de matière restée dans le ballon, et de la soumettre à une analyse, afln de reconnaître si sa composition difl'ère sensiblement de celle de la substance primitive.
§ 1278. Il nous reste encore à montrer comment on compare la densité de vapeur donnée par l'expérience, avec la densité théorique que l'on peut calculer d'après la formule, quand celle-ci est fixée. Prenons pour exemple l'alcool.
Les expériences que nous avons relatées (§ 4 275) assignent la densité 1 ,602 pour la vapeur d'alcool, dans les limites de températures où cette vapeur suit les lois dos gaz permanents. La formule que nous avons adoptée pour l'équivalent de l'alcool est C^H*0*. Or, nous savons que la densité de l'hydrogène est 0,0692, et nous avons adopté 2 volumes pour son équivalent gazeux. Les 6 équiv. d'hydrogène sont donc représentes par 12 volumes de ce gaz , et pèsent 12X0,0692 = 0,8304.
La densité hypothétique de la vapeur de carbone est 0,8290 (§ 203), et son équivalent gazeux est représenté par 4 volume. Les
4 équivalents de carbone sont donc représentés par i volumes de sapeur de carbone, et pèsent 4 X 0,8290 = 3,3160.
La densité du gaz oxygène est 1,1056, et son équivalent est représenté par 1 volume. On a donc pour 2 équivalents d'oxygène 2X1,1056 = 2,2112.
La formule C*H*0* donne donc
3 éq. carbone 3,3160
6 » hydrogène 0,8304
2 » oxygène 2,2112
Or, «-^p=: 1,5894 qui diffère peu du nombre 1,602 qui a été donné par Texpérience directe. On en conclut que l'équivalent C*HH)* de l'alcool est représenté par 4 volumes de vapeur.
La différenceque Ton remarque entre le nombre théorique 1 ,5894, et le nombre 1 ,602 trouvé par Texpérience, peut être attribuée en partie aux petites erreurs que comportent toujours des déterminations de cette nature; mais on observe des différences semblables, etsouvent même de plus grandes, quand les expériences sont faites avec la plus complète précision. Cela tient à ce que les lois sur l'élasticité des gaz et leur dilatation par la chaleur, que nous avons admises comme étant rigoureusement les mêmes pour tous ces gaz, ne le sont réellement pas dans les circonstances accessibles à nos moyens d'observation. Les gaz qui n'ont pas encore été liquéfiés, s'en écartent eux-mêmes très-gensiblement, à la température ordinaire ; il est donc très-probable que les écarts sont plus considérables pour la plupart des vapeurs, même dans les circonstances les plus favorables de température et de pression où nous puissions les observer.
DE l'analyse des GAZ.
S 1279. Nous avons eu fréquemment à nous occuper, dans la première partie de ce cours, de l'analyse des substances gazeuses, soit pour fixer la composition des gaz définis, soit pour déterminer les proportions suivant lesquelles ces gaz se trouvent dans des mélanges. Nous avons décrit les procédés les plus simples employés par les chimistes; mais, comme ces procédés ne permettent pas d'obtenir le degré de précision que la question comporte, nous allons maintenant décrire de nouveaux procédés à l'aide desquels on peut arriver, dans Tanalysedes gaz, à une précision qui n'est surpassée par aucun des procédés les plus exacts de l'analyse chimique. Nous supposerons d'abord qu'il s'agit d'analyser un mélange d'air almosphé-
rique et d'acide carbonique, et, tout en appliquant les procédés précédemment décrits, nous discuterons les causes d*erreur qu'ils présentent.
Nous nous rappelons qu^on mesure un certain volume de ce mé* lange sur le mercure dans une cloche divisé^ et que, pour être plos sûr du degré d'humidité du gaz, on a soin de laisser légèrement humides les parois de la cloche afin que le gaz soit saturé d'humidité.
Une première difficulté se présente : Quelle estla températureda gaz, et quelle est sa force élastique? On prend ordinairement pour la température du gaz celle qui est marquée par un thermomètre disposé dans le voisinage de la cloche; mais peut-on être sûr que ces deux températures soient identiques? Quant à la pression, on la ramène ordinairement à être égale à celle de l'atmosphère en enfonçant convenablement la cloche, procédé qui présente très-peu de précision : ou bien , quand on opère plus exactement, on laisse une certaine colonne de mercure soulevée, et on la mesure à l'aide d'une règle divisée, ou mieux, par le procédé que nous avons décrit (note de la page 64).
Pour absorber l'acide carbonique, on introduit dans la cloche une petite quantité d'une dissolution concentrée de potasse caustique, et l'on agite : l'acide carbonique est absorbé, et l'on en détermine la proportion en mesurant de nouveau le volume gazeux. Mais cette Douvelle mesure présente encore plus d'incertitudes que la première, car, aux difficultés que nous avons déjà signalées, s'ajoute celle de connaître le degré d'humidité du gaz en présence de la dissolution de potasse. En outre, le ménisque du liquide a complètement changé de forme, puisque de convexe qu'il était à la première mesure, il est devenu concave à la seconde ; les parois de la cloche sont mouillées d'une liqueur visqueuse qui en diminue sensiblement le diamètre. Ces différences s'opposent donc à ce que les deux mesures soient rigoureusement comparables.
On élude ces difficultés en remplaçant la dissolution de potasse par une petite boule de potasse fixée à l'extrémité d'un fil de platine qui sert à l'introduire dans la cloche, à travers le mercure. Mais l'absorption de l'acide carbonique est alors fort lente, et il faut attendre, non-seulement que celle-ci soit complète, mais encore que la potasse ait Gxé toute la vapeur d'eau qui existait dans le gsb ou sur les parois de la cloche, afin de dessécher complètement le gaz; ''^r, autrement, il serait impossible d'apprécier son état de satura- Peur être sûr que cette condition est remplie, il faut mesurer Dent le gaz après avoir retiré la boule de potasse, y intro- Je-ci de nouveau et Ty laisser séjourner au moins pendant
kZ.
^mize heures; une nouvello mesure du gaz doit donner un résultai ■identique à celui de la précédente, r On détermine la proportion d'oxygènâ qui se trouve dans le gaz tatBnt, soit d'après le volume gazeux qui disparaît lorsqu'un brûtn , gai avec un excès d'hydrogène, suit parla diminution de volume le C6 gaz subit lorsqu'on le laisse suffisamment longtemps au con- Bt d'an corps qui se combine avec l'oxygène. Noue avons déjà dit ■96) comment on opère celte absorption par le phosphore, et nous pns décrit (§ 83) les eudiomètres dans lesquels on Tait cette anale par combustion ; mais, de quelque manière que l'on procède, I w trouve toujours en présence des causes d'erreur que nous tons signalées plus h.
Uide précision, et sans être exposé aus iiicerliludes dont nous Bons de parler. La figure 643 donne la projeci ion géométrique de
INTRODUC'IIO.N.
raceantciiciiri'. La li^are 641 moalre uae ijec4.ion vertiCBlefl par un plan perpendicu à celte face;
figure 6i5. 01 spective de l'E'nsemble.
L'appareil se compose dt deux parlieâ que .l'on pent réunir el séparer à ïolonlé- La première, te intauTim, sert à mesurer le gaz du»
des conditions déiermtate de température el d'Iiumidilc; dans la seconde, OO le gaz aiuL dinn réaetirs absorbants; noualuî d'innetons, à cause décela, le nom de tube liiboratoîrt.
I mesureur se compose duntubeab de 15 à ÎO millimètres de diamètre inl^ rieur . diriié u millimètres, & terminé en liaut par un tube espillai re recau^ bÔ bcx'. L'Hlrfité inrérieuK
de c
tube e
astiquée une pièce eu fonle p'q', h deux tubulures a, i, et munis robinet R. Dans la seconde tubulure i, est mastiqué un tube ih, ouvert aux deux bouts, de même diamètre que le tube et divisé également en millimètres. Le robinet H esta trois et semblable en tout à celui dont les Qgures (i3i, 035 et 636 r«présentent des coupes, dans les trois positions pnncipales qael'wi peut donner à !a ctef. On peut donc établir à volonté les comœuiicalions entre les deux tubes ab, j/i, oufairecommuniquerseuleineal avec l'eUérieur l'un on l'autre de ces tubes.
L'ensemble des deux tubes verticaux et de la pièce en fontefurnH un appareil monométrique renfermé dans un manchon de verre cylindrique pqp'q' rempli d'eau, que l'on maintient à une températuce constante pendunt toute la durée d'une analyse. La tempéra lu reesl
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Donée par un ibermomètre T. L*appareil inaiiométrique est fixé ur un support en fonte ZZ' muni de vis calantes. Le tube laboratoire se compose d'une cloche de verre j/^ ouverte ar le bas, et terminée en haut par un tube capillaire recourbé fer. eUe cloche plonge dans une petite cuve à mercure U, en fonte de sr dont les figures 646 et 647 donnent une idée exacte. La eu- ■vette U est fixée sur une tablette, que Ton peut faire monter à volonté le long du support vertical ZZ' au moyen de la crémaillère tWy qui engrène avec le pi-
^gnon denté 0, mis en mouvement à Taide de la ma-
FiK 616 nivelle *B. Le rochet k permet d'arrêter la crémaillère, et, par suite, la cuve U dans Tune quelconque de ses positions. Un contre-poids, fixé au rochet facilite la manœuvre; suivant qu'on le tourne d'un côté ou de l'autre , le rochet engrène ou n'engrène pas avec le pignon.
Les extrémités des tubes capillaires qui terminent le laboratoire et le mesureur sont mastiquées dans deux petits robinets en acier r, /, dont les extrémités rodées s'ajustent exactement l'une sur l'autre. Ces deux robinets ont la même forme que ceux de la figure 639, dont les figures 640 et 641 représentent des coupes.
Le tube laboratoire est maintenu dans une position verticale invariable, au moyen d'une pince ii garnie intérieurement de bouchons, et que l'on ouvre ou ferme facilement quand on veut ôter le tube ou le mettre en place. Le mesureur ab est traversé, vers 6, par deux fils de platine opposés, dont les extrémités s'approchent à une distance de quelques millimètres à l'intérieur de la cloche, et dont les autres extrémités sont fixées avec un peu de cire sur le bord inférieur du manchon. C'est à l'aide de ces fils que l'on détermine le passage de l'étincelle électrique dans la cloche; l'eau du manchon n'y fait pas obstacle si l'on provoque l'étincelle avec Une bouteille de Leyde.
§ 4284. Supposons qu'il s'agisse d'analyser dans cet appareil un Délange d'air atmosphérique et d'acide carbonique :
On remplit entièrement le mesureur ab de mercure que l'on verse >ar le tube ih; lorsque le mercure s'écoule par le robinet /, on Brmece dernier. On remplit également de mercure le laboratoire r//"; i cet eflet, le tube gf étant détaché de la pince m, on enfonce ce ubo entièrement dans la cuve U, le robinet r étant ouvert, et l'o Lspire avec la bouche dans un tube de verre muni d'une tubulure* caoutchouc, dont on applique le bord sur la partie plane de la
bulure r. Lorsque le mercure commence à sortir, on ferme le robinet r.
On fait passer alors dans le laboratoire le gaz que Ton veut analyser , et que Ton a recueilli à cet effet dans une petite cloche. Lb transvasement se fait sur la cuve U elle-même; il est très-fiacilei cause de la forme que Ton a donnée à cette cuve. On met le laboratoire en place en Tassujettissant avec la pince u : on adapte tes deux tubulures r, r' Tune sur l'autre; puis, faisant monter d'na côté la cuve U, et faisant couler de Tautre le mercure de l'appanil mesureur par le robinet R, enfin, ouvrant les robinets r, r', on lait passer le gaz du laboratoire dans le mesureur. Lorsque le mercore commence à s'éldver dans le tube capillaire /e, on ralentit Técoulfrment du mercure par le robinet R, de façon à faire monter le mercure très-doucement dans le tube fer, et Ton ferme le robinet r an moment où l'extrémité de la colonne mercurielle affleure à un repère a tracé sur la branche horizontale er, à une petite distance de la tubulure r. On amène alors le niveau du mercure à une division déterminée m du tube a5,et on lit immédiatement, sur l'échelledo tube ih, la différence de hauteur des deux colonnes. L'eau du manchon a été préalablement agitée à plusieurs reprises, dans toute sa hauteur, par de l'air que l'on y souffle à l'aide d'un tube qui plonge jusqu'en bas.
Soient t la température de celte eau, que l'on rendra stationnaire pendant toute la durée de l'analyse, f\a force élastiquedefa vapeur aqueuse à saturation pour cette température, V le volame du gaz. H, la hauteur du baromètre, enfin /» la hauteur du mercore soulevé ; H+/i — f sera la force élastique du gaz supposé sec. 11 est important de donner à l'eau du manchon une température très-pea différente de celle de l'air ambiant, qui, d'ailleurs, ne varie pas sensiblement pendant la très-courte durée de l'expérience; il n'est pas alors nécessaire de ramener à 0, par le calcul, la hauteur du baromètre et celle du mercure soulevé dans l'appareil manométrique abih. Le gaz recueilli dans le mesureur est d'ailleurs toujours saturé d'humidité, parce que les parois du tube ab sont mouillées d'une petite quantité d'eau ; et celle ci est constamment la môme, puisque c'est celle que le mercure n'enlève pas en montant, lorsqu'on remplit le tube.
Quand celte mesure est faite, on fait couler de nouveau le mercure dil robinet R, et l'on ouvre le robinet r pour faire passer tout le gaz ainsi qu'une colonne de mercure dans le tube rcb; puis on ferme le robinet r'. On^détache alors le laboratoire, et l'on y fait monter, à l'aide d'une pipette recourbée, une goutte d'une dissolu-
lion concentrée de potasse; on ajuste de nouveau le laboratoire au mesureur; on fait descendre la cuve U au plus bas de sa course; pais, après avoir versé une grande quantité de mercure dans le tobe hi^ on ouvre progressivement les robinets r,r^. Le gaz passe alors du mesureur dans le laboratoire, et la petite quantité de dissolution de potasse mouille complètement les parois de la cloche. On ferme le robinet r lorsque le mercure commence à descendre du tube meâureur dans la branche verticale ef du laboratoire. On attend quelques minutes, pour laisser agir l'action absorbante de la potasse, puis on fait passer le gaz du laboratoire dans le mesureur, en faisant monter 4a cuve U, et couler le mercure du robinet R. Âossitôt que la dissolution alcaline commence à s'élever dans le tube /e, on ferme le robinet r et Ton détermine le mouvement inverse, c'est-à-dire qu'on fait repasser le gaz du mesureur dans le laboratoire, en faisant descendre la cuve U, et renversant du mercure dans le tube th. Cette opération a pour but de mouiller de nouveau les parois de la cloche fg de dissolution de potasse, et de soumettre le gaz à l'action absorbante de la nouvelle couche de potasse.
On peut répéter ces opérations plusieurs fois, si on le juge convenable; mais, ordinairement, après la seconde opération, l'acide carbonique est totalement absorbé. On fait alors passer, pour la dernière fois, le gaz du laboratoire dans le mesureur, et l'on ferme le robinet r au moment où le sommet de la colonne alcaline arrive au repère a. On ramène le niveau du mercure en m dans le tube aô; on mesure la différence de hauteur h' du mercure dans les deux branches ab et ih, et on note la hauteur H' du baromètre. Nous supposerons que la température de l'eau du manchon n'a pas changé; s'il en était autrement, on la ramènerait à la même température t par l'addition d'une petite quantité d'eau chaude ou froide. On rend d'ailleurs cette température uniforme dans toute la hauteur en soufflant de l'air à travers l'eau du manchon.
La force élastique du gaz, dépouillé d'acide carbonique et sec, est AonciW+h'—f) ; par suite (H-f /i— /)— {W+h'—f,=n—]\'+h—h' est la diminution de force élastique occasionnée par l'absorption de
l'acide carbonique; et — .,_. représente la proportion d'acide
carbonique contenue dans le gaz supposé sec.
§ 1282. Il faut maintenant déterminer la proportion d'oxygène qui existe dans le gaz restant. A cet effet, on détache le laboratoire, on le lave à plusieurs reprises avec de l'eau. On le dessèche d'abord avec du papier Joseph, puis en le mettant quelques instants en communication avec une machine pneumatique; enfin, après l'avoir
rempli complètement de mercure, on l'adapte au mesureur. U cuve U étant amenée au point le plus haut de sa course, on f»l couler le mercure du robinet R ; puis, ouvrant avec précaution In ■ robinets r et r', on fait passer le mercure du laboratoire dans le tube a/ du mesureur ; on ferme le robinet r' lorsque rexlrémitéde la colonne mercurielle arrive à un second repère 6 tracé sur la bran- ' che verticale 6c. On ramène de nouveau le mercure du mesureorav niveau m, et Ton détermine la différence de niveau h' et la hauteur H" du baromètre. H"-!-/»*— /"est donc la force élastique du gn sec; la quantité de ce gaz est un peu plus petite que dans la mesure faite immédiatement après l'absorption de Tacide carbonique, parce qu'une petite quantité (environ ^nrôr;) a été perdue lorsqu'on a dé* taché le laboratoire du mesureur. Cette petite perte n'a d'ailleurs aucune influence sur le résultat de l'analyse, puisque nous mesurons de nouveau le gaz.
Le laboratoire étant de nouveau détaché du mesureur, on y introduit le gaz hydrogène destiné à brûler l'oxygène; on fait passer ce gaz dans le mesureur , en arrêtant le mercure ascendant au repère 6. On afQeure de nouveau le mercure en m, on mesure Iadi^ ference de hauteur h!" des deux colonnes de mercure, et Ton note h hauteur H"' du baromètre. H"'-]-^'"— /"est donc laforce élastique du mélange de gaz hydrogène et de gaz à analyser. Comme ilfautun certain temps pour que les gaz se mélangent d'une manière pa^ faite, on ne peut pas opérer immédiatement la combustion par l'étincelle électrique; on obtiendrait le plus souvent une analyse inexacte. Il faut faire passer de nouveau le gaz du mesureur dansle laboratoire, y laisser couler même, par le lube cdef, un peu de mercure qui détermine une agitation dans le gaz; enfin, foire repasser le mélange dans le mesureur, en laissant cette fois le mercure remplir complètement le tube étroit r'cô. afin que tout le volume du gaz î^oit soumis ù la combustion.
C'est alors qu'on fait passer l'étincelle électrique; puis, ayant établi un excès de pression dans le mesureur a6, on ouvre avecprécaution les robinets r, / pour laisser rétrograder la colonne mercorielle dans le tube bcf : on l'arrête lorqu'elle arrive au repère 6. On mesure de nouveau la force élastique du gaz restant, aprèsavoir affleuré le mercure en m; H"" 4-/1'"'— /"est alors celte force élastique. Par suite,
[W'-^h"'—f)-[W+h'"'^f)=:iW' ^W+hT'^h" est la force élastique du mélange gazeux disparu dpns la combustion; j (H'"-n"" + /r-/i"") est la force élastique de l'oxygène contenu dans le gaz sec dont la force élastique est (H^-f A'— fl,
^ i — w^k'-f — ^^ *^ proportion d'oxygène contenue dans le gaz débarrassé d'acide carbonique.
11 est facile d'en déduire la proportion d'oxygène contenue dans le gaz primitif.
§ 4S83. L'exemple que nous avons choisi sufBt pour montrer comment on opère avec cet appareil ; les manipulations sont des plus simples, et l'opérateur les exécute sans avoir besoin d'aucun aide; enfin, l'opération est tellement rapide, que celle que nous venons de décrire exige moins de trois quarts d'heure : encore la plus grande partie de ce temps est-elle prise par l'absorption de l'acide carbonique et le nettoyage de la cloche après cette opération. Une analyse de l'air, débarrassé d'acide carbonique, se fait en moins de vingt minutes.
Nous remarquerons que, dans cette manière d'opérer, on n'a besoin d'aucun jaugeage de capacité, opération qui est toujours fort délicate; le volume du gaz. est constamment le même, et l'on n'en détermine que les forces élastiques. On se contente ordinairement de mesurer les forces élastiques du gaz en lisant directement sur les tubes gradués a&, t'/i, les divisions auxquelles correspondent les colonnes de mercure. Pour éviter les erreurs de parallaxe, on lit ces divisions avec une lunette horizontale (fig. 645), à l'aide de laquelle on apprécie facilement -^ de millimètre. Cette précision est suffisante; mais on en obtiendrait une plus grande en faisant les mesures avec un cathétomètre.
On peut encore se servir autrement du même appareil ; au lieu de maintenir constant le volume du gaz, et de mesurer ses forces élastiques, on peut faire l'inverse : rendre constante la force élastique et mesurer le volume. Dans ce cas, le tube ab doit être jaugé avec précision ; ce jaugeage est d'ailleurs facile à faire, avec une grande certitude, et sur l'appareil monté. Il suffit de remplir le mesureur complètement de mercure; puis, maintenant constnnte la température de l'eau qui l'environne, on fait couler successivement le mercure en mettant le robinet R dans la position nécessaire pour que le mercure du tube ab s'écoule seul : on pèse le mercure écoulé et l'on note la division à laquelle le niveau du mercure afûeure, chaque fois, sur l'échelle du tube.
§ 4284. L'analyse des gaz par combustion n'est exacte que lorsque les gaz comburants et combustibles se trouvent compris entre certaines limites. Lorsque le mélange détonant ne forme qu'une petite fraction du volume total, il ne s'enflamme plus par le passage de l'étincelle électrique, ou, si l'inflammation a encore lieu, la combus-
tion est incomplète. L'expérience a montré que pour des mélanges d'hydrogène et d*oxygène dans lesquels l'hydrogène est en excès, il n'y a plus d'inflammation lorsque le mélange détonant forme une fraction moindre que 0,08 du gaz total : pour une proportion de mélange détonant qui dépasse 0,08, il y a inflammation et la combustion est complète.
Les limites sont difl'érentes quand l'oxygène domine dans le mélange ; la combustion est complète tant que le volume du mélange détonant ne forme pas une fraction moindre que 0,17 du gaz total ; lorsque cette fraction est comprise entre 0,47 et 0,10 la combustion n'est que partielle ; enfin, il n'y a plus d'inflammation lorsque cette fraction devient moindre. La présence d'un excè^ d'oxygène s'oppose donc plus efficacement à la combustion du mélange détonant que celle d'un excès d'hydrogène. Quel que soit d'ailleurs l'excès d'oxygène qui se trouve dans le mélange, on n'a pas à craindre qu'une portion de ce gaz disparaisse en se combinant avec le mercure.
En opérant sur des mélanges à proportions variables d'acide carboniqueetde gaz détonant (2 vol. d'hydrogène, 1 d'oxygène), il est facile de reconnaître que l'acide carbonique empêche, plus efficacement encore que l'oxygène , la combustion d'un mélange détonant. L'azote, au contraire, se comporte dans ce cas à peu près comme l'oxygène.
Si le mélange renferme, à la fois, do l'azote, de l'oxygène et de l'hydrogène, l'oxygène y dominant sur l'hydrogène, les analyses peuvent devenir inexactes parce qu'il se forme de l'azotate d'oxydule de mercure. Mais pour que cette formation ait lieu , il faut qu'il se développe, au moment de la combustion, une haute température qui produise une abondante volatilisation de mercure; et cette condition n'est remplie que quand le volume du mélange détonant est au moins les 0,8 du gaz qui reste après l'explosion, ou les 0,45 du volume total.
Ces limites d'explosibilité varient sensiblement avec les diamètres des tubes eudiométriques ; les variations sont surtout sensibles pour les mélanges de gaz détonant et d'acide carbonique.
Lorsqu'on fait détoner un mélange d'hydrogène, d'acide carbonique et d'oxygène ou d'air atmosphérique, l'hydrogène étant en excès, une partie de Vacide carbonique est constamment transformée en oxyde de carbone. Il faut donc, lorsqu'on veut déterminer, par combustion, la proportion d'oxygène qui se trouve dans un air contenant de l'acide carbonique, commencer par absorber cet acide par la potasse.
Réciproquement, lorsqu'on fait brûler un mélange détonant renfermant un excès d'hydrogène dans un gaz qui renferme de Foxyde de carbone, il y a toujours une portion de ce dernier gaz transfor" mie en acide carbonique, et cette portion est d'autant plus grande que la quantité d'oxyde de carbone l'emporte davantage sur Thydrogène.
Emploi des réactifs absorbants,
S 4285. On peut souvent employer avec avantage les réactifs absorbants pour l'analyse des mélanges gazeux. Nous avons dit précédemment (§ 4281) comment on se servait de la dissolution de potasse pour absorber l'acide carbonique ; nous allons passer eo revue les réactifs que Ton peut employer pour absorber l'oxygène.
Le phosphore absorbe l'oxygène très-lentement, à une basse température ; l'absorption est souvent encore incomplète après plusieurs jours; pour la hâter, on place, vers la fin, le tube au soleil. Lorsqu'on introduit un globule de phosphore dans un gaz privé d'oxygène, et contenu dans une cloche dont les parois sont mouillées par une dissolution alcaline, on remarque constamment que le gaz augmente de volume; cette circonstance tient probablement à ce que, au contact du phosphore avec la dissolution alcaline, il se forme de l'hypophosphite de potasse, et qu'il se dégage de l'hydrogène ou de l'hydrogène phosphore. 11 faut éviter avec soin que ces circonstances ne se présentent dans les analyses.
Les sulfures alcalins, les sulfites et les hyposulfites absorbent l'oxygène avec une lenteur telle, qu'il est impossible de s'en servir pour l'analyse; on est obligé d'employer un volume considérable de la liqueur absorbante , et, si on laisse agir celle-ci indéfiniment, on obtient souvent une absorption plus grande que celle qui correspond à l'oxygène contenu dans le mélange gazeux.
Le sulfate de protoxyde de fer saturé de deutoxyde d'azote absorbe plus rapidement l'oxygène, mais il ne donne pas non plus d'analyse exacte. A la fin de l'absorption, il faut mettre le gaz en présence d'une dissolution de sulfate de protoxyde de fer pur, pour absorber de nouveau le deutoxyde d'azote que la première liqueur a pu abandonner. Le gaz est donc mis en contact avec des volumes considérables de liqueur, et il est toujours à craindre que sa composition ne soit altérée par une absorption ou un dégagement de gaz opéré par ces liqueurs.
L'hydrate de protoxyde de fer, en suspension dans une dissolu-
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lion alcaline , absorbe rapidement Toxygène. Pour employer ce réactif, on place dans le laboratoire plusieurs tubes étroits ouverts aux deux bouts; puis on introduit 4 ou S centimètres cubes de la liqueur. Lorsqu'on fait passer ensuite le gaz dans le laboratoire, il se trouve soumis à une large surface absorbante, parce que les parois des tubes restent couvertes d'hydrate de protoxyde de fer. On peut aussi se passer des tubes intérieurs, et se contenter d'agiter fréquemment le tube laboratoire après lavoir détaché de Tappan reil ; mais alors la liqueur visqueuse donne souvent beaucoap de mousse, et il faut attendre longtemps pour que celle-ci s'affaisse.
Le protochloruro deCuivre, dissousdans l'ammoniaque, et le sulfite de protoxyde de cuivre ammoniacal, absorbent aussi très-rapidement l'oxygène. Il faut agiter fréquemment le tube qui renferme le gaz et la liqueur absorbante; mais, comme le gaz renferme alors nécessairement un peu de gaz ammoniac abandonné par la liqueur, on est obligé, avant de le faire passer dans le tube mesureur, de le recueillir dans un second tube laboratoire renfermant quelques gouttes d'acide sulfuriqae étendu. On peut aussi se servir des pipettes à gaz, dont la forme est représentée par la figure 648. La boule A étant remplie de mercure et contenant à sa partiesopérieure la liqupur absorbante, la branche abc étant Clément remplie do mercure, ce qui se fait facilement en plongeant l'extrémité a dans le mercure et aspirant par l'extrémité o, on introduit la branche ab dans la cloche qui renferme le gaz, et, aspirant par l'ouverture o, on fait passer le gaz dans la boule A. La branche a&c étant remplie de mercure, on agite l'appareil de façon à faire agir la liqueur absorbante sur le gaz. Lorsque l'absorption est terminée, on fait repasser de nouveau le gaz dans le tube laboratoire; pour y parvenir, on plonge l'extrémité a dans le mercure et aspirant en o, on fait passer beaucoup de mercure dans la boule B de façon qoe la colonne mercurielle soit plus haute dans la branche dBo, on bouche alors, immédiatement, l'orifice o avec le doigt légèrement mouillé, et, introduisant la branche ab dans le tube laboratoire, puis débouchant l'ouverture o , successivement et avec précaution, on fait repasser tout le gaz dans le laboratoire en arrêtant l'écoulement au moment où le liquide absorbant arrive à l'extrémité a. On a d'ailleurs introduit, préalablement, dans le tube laboratoire une goutte d'acide sujfurique étendu pour absorber l'ammoniaque contenue dans le gaz.
L'acide pyrogallique dissous dans un excès de potasse caustique;
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Horbe lox^gèoe trés-npidemeiiL el §e prête à l'aoaK-se des me- Dges gazeux beaucoup mieux que les rêactife que nous avons prédemment indiqués. On peut, en effet, remployer immédiatement fès l'absorption de l'acide carbonique par la potasse, sans dé- Dnter l'appareil. Après Fabsorption de lacide carbonique et la esure du gaz restant, on introduit dans le laboratoire, à Taide une pipette, quelques gouttes d'une dissolution d*acide pyn^- [ue qui se mêle à la potasse, et on fait passer le gaz dans le labotoire ainsi qu'une petite colonne de mercure dans le tube capilre réf. On détache le laboratoire, et on Fagite à plusieurs reprises lur faciliter l'absorption de Tox^^ne par le pyrogaliate de potastse. (tte absorption est très-rapide et elle esi ordinairement complète i bout de dix minutes. On remet alors le laboratoire en place et I procède à la mesure du gaz restant, en opérant exactement imme pour la mesure du gaz débarrassé d'acide carbonique. Une dissolution d'hématine dans la potasse caustique absorbe lasi Foxygène en peu de temps; elle peut remplacer le pyrogaliate I potasse.
Lorsqu'on emploie fréquemment les liquides absorbants pour analyse des mélanges gazeux, il est utile de remplacer le tube laoratoire droit par un tube à boule (6g. 648 &is), dont la boule A g. $48 bu. est assez grande pour contenir tout le mélange ^zeux '^ ainsi que le liquide absorbant. Avec cette nouvelle dis-
r position l'absorption du gaz est plus rapide , parce qu'il est plus facile, par Fagitation, de mettre ses diverses
parties en contact avec la liqueur absoibante. L'emploi des liquides absorbants pour l'analyse des
gaz présente une cause d'erreur qu'il n'est pas toujours / facile d'éviter. Comme on est souvent obligé d'en em-
oyer un volume considérable, il est à craindre que le liquide altère la composition du résidu gazeux par les petites quanés de gaz qu'il peut dissoudre ou exhaler. Lorsqu'on ne s'en •t que pour analyser des mélanges d'oxygène et d'azote, cette reur est moins à redouter si l'on a soin de ne jamais introduire ns Fappareil qu'une dissolution absorbante ayant séjourné longnps au contact d'une atmosphère d'azote pur; cette condition trouve naturellement remplie quand on conserve cette liqueur ns un flacon bouché que l'on n'ouvre pas trop fréquemment, ou ins les pipettes ( fig. 648 ) dont nous venons de parler. Mais il en serait pas de même si le résidu gazeux contenait encore d'au- » gaz que l'azote.
L'analyse de l'air par les réactifs absorbants est plus longue
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celle par combustion avec l'hydrogène. Pour ne pas conserver d'il* quiétude sur l'exactitude de l'analyse, il est nécessaire de s'assonr que le résidu gazeux ne subit pas une nouvelle diminution de to< lume par un séjour plus longtemps prolongé au contact du absorbant. La combustion par l'hydrogène est, au contraire, b» jours immédiatement complète, si, toutefois, Ton a eu soin dé mélanger les gaz en les faisant passer deux fois du laboratoire le mesureur, et si la proportion du gaz combustible, par rapport» mélange, est restée au-dessus de la limite que nous avons fixée ptai haut ($ 4284), ce que Ton reconnaît facilement quand l'analyseeit terminée.
Dans quelques cas spéciaux, que nous indiquerons plus loin, n ne peut pas se servir de la coipbustion, et il faut avoir recours an réactifs absorbants pour déterminer l'oxygène.
Le gaz acide sulfureux s'absorbe par la potasse; quand il est mélangé avec de l'acide carbonique, on peut faire l'analyse ôl mélange au moyen de l'oxyde rouge de mercure ou du peroxyde de plomb, qui n'absorbent que l'acide sulfureux. Â cet effet, on ap- 1 plique ces oxydes, délayés avec un peu d'eau, sur une tige de por* r celaine dégourdie, où ils restent ensuite fixés; puis on introddi cette tige dans le tube laboratoire, contenant le mélange gazeiiXi tet on l'y laisse jusqu'à ce que Tabsorption soit complète. La sép^ ration des deux gaz se fait encore plus facilement au moyen d'oM ' dissolution concentrée de bichromate de potasse mélangé d'acide • sulfurique, qui n'absorbe que l'acide sulfureux. i
Le deutoxyde*d'azote est absorbé parla dissolution de sulfate de | protoxyde de fer ; mais l'absorption se fait très- lentement, et elle n'est jamais complète ; cela tient à ce que le sel de fer qui s'est chargé d'une certaine quantité de deutoxyde d'azote, abandonne de nouveau une partie de ce gaz dans le vide. Le deutoxyde d'aiote s'absorbe, au contraire, rapidement et d'une manière compiètepar une dissolution de manganate ou d'hypermanganate de potasse, et ces réactifs peuvent être employés avec sûreté pour séparer ledeu* toxyde d'azote dans les analyses des mélanges gazeux, pour\'U qne ceux-ci ne renferment pas d'autres gaz absorbables.
Le protoxyde d'azote est également absorbé parles manganaleel hypermanganate de potasse, mais l'absorption en est fort lente.
L'oxyde de carbone est absorbé par la dissolution ammoniacale de sous-chlorure de cuivre Cu*CI. L'absorption est rapide et elle paraît complète.
Le cyanogène s'absorbe immédiatement par la potasse; il "ç^
ibsorbé aussi par l'oxyde de mercure en suspension dans l'eau, l'absorption est très-lente. .
absorbe Thydrogène sulfuré par une petite quantité d'une lution de sulfate de cuivre ou d'acétate de plomb, ydrugène bicarboné est absorbé par de l'acide sulfuriqne de iausen fortement chargé d'acide sulfurique anhydre. On précette dissolution en versant un peu d'acide sulfurique concenr ins un tube où l'on a condensé de l'acide sulfurique anhydre, eut introduire une petite quantité de cet acide fumant, au 0 d'une pipette recourbée , dans le tube laboratoire renferle mélange gazeux , mais alors il se forme beaucoup d'acide :*eux provenant de la réaction du mercure sur l'acide sulfuanhydre. Il vaut mieux en imbiber seulement un morceau de se de platine ou de coke fixé à un fil de platine , et que Ton luit au milieu du gaz. Dans tous les cas , avant de faire passer : dans le mesureur, il est nécessaire de le faire séjourner dans cond tube , au contact d'une dissolution alcaline. Il est essenissi que le mélange gazeux soumis à l'action de l'acide sulfufumant ne renferme plus d'oxygène ; car le mercure pourrait, ntact de l'acide , absorber facilement une portion de ce gaz. ydrogène bicarboné est également absorbé par une dissolummoniacale de sous-chlorure de cuivre.
\ méthodes par absorption peuvent souvent être combinées lent avec les procédés par combustion , dans l'analyse des iges de gaz ; mais il faut les employer avec beaucoup de ispection , car elles peuvent facilement induire en erreur, it lorsque le gaz que Ton veut doser se trouve en très-petite ité.
eall«ii de ce« méthoile* à Taiialyse de quelque* mélaniKes
ÎUX.
286. Nous allons donner, dans les pages qui suivent, la re d'appliquer ces méthodes à l'analyse de divers mélanges ( ; nous considérerons plus spécialement les mélanges dans sis entrent l'oxygène, l'hydrogène, l'azote, l'oxyde de carbone, ogène protocarboné et l'hydrogène bicarboné ; ce sont ceux ) présentent le plus habituellement. S'il existait, en outre, ;es mélanges , de l'acide carbonique , du deutoxyde d'azote , mogène, de Thydrogène sulfuré ou de l'acide sulfureux, on sucerait par les absorber au moyen des réactifs absorbants lus avons fait connaître [% 1285).
Nous supposerons (Jonc que les mélanges gazeux ont été préala-r blement débarrassés de ces gaz , et notamment d'acide jcarbonique.
Mélanges d'oxygène et d*axote,
§ 1287. L'analyse des mélanges d'oxygène et d'azote se fait par combustion dans l'eudiomètre en opérant comme nous l'avons dit (§ 1282). Nous nous arrêterons seulement sur les deux cas extrêmes :
!•» Quand le mélange renferme très-peu d'oxygène;
2" Quand il contient, au contraire, très-peu d'azote.
Lorsque le mélange gazeux renferme très-peu d'oxygène, on n'obtient plus de combustion, ou si, après l'avoir mélangé d'un excès d'hydrogène, on fait passer l'étincelle électrique, la combustion est incomplète. On y ajoute alors une certaine quantité de gaz de la pile, et, après avoir déterminé un mélange homogène en faisant passer plusieurs fois le gaz du mesureur dans le laboratoire , on excite l'étincelle ; la combustion a lieu alors d'une manière complète., et la diminution de volume que le mélange a subie donne la somme de l'hydrogène et de l'oxygène qui se sont combinés. Le ^ de cette somme donne l'oxygène , et les | l'hydrogène. On n'a aucun compte à tenir du gaz de la pile introduit, parce qu'il disparaît complètement par la combustion. 11 est clair d'ailleurs qu'il faut toujours s'assurer si le volume de l'hydrogène que l'on a ajouté est plus grand que les } du volume disparu ; car s'il en était autrement, c'est qu'il pourrait rester encore une portion d'oxygène dans le résidu gazeux.
Pour préparer le gaz de la pile , on place de l'eau récemment bouillie , et additionnée d'un peu d'acide sulfurique , dans un gros tube bouché à un bout ; on fait descendre dans cette eau deux lames de platine qui terminent les deux Sis de la pile , lesquels traversent le bouchon obturateur du tube. Ce même tube est traversé par un tube abducteur qui sert à recueillir le gaz sur une cuve à mercure. Quatre couples de Bunsen , moyennement chargés, suffisent pour donner un dégagement abondant de gaz. On laisse le gaz se perdre à travers le mercure pendant plusieurs heures, afin d'être sûr que l'eau a dissous les deux gaz dans les proportions qui conviennent , sous une atmosphère formée de 1 volume d'oxygène et de 2 volumes d'hydrogène. On recueille alors le gaz dans des cloches. Avant de s'en servir, il faut s'assurer qu'il ne laisse pas de résidu à la combustion. A cet effet, on mesure exactement dans l'eudiomèire un certain volume d'air atmosphérique , on y fait passer un volume à peu près égal de gaz de la pile, et, après avoir opéré le mélange parfait des gaz, on fait passer l'étincelle. Si le gaz de la pile renferme les deux gaz dans les proportions exactes qui constituent l'eau, l'air atmosphérique occupe, après la combustion , exactement le même volume /]u'avant.
Lorsque le mélange renferme , au contraire, beaucoup d'oxygène, la combustion se fait toujours facilement, et l'analyse est exacte, pourvu que l'on ait mis un excès d'hydrogène. Mais, lorsqu'on ne connaît pas la composition approchée du gaz, il arrive quelquefois que l'on est obligé d'ajouter une si grande quantité d'hydrogène, qu'on ne peut plus mesurer cette
quantité en ramenant le gaz au même volume , parce que la colonne de mercure qui lui fait équilibre dépasserait l'extrémité supérieure du tube ed. On aurait pu , il est yrai , éviter cet inconvénient en opérant sur une petite quantité du mélange à analyser , mais on peut continuer l'analyse en aflleu-
Irant le mélange de gaz et d'hydrogène à un repère m' plus bas que le re- _' père m. On fait passer Tétincelle électrique après avoir mis le gaz à peu près en équilibre avec la pression extérieure , et l'on mesure la force élastique du résidu , soit au niveau m, soit au niveau m'. Il est facile de déterminer par Ije calcul, et à l'aide d'une nouvelle mesure faite avec l'appareil, les forces élastiques que présenteraient les mélanges gazeux si , au lieu d'affleurer au niveau m\ on avait constamment affleuré au niveau m. 11 arrivera souvent que le résidu gazeux de la combustion , affleuré successivement aux repères m et m\ corresponde à des forces élastiques mesurables sur le tube th. S'il en était autrement, on ferait sortir une portion du gaz,
} ou l'on ferait entrer un peu d'air atmosphérique pour que cette condition soit remplie. Soient H' et H'' les forces élastiques qui correspondent au même gaz lorsqu'il est affleuré successivement aux repères m et m'; H la force élastique du mélange de gaz et d'hydrogène qui , ne pouvant pas être affleuré en m , a été amené au repère mf ; x la force élastique que marque-
I rait ce gaz s'il "était aflQeuré au repère m ; on aura évidemment
Souvent, on rencontre l'ioconvénient inverse : le résidu gazeux est trop petit pour qu'on puisse le mesurer au repère m ; on le mesure alors à un repère plus élevé , et on détermine , par un calcul semblable à celui que nous venons d'indiquer, la force élastique que le gaz présenterait si le niveau était affleuré en m.
On peut aussi éluder la difficulté d'une autre manière. Après avoir fait passer dans le tube laboratoire le résidu gazeux dont le volume est trop petit pour être mesuré au repère ordinaire , on introduit dans le mesureur une certaine quantité d'air, dont on détermine la force élastique après avoir affleuré le mercure aux repères m et ê ; puis on y fait passer le gaz recueilli dans le laboratoire et l'on détermine l'accroissement qu'il produit dans la force élastique.
Si la proportion d'azote est très-petite dans le mélange, et si l'on n'a pas mis un grand excès d'hydrogène, il peut se faire que le résidu de la combustion ne puisse être mesuré qu'en le réduisant à un très-petit volume. Il est convenable , dans ce cas , si l'on cherche à obtenir une grande exactitude , de ne regarder cette analyse que comme approximative , et d'en faire une nouvelle dans laquelle on emploiera une plus grande proportion d'hydrogène.
Mélange d*hydrogène et d'azote.
S 1388. Pour faire l'analyse de ce mélange on le brûle dans l'eudlomèlre »vec un excès d'oxygène ; le volume de l'hydrogène est alors les f du volume disparu. 11 est nécessaire, dans cette expérience, de veiller à ce que
le volume du gaz détonant ne forme pas plus des 0,8 du résidu gazeux qui reste après la combustion , sans quoi il ^e formerait de Tazotate de mercure (S 1284). 11 est toujours facile d'éviter cette circonstance en augmentant la quantité d'oxygène, dont Texcès, plus ou moins grand, ne nuit d'ailleurs pas à la précision de l'analyse. On peut aussi faire la combustion en deux fois. On ajoute d'abord une quantité insuffisante d'oxygène, que Ton mesure exactement; on fait passer l'étincelle , et Ton mesure le résidu; on ajoute à celui-ci un excès d'oxygène que l'on détermine rigoureusement, et Ton fait une nouvelle combustion. C'est toujours de cette manière qu'il convient d'opérer lorsque le gaz ne renferme que très-péu d'azote, parce qu'alors on est obligé d'ajouter un grand excès d'hydrogène pour pouvoir mesurer le résidu après la combustion. On peut aussi , pour augmenter le résidu , ajouter au mélange à analyser de l'air atmosphérique que l'on mesure exactement , puis de l'oxygène afin d'avoir un excès de ce gaz.
Si la proportion d'hydrogène est , au contraire, très-petite, on obtient un mélange inexplosible après l'addition de l'oxygène. Pour obtenir ime combustion complète on ajoute du gaz de la pile.
Mélange d*oxygène et d'hydrogène.
§ 1289. Après avoir mesuré le gaz dans l'eudiomètre, on fait passer une étincelle électrique; les | du volume disparu sont de l'hydrogène, et l'oxygène est le ^ de ce volume. Le résidu gazeux est de l'oxygène ou de l'hydrogène. Il suffit de s'assurer de sa nature. SI ce résidu était trop petit pour être mesuré , il faudrait y après s'être assuré de sa nature , faire une seconde analyse en ajoutant au mélange un excès de l'un ou de Tautre gaz que Ton mesurerait exactement, ou employer l'artifice que nous avons décrit (§ 1287).
Mélange d'azote y d'oxygène et d*hydrogène,
§ 1290. Ce mélange s'analyse comme le précédent; seulement, après avoir déterminé une première combustion par l'étincelle électrique, et s'être assuré s'il reste de l'hydrogène ou de l'oxygène dans le résidu, on ajoute un excès du gaz qui y manque, et l'on fait une nouvelle combustion, après addition de gaz de la pile , si cela est nécessaire. On prend , d'ailleurs , les mêmes précautions que dans l'analyse du mélange d'oxygène et d'hydrogène ; mais il faut veiller, en outre, à ce que, dans l'une ou l'autre de ces combustions , si elle a lieu en présence d'un excès d'oxygène, le volume de gaz détonant ne forme jamais plus des 0,8 du résidu qui reste après la combustion ; autrement on aurait des produits nitreux. Il est toujours facile d'éviter cet inconvénient en ajoutant une certaine quantité d'air atmosphérique dont on tient compte.
Mélange d'oxygène et d'oxyde de carbone.
$ 1 29 1 . On fait passer rétincelle électrique et l'on mesure le résidu ; on fait ~\as8er ensuite celui-ci dans le laboratoire , au contact de la dissolution de
potasse , et , par l'absorption qui se produit , on a l'acide carbonique formé. Or 1 volume d'oxyde de carbone consomme | volume d'oxygène et donne 1 volume d'acide carbonique. Ainsi , le volume cherché de l'oxyde de carbone est précisément égal à celui de l'acide carbonique trouvé ; il est aussi le double de la diminution du volume que le gaz a éprouvé par la combustion.
Si la proportion d'oxyde de carbone est petite, il y a combustion incomplète ou absence de combustion ; il faut alors ajouter du gaz de la pile. L'addition de ce gaz est utile dans tous les cas , parce que la chaleur dégagée par la combustion de l'oxyde de carbone n'étant pas très-considérable, la combustion est souvent incomplète.
Mélange d*axote et d*oxyde de carbone,
$ 1292. On ajoute à ce mélange un excès d'oxygène que l'on mesure exactement , puis une certaine quantité de gaz de la pile , et Ton fait détoner; le volume de l'oxyde de carbone est le double de celui qui disparaît par la combustion , et il est égal au volume de l'acide carbonique formé, que l'on détermine rigoureusement en l'absorbant par la potasse. Il faut seulement veiller à ce que le mélange combustible ne^soit pas en assez forte proportion , par rapport au gaz inerte , pour qu'il se forme des produits nitreux. Cet Inconvénient n'est bien à craindre que lorsque l'on a ajouté beaucoup de gaz de la pile , parce qu'alors la température s'élève assez pour produire une abondante volatilisation de mercure. On i'é\ite , dans tous les cas, en ajoutant au gaz une quantité convenable d'air atmospiiérique dont on tient compte dans le calcul de l'expérience.
Mélange d'hydrogène et d'oxyde de carbone,
• § 1293. On ajoute à ce mélange un volume d'oxygène un peu plus grand
que le sien ; on fait détoner, et l'on note l'absorption m ; enfin , on absorbe
l'acide carbonique par la potasse. Soient n le volume de l'acide carbonique
que Ton trouve- ainsi , x la proportion d'hydrogène, g celle de l'oxyde de
carbone. L'hydrogène, en brûlant, consomme son demi-volume d'oxygène:
ainsi , par suite de la combustion du gaz hydrogène , il y a une diminution
de volume f x. L'oxyde de carbone consomme son demi-volume d'oxygène
et produit un volume d'acide carbonique égal au sien; l'absorption produite
par la combustion de ce gaz est donc j z. Ainsi on a
z=n, d'où
11 est nécessaire d'ajouter un volume considérable d'oxygène , afin qu'il reste, après l'explosion , assez de gaz pour que sa mesure puisse se faire
avec précision. Si le mélange primitif renfermait très-peu d'hydrogène, il serait prudent , après la combustion , d'introduire du gaz de la pile, et de faire détoner de nouveau , afin d'être sûr que l'oxyde de carbone est entièrement brûlé.
Mélange d* azote, d* oxygène et d*oxyde de carbone,
§ 1294. Si ce mélange renferme beaucoup d'azote, peu d'oxyde de carbone et une quantité d'oxygène plus que suffisante pour changer l'oxyde de carbone en acide carbonique , on ajoute du gaz de la pile au mélange, etl'oo fait détoner. Soit m l'absorption produite par la combustion ; on détermioe le volume n d'acide carbonique formé. Soient Y le volume du mélange primitif, y le volume d'oxygène, x celui de l'oxyde de carbone, eufin v celui de l'azote, on aura d'abord les deux équations
^=wi, d'où n=:2m
qui devront donner la même valeur pour x ; ce qui prouvera que c'était bien de l'oxyde de carbone qui existait dans le mélange.
On ajoute alors un excès d'hydrogène , et une certaine quantité de gaz de la pile si l'on suppose qu'il ne reste que peu d'oxygène dans le mélaoge; soit mMa nouvelle absorption qui a lieu par la combustion , on aura
Si l'oxyde de carbone domine par rapport à l'oxygène , il faut ajouter immédiatement un excès d'oxygène a, et l'on a alors, en conservant les mêmes notations que ci-dessus :
Si l'azote était en très-petite quantité, il faudrait ajouter à la première combustion une grande quantité d'oxygène dans le cas où l'oxyde de ca^ bone serait dominant, et, à la seconde combustion, un grand excès d'hydrogène , afin d'avoir, après chacune de ces combustions , un résidu gazeux assez considérable pour que sa mesure se fasse avec précision dans l'appa^ rcil. Si l'une ou l'autre de ces combustions paraît faible , il faut introduire du gaz de la pile , faire passer l'étincelle , et s'assurer si le volume a changé par cette nouvelle explosion.
Mélange d*axoU , d'oxygène , d*hydrogène et d'oxyde de carbone.
% 1295. Il peut se présenter plusieurs cas avec ce mélange, suivant que l'un ou l'autre gaz domine. Nous supposerons d'abord que l'oxygène y existe en quantité plus grande que celle qui est nécessaire pour brûler complètement l'hydrogène et l'oxyde de carbone ; on fera immédiatement la combustion par l'étincelle , si le mélange combustible forme une proportion considérable du gaz inerte ; s'il en était autrement , on ne ferait passer rétlncelle qu'après avoir ajouté du gaz de la pile. Soient m le volume disparu daps cette combustion , x le volume de l'hydrogène; enfin , conservons pour les autres gaz les mémos notations que ci-dessus, nous aurons
On absorbe l'acide carbonique par la potasse. Soit n le volume du gaz disparu ; on aura
On introduit alors un excès d'hydrogène , on fait détoner et l'on observe une nouvelle absorption m' -, d'où
enfin.
D'où l'on déduit :
On peut obtenir une vérification delà quantité u en.faisant détoner, avec un excès d'hydrogène , le dernier résidu gazeux qui se compose seulement d'azote et d'oxygène. Enfin , on obtient une nouvelle vérification de l'analyse en faisant agir sur une nouvelle quantité du mélange gazeux la dissolution ammoniacale de sous-chlorure de cuivre qui absorbe à la fois l'oxygène et l'oxyde de carbone.
Si l'oxygène existe dans le mélange en quantité insuffisante pour brûler complètement l'hydrogène et l'oxyde de carbone , on en ajoute une certaine quantité a , et l'on régarde momentanément le nouveau mélange comme celui qu'il s'agit d'analyser; les équations du cas précédent s'y appliquent par conséquent, et il suffit, à la fin de l'analyse, de diminuer l'oxygène y de la quantité a qu'on avait ajoutée.
Enfin y si l'azote était en très-pelite proportion, on opérerait de la même manière ; il suffirait seulement , avant chaque coml)usiion, d'ajouter un assez grand excès du gaz qui doit la produire , afin que le résidu gazeux
fût assez considérable pour être mesuré exactement et facilement dans l'appareil. On peut aussi, dans ce cas, ajouter au mélange primitif une certaine quantité d*air atmospliérique dont on tient compte dans le calcul final.
Mélange d*oxygène et d'hydrogène protocarhoné.
% 1296. Nous supposerons que l'oxygène est en quantité plus que suffisante pour brûler complètement Diydrogènc protocarboné ; si cela n'était pas, on ajouterait une quantité a d'oxygène , dont on tiendrait ensuite compte dans le calcul. On fera passer. Tétincelle électrique. SoitVnTab sorption produite : on détermine ensuite l'absorption n par la potasse.
1 volume d'hydrogène protocarboné consomme 2 volumes d'oxygène et donne i volume d'acide carbonique. Soit t; le volume d'hydrogène protocarboné , on aura
2v=m, u=n, d'où 2n=m.
Ces deux relations doivent donner la même valeur de t; , si le gaz est de l'hydrogène protocarboné. >
Mélange d*hydTogène et d'hydrogène protocarhoné,
$ 1297. On ajoutera à ce mélange un grand excès d'oxygène pour que, après la combustion et l'absorption de l'acide carbonique, il reste un vo« lume qui puisse être mesuré exactement dans l'appareil. On fera passer l'étincelle électrique , et l'on notera une absorption m ; puis on absorbera l'acide carbonique par la potasse. Désignons toujours l'hydrogène par Xy l'hydrogène protocarboné par v , et par n l'acide carbonique formé ; nous aurons
v = n, d'où
et y comme Térificatlon,
\=ZX + V.
On obtient une autre vérification en déterminant la quantité a d'oxygène consommée dans la combustion. On a alors :
on en déduit l'équation de condition
V4-a=m-fn,
qui existe d'ailleurs pour les hydrogènes carbonés, leurs mélanges avec rbydrogène , pomr les mélanges d'hydrogène et d'oxyde de carbone , et, par raite, pour tous tes mélanges de ces divers gaz.
Mélange d'oxyde de carbone et d'hydrogéné protocarboné.
$ 1298. On fait détoner ce mélange avec un grand excès d'oxygène , afin de pouvoir mesurer exactement le dernier résidu gazeux; on observe une diminution de volume m, et, par la potasse, on constate qu'il s'est formé une quantité n d'acide carbonique. Soient toujours x tt v les proportions d'oxyde de carbone et d'hydrogène ; nous aurons
S+ v=n, d'où
et , comme vérification ,
Si l'on détermine la quantité d'oxygène qui a disparu , on a
i-f2tJ=a;
on en déduit encore
V-|-o=m-|-fi
Oo peut aussi ajouter au gaz une certaine quantité k d'air atmosphérique , puis ajouter un excès d'oxygène, en évitant de se trouver dans les circonstances où il peut se former des produits nitreux ; mais la première méthode est préférable.
Mélange d'axote, d'oxygène et d*hydrogène protocarboné.
§ 1299. On ajoute au mélange une quantité b d'oxygène afin que ce gaz soit en excès; on fait détoner et l'on note la diminution de volume m; on détennine par la potasse le volume n de l'acide carbonique produit. On a alors , en conservant les mêmes notations ,
On détermine ensuite, au moyen d'une combustion avec un excès d'hydrogène, la quantité y' d'oxygène qui se trouve dans le résidu. Si m' représente la diminution de volume qui a lieu par cette combustion , on a
y- l'on a d'ailleurs, pour la quantité a d'oxygène consommée dans la première combustion ,
2t?=a, par Suite
Un déduit de là :
u = \-\-b — a r — îi.
Mélange d'azote y d*oxyQène, d'hydrogène et d'hydrogène protocarboné,
§ 1300. Ce mélange se présente fréquemment dans Tair qui a servi à la respiration ; l*azote est alors très-dominant , l'oxygène est en quantité beaucoup plus grande que celle qui est nécessaire pour brûler complètement les gaz combustibles , mais le mélange n'est pas explosible. On ajoute du gaz de la pile, et Ton observe la diminution de volume m qui en résulte. On détermine ensuite la quantité n d'acide carbonique formé. Ces deux premières opérations donnent :
— -f 2r = m, d'où
La quantité y' d'oxygène consommée par cette combustion est
Après ces opérations , il reste un mélange de y'' d'oxygène et de u d'azote rapportés au volume primitif, que l'on analyse en procédant comme nous Tavons dit (§ 1287). La quantité totale y d'oxygène contenue dans le mélange est
y=y' + ij\
Pour plus de sûreté , on détermine directement , par les métliodes d'absorption, sur une autre portion du gaz primitif, la quantité totale y d'oxygène contenue dans le gaz. On obtient ainsi une vérification qui prouve que le mélange combustible est bien formé d'hydrogène çt d'hydrogène protocarboné.
Si l'oxygène contenu dans le mélange n'était pas suffisant pour brûler
complètement l'hydrogène et l'hydrogène protocarboné , on y ajouterait
.une certaine quantité a d'oxygène dont on tiendrait compte à la fin de
l'expérience, et l'on appliquerait à ce nouveau mélange le procédé que
nous venons d'indiquer.
Mélange d' azote y d'oxygène ^ d'oxyde de carbone, d'hydrogène et
d'hydrogène protocarboné.
§ 1301. Nous supposerons encore ici que l'oxygène est en quantité suf^ fisante pour brûler complètement tous les gaz combustibles, car, s'il en était autrement, on ajouterait une quantité suffisante d'oxygène; et l'oo considérerait le nouveau mélange comme le gaz primitif.
On fera détoner le mélange dansTeudiomètre , soil seul , soit après additiou de gaz de la plie; on notera l'absorption m, puis on déterminera la quantité n d*acide carbonique produit ; on aura alors
[2] ji + t? = n,
Le gaz qui reste après ces opérations se compose seulement d'azote et d'oxygène y dont on détermine les quantités u et y" que l'on peut regarder dès à présent comme fixées.
Enfin , sur une nouvelle quantité du mélange gazeux primitif, on détermine , par les méthodes d'absorption , la quantité totale y d'oxygène qui s'y trouve; on a alors
Les équations [1]. [2], [3] suffisent alors pour calculer les trois quantités s, jT et v qui restent seules inconnues; elles donnent
Mélange d'oxygène et d*hydrogène bicarboné.
$ 1302. Si ce mélange ne contient pas d'oxygène en quantité suffisante, on en ajoutera de telle sorte , qu'après l'explosion et l'absorption de l'acide carbonique par la potasse , il reste un résidu d'oxygène assez grand pour pouvoir être mesuré exactement. 11 est d'ailleurs nécessaire qu'il se trouve dans le mélange une proportion considérable de gaz inerte ; sans quoi le tube eudiométrique pourrait être brisé par la violence de l'explosion. Si la proportion d'hydrogène bicarboné est très-grande , il est préférable de mesurer d'abord dans l'appareil une certaine quantité d'air atmosphérique, d'y introduire ensuite le gaz à analyser, et , si cela est nécessaire , une certaine quantité d'oxygène , mais insuffisante pour brûler complètement le gaz combustible. Après avoir déterminé l'explosion , qui est beaucoup moins vive que si la combustion était complète, on introduit un excès d'oxygène que l'on mesure exactement, et l'on enflamme de nouveau le mélange pour achever la combustion : si cette dernière était faible , il serait prudent de faire passer de nouveau l'étincelle après avoir ajouté du gaz de la pile. Soient m le volume disparu dans ces combustions successives, et n le volume de l'acide carbonique que l'on absorbe par la potasse ; 1 volume d'hydrogène bicarboné consommant 3 volumes d'oxygène et produisant 2 volumes d'acide carbonique , on a, en désignant par w le volume de riiydrogène bicarboné y
2it?=m,
2tc=n, d'où m = n»
Dans la dernière manière d'opérer, on risque moins de faire éclater l'eu- IV 9
diomètre : on évite d'ailleurs facilement la fonnation des produits nitreui, car elle ne pourrait avoir lieu qu» dans la seconde combustion , et celle-ci dégage en général peu de chaleur.
Mélange d'hydrogène et d*hydrogène hiearhoné.
$ 1303. Pour analyser ce mélange , lorsque Tliydrogène bicartMoé y eH en petite quantité, il suffit de le mêler à un grand excès d'oxygène, di faire détoner, et de déterminer le volume du gaz disparu par rétiDcelle,et celui de l*acide carbonique que dissout la potasse. La seule précaution i prendre , c'est d'ajouter assez d'oxygène pour que le dernier résidu gaiea puisse être mesuré. On a alors
^-|-2u?=m, d*où tP = ^,
2it?=n, «=r(m— n).
Si riiydrogènc bicarboné était en très-forte proportion, il vaudrait mieux opérer la combustion en deux fois, et au milieu de l'air atmosphérique. Dans ce cas, on mesure d'abord une certaine quantité d'air atmosplié- |. rique , à laquelle on ajoute le gaz à analyser dont on détermine rigoureusement le volume, puis une quantité d'oxygène telle , qu'avec l'oxygèM contenu dans l'air, il n'y ait pas assez de ce gaz pour opérer une comiwi* tlon complète. On fait passer l'étincelle électrique, puis on ajoute onaeii d'oxygène avec un peu de gaz de la pile , si on le juge utile , et on enflaone une seconde fois le mélange.
On obtient une vérification de l'analyse en déterminant la quantité d'oxygène qui reste , après ces combustions , dans l'eudiomètre. On connaît alors la quantité totale y d'oxygène consommé, et on doit avoir la relation
Cette Térification est utile dans tous les cas; elle est indispensable lorsqu'on n'est pas certain que le mélange gazeux se compose seulement d'hydrogène et d'hydrogène bicarboné.
Mélange d'oxyde de carbone et d*hydrogène bicarboné.
§ 1304. L'analyse se fera de la même manière que dans le cas précédent, et en prenant des précautions analogues. Les relations qui donnent les proportions des deux gaz sont
|-f2ir=m d'où a5=2(n — m) jr4-2ir=n tP=m— ^.
Si a représente le volume de l'oxygène consommé , on a encore les reb* tions suivantes :
-4-3tc = a, d'où V-|-a = m + n.
Mélange d'hydrogène protocarhoné et d*hydrogène hiearboné.
S 1305. L'analyse se fera comme dans les cas précédents. On aura les i relations
2tJ + 2tc = m d*où tJ = 2(n— m)
v + 2w=zn tD= — - — .
I auxquelles il faut ajouter les relations suivantes, d*où on déduit les vérifl-
I cations
î v+ tc = V,
qui donnent encore
Mélange d'hydrogène , d*hydrogène protocarhoné et d'hydrogène
hicarhoné,
S 1306. L'analyse se fait comme dans le cas précédent , mais il est nécessaire de déterminer le volume a de Toxygène consommé dans les combustions ; on a alors
— -f 2t? -f 2ti? = m d'où « = 2(m4-2n— 2a),
t?-|-2tp=n t?=6a — 7n — 2m,
^ + 2t?4-3tc = a ir = m-f 4n — 3a.
Il ne reste qu'une seule vérification donnée par la relation
V=a?4-t?-t-tc, mais qui se réduit à l'équation de condition
Mélange ^oxygène y d'hydrogène protocarhoné et d'hydrogène
hicarhoné.
§ 1307. L'analyse se fera comme dans les cas précédents; on aura
2v-\-2w=^m d'où v^^m — Uf
t; + 2m? = n te = — - — ,
On obtiendrait une vérification en déterminant la portion a de l'oxygène ajouté qui a servi à la combustion ; ce qui donnera la relation
mais celle-ci conduit à l'équation de condition
Mélange d*azote , d*hydrogène protocarhoné et d'hydrogène hicarhoné.
§ 1308. L'analyse se fera comme dans les cas précédents; on aura les relations
2v + 2to = m, d'où t;r=m — n,
M + V-f IP
avec une vérification donnée
par la relation
qui
se réduit encore à
V + a = m-f-îi.
Mélange d'azote^ d*oxygène^ d*hydrogène protocarboné et d'hydrogène
hicarhoné.
§ 1309. L'analyse se fera de la même manière , en ayant soin de déterminer, à la fin de l'expérience, la portion a de l'oxygène ajouté qui a disparu dans les combustions ; les relations sont les suivantes :
2v-\-2w=m, d'où t; = m— n, v-\-2w = n, t<?=2^i^=^,
1v-\-^w — y = a, i/ = lm-f n— a,
L'analyse eudiométrique ne fournit pas de vérification ; mais on peut déterminer directement la quantité y par les méthodes d'absorption.
Mélange d'oxygène, d'hydrogène j d*hydrogène protocarhoné et
d* hydrogène bicarhoné.
§ 1310. L'analyse se fait encore comme dans les cas précédents, et on a les relations
m H + 2r + 2ti; =m,
[4] x-{-y-\-v-\-w =yi.
Ces quatre relations ne sufiiscnt pas pour déterminer les quatre inconnues; il est facile de voir, en effet, que l'une d'entre elles est une consé-
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queDce des trois autres , à cause d'une relation particulière introduite par les données du problème. En effet, si l'on ajoute [3] et [4], on a
qui devient , à cause de [2],
?^ + 2t?+ 2tc =V-f a— M.
(>n a donc , par suite de la composition chimique des gaz mélangés, Téquation de condition
y-\-a—'n = mf ou V-fa=m + n,
qui fait rentrer l'équation [1] dans les trois autres.
Pour résoudre la question , il faut déterminer directement la quantité y d'oxygène par les métiiodes d'absorption ; on a alors, pour déterminer les trois autres inconnues ,
— + 2« + 2M?=m, d'où a;=2(m + 2n— 2a--2t/),
r-|-2tc=-n, t)=6a-f 6y--7n— 2m,
- + 2« + 3u? = a4-y, i(?=mH-4n — 3a— Cy.
Mélanges d'oxygène, d*oxyde de carbone, d*hydrogène protoearhoné
et d*hydrogène hicarboné.
§ 1311. L'analyse se fait comme dans les cas précédents; on en déduit les relations
^ + 2v4-2ti7 =m,
^ + 2rH-3t(7 — y = o, s-\-y-\-v + w=^\.
Ces quatre équations ne suffisent pas pour déterminer les inconnues parce qu'elles sont liées entre elles par la condition
Il faut déiermiiier directement la quantité y d'oxygène par les méthodes d'absorption.
On a alors :
5 = |(2n4-wi-2a — 2y), i; = -(4m— n — 2o — 2y).
Mélangé d'oxygène, d*axote, d*oxyde de carbone, d'hydrogène proff*
carboné et d*hydrogène bicarboné.
$ 1312. Les opérations analytiques ayant été conduites comme daoski cas précédents, l'oxygène y=b ayant été déterminé directement par la méthodes d'absorption , enfln la quantité totale a' d'oxygène coDsomné dans les combustions ayant été fixée également, on a les relations
|+2t)4-2w?=w, d'où y=b,
x + v-\-2w=zn, X=^(m4-2n— 2a'),
UD=a' — m, x + y+u4-v + iD=\, u=(V— 5) + a'— (w+n).
L'analyse eudiométrique ne fournit pas de vérification.
Mélange d'oxygène^ d'hydrogène , d'oxyde de carbone, d'hydrogène protocarboné et d'hydrogène bicarboné»
§ 1313. L'analyse ayant été faite comme précédemment, l'oxygène y =& ^ ayant été dosé par les réactifs absorbants , enfin la quantité totale a! de l 'oxygène consommé ayant été déterminée également, on a les relations
jr-f v-i-2ir=n, |-+|+2t5 + 3tr=a', a? 4- jï -f- v + u?= V— 5.
Ces quatre équations ne suffisent pas pour déterminer les quatre iocoonues Xf XfV eiw, parce que les constantes sont liées entre elles par la relation
qui réduit ces équations à trois réellement distinctes. Il faut donc cherclier expérimentalement une nouvelle relation entre les inconnues. On en obiieodrait une en déterminant exactement la pesanteur spécifique D du mélange. En désignant par d« , d^, d», dv, dwt les densités respectives de l'hydrogène, de l'oxygène , de l'oxyde de carbone , de l'hydrogène protocarboné et de l'hydrogène bicarboné , on a la relation
D = a;d. H- y dy 4- xd. H- vdi, -f tcd,^
Cette nouvelle équation, ajoutée aux quatre premières, rend le problème algébriquement déterminé.
On peut aussi brûler une quantité déterminée du mélange gazeux par l'oxyde de cuivre et peser l'eau formée en employant la disposition d'app>-
nous aTODS donnée ($ 12&S). Soient p le poids de l'eaa obtenue, lume du gaz que l'on a brûlé par l'oxyde de cuiTre, I et H sa tem- : et sa pression an moment où on l'a mesuré ; le poids du gaz brûlé
>port du poids de l'eau formée au poids du gaz brûlé sera
t , d'un autre côté , U le volume constant auquel on a ramené le gaz lalyse eudiométrique , 0 la température également constante de l'eau ;hon , la force élastique du gaz primitif étant Y, on a , pour le poids
signe le poids de l'eau que ce gaz donnerait par sa combustion e , on aurait, pour le rapport entre ce poids et celui du gaz ,
ne
lement
_ JJ^ 1 + 0.00367.* y ^■" ^Wl + 0,00367.» *H*
lids de cette eau est également exprimé par
hV + lP
1 2 -r^-rv>/
ne
Lg4.y4.ff^— ^760(1+0,00367.») 2 U.0,00l'i93.0,63''< '
nouvelle relation que l'on peut introduire dans le calcul.
Mélange d'oxygène, d* azote , d*hydrogène , d'oxyde de carbone, d'hydro' gène protocarboné et d*hydrogène bicarboné,
§ 1314. C'est le mélange le plus compliqué que nous ayons à considérer. L'analyse eudiométrique s'en fera ainsi que nous l'avons dit pour les cas précédents: on déterminera directement la quantité i/=& d'oxygène par les moyens absorbants ; enfin , on fera la combustion d'une certaine quantité de gaz par l'oxyde de cuivre pour déterminer le poids de l'eau formée. On peut recueillir également et doser l'acide carbonique qui se forme dans cette combustion ; cela ne fournit pas une nouvelle relation , mais seulement une vérification de la quantité d'acide carbonique n trouvée dans l'analyse eudiométrique. Les relations dont on dispose maintenant sont les suivantes:
y=by
z-\-v-{-2tD = n, | + ^ + 2r + 3tc =a'
auxquelles on peut ajouter, si l'on a déterminé la densité D du mélange gazeux , la relation * '
a^dx + î/d^ + 5d, -f Md„ -1- rdp + M?d«.= D.
Le problème est ainsi algébriquement déterminé. Si chacune des déterminations numériques était faite avec une précision mathématique t \^s valeurs des inconnues déduites par le calcul secaient rigoureiues. Mais, quelque soin que l'on apporte dans les opérations, chacune de ces déterminations comporte une petite erreur. Or, il est facile de s'assurer qu'en faisant varier d'une très-petite quantité chacune des données expérimentales b, m, n , a', V, A et D, les valeurs des inconnues varient souvent de quantités beaucoup plus grandes; et, en faisant certaines hypothèses, convenablement choisies ^ sur la composition du mélange gazeux, on reconnaît qu'en appliquant aux formules des données numériques très-peu didércntes , la composition calculée du mélange gazeux varie souvent entre des limites très-étendues. Cette observation s'applique surtout à la relation qui donne la densité du mélange gazeux , parce que celui-ci se compose de gaz dont les densités individuelles ne sont, en général , que peu différentes. Aussi convient-il de n'employer cette relation qu'avec beaucoup de circonspection.
Mélange d'azote, de protoxyde d'azote et de deutoxyde d'axote,
§ 1315. Après avoir mesuré exactement le mélange gazeux, on le fait passer dans le laboratoire où l'on a placé préalablement quelques gouttes de dissolution de potasse et une quantité d'oxygène plus que suffisante pour
transformer le deutoxyde d'azote en acide azotique. L'absorption du deutoxyde se fait imm^iatement. On introduit alors dans le laboratoire quelques gouttes de pyrogallate de potasse qui absorbent l'excès d'oxygène. Une nouTelle mesure du gaz donne la quantité de deutoxyde d'azote qui se trouTait dans le mélange gazeux primilif. On ajoute ensuite au gaz un excès d'hydrogène que l'on mesure exactement, puis une certaine quantité de gaz de la pile pour rendre la combustion complète. Après la détonation on mesure le gaz. Soient Ç le protoxyde d'azote et a la diminution de volume que subit le mélange d'azote , de protoxyde d'azote et d'bydrogène.
Le protoxyde d'azote renferme | d'oxygène qui brûle ^ d'hydrogène , sans
que le volume du protoxyde change ; on a donc
§ 13 1 6. Nous avons supposé , dans ce qui précède , que l'on connaissait la nature des gaz élémentaires qui composent le mélange ; la question devient beaucoup plus difficile quand on ne possède pas cette connaissance. Le plus souvent , ce n'est que par l'analyse elle-même que Ton peut y parvenir ; il faut alors y apporter le plus grand soin, la répéter plusieurs fois, et s'assurer si les équations de condition qui existent souvent entre les données expérimentales, et que nous avons rapportées dans chaque cas, sont satisfaites. Si les données expérimentales étaient mathématiquement exactes, on pourrait leur appliquer immédiatement les formules qui conviennent au mélange le plus complexe ; le calcul donnerait des valeurs nulles pour les gaz qui n'existent pas dans le mélange. Mais , comme ces données comportent de petites erreurs, on trouvera ordinairement de petites valeurs pour ces gaz qui n'existent pas. L'expérimentateur devra alors discuter avec beaucoup de soin ces petites valeurs, et surtout les équations de condition qui existent souvent entre les données numériques, afin de reconnaître si ces équations ne seraient pas rigoureusement satisfaites par les données expérimentales, en altérant celles-ci de quantités égales aux limites des erreurs que chacune d'elles comporte. C'est aussi le cas de ne négliger aucun des moyens d'analyse par absorption que nous avons indiqués (§ 1285), en discutant toutefois les erreurs que chacun d'eux a pu produire sur le résidu gazeux, par l'action dissolvante que les réactifs exercent sur les gaz qui composent ce résidu. Enfin , si l'on a de grandes quantités de gaz à sa disposition, on peut, en le soumettant à des réactions chimiques convenablement choisies, obtenir quelque lumière sur la nature des gaz composants.
106 l'HlKCIl-KS IMMEUIAIS UES VtGETALX,
§ 1317. L'examen microBcopique des diverses parties qui conS lucnllesvégétauKraitrBconnattre qu'elles se composent, toutes, d'n' tissu cellulaire, deTormo variuble suivant laparliedu végélalquel' considÉrc. Les cavités de ce tissu sont remplies de matières trinliverses; tanlôtcdmmedans le bois, les parois descellulessontrecotvertes d'une substance dure et cassante appelée ligneux OB' iTKitiStanle, qui en reraplitsouveiil les vides presque comptéiemail; lanlùt, comme dans les graines de céréales, dans les pommesilt terreetlesaulresracinestuberculeuses, les cellules Cflnlienneni™ foule de petits globules ovoïdes, de grosseur variable, qui i tuent ia, fécule oa ['amidon; tantôt, enfin, comme dans les, organes des plantes, les cellules ne conlieonenl qu'un liqoida plut ou moins visqueux, renfermant en dissolution des sels mintomel des substances organiques variées, dont les principales sont : b gommes, les matières gélatineuses, et certaines substances xioUfi désignées sous le nom collectir de maiiéra albamineuie». Sourenl, on trouve dans les cellules des matières grasses ou huileuses, quet querois très-abondantes, comme dans les graines oléagineuses.
Nous commencerons par étudier ces diverses substances, qui se trouvent dans tous ies végélaui et sont essentielles à leur existence.
TIhu cellulaire ou eellulAXi, C"H'°0"*
arité générale comme dans
S 13t8. Le tissu liiire se montre découvert dans lesjt _ organes des végétaui' l* cellule se forme au milîM des liquides qui parcourenl la plante, et se développa successivement en s'accola nt aus cellules précédemment produites. Les totaun originelles de ces cellules»
modifient par suite de m1 accollement. Quelquefoii.
elles sont arrondies et présentent une cerlaiae régumoelle de sureau (lig. 6i9] et dans 1)
CELLULOSE
! terre; elles constituent alors le (issu ceilulairt prott dit. D'autres fois, les cellules forinent des boyaux allon- Bjés commuaiqu3Dt par leurs extrémités rétrécles, comme on le Vm't dans la ligure 650 qui représente la coupe longitudinale d'une asperge, donl la figure 651 • représente laîeclion transversale, et daiislesfi^ures6S3Bt 653 qui
njonlreut (fig, 653) uue lïLre de lin ou de chanvre, et (fig. 652) une fibre de coton ; le tissu prend alors le nom de (mu vaseulai' e. A mesure que les parties végétales vieillissent sur la planle vivante, les faisceaux vasculairea se remplissent de matière ligneuse incnislante dont l'épaisseur s'acrrolt successivement; et ne laisse plus que des conduits Irès-étroitspoor la circulation de la sève "y pnennihlfl constitue le bots.
Parmi toutes les matières qui constituent les plantes, le tissu cellulaire se distingue par la grande résistance qu'il oppose aux agents chimiques, résistance qui permet de l'en séparer à un état de pureté assez parfait pour qu'on puisse étudier ses propriétés chimiques et déterminer sa composition élémentaire. On a reconnu ainsi qu'il est identique, sous ce rapport, non-seulement dans toutes les parties d'une même plante, mais encore dans tous les végétaux. Les chimistes ont donné le nom de cellulose à cette matière constante qu'ils regardent comme formant le tissu cellulaire de toutes les plantes.
La cellulose est presque pure dans le coton, formé par les poils des graines du cotonnier, dans le chanvre et dans le lin, c'est-à-dire dans les fibres textiles que l'on extrait des végétaux qui portent ce nom. A plus forte raison, la cellulose se trouve-t-elle dans le papier et dans le vieux linge, qui sont fabriqués avec ces matières et qui, dans leur préparation et dans leur usage, ont été soumis à diverses réactions chimiques, lesquelles ont opéré successivement la destruction complète des matières étrangères, plus altérables, mêlées au tissu cellulaire proprement dit.
On extrait la cellulose des diverses parties des plantes en soumettant celles-ci à des réactions chimiques successives qui détniisent les matières mcrustantes plus altérables; la préparation en est d'autant plus longue et plus difiicile que la proportion de matière incrustante est plus considérable. On fait digérer, à chaud, la matière aussi désagrégée que possible avec des dissolutions étendues de potasse ou de soude caustique; puis, après avoir bien lavé le résidu, on le traite par de l'acide chlorhydrique faible, et on le lave avec de l'eau. En répétant un certain ;iombre de fois ces traitements successifs, on parvient à enlever complètement la matière incrustante. On arrive plus promptement à ce résultat en soumettant la matière à des réactifs oxydants plus énergiques, tels qu'une dissolution faible de chlore ou d'hypochlorite de chaux, et faisant Boiyre chacun de ces traitements par l'action d'une dissolution alcaline, et par celle de l'acide chlorhydrique étendu. Ces divers r6acti& attaquent cependantle tissu cellulaire lui-même, mais moins activement que la matière incrustante ; de sorte que si l'on opère avec le soin convenable, et si l'on n'emploie que des réactifs affaiblis par l'eau, la plus grande partie de la cellulose échappe à la destruction. On la lave ensuite successivement avec de l'alcool et de l'éther, pour dissoudre la matière grasse.
La cellulose pure est blanche, diaphane ; elle est insoluble dans l*eau, dans l'alcool, dans l'éther et dans les huiles fixes ou volatiles. Les dissolutions acides étendues exercent peu d'action sur elle.
LIGNEUX
même à la température de l*ébullition ; il en est de même des solutions alcalines lorsqu'elles sont suffisamment affaiblies par Teau. La résistance que la cellulose oppose à ces réactifs varie, d'ailleurs, avec sa cohésion ; la cellulose récemment formée s'altère beaucoup plus facilement que celle de formation ancienne. Les acides sulfurique et phosphorique concentrés attaquent la cellulose et lui font subir des métamorphoses remarquables ; ils la transforment d'abord eo une matière soluble appelée dextrine, puis en une substance mcrée , la glucose L'acide azotique fumant se combine , à froid , avec la cellulose et la transforme en une substance insoluble , émioemment combustible et explosible, sur laquelle nous reviendrons Jneotôt. A la température de l'ébullition , l'acide azotique la dislout, et il se forme de l'acide oxalique. L'acide acétique, même concentré , n'altère pas la cellulose.
La cellulose , agrégée comme elle existe dans Iq tissu cellulaire intact des plantes , ne se colore pas par une dissolution aqueuse d'iode ; mais , quand elle a subi un commencement de désagrégation par l'acide sulfurique , elle prend une couleur d'un beau bleu. Cette léaction est fréquemment utilisée dans l'étude des végétaux sous le microscope , parce qu'elle permet de distinguer le tissu cellulaire de certaines membranes azotées qui ne présentent pas cette propriété.
Une dissolution de chlore ou d'un hypochlorite 6nit, à la longue, par brûler complètement la cellulose ; il se forme de l'eau et de facide carbonique. Cette combustion est rapide dans une dissolution concentrée et chaude d'hypochlorite.
La composition élémentaire de la cellulose est la suivante :
r Carbone 44,44
i Hydrogène 6,<8
r Oxygène 49,38
4oO,00.
On lui donne généralement la formule C'H'^O'®; mais, comme on n'a aucun moyen de déterminer son équivalent chimique, il est possible que la formule qui représente sa constitution moléculaire loit un multiple de celle-ci. II est à remarquer que l'hydrogène et l'oxygène s'y trouvent dans les proportions qui constituent l'eau.
Ugnenx.
g 4349. Nous avons vu que les parois des cellules se couvrent saccessivement d'une matière incrustante, qui se forme aux dépens des substances organiques dissoutes dans la sève. Cette constitution
IT
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de la [natiêre ligneuse m reconnaît irCs-bieii dans la Dgi représente une coupe transversale d'un morceau de o microscope, les espaces noirs août les canaux qui dans les cellules ;i|upl(]ues-uus de ces canaux, lelsqoea{
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sont donc pli
plus résistantes que les couches eitérieures, celles cj ['aubier; elles sont aussi moins altérables, parce q« Terment moins de sève et de matières albumîneuses , o cipales des altérations du bois.
Quelquefois, la matière ligneuse se dépose iil'élatde] les cellules, mais, le plus souvent, il se précipite en des matières résineuses qui colorent le boi buBtibilité; il s'y Tonne également des pelliculesde
On ne connaît aucun moyen d'isoler la matière li
■ de pureté , et l'on na pas pu déciderjusqu'icî avec oertit substance était toujours identique sous le rapport de la o(
■ chimique. On reconnaît des différences sensibles dans le chimiques delà matièir ligneuse des diverses partîesdei mais il est possible que ces différences ne soient produi^ une agrégation plus ou moins grande de la matière. Oe\ bois sur laquelle ou fait agir successivement l'eau, l'alcoc présente un mélange de cellulose, de ligneux, d'une petî de matière azotée et de plusieurs sels minérauii initotub soumet à l'analyse, on y trouve plus de carbone et dliyth
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1320. Le bois, soumis à rinfiacDoe sûnultasée de Hiumiàilè «4 lir, se décompose à U kmgae; il s'y delermizie HBe espèce de entatioD sous rinfluence des xoslières aIi«izzmDe!ases izo^êes : de de carbonique se àe^àx. et le Kôs fuit par se iransfccmer en matière brune oo noîxe. appelée kit^mt ou irmau. Cetxe a]té- )n est d'autant pins rapide que le l:*ois est de fonnalkn plus rê^ i€, parce que ses canani. moins iacrastâ» de matière l^nense, tiennent des proportions plos considérables de sève et. par soile^ tobstance albiunineuse azotée, cause piiiAdpale de raltératioii. te substance, en s'altérant , donne caissanœ à de Tëfitables fer- >ts, et elle sert de nourriture à divers inseictes qui Tiennent se ï dans le bois, et finissent par le désagréger complètement. Si ' ^ la cause de la pourriture des bois, on o:«Dçoit qu'on Térite- ^flKcacement , h , par certains agents chimiques , on prèrenait ^i^ttkmde la matière azotée, et si on la rendait impropre à ' litore des animaux. Toates les substances toxiques qui a
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chent la putréfaction des matières animales , produisent cet effet, mais la difficulté consiste à les faire pénétrer dans tous les vaisseaux et cellules du bois. On s'est beaucoup occupé de ce problème depuis quelques années , et Ton a inventé plusieurs procédés qui ont pu être appliqués, économiquement, en grand.
On fait pénétrer le liquide renfermant la matière antiseptique , jusque dans les plus petits vaisseaux du bois , en plongeant une des bases d'un tronc d'arbre de 2 à 4 mètres de long dans un vase renfermant la dissolution , tandis qu'on adapte la seconde base de la pièce de bois dans un vase de fonte , où l'on produit le vide par la combustion d'une étoupe imprégnée d'alcool. En répétant cette opération 2 ou 3 fois, on force le liquide, sous la pression atmosphérique, à traverser tout le tronc de l'arbre.
On peut encore profiter de l'aspiration vitale pour faire pénétrer le liquide préservateur dans les arbres debout, ou récemment abattus. Lorsque l'arbre est sur pied , il suffit de faire à la base deux incisions laissant entre elles un intervalle de quelques centimètres, et de dispQser à l'entour une bande de toile imperméable, recevant d'un tonneau le liquide qui doit être aspiré par l'arbre. L'aubier, dont les canaux sont très- ouverts , est promptement injecté de liquide; mais celui-ci pénètre difficilement dans le cœur, et dans les parties fortement incrustées de ligneux. Lorsque le liquide est coloré , cette imprégnation irrégulière se manifeste par des différences de teintes et par des veines, qui donnent souvent aux planches un aspect que le poli rend très-agréable.
Enfin, on emploie aussi, avec succès, un procédé dit par déplacement qui consiste à placer dans une position horizontale Tarbre récemment abattu , à entourer le tronc , près de son extrémité large , d'un sac imperméable , maintenu par une ligature sur un bourrelet de glaise , et à faire arriver dans ce sac le liquide préservateur à l'aide d'un tube partant d'un tonneau placé à proximité. Le liquide déplace la sève et prend sa place. Par ce procédé, l'injection des bois tendres , tels que les pins et les sapins , se fait rapidement et d'une manière uniforme ; mais il n'en est pas do même pour les bois durs; l'aubier s'injecte promptement, mais le liquide pénètre très-difQcilement et irrégulièrement dans le cœur do l'arbre. On a beaucoup perfectionné ce procédé , pour les traverses des chemins de fer, en opérant de la manière suivante : on prend une pièce de bois ayant deux fois la longueur de ces traverses , on donne au milieu un trait de scie qui pénètre jusqu'à 3 ou 4 centimètres du côté opposé ; on ouvre la fente avec une cale , et on garnit les deux côtés verticaux de la fente avec une
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corde goudronnée qui , se trouvant fortement comprimée lorsqu'on ôte la cale , ferme ces côtés hermétiquement et produit ainsi un petit réservoir étroit au milieu de la pièce de bois. On fait arriver dans la fente, au moyen d'un tuyau, le liquide préservateur qui doit la maintenir constamment remplie. Le liquide s'insinue dans les fibres , et finit par les pénétrer complètement.
On peut employer un grand nombre de substances chimiques comme matières préservatrices ; on emploie souvent le pyrolignite de fer ou acétate de protoxyde de fer impur , à cause de son bas prix. Cette substance s'obtient au moyen du liquide acide produit par la distillation du bois en vase clos ; il contient, outre l'acétate de fer, de la créosote et du goudron qui assurent tous deux la conflervation du bois. Le sulfate de cuivre agit plus efficacement , mais il est d'un prix plus élevé.
On se contente souvent de couvrir les pièces de bois de goudron ou d'une matière, nommée glu mariney que l'on obtient en fondant ensemble 4 partie de gomme laque et 2 parties d'essence de goudron de houille.
§ 4 324 . Les matières azotées des plantes , désignées souvent sous le nom collectif de substances albuminoides , jouent un rôle important dans la physiologie végétale , mais elles n'ont encore été étudiées jusqu'ici que d'une manière incomplète ; nous en rapporterons ce que l'on sait de plus certain.
Toutes ces matières sont solides, mais les unes sontsolublesdans^ l'eau, comme l'albumine , le caséum végétal et la légumine ; les autres y sont insolubles comme le gluten. Elles se décomposent par la chaleur en répandant une odeur de plume brûlée , et donnent naissance à des gaz et à des produits empyreumatiqucs ; il reste, à la fin, un charbon spongieux, noiret brillant, dont l'isolement a été précédé par la fusion et lebour^uflementdela matière primitive. Ces substances se conservent indéfiniment après avoir été parfaitement desséchées ; à l'état humide, elles se conservent pendant longtemps si on les préserve du contact de Tair ; mais, sous l'influence simultanée deTair et de l'eau, elles se décomposent prompicment, se pourrissent, et il s'y développe une foule d'animalcules microscopiques.
Toutes les substances albuminoides se dissolvent dans la potasse etd^BS la soude caustiques; si, ensuite , on verse un acide dans Il IfapifiB*, il s'en sépare une matière azotée, sous forme de flocons griiÉlnB ) qui se contracte par la dessiccation en une masse dure et^awûutè. Il se dégage en même temps une odeur prononcée
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d'acide sulfhydrique , et la liqueur renferme une certaine quantité* d'acide phosphorique. On a donné le nom de protéine à cette sobstance azotée, qui paraît former le principe essentiel de toutes ki matières albuminoïdes. On ne sait pas encore avec certitude à qod état le soufre et le phosphore se trouvent dans ces matières; quéques chimistes pensent que les substances albuminoïdes sont des combinaisons de protéine avec des proportions variables de sul/Emtdi AzH'S ; et de phosphimide AzH^Ph. Ces matières sulfurées etphoipborées ne s'y trouvent d'ailleurs qu'en proportion très-minime.
Pour séparer la protéine de la liqueur alcaline , il faut employer l'acide acétique, parce que la plupart des acides minéraux se combinent avec cette substance. La protéine est sans saveur et sau odeur; elle est insoluble dans l'eau, l'alcool, Téther et les huiles essentielles; l'eau bouillante la dissout à la longue, mais en l'altérant. La composition de la protéine est représentée par laformok C»«H"Az*0'^
La protéine se combine avec les acides, en formant des composés solubles dans l'eau , mais qui se précipitent quand on ajoute sa grand excès d'acide. Les alcalis décomposent ces combinaisons et en précipitent la protéine, qui se redissout de nouveau si on ajoute un excès d'alcali. L'acide chlorhydrique donne avec la protéine, et, en général, avec toutes les substances albuminoïdes , une liqueur bleue. L'acide sulfurique affaibli détruit la protéine à la température de 100®; il se forme plusieurs nouveaux produits, parmi lesquels on distingue une substance blanche cristallisable C'*AzH*H)^ à laquelle on a donné le nom de leucine.
L'acide azotique agit énergiquement sur la protéine, il se forme un acide jaune, Vacide xanthoprotétque ^ qui se combine, aumtH ment de sa formation, avec une portion de l'acide azotique; mais la combinaison se défait par l'eau bouillante et l'acide xantboprotéique se précipite. A l'état de pureté, cet acide est jaune orange, pulvérulent, sans saveur ; il se combine avec les bases et avec les acides minéraux en donnant des composés d'un jaune plus ou moins foncé. Les xanthoprotéates de potasse, de soude et d'ammoniaque sont solubles ; les autres sels sont insolubles et se préparent facilement par double décomposition.
Cette réaction de l'acide azotique sur la protéine est fréquemment utilisée dans les études d'anatomie végétale pour reconnaître les substances albuminoïdes ; ce sont les seules qui se colorent^ jaune au contact de l'acide azotique. On a un caractère encore plus sensible dans la coloration rouge que prennent les dissolutions albumineuses au contact d'un mélange d'azotate et d'azotite de mercure.
Itti
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Où obtient ce mélange en dissolvant du mercure dans un poids égal d'acide azotique à 4 éq. d'eau ; on étend ensuite la liqueur de son double volume d'eau. Cette liqueur réagit à froid sur les substances albumineuses , mais la coloration est plus prompte quand OQ chauffe jusqu'à 4 00®.
Le chlore attaque la protéine en suspension dans leau, et la transforme en une matière floconneuse blanchâtre, que Ton regarde comme un chlorite de protéine, parce que sa composition est représentée par la formule C**H»*Az*0*®.aO». Cette matière, traitée par one dissolution alcaline, perd son chlore, dégage de l'ammoniaque, et se change en une matière soluble qu'on a appelée iriioxyde de protéine y parce que sa composition correspond à la formule C"H**Az*0".HO. Le chlore produit une réaction semblable sur toutes les substances albuminoïdes. Cette même substance se forme lorsqu'on fait bouillir, pendant plusieurs jours, de l'eau contenant de l'albumine en suspension.
La protéine se combine aussi avec les terres alcalines et forme des magma poisseux, qui acquièrent une grande dureté par la dessiccation. Cette propriété est utilisée dans la confection d'un lut formé de blanc d'œuf et de chaux éteinte (§ 664).
Albumine,
$ 1322. L'albumine est un principe très-répandu dans les plantes ; elle y existe, soit à l'état coagulé dans leurs tissus, soit en dissolulion dans les liquides qui circulent à travers leurs vaisseaux. L'albuniioese trouve aussi en grande quantité dans l'économie animale; 'e sérum du sang, le blanc de l'œuf, se composent essentiellement ti'une dissolution d'albumine dans l'eau. L'albumine des animaux parait identique dans sa composition et ses propriétés chimiques avec celle des végétaux , et beaucoup de physiologistes admettent ^ue cette substance est fournie, immédiatement, aux animaux par les plantes dont ils se nourrissent.
L'albumine affecte deux états bien distincts : Valbumine soluble ^iYalbumine coagulée ou insoluble. Dans ces deux états, elle présente la même composition chimique. On s'en fait une idée nette en comparant Talbumine du blanc d'œuf à celle de l'œuf cuit. L'albumine du blanc d'œuf commence à se coaguler vers 60® ; celle du sérum de l'homme ne se coagule que vers 70®. En général, l'albumine paraît se coaguler d'autant plus difficilement qu'elle est dissoute dans une plus grande quantité d'eau. L'albumine coagulée ne se dissout plus dans l'eau, elle s'y boursoufle seulement; la matière
obtenue par Tévaporation, à une basse température, d'un liquide albumineux, se dissout, au contraire, dans Teau froide, en donnant une liqueur Glante. L'albumine liquide présente, en général, une réaction alcaline; elle dévie vers la gauche le plan de polarisation des rayons lumineux; le sérum du sang et tous les liquides albumineux présentent la même propriété*
* Un grand nombre de substances extraites du règne organique présentent une particularité physique attachée à leur constitution moléculaire, et qui paraît être un effet spécial de l'organisation, car on ne l'a jusqu'ici observée dans aucune niatière nun$anique , et Ton n'a pas réussi à la faire naître dans des substances qui en étaient dépourvues, ni k préparer, par les procédés du laboratoire, des corps doués de cette propriété en n'employant que des matières qui en étaient privées. Elle consiste dans la faculté que leurs molécules possèdent d'imprimer à la lumière polarisée des modifications qui sont analogues, en beaucoup de points, à celles qu'on lui voit éprouver quand elle traverse des corps cristallisés uun symétriques. Cette faculté a été appelée le pouvoir rotatoire^ d'après le caractère observable des effets qu'elle produit. Je vais expliquer dans cette note comment elle se mani'^este,et comment on eu mesure les principales particularités. L'idée que je vais en donner sufl^ra pour que je puisse l'attacher, dès à présent, comme caractère stiécifique, aux substances qui la possèdent, à mesure que je les décrirai. Plus tard, j'exp* userai, en détail, une de ses applications pratiques, et je ferai voir comment on peut s'en serrir pour déterminer exactement, dans une dissolution , la propoi tion de matière exerçant le pouvuir rotatoire qui s'y trouve. Mais, pour que ces phénomènes puissent être compris, même par les personnes qui n'ont point fait de l'optique une étude spéciale, il est nécessaire que je rappelle les principales lois de cette science sur let^quelles se fonde la théorie de ces phénomènes.
Lorsqu'un rayon de lumière simple, émané directement d'une source lumineuse, tombe, sous un angle t, sur la surface d'un milieu transparent, une portion plus ou moins considérable de ce rayon se réfléchit ; et, si le milieu est absolument transparent et sa surface parfaitement polie, la portion de lumière qui n'est pas réfléchie traverse le milieu. On donne le nom de plan d'incidence au plan qui renferme l e TB^f^n incident et la normale à la surface réfléchiss^ante dans le point d'incidence. Le rayon réfléchi reste dans le plan d'incidence, et sa direction fait avec la normale un angle t , égal à celui que le rayon incident fait avec la même normale Les lois auxquelles obéit le rayon transmis, dans le cas oii le milieu traversé est homogène dans toutes les directions, sont les suivantes ■* le rayon transmis est unique; il reste dans le plan d'incidence et il fait avec la normale un angle r, tel qu on a toujours, entre les angles d'incidence t et de réfraction r, la relation
^i!!—* = m: m étant une quantité constante pour le même milieu et qu'on a appelée sin r
indice de réfraction du milieu.
l.cs mêmes lois s'appliquent au cas où le rayon de lumière, au lieu de tomber du vide sur le milieu, y arrive après avoir traversé un premier milieu, également homogène; la quantité constante m est alors ïindire de réfraction relatif des deux milieux, et égale au rapport des indices de réfraction de ces milieux reUili^ementau vide.
La lumière du soleil est composée d'une infinité de rayoni diversement colorés, dont chacun a un indice de réfraction propre ; si donc l'on fftit passer un faisceau de lumière solaire à travers un prisme transparent, ob3 rayçps se séparent et donnent une image colorée , le spectre solaire^ B\\oDj^àià(^e sens de la réfraction ; les rayons qui ont le plus grand indice de reUg^eH^ s'éloignent le plus de la direction du rayon incident. I.a lumière des cO^ en <^bostion doune vd
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Un grand nombre de réactifs chimiques coagulent l'albumine à froid ; Talcool la fait passer immédiatement à Tétat insoluble; l*éther produit le même effet, quoique plus lentement.
On extrait Talbumine de la farine en broyant celle-ci avec 40 fois son poids d'eau froide , et laissant digérer pendant plusieurs heures ; on décante Teau et on la fait digérer avec une nouvelle quantité de fiftrine; après avoir répété cette opération 3 ou 4 fois, on obtient un
spectre analogue, qui diffère da spectre solaire par les rapports d'intensité de ses diverses parties colorées .
La portion de lumière qui se réfléchit à la surrace de séparation de deux milieux tarie avec l'angle d'incidence ; elle est la plus petite lorsque cet angle est nul, c'està-dire lorsque le rayon incident est normal à la surface ; elle augmente avec la ▼aleur de cet angle, et elle est égale à U lumière incidente, lun>que l'angle d'incidence égale 90* ; la lumière est alors totalement réfléchie Cependant, lorsque le rayon passe d'un premier milieu dans un second dont l'indice de rérraction est plus faible, auquel cas la valeur de m est plus petite que i, la réflexion totale du rayon incident commence avant rincidcnce rasanie; elle, a lieu sous toutes les in-
cidences pour lesquelles la relation
sin t sin r
= m donne des valeurs de sin r plus
grande que 1 Ainsi la réflexion totale commence alors sous l'angle I, pour lequel on a sin I = fn ; c'est Vangle de la réflexion totale.
En se réfléchissant à la surface de séparation de deux milieux, la lumière subit des modifications notables dans sa nature : on le démontre facilement au moyen de l'appareil (dg. 65S). ab et cd sont deux glaces transparentes polies , que l'on peut
faire tourner autour des axes horizontaux OfO', perpendiculaires au plan de la figure.
Ces axes sont maintenus par des cadres om^ o'm\ montés sur des tambours ef^ ilf qui tournent autour du cylindre creux gK lequel peut, lui-même, prendre toutes les inclinaisons autour de l'axe horizontal p. On reçoit un faisceau étroit
de rayons sur la première glace ab sous une incidence i, et Ton dispose tout l'appareil de façon que le rayon réfléchi suive la direction de l'axe du cylindre qh. Ce rayon réfléchi est reçu sur la seconde glace cA sous le même angle d'incidence t. En faisant tourner le tambour «T amour du cylindre qK on peut faire faire au second plan de réflexion tous les angles possibles avec le plan de la reflexion sur la première glaee, sans faire changer l'angle d'incidence i. Or, si la lumière réfléchie par la première glace était encore de la lumière naturelle, elle se réfléchirait toujours en mêmf
liquide qui renferme une certaine quantité d'albumine, et Ton peut séparer celle-ci par Tévaporation à une basse température.
proportion sur la seconde, quel que soit l'azimut du plan de cette seconde réflexiofl par rapport à celui de la première. Mais il n'en est pas ainsi , l'intensité de la lomière réfléchie par la seconde glace diminue à mesure que Tazimut du second plan de réflexion augmente ; elle est un minimum quand cet azimut est de 90* ; ses Tuittions sont d'ailleurs symétriques autour des azimuts o et 90^. En faisaoi varier l'angle commun d'incidence t, on reconnaît que les variations d'intensité de la lumière réfléchie sur. la seconde glace dans les divers azimuts, sont d'autant ploi grandes que l'on s'approche davantage de la valeur de • donnée par la formule tang t = m, m étant l'indice de réfraaion du verre.
I.a lumière qui jouit de cette propriété est dite polarisée^ et l'angle sous lequel elle doit se réfléchir sur un milieu transparent pour l'acquérir est appelé angle de polarisation; on voit que cet angle dépend de l'indice de réfraction de la substance qui compose le miroir. La lumière polarisée diffère donc de la lumière nar turelle en ce que, tandis que celle-ci se réfléchit toujours en même proportion sur une glace inclinée de l'angle t sur le rayon incident, pour tous les azimuts du plan de réflexion, la lumière polarisée se réfléchit en proportions variables suivant l'azimut du plan de polarisation ; et, si l'angle t satisfait k la relation tang t = m, il y a une position du plan de réflexion, pour laquelle le rayon réfléchi est nul. On donne le nom de plan de polarisation au plan perpendiculaire à cette direction spéciale du plan de réflexion.
Lorsqu'un rayon de lumière tombe sur une glace sous l'angle de polarisation , la portion qui en est réfléchie est polarisée dans le plan d'incidence; si l'on examine les propriétés du rayon réfracté, à l'aide d'une seconde glace qui le reçoit sons l'angle de polarisation, on reconnaît que ce rayon transmis présente les propriétés d'un rayon partiellement polarisé, ou d'un mélange de lumière ordinaire et de lumière polarisée ; mais le plan de polarisation de la portion polarisée est perpendiculaire au plan de polarisation de la portion réfléchie. On peut donc admettre que lorsqu'un rayon de lumière naturelle tombe sur une glaec^sous l'angle de polarisation, une portion de la lumière traverse la glace sans modification, mais que l'autre portion se divise en 2 faisceaux polarisés dans des plans perpendiculaires entre eux: le premier faisceau, polarisé suivant le plan d'incidence . se réfléchit; le second, polarisé perpendiculairement à ce plan, se réfracte. On reconnaît de plus que ces deux faisceaux polarisés rectangulairement sont égaux entre eux, et que leur réunion produit de la lumière naturelle; on peut donc regarder la lumière naturelle comme formée par la réunion de deux faisceaux égaux, polarisés à angle droit.
Lorsque le faisceau de lumière qui a traversé une première glace sous l'angle de polarisation, en traverse une seconde sous le même angle, une portion de la lumière naturelle se divise en 2 faisceaux polarisés rectangulairement ; le faisceau polarisé dans le plan de réflexion se réfléchit, et le faisceau polarisé perpendiculairement à ce plan se réfracte, et vient se joindre à la portion polarisée par la première réfraction. Après son passage à travers la seconde glace, le faisceau renferme donc une portion de lumière polarisée beaucoup plus grande qu'à sa sortie de la première. La transmission à travers une troisième glace augmente encore la portion polarisée; de sorte qu'après le passage à travers un nombre suffisant de glaces, sons l'angle de polarisation, le faisceau de lumière naturelle s'est entièrement séparé en lumière polarisée dans le plan d'incidence qui se réfléchit, et en lumière polarisée perpendiculairement au plan d'incidence qui traverse les glaces.
Les milieux cristallisés qui n'appartiennent pas au système régulier, opèrent immédiatement cette séparation de la lumière naturelle en ses deux faioceaun pola-
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Pour eitiaire l'albumine des pommes de terre, on coupe ces tubercules, en tranches minces, que l'on fait digérer dans de l*eaucon-
rîsés rectaDgulairement. Un faisceau de lumière naturelle qui tombe sur un rhomiH>lde de spath d'Islande, se divise dans le cristal en deux faisceaux, d'intensité ^gale, polarisés rectangulairement, et qui se séparent parce qu'ils suivent des lois te réfraction différentes. I/un de ces faisceaux est polarisé suivant le plan de la section principale du rhomboèdre ; le plan de polarisation du second-est perpendiculaire au plan de la section principale. Le premier suit les lois ordinaires de la réfraction de la lumière dans les milieux homogènes, il resie dans le plan d'inci-
lence, et la loi . = m est satisfaite pour toutes les incidences : on lui donne , à sm r *^ ' '
évase de cela, le nom de rayon ordinaire.
l.e second rayon suit des lois très-différentes : il ne reste dans le plan dMnci-
lence, que lorsque, ce plan coïncide , ou est perpendiculaire au plan de la section
principale, et ce n'est que dans ce cas qu'il satisfait à une loi -. — > = m' semblable
sm r'
à celle que suit le rayon ordinaire. Dans toutes les autres directions du rayon incident, la loi du second rayon réfracté est plus complexe. On a donné à ce raon le Hum de rayon exiraordifuiire.
Ces deux rayons ne se séparent assez pour former deux images isolées, que lorsque le rhombe de spath a une grande épaisseur. Mais on peat obtenir une grande iiéparation en remplaçant le rhombe de spath par un prisme taillé dans ce minéral, de manière que les arêtes de ce prisme soient perpendiculaires à la section principale du rhomboèdre. Lorsque l'angle réfringent du prisme est seulement de 5 à 10*, les deux faiscealhx se séparent d'une manière suffisante, mais les images «ont colorées si la lumière incidente n'est pas simple. On évite cette coloration en «oculant au prisme de spath un prisme de verre, d'un angle convenable . dont la réfraction, agissant en sens contraire de celle du prisme de spaih , détruit presque complètement la dispersion des couleurs. Cet appareil , qui est tréquemment employé pour l'étude de la lumière polarisée , porte le nom de prisme biréfringent achromatisé : il permet d'examiner, avec facilité, les propriétés de la lumière polarisée par réflexion sur une glace ; lorsqu'on l'emploie pour cet usage, ou lui donne souvent le nom do prisme analyseur. Si la lumière est complètement polarisée dans le plan de réflexion , il est clair que lorsque le plan de la section principale du prisme biréfringent coïncidera avec le plan de réflexion, toute la lumière traversera le prisme à l'état de rayon ordinaire, et le faisceau extraordinaire sera éteint. Quand, au contraire, le 'plan de la section principale sera perpendicnlaire au plan de polarisation du rayon, la lumière passera tout entière dans le rayon extraordioaire, et le faisceau ordinaire sera nul. Pour tous les azimuts intermédiaires de la section principale du prisme biréfringent, il y aura une image ordinaire et une image exlraurdinaire; mais leurs intensités relatives varieront suivant la position de la section principale. La loi suivant laquelle ces variations ont lieu est très-simple : soient € l'angle que le plan de la sectioa principale du prisme biréfringent fait avec le plan de la polarisation primitive ; ut I l'intensité du rayon polarisé qui tombe i>ur ce prisme ; l'intensité du faisceau ordinaire est I eus' 6 et celle du faisceau extraordinaire I sin' 6; dans tous les cas, les faisceaux sont complémentaires l'au de l'autre, car on a toujours I cos' 6 + 1 sin' 6 = i.
l.e prisme biréfringent est irès-commode pour déterminer la direction du plan de polarisation d'un rayon polarisé ; il suffit de chercher la direction qu'il faut donner au plan de la section principale du prisme pour que le faisceau extraordinaire donné par le rayon incident normal devienne nul. Pour étudier les modiflcuiions que subit la lumière polarisée lorsqu'elle traverse
lâo
tenant 2 pour 400 d'acide sulfurique. On décante cette eau après 24 heures et on la reporte pendant le même temps sur de nouvelles
divers milieux, on emploie souvent l'appareil de la figure 6S6 ; ab est une glace polie, recevant les rayons lumineux sous l'angle de polarisation , et les réflécbissant suivant la ligne cd; en n se trouve un prisme biréfringent achromalisé, monté au centre d'une alidade mobile nm qui se meut sur un cercle divisé p^ perpendiculaire
Fig. 656.
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à la ligne cd. I.e plan de polarisation du ruyon rélIccUi par la glace est vertical l'image extraordinaire donnée par le prisme biréfringent s'évanouira donc quand sa section principale sera dans le plan vuriical, et l'alidade correspondra alors au zéro de la division. AB est un support sur lequel on peut placer divers milieux transparents qui sproni traversés par le rayon polarisé, par exemple, des liquides renfermés dans des tubes. La figure 657 représente la section lon^iitudinale
d'un de ceâ tubes. Il ^ se compose d'un tube épais en verre, enveloppé ordinal- ' ' rement d'an tube métallique sur lequel se montent les deux virules m, m\
qui maintiennent les plaques déglace fermant le tube à ses deux extrémités. Si l'on place sur le support AB, un de ces tubes rempli d'eau , ou d'alcool , ou d'ctlier, de manière que le myon de lumière polarisée soit obligé de traverser le liquide avant d'arriver au prisme biréfiint^ent, on reconnaît que ce rayon n'a subi aucune modification essentielle dans ses propriétés par son passage à travers le liquide; il est encore complètement polarisé , et son plan de polarisation est resté vertical. Mais, si l'on substitue à l'eau pure plusieurs autres liquides, par exemple, une dissolution de sucre de canne, les propriétés de la lumière polarisée sont complètement modidées. Ainsi, avant l'interposition du tube renfermant la dissolution sucrée, l'image extraordinaire du prisme biréfringent était nulle lorsque l'abdade marquait 0*; cette image reparatt si on interpose le tube. Cependant, la lumière n'a pas été dépolarisée par son passage à travers la dis-
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tranches de pommes de terre. Après plusieurs opérations semblables, on obtient un liquide jaunfttre /que l'on sature par un peu de
solutioB socrëe, elle est restée complètement polarisée, mais son plan de polarii tins n'est pins vertical ; il a été déTié d'un certain angle ters la droite de l'obKer- ▼atenr qai regarde par le prism#) hiréfHngent; et, en effet, si l'on fait tourner l'aKdade vers la droite d'un certain angle ■« on fait disparaître complètement rimage extraordinaire. La dissolution sucrée a donc dévié ter» la doited^un angle «, le plan de pofartsation de la lumière» Si Ton remplit d'une mAme dissolution sucrée» des tubes de longueurs différentes, on reconnaît que le» angle» de déviation »ont proportionnel» awc longueur» de» tube». Si l'un rempli: un tube de longueur constante, successÎTement avec des dissolutions de plus en plus riches en sucre, on trouve que le» angle» de déviation m. »ont proportionnel» aux quantité» de evcre renfermée» dan» le même volume de liqueur. On peut donc dire, d'une manière plus générale, que le» déviation», ou le» rotation» du plan de polari»ation tout- projfortionnelle» aux nombre» de moléi'ule» tucrée» que U rayon l%unintux rencontre dan» »on trajet. Soit[«] la déviation qu'un liquide homogène imprime au plan de polarisation du rayon simple, en agissant sur lui dans les mêmes circonstances, à travers l'uniié d'épaisseur et avec une densiié idéale égale à l'unité. La densité devenant 9 , sans que l'énergie de l'action moléculaire change, la déviation, à tra? ers l'unité d'épaisseur, sera («]9 ; puis , la longueur devenant I pour la même densité , la déviation totale deviendra [«]/X. Si donc « représente la déviation observée expérimentalement, on aura
[«]/«=«. d'oh W=^
Cette quantité [«] ei^t caractéristique pour la substance active; elle est la même, à tem|iérature égale, pour toutes les valeurs de < et de 9 , et on peut la considérer comme le pouvoir rotaloire moléculaire ou epécifique du liquide homogène observé.
Nous avons supposé que le rayon polarisé était de la lumière simple : cette con^ ditioD est difficile à remplir rigoureusement, cependant ou y satisfait suffisamment en plaçant entre le prisme biréfringent et l'œil, un verre rouge coloré par l'oxydule de cuivre, qui ne laisse passer que les rayons rouges, et éteint tous les auirtis.
Lorsque le rayon polarisé est formé de lumière blanche , et qu'il traverse un milien doué d'un pouvoir rotatoire assez énergique, le faisceau extraordinaire ne 8*éteint pour aucune position du prisme biréfringent ; les deux faisceaux présentent des couleurs très-belles, qui sont toujours complémentaire» à&ns les deux images; c'est-à-dire qui Hont telles qu'elles reproduisent de la lumière blanche quand on les superpose. Il est facile de pe rendre compte de ces colorations, et même de les calculer a prtort quand on connaît les déviations «i , «,, ■, .. que le milieu exerce sur le plan de puiarisation de chaque rayon simple, et les intensités t,, t,, t,. . de ces rayons dans la lumière blanche. Supposons , en effet, que le plan de la section principale fasse un angle c avec le plan vertical de la polarisation primitive de tous les rayons. Ce plan fera l'angle «, — t avec le plan de polarisation dévié du premier rayon, et, si lu milieu doué du pouvoir rotatoire est tnco/ore, c'est-àdire s'il laisse passer les rayons simples précisément dans la proportion oii ces rayons existent dans la lumière blanche, l'intensité du premier rayon dans l'image ordinaire sera t, cos't«|-»)e^ l'intensité de ce rayon dans l'image extraordinaire sera t, sin> («,— 0 ; de même , le second rayon donnera dans l'image ordinaire t, cos'C«t~'^ et danarknage extraordinaire t,sin*v«,~t) : le3*rayon donnera dans l'image ordinaire Vos*(«,- 1) et dans l'image extraordinaire t,sin*(«i— «^ ^t ainsi de sniu».
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potasse, en ayant soin de conserver une légère réaction acide L'évaporation de la liqueur, à une basse température, donne de Talbumine soluble mélangée de sels et probablement de dextrine; si Ton fait bouillir la liqueur, Talbumine se précipite, au contraire, en flocons ; elle est alors plus pure, mais elle est devenue insoluble dans Teau.
Il est plus facile de préparer Talbumine avec les liquides animaux, par exemple , avec le sérum du sang ou avec le blanc d'oéuf ; il suffit d*évaporer ces liquides à une température^ inférieure à 50* pour obtenir Talbumine sous la forme d'une couche transparente, semblable à de la colle. Cette matière , réduite en poudre fine , doit être traitée par Téther, puis par Talcool, qui dissolvent des matières grasses; le résidu se compose d'albumine soluble, mélangée avec des sels. On obtient l'albumine plus pure , mais dans sa modification insoluble, en versant dans le blanc d'œuf ou dans le sérum, de l'acide chlorhydrique qui précipite l'albumine, en formant avec elle un composé peu soluble. On sépare ce précipité et on le traite par une grande quantité d'eau qui le redissout ; on verse dans cette nouvelle liqueur du carbonate d'ammoniaque, qui précipite l'albumine coagulée, sous forme de flocons blancs. Cette matière, lavée à
LMmage ordinaire sera donc formée parla superposilion d'une portion t|C08X«t— 0 de la couleur du premier rayon, d'une portion i,co8Va,— c) de la couleur du second rayon, d'une portion t, cos*(«|— ») de la couleur du troisième rayon et ainsi de suite. La couleur résultante de l'image ordinaire et son intensité peuvent être calculées, à l'aide de ces éléments, diaprés une loi particulière donnée par Newton.
La couleur et l'intensité de l'image extraordinaire se calculeront de même, au moyen des parties cunsiituantes t,sin*(a|— c , ï,sin*(a, — t), t,sin\a,~K) de chacun des rayons simples qui la composent.
Or, on a observé que, pour tous les milieux doués du pouvoir rotatoire, à VexcepUon de l'acide tar trique , les déviations relatives des rayons simples qui constituent la lumière blanche, suivent à très peu près la même loi; en d'autres termes, les déviations des plans de polarisation des divers rayons simples sont toujours proportionnelles entre elleâ. De sorte que, au lieu de mesurer les déviations produites par les milieux doués de pouvoir rotatoire sur un même rayon simple, le rayon rouge, par exemple , on peut mesurer les déviations pour lesquelles l'image ordinaire et l'image extraordinaire présentent des teintes identiques. Mais touics les teintes ne sont pas également propres à une mesure précise, parce qu'elles ne subissent pas toutes des variations également sensibles à l'œil, pour les mêmes variations très-petites de l'azimut t de la section principale du prisme analyseur. Les variations de teinte sont les plus sensibles pour une certaine teinte violacée de l'image extraordinaire , parce que, pour peu que l'on détourne l'alidade vers la droite ou vers la gauche, l'image passe presque soudainement du bleu au rouge , ou du rouge au bleu. Cette teinte particulière a été adoptée par tous les expérimentateurs, et ou l'appelle généralement teinte de passage oa teinie êentible.
On peut donc se servir de la lumière blanche du soleil , notamment de celle qui
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l'eau, séchée, pois traitée successivement par l'eau et par l'alcool, donne de l'albumine pure, mais insoluble.
L'action des acides et des alcalis sur l'albumine se déduit de ce que nous avons dit touchant l'action de ces mêmes corps sur la protéine. Nous insisterons seulement sur une différence d'action que présente l'acide phosphorique à différents états d'hydratation, i'adde phosphorique monohydrique PhO^.HO coagule immédiatement l'albumine , tandis que l'acide trihydrique PhO^'-dHO nonseulement ne la coagule pas , mais encore peut redissoudre la matière précipitée par l'acide monohydrique.
L'albumine forme des composés insolubles avec plusieurs sels métalliques, et en particulier avec le sublimé corrosif; c'est pourquoi on utilise le blanc d'œuf comme contre-poison dans les em* poisonnements par ce composé vénéneux. C'est encore à cause de oette propriété que le sublimé corrosif est employé pour conserver l€B pièces anatomiques ; en se combinant avec Talbumine, il empêche celle-ci d'entrer en putréfaction, et s'oppose à ce que les vers paissent s'y développer.
BsieDToyée par les nuages blanchâtres, et appliquer, pour comparer les pouvoirs rotatoires moléculaires des divers milieux actifs, la formule
dans laquelle « est la déviation de l'alidade, pour laquelle on observe la teinte de passage. 11 est important , cependant , de remarquer que ces mesures ne seront Qxactes que si la luniière blanche employée à l'observation est toujours composée exactement de la même manière , et cette proposition n'est pas rigoureusement «xacte, à tous les instants, pour la lumière envoyée par la voûte céleste, dans la- «{uelle la lumière bleue domine plus ou moins. Elle swait encore bien plus inexacte •i on remplaçait cette lumière par celle d'une lampe, dont la composition esi trèsdifférente de celle de la lumière solaire. Les résultats pourraient aussi devenir très-erronés si les milieux étaient colorés, car, alors, ils ne laisseraient plus pas- ■er les rayons simples dans les proportions oîi ceux-ci se trouvent dans la lumière blanche : il est nécessaire, dans ce cas, de faire les observations avec la lumière homogène.
Il est utile, dans tous les cas, lorsqu'on cherche à mesurer les pouvoirs rotatoires moléculaires des substances par l'observation de la teinte de passage, d'opérer dans des tubes de longueurs convenables, ou avec des dissolutions dans un état de dilution tel que les déviations angulaires correspondantes à la teinte de passage soient peu différentes ; car la composition de la teinte sensible éprouve des changements notables pour des déviations absolues très-diverses.
Nous n'avons cherché , dans ce qui précède, qu'à donner une idée générale de l'action spéciale que certaines substances organiques exercent sur la lumière polarifée : le lecteur qui voudrait approfondir davantage cette matière devra consulter l«8 mémoires de M. Biot. auquel on doit la découverte de ces intéressants phénomènes, et leur application à l'étude d'un grand nombre de phénomènes chimiques. ( Voj. Annaies de chimie et de physique, 3« série, tomes X et XI.)
12 i PRINCIPES IMMEDIATS DES VÉGÉTAUX.
Gluten^ fibrine végétale, glutine, caséum végétal.
§ 4 323. Le gluten 8*extrait le plus facilement des céréales et principalement du blé. On fait une pâte ferme avec de la farine de blé, et on la pétrit au-dessous d'un Blet d eau jusqu'à ce que Teau n*en sorte plus laiteuse. L'eau entraîne ainsi la fécule et les substances solubles , et il reste une matière gluante et élastique , qui , par la dessiccation, se change en une masse jaunâtre, translucide et cassante. Cette matière se compose principalement de gluten, mais il s*y trouve en outre delà cellulose, quelques grains de fécule qui n'ont pas été entraînés par Teau, et des substances grasses que Ton peut dissoudre par Téther après que la matière desséchée a été réduite en poudre fine. Il s'y trouve en outre, des substances queroapeot enlever en traitant à chaud , d'abord par l'alcool concentré iJjBS par l'alcool faible. Les liqueurs alcooliques laissent déposeriflidant leur refroidissement, une substance qui présente une KjéÉBBblance complète, par sa composition et ses propriétés chianilàai, avec le caséum du fromage ; c'est ce qui lui a fait donner le ndm de caséum végétal. Les liqueurs alcooliques, refroidies, laÔNDt après leur évaporation une matière appelée glutine , pour hurade on a trouvé la même composition qu'à l'albumine, dont elle diAre à peine par ses propriétés chimiques.
On a donné le nom de fibrine végétale à la matière que ItUMk gluten après ces divers traitements; cette matière présente, a AA la même composition que la fibrine des animaux , à laqoèlii.fDe ressenible beaucoup par ses propriétés chimiques. La fibrine ft^itale se combine avec l'acide sulfurique et donne un composé fohiUe dans Teau pure. Elle se dissout dans une solution faible dépotasse caustique et fournit une liqueur semblable , par ses propriétés, à celle que donne, dans les mêmes circonstances, la fibrine animale.
Légumine,
% \ 324. La légumine s'extrait des pois, desharicots et des lentilles; ces légumes en renferment jusqu'à 4 8 pour 4 00 de leur poids, unies concasse et on les met en digestion pendant 2 ou 3 heures avec de l'eau tiède ; la légumine se dissout en grande partie. Pour extraire ce qui en reste dans la pulpe, on écrase celle-ci et on lamet denouveaueo macération avec de l'eau chaude; on exprime la matière dans un linge et on filtre le liquide ; en ajoutante celui-ci de l'acide acétique , on détermine la précipitation de la légumine. On enlève quelques matièreç passes en traitant la niatière desséchée par l'éther et l'alcool.
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it substance ainsi obtenue ressemble à l'empois d'amidon , quand B vient d'être précipitée par l'acide acétique; desséchée, elle me une masse brillante el diaphane. Sa dissolulion aqueuse est icipitée par l'alcool et par les acides. Elle se dissout dans les ■!- "is caustiques qui ne paraissent pas l'aUérer. Sa composition corà la formule C"'ir*Ai"0" ; mais il est probable que la mae à laquelle on a donné le nom de lé^umine est un mélange de isieurs substances, que l'on n'est pas encore parvenu il s^rer.
itflarecè une substance qni formedesgrainBarrondÛ, et d'aspect variable, dont les cellules de certaines parties des plantes sont remplies. Celle que l'on extrait des pommes de terre porte communément lenom de fécule; et l'on appelle amidon celle que l'on extrait des graines de céréales. Lorsqu'ofl etaoïine au microscope la réculedepoDime de leire [fig. 658), ta reconnaît qu'elle est f&nnée par des p^ in s. ovoïdes, point particulier a, le AA, tière est disposée concentriquement.
On aperçoit, à la surface de chaquegranule, des it concentriquement le hile avec une appartm
Si l'on comprime fortement un de ces grains entre deus verre, on le brise en plusieurs fragmonis (fig. 659) et loua de rupture passent ordinairement parle hile , comme ai la m était moins ri'sislanle en te point. Chaque grain est formé ] perposilion d'
scope. t lant d'uDs (
aqueuH
donne ( bleue in teiise.9| deux grains « dés l'un à !'«!
de nouvelles ,(ii du matière i se sont déposée» W ces grains réunis; '' ■, h 2 hiles.
le petite quanlilétieftmortier rugueux, on finit par déchirer la plupart des i] observe au microscope ces grains brisés i(
s'est formé ainsi un grain unique, irrfgulit lorsqu'on triture, pendant longleiiipa, ii fuie dans u "
granules ;
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leoaaalt nalle apparence de liquide, et l'on ne parvient à disudre par l'eau froide aucune portion de matière. Le grain entier It donc formé de matière solide, et ni» Tenfcrme pas de liquide ■gommeux, ainsi qu'on l'a cm pendant quelque t^mps * Le hife n'est pas tnu-
joursaussi apparent sur les granules amylacés des autres végétaux que sur ceux de la pocnmc de terre; souvent, on ne parvient à le mollre en évidence que par la dessiccation ; celle-ci produit, ence point des granules, une contraction plus grande quesur les autres points,et il s' y manifeste une dépression que l'on reconnaît immédiatement. Ladiaposition symétrique des molécules amylacées autou r du h Ile se montre surtout, d'une manière évidente, quand on observe an microscope les grains de fécule de pomme de terre éclairés avec de la lumière polarisée (fig. 661), et qu'on interpose un rhgmbo'L'de de spath d'Islande entre l'objet et l'œil; on observe îlors une croix noire dont le centre se confond avec le hile, et • 'S liut. quiest analogue âcellg
ijue nous montrent, dans les mêmes circonstances, les plaques minces des cristaux, à un axe, taillées perpendiculairement à ce axe. La figure 661 représente les ml^mes grains de fécule que la figure 658. mais vus avec la lumière polarisée.
Les granules amylacés des divers végétaux présentent un aspect particulier qui permet souvent à un œil exercé de reconnaître immédiatement le végétal auquel ils appartiennent. 11 est facile de constater ce fait sur les figures 658, 662, 663 et 664, qui montrent des grains amylacés, d'origines diverses, tus au microscope et éclairés avec de la lumière naturelle ; dans la figure 658, ce sont des grains de fécule de pomme de terre ; dans la figure 662, des grains d amidon de blé ; dans la figure 663, on voit des graiu amylacés du pois (les grains a appartiennent à des pois secs, et les grains 6 à des pois verts) ; en6n, la figure 664 représente l'amidon du maïs. La fécule de pomme de terre se dislingue encore plus hcilement des autres fécules, quand on l'observe à la lumière polirisée; c'est la seule qui présente dans ce cas une croix noire bien marquée (fig. 661). Ce caractère permet de reconnaître au microscope si la farine de blé a été mélangée frauduleusement avec de la fécule de pomme de terre.
La grosseur absolue des grains amylacés varie beaucoup dus les divers végétaux ; le tableau suivant donne les plus grandes longueurs des granules extraits de quelques-uns d*entre eux :
Granules de pomme de terre 0"",<85
» de fève 0 ,075
du sagou ; . . • ,OS0
du blé 0 ,019
debatate.. 0 ,04#
de maïs. 0 ,025
de millet 0 ,OtO
du panais 0 ,007
de la graine de betterave 0 ,004
Les grains de fécule de pomme de terre sont accumulés dans Jkl cellules particulières, à peu près comme on le voit dans la figure ftt qui représente quelques ceUules remplies.
§ \'àt^. La matière amylacée extraite des divers végétant flisente exactement la même composition chimique, et rclfc é Ht identique avec la composition de ht cellulose, lorsque leidinK mtières ont été desséchées dans les mêmes circonstanoes. LltsMêre amylacée, séchée dans le vide à \ 40*, renferme :
Carbone 44,44
Hydrogène 6,48
Oxygène 49,38
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CcLle composition correspond à la formule C'^H'^O"; mais on tdmet, généralement, que l éq. d'oxygène et ( éq. d'hydrogène y «LBtent à l'élat d'eau, bien que cette eau ne puisse pas en être ïbassèe par la chaleur sans que la matière amylacée s'altère. On donne donc à la substance, supposée anhydre, la formule C'H'O*, el la formule C'H'O'. HO à la matière desséchée dans le vide à HO",
la mstiéi'it amïli'.';ée pculexister à différents états d'hydra talion. La fécule, à un seul équivalent d'eau, forme une poudre très-mo ■ tnle, attirant promplemenirhumidité de l'air; quand on la laisse «posée pendant longtemps a de l'air qui est loin de son état de ntnration, elle augmente de 11 pour 100 de son poids, en absorbant 3éq. d'eau. On obtient ce même état d'hydralation en séchant ta fécule pins hydratée dans le vide, à la température ordinaire. Sans de l'air plus humide, elle prend encore 3 éq. d'eau, et elle en tenfermea1ors1S{)our lOQ de son poids. EnGn, dans de l'air saturé d'humidité, elle peut absorber encore 6 éq., de sorte qu'elle en Moferme alors en tout 10 êq. ou 35 pour tOO de son poids. Acet état d'hydratation, les grains adhèrent notablement les uns aux autres, et la matière se pelotonne sous la pression. La fécule humide, estraite récemment des tubercules, et séparée seulement de l'eau mélangée, par l'action absorbante d'une plaque de plâtre, retient iS pour tOO d'eau; on lui donne danî le commerce le nom de féotila verte.
La fécule complètement desséchée dans le vide, puis exposée à une température de 200°, prend une couleur ambrée sans perdre de son poids; elle a cependant éprouvé alors une modilication profonde : elle s'est transformée en une substance de même compo^i-
tion chimique, mais très-soluble dans Veau, et à laquelle on a donné le nom dedextrine. Lorsque la fécule n'a pas été préalablement desséchée, cette transformation se fait à une température plus basse ; elle est encore plus rapide quand on chauffe la matière dans un tube hermétiquement fermé, qui s'oppose à Tévaporation de Teau.
Si Ton porte à Tébullition de Teau dans laquelle on a mis 4 où 2 centièmes de fécule, celle-ci se gonfle et se désagrège tellement qu'elle parait se dissoudre dans Teau ; mais, si Ton expose ensuite la liqueur à une température inférieure à 0*, l'eau se gèle, la matière amylacée reprend une certaine agrégation et se sépare du liquide sous forme de petites pellicules. Lorsqu'on délaye delà fécule dans 42 ou 45 fois son poids d'eau; dont on élève lentement la température, une partie des granules, probablement les plus jeunes, commencent à se gonfler et à se désagréger lorsque la température approche de 60^ : la désagrégation s'opère plus activement à mesure que la température s'élève, et lorsqu'on approche de Tébullition, tous les grains se sont exfoliés et tellen^ent gonflés qu'ils occupent le volume entier du liquide. Celui-ci se trouve ainsi transformé en une pâte gélatineuse, V empois^ dont on se sert pour coller le papier. Le gonflement de la fécule a lieu, même à froid, quand on ajoute à l'eau 4 ou 2 centièmes de potasse ou de soude caustique.
Les acides sulfurique, chlorhydrique, phosphorique et azotique produisent également, à froid, le gonflement et la désagrégation des granules amylacés ; la désagrégation est très-rapide si la liqueur acide renferme au moins 0,2 d'acide réel, mais elle a lieu avec le temps, même en présence de quantités très-petites de ces acides. Lorsqu'on fait agir sur l'amidon ces acides dilués, mais à la température de 400®, la matière amylacée se désagrège promptement : elle se transforme d'abord en dextrine, puis en une matière sucrée, la glucose, l'une et l'autre exerçant la rotation vers la droite. Nous reviendrons plus tard sur cette remarquable réaction.
Lorsqu'on verse une dissolution aqueuse d'iode sur la fécule, celle-ei se colore en beau bleu indigo. La même coloration se produit sur l'amidon désagrégé à l'état d'empois, et même dans l'eau qui a bouilli pendant quelque temps avec la fécule. Cette coloration change avec l'état plus ou moins avancé de désagrégation delà fécule ; elle devient insensible quand la fécule est complètement désagrégée à l'état de dextrine soluble dans l'eau, même froide. Lorsqu'on chauffe l'eau qui renferme la fécule colorée par l'iode, la couleur bleue disparaît complètement dès que la température atteint 66**, et elle no reparaît pas par une température plus élevée. Mais, si on la laisse refroidir , la coloration reparaît dé nouveau. On peut repro-
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duire ces effets plusieurs fois de suite; Tintensité de la couleur s^afi^Biiblit cependant chaque fois, parce qu'une portion de Tiode s'échappe en vapeur.
L'amidon iodé, en suspension dans Teau, se décolore sous Tinflnence de la lumière solaire ; l'iode se transforme alors en acides iodhydrique et iodique. Quelques gouttes de chlore font reparaître la couleur parce qu'elles décomposent l'acide iodhydrique, et mettent en liberté l'iode, qui se fixe de nouveau sur l'amidon. Les dissolutions alcalines décolorent également l'amidon iodé, en s'emparant de l'iode; l'addition d'un acide fait reparaître la couleur. . L'acide acétique n'agit pas sur la fécule ; il en est de même de l'ammoniaque.
L'adde azotique fumant se combine avec la matière amylacée, et forme une combinaison insoluble dans l'eau, la œylotdine. Cette substance est regardée comme une combinaison de 4 équivalent de matière amylacée et de 4 équivalent d'acide azotique. Si l'on fait agir l'acide azotique à chaud, on obtient immédiatement de l'acide oxalique.
Quand on broie de la fécule avec une dissolution concentrée de potasse caustique, elle se change en une matière qui se dissout dans l'eau froide. Si Ton verse dans cette dissolution un sel soluble de baryte pu de chaux, on obtient des précipités qui sont des combinaisons de la matière amylacée avec la baryte ou la chaux. En traitant ces précipités par un acide, on isole de nouveau la matière amylacée, et celle-ci, quoique déisagrégée, se colore encore en bleu par l'iode.
Le chlore attaque fortement la fécule en présence de l'eau ; et il finit par la brûler complètement en acide carbonique et en eau. Les dissolutions concentrées des hypochlorites produisent le même effet, à la température de 400®.
La cellulose, qui présente la même composition chimique que la matière amylacée, n'est pas colorée en bleu par la dissolution d'iode; cette réaction permet de reconnaître facilement les deux matières dans l'étude microscopique des organes des végétaux. Mais, lorsque la cellulose a été mise en contact pendant quelques instants avec de l'acide sulfurique, elle a acquis la propriété de se colorer en bleu par l'iode; fait qui semble prouver que, sous l'influence de l'acide sulfurique, la cellulose passe à un état où elle présente les propriétés de la matière amylacée.
S 4 327. Pour extraire la fécule des pommes de terre, on réduit ces tubercules en pulpe, au moyen d'une râpe qui déchire les cellules ; puis on soumet cette pulpe à un courant d'eau qui enlève la
fécule et la transporte dans uu récipient quelconque où elle se dépose. La fécule est mêlée d'une petite quantité de tissu cellulaire; on l'en débarrasse facilement par une nouvelle lévigation. Les grains de fécule, à cause de leur forme arrondie, gagnent promptement le fond de l'eau, tandis que les pellicules de cellulose^ restant plus longtemps* en suspension, se trouvent toutes dans la couche superficielle du dépôt.
On extrait de la même manière l'amidon du blé, en malaxant une pflte de farine sous un filet d'eau, comme pour en séparer le gluten (§ 323) ; les eaux troubles qui en découlent abandonnent, par le repos, l'amidon qu*elles tenaient en suspension. Si Ton expose à l'air de la farine humectée d'eau, elle ne tarde pas à entrer en putréfaction, mais les matières azotées se décomposent seules et se changent en produits solubles ; de sorte que si, après quelque temps, on lave le dépôt à grande eau, il ne reste plus que lamidon mêlé à une petite quantité de tissu cellulaire. On facilite la putréfaction du gluten en versant sur les farines les eaux qui proviennent d'une opération précédente, et qu'on appelle eaux mères des amidonniers.
Inuline, C»«H«»0*^
S 4328. Certaines racines renferment une substance particulière, l'tnulme, qui présente la même composition que la matière amylacée et paraît y jouer le même rôle, mais elle possède un pouvoir rotatoire vers la gauche, tandis que la matière amylacée l'exerce vers la droite. L'inuline s'extrait ordinairement de la racine d'année {inula helenium). A cet effet, on fait digérer avec de l'eau bouillante ces racines broyées, et l'on clariûe la dissolution avec du blanc d'œuf. La liqueur abandonne, pendant son refroidissement, une poudre blanche ; c'est l'inuline. Cette matière, presque insoluble dans l'eau froide, se dissout en grande quantité dans l'eau bouillante. Si l'on prolonge très-longtemps l'action de l'eau bouillante, l'inuline se modifie et se change en une matière sucrée. L'inuline se dissout facilement dans les acides; mais, à la température de l'ébuilition, elle se transforme ainsi plus promptement en sucre, sans que le pouvoir rotatoire change de sens. L'acide azotique bouillant la transforme en acide oxalique. Cette transformation ne s'opère probablement qu'après des phases d'état intermédiaires qui n'ont pas été observées.
Lichénine, ('/«H^^O'"-
§ \ 329. Plusieurs espèces de mousses et de lichen renferment une substance qui présente la même composition que la matière amy*
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lacée, mais qui en diffère par plusieurs propriétés; on lui a donné le nom de Uchénine. On Textrait ordinairement du lichen d'Islande ; on fait digérer, pendant 24 heures, le lichen haché, avec 30 fois son poids d*eau froide à laquelle on a ajouté un peu de carbonate de soude, et Ton répète ce lavage jusqu'à ce que les eaux ne présentent plus de saveur amère. On fait alors bouillir le lichen avec 40 fois son poids d'eau, la liqueur bouillante est exprimée dans un linge, et se prend, par le refroidissement, en une gelée incolore. Cette gelée, desséchée, se change en une matière transparente, dure et cassante, soluble dans l'eau bouillante. L'alcool la précipite de cette dissolution. Si l'on prolonge longtemps Tébullition d'une dissolution de lichénine, celle-ci ne se précipite plus par le refroidissement, et elle est transformée en une matière gommease. La lichénine se dissout facilement dans les acides ; ceux-ci la transforment en sucre à la température de l'ébullition ; chauffée avec de l'acide azotique un peu étendu, elle donne de l'acide oxalique.
La lichénine gélatineuse est teinte en bleu par l'iode.
«•■unes, C^H'^0*®.
§ 4330. On donne le nom de gommes à certaines substances, encore imparfaitement étudiées, qui découlent des arbres. Ces substances présentent la même composition élémentaire que la matière amylacée, mais elles en diffèrent par plusieurs propriétés chimiques. Ainsi, la matière amylacée et ses congénères donnent par Tacide azotique de l'acide oxalique, tandis que, dans les mêmes circonstances, les gommes donnent, à la fois, de l'acide oxalique et un acide particulier, Vacide mucique.
On peut distinguer trois espèces de gommes .
^'^ La gopfime arabique ou arcibine;
2<* La gomme de nos arbres à fruits indigènes ou c^rostne,
3* La gomme adragante, dont le principe essentiel a reçu le nom de bassorine.
La gomme arabique est exsudée, à Tétat d'une dissolution visqueuse, par certaines espèces d'acacias; la matière se coagule et se dessèche sur F arbre ; la plus grande partie de cette gomme nous vient du Sénégal.
La gomme arabique forme des petites masses arrondies, à cassure conchoïde et vitreuse, dont la saveur est fade et douceâtre. Elle se dissout, en toute proportion, dans l'eau et lui donne une consistance particulière, appelée consistance gommêose, La dissolution, lente dans l'eau froide, se fait rapidement dans l'eau bouil- IV 12
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lante ; la liqueur, soumise à Tévaporation, devient de plus en plus visqueuse et finit par se solidifier en une masse transparente qui ne présente aucune trace de cristallisation.
La gomme arabique la plus pure du commerce a toujours une nuance légèrement jaunâtre ; mais on rol)tient parfaitement incolore en faisant passer du chlore à travers une dissolution bouillante de gomme et desséchant de nouveau la matière. La gomme arabique est insoluble dans l'alcool et dans Téther ; elle se précipite de ses dissolutions aqueuses lorsqu'on y verse de Talcool ; c'est un moyen que l'on emploie quelquefois dans les analyses immédiates pour séparer la gomme des sucres, lesquels se dissolvent, au contraire, facilement dans l'alcool un peu étendu. La gomme arabiquç, dissoute dans l'eau, exerce un pouvoir ro ta toire dirigé vers la gauche.
La gomme arabique, desséchée à 4 30^ dans le vide, présente la même composition élémentaire que la matière amylacée séchée dans les mêmes circonstances; sa formule est donc G'*H'*^0*®, ou un multiple. La potasse caustique coagule une dissolution concentrée de gomme arabique ; si cette dissolution est étendue, il ne se forme pas de précipité, mais en ajoutant ensuite de l'alcool , il se dépose une combinaison de gomme avec la potasse. Du sous-acétate de plomb, versé. dans une dissolution de gomme arabique, donne un précipité blanc qui a pour formule PbO.C"H'**0'**. La gomme arabique se comporte donc dans ces circonstances comme un acide.
L'acide sulfurique introduit à froid dans une solution aqueuse de gomme arabique intervertit lentement son pouvoir rotatoire primitif, et le fait passer de la gauche vers la droite. L'inversion est plus rapide à chaud, et si l'on fait alors bouillir la liqueur, la goriime ainsi modifiée se change finalement en un sucre fermentescible, qui exerce aussi un pouvoir rotatoire dans ce dernier sens. La transformation se fait en passant par une suite d'états intermédiaires que l'on peut saisir, en saturant l'acide par la craie, et précipitant par l'alcool la substance déjà modifiée partiellement.
Les cerisiers, les pruniers et plusieurs autres arbres à fruits de nos climats, laissent exsuder une matière visqueuse, qui se solidifie à l'air et donne une gomme appelée cérasine ou gomme du pays. Cette gomme est probablement un mélange de plusieurs substances ; elle se gonfle dans l'eau froide, mais s'y dissout très-diflficilement. Lorsqu'on la soumet pendant longtemps à l'eau bouillante, une portion notable se dissout, et la partie dissoute présente la plus grande ressemblance avec l'arabine.
La gomme adragante s'écoule de certains petits végétaux, nom mes astragales, que l'on cultive principalement eh Orient ; elle en
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sort à l'état d'un suc gommeux , très-épais , qui , en se solidifiant, forme des petites lanières contournées. Cette gomme est probablement encore un mélange de plusieurs substances ; on a donné le nom de bassorine à celle de ces substances qui y domine et que Ton regarde comme son principe essentiel. La bassorine ne se dissout pas dans l'eau, même à la température de Tébullition, mais elle s'y gonfle beaucoup et se change en une matière gélatineuse. Elle se dissbut rapidement dans les alcalis ; Tacide sulfurique étendu, à la température de Tébullition, là change en glucose.
La cérasine et la bassorine donnent, par l'acide nitrique, un mélange d'acide oxalique et d'acide mucique. Cette formation de IV dde mucique, qu'il est facile de constater, parce que cet acide est insoluble dans l'eau froide , est un caractère très-net par lequel les gommes se distinguent des matières amylacées.
L!iode ne colore pas les gommes lorsqu'elles sont pures; la gomme adragante prend souvent une teinte bleue ; mais il est facile de reconnaître que cette coloration tient à la présence de quelques grains de fécule.
Mucilage végétal,
§ 4334. Plusieurs graines, telles que la graine de lin, quelques feuilles , tiges et racines de végétaux , comme la mauve , la guimauve, la bourrache, etc., etc., lorsqu'on les fait macérer dans l'eau froide, ou mieux, dans l'eau bouillante, donnent des liqueurs gommeuses et filantes, dans lesquelles Talcool produit un précipité gélatineux , dont la nature n'a pas été bien déterminée. On donne ordinairement à ces matières le nom collectif de mucilage végétal. Le mucilage de la graine de lin, desséché, présente la même composition élémentaire que la matière amylacée et les gommes.
SUCRES
§ 4332. On donne le nom de sucres à des substances solubles dans l'eau, douées d'une saveur sucrée, et jouissant de la propriété de se convertir en alcool et en acide carbonique sous l'influence de certaines matières organiques azotées auxquelles on a donné le nom de ferments. Les sucres sont très-répandus dans le règne végétal ; les chimistes en admettent trois espèces principales :
4* Le sucre de canne;
2* Le sucre de raisin ;
3'' Le sucre de fruits incristallisable.
La première espèce est parfaitement définie ; les autres le sont
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moins, et il est probable que lorsqu'on connattra plus exactement leurs propriétés, Ton sera amené à les subdiviser. On trouve encore dans le lait des animaux une substance cristallisable, le sucre de lait; cette substance doit être classée parmi les sucres, d'après la définition que nous venons d*en donner; mais nous en réserverons Texamen pour le moment où nous étudierons les liquides de Téconomie animale. Les sucres pt'ésentent, dans leur composition, cette circonstance remarquable que nous avons déjà reconnue pour plusieurs des substances dont nous avons fait l'histoire, que l'oxygène et l'hydrogène s'y trouvent exactement dans les rapports qui constituent l'eau.
Sucre de canne , C"*H"0"
§ 4333. Le sucre de canne existe en dissolution dans le suc d'un grand nombre de végétaux ; on peut dire qu'il se trouve dans tous les végétaux dont le suc n'est pas acide, car les acides réagissent énergiquement sur le sucre de canne et le transforment en sucre de fruit. Le sucre de canne se trouve surtout en grande quantité dans la canne à sucre, plante de la famille des graminées, dans la betterave, les citrouilles , les navets, les carottes , dans la tige de maïs, la sève ascendante de l'érable, dans la sève descendante du bouleau et dans un grand nombre de fruits des tropiques, tels que le coco, l'ananas, etc., etc. C'est principalement de la canne et de la betterave qu'on l'extrait; on en retire aussi une quantité considérable de l'érable à sucre.
On trouve dans le commerce le sucre de canne très -pur, soit sous la forme de gros cristaux incolores et transparents, qui constituent le tucre candi, soit sous forme de petits cristaux fortement agglomérés , comme dans nos pains de sucre ordinaires. Le sucre de canne n'a pas d'odeur ; sa saveur est Irès-sucrée ; sa densité environ 4 ,60. Il se dissout dans le | de son poids d'eau froide et dans une quantité encore plus petite d'eau bouillante : sa dissolution , concentrée, donne de beaux cristaux par Tévaporation à une basse température. Il se dissout dans 80 fois son poids d'alcool absolu bouillant , mais la plus grande partie se dépose pendant le refroidissement ; on peut admettre qu'il est à peu près insoluble dans l'alcool absolu froid. Le sucre se dissout beaucoup plus facilement dans l'alcool un peu étendu , car il suffit de 4 parties d'alcool à 83* pour en dissoudre 4 de sucre. Le sucre de canne fondu ou dissous dans l'eau dévie, vers la droite, le plan de polarisation de la lumière polarisée.
L^ 9ucre de canne, chauffé au-dessus de 460^, entre en fusion; il
forme alors une masse visqueuse, coulant difficilement, qui se solidifie en une matière transparente, à cassure vitreuse. Cette masse fluide , versée et roulée sur des tables de marbre, donne ce qu'on appelle le sucre d'orge» Cependant , pour obtenir ce produit , les confiseurs ont coutume d*ajouter un peu de vinaigre au sucre avant de le fondre. Dans cet état, le sucre est vitreux et transparent; mais» au bout de quelque temps, surtout si l'air y a accès, les couches extérieures deviennent opaques et se désagrègent par suite de la cristallisation qui s*y opère. Cette cristallisation 'gagne successivement les couches intérieures, et finit par envahir toute la masse. Le sucre fondu, maintenu pendant quelque temps à la température de 480®, perd la propriété de cristalliser lorsqu'on le redissout dans Teau. Sa constitution s'est alors profondément modifiée.
La composition du sucre de canne cristallisé correspond à la formule C"H*'0" ; on admet que celle du sucre d'orge est la même.
Si Ton chauffe le sucre de canne à 210® ou 220®, il perd 2 éq. d'eau et il se change en une matière noire, le caramel, dont la formule est par conséquent C'WO*. Cette substance est déliquescente, n*a plus de saveur sucrée, ne fermente pas, et est très-soluble dans l'eau, qu'elle colore fortement en brun. Elle joue le rôle d'un acide faible , se dissout très-bien dans les alcalis , et forme avec la baryte et l'oxyde de plomb des précipités noirs.
Lorsqu'on continue à chaufferie caramel, il perd encore de Teau et se change en un produit noir insoluble, lînfin, si l'on continue d'élever la température, il se dégage des produits acides, des gaz inflammables, et il reste un charbon noir boursouflé. On obtient tous ces produits , mélangés , lorsqu^on chauffe le sucre brusquement.
Soumis au choc ou à la friction, le sucre devient phosphorescent dans l'obscurité ; râpé, il présente une légère saveur de sucre brûlé ; cette saveur tient à ce que, par la friction, il y a eu une élévation de température locale, suffisante pour produire un peu de caramel.
Lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps une dissolution de sucre de canne, le sucre subit des altérations quMl est facile de suivre en examinant les actions successives de la liqueur sur la lumière polarisée. 11 perd d'aborJ sa propriété de cristalliser, et il ressemble beaucoup au sucre qui a été chauffé pendant quelque temps à 480®. La présence d une petite quantité d'alcali s'oppose efficacement à cette altération.
Les acides minéraux , même en dissolution très-étendue , et la plupart des acides organiques altèrent le sucre de canne et le tranéf irment en un sucre qui ne cristallise plus, comme aupara<*
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vant, par cvaporation, et qui dévie vers la gauche le plan de poli> I isation des rayons polarises. On peut appeler ce nouveau «ucn sucre interverti par les acides; il présente dans ses propriété» cJûmiqucs une grande analogie avec le sucre de fruit. Les acides qù produisent la même transformation ne subissent, eux-mêmes, aor cune altération, et on les retrouve, en entier, dans la liqueur. U transformation a lieu à froid avec les acides minéraux , et pl« rapidement si on élève la température.
^ \ 334. Le sucre de canne se combine avec les bases et forme, dans certains cas, des combinaisons cri st ail i sables que Ton appelle saccharates. Si l'on verse de l'eau de baryte concentrée dans une dissolution bouillante et concentrée de sucre , il se dépose , par le refroidissement, une masse cristalline de saccharate de baryte qui a pour formule
BaO+C"H"0".
Ce sel supporte une température de 200®, sans se décomposer et sans perdre de l'eau. L'acide carbonique se décompose facilement; le sucre se redissout, et du carbonate de baryte se précipite.
On peut obtenir deux combinaisons de sucre de canne avec la chaux. On produit la première en versant une dissoRition de sucre sur un excès de chaux éteinte : il se forme une combinaison, trèssoluble à froid , que l'on sépare par filtration. Si l'on chauffe la liqueur à Tébullition, la plus grande partie de cette combinaison se précipite, car elle présente la propriété remarquable d'être beaucoup moins soluble à chaud qu'à froid. On peut même la laver à l'eau bouillante, puis la redissoudre dans l'eau froide. Ce saccharate de chaux desséché, à \ 00**, a pour formule
3Ca0.2(C"H'«0").
Si l'on ajoute, au contraire, par petites portions, de l'hydrate de chaux à une dissolution concentrée de sucre de canne, jusqu'à ce qu'une nouvelle portion refuse de s'y dissoudre, puis que l'on verse dans la liqueur de l'alcool à 85", il se précipite un saccharate de chaux qui a pour formule
CaO.C'*H**0".
Les dissolutions de saccharate de chaux ont une forte réaction alcaline ; elles attirent promptement l'acide carbonique de l'air, et il se dépose, sur les parois des vases qui les contiennent, de petits cristaux transparents de carbonate de chaux, tout à fait semblaJ)les aux cristaux naturels de cette substance. Les dissolutions de sucre de canne peuvent d'ailleurs dissoudre des proportions de chaux très-
variables, suivant leur état de concentration et la température. Parébullition, elles laissent déposer des saccbarates très-basiques, qui contiennent de 3 à 4 équivalents de base.
Si Ton fait digérer du protoxyde de plomb très-divisé avec une dissolution concentrée de sucre en excès, il .se forme un saccharate de plomb insoluble, et la liqueur renferme un peu d'oxyde de plomb en dissolution. On obtient la même combinaison insoluble en versant, dans une dissolution de sucre, de Tacétate de plomb qui n*y forme pas de précipité, puis de Tammoniaque qui précipite le saccharate de plomb. En abandonnant pendant quelque temps, dans un endroit chaud, la liqueur et le précipité, celui-ci prend un aspect cristallin. La composition du saccharate de plomb desséché dans le vide correspond à la formule
2PbO.C««H««0*».
Si on chauffe jusqu^à 160®, il perd encore i éq. d'eau, et sa formule devient 2PbO.C**H'0*. Dans les deux états de dessiccation, le saccharate de plomb, décomposé par l'hydrogène sulfuré, donne une liqueur sucrée dont l'évaporation reproduit du sucre de canne. La matière sucrée n'a donc pas subi d'altération permanente en perdant les 2 éq. "d'eau, et l'on est en droit d'admettre que la formule du sucre de canne anhydre est
C^elle du sucre cristallisé est alors
les formules des saccharates sont
BaO.C*«H»0*+2HO,
CaO.C"HW+2HO,
3Ca0.2(C"H»0») + 4HO.
Si l'on abandonne à l'évaporation une dissolution concentrée de 1 partie de sel marin et de 4 parties de sucre de canne, il se forme d'abord des cristaux de sucre candi, mais les eaux mères abandonnent ensuite des cristaux, ayant une saveur à la fois sucrée et salée, d'une combinaison déliquescente qui a pour formule
NaCl.2(C*«H"0").
Le chlorure de potassium et le chlorhydrate d'ammoniaque forment des combinaisons semblables. Ces combinaisons font souvent perdre beaucoup de sucre , dans les fabriques de sucre'de betteraves, lorsque ces racines contiennent beaucoup de sel marin,
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comme cela arrive lorsqu'elles ont poussé dans des terrains voisins de la mer. Comme ces combinaisons sont déliquescentes» elles restent dans les eaux mères ou dans les mélasses.
Le sucre s'oppose, par sa présence, à la précipitation par les alcalis de plusieurs oxydes métalliques ; ce fait se présente surtout pour les sels de sesquioxyde de fer et d'oxyde de cuivre CuO ; il s'explique facilement, car les hydrates de sesquioxyde de fer et d'oxyde de cuivre se dissolvent dans une dissolution de sucre à laquelle on a ajouté une certaine quantité de potasse.
L'acide sulfurique concentré noircit le sucre de canne et donne des produits complexes ; nous avons déjà décrit (§ 4 333] Faction qu'il exerce lorsqu'il est Irès-étendu. L'acide azotique monohydraté donne avec le sucre une matière insoluble, très-combustible, analogue à celle que produit l'amidon. L'acide azotique ordinaire du commerce attaque le sucre à chaud , et le transforme en un acide très-soluble et déliquescent, auquel on a donné les noms d'acide oxalhydrique et d*acide oxysacchariqw. Si Ton prolonge l'action de lacide azotique , on trouve dans la liqueur beaucoup d'acide oxalique qui, lui-même, finit par se transformer en acide carbonique.
A la température de l'ébullition, le sucre réduit beaucoup de sels métalliques; il précipite de l'oxydule de cuivre Cu*0 de l'acétate de cuivre, du cuivre métallique des sulfate et nitrate de ce métal ; il précipite de l'argent métallique de la dissolution d'azotate d'argent; en même temps il se dégage des produits de Toxydation du sucre , tels que de l'acide formique, de l'acide carbonique, etc., etc.
Si l'on distille un mélange de 4 partie de sucre de canne et de 8 parties de chaux vive dans une cornue de verre à peine remplie à moitié, on reconnaît qu'à une certaine température le mélange se boursoufle, des gaz se dégagent, et Ion recueille, dans un récipient convenablement refroidi, un liquide huileux. Ce liquide, agité avec de l'eau, lui abandonne un produit C*H*0 que Ton obtient en abondance dans la distillation des acétates, et qui est connu sous le nom d'ace/o//e. La liqueur, épuisée par l'eau , se compose , presqu'en entier, dun liquide huileux C®H"0, bouillant à 84®, et auquel on a donné le nom de méiacélone.
Sucre des fruits acides, C"H*'0**.
§ 1 335. La seconde espèce de sucre qui existe dans les végétaux, et qu'on appelle souvent sucre tncrts/a^/isa&/e ou sucre de /ruits, jouit de la propriété de dévier vers la gauche le plan de polarisation ; elle existe exclusivement dans les sucs acides des végétaux, principale-
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ment dans les fruits ; ainsi on la trouve dans les raisins , les groseilles ^ les prunes, etc., etc. Pour Textraire, il faut exprimer le suc de ces fhiits, saturer les acides par la craie, faire bouillir le suc avec du blanc d'œuf qui , en se coagulant, enlève les matières mucilagineuses, enfin évaporer à une douce chaleur la liqueur filtrée. La matière qu'on obtient ainsi présente, quand elle est desséchée, l'apparence de la gomme ; elle est très-déliquescente, se dissout en grande proportion dans Teau et même dans Talcool à 33** ; dans l'alcool absolu elle est insoluble. Elle fermente immédiatement au contact des ferments , et donne de Talcool et de Tacide carbonique. On la trouve, toute formée, dans la sève ascendante du bouleau et dans la sève descendante de l'érable.
Le sucre de canne se transforme très-facilement en cette seconde espèce de sucre; il suffit de faire bouillir ses dissolutions avec des acides étendus. Cette transformation se fait, même à froid, en présence de ces acides; elle a lieu également sous Tinfluence des acides oi^aniques, tels que Taclde tartrique, Tacide citrique, l'acide malique, l'acide oxalique , mais elle demande alors beaucoup plus de temps. Le sucre de canne subit même toujours cette première transformation, sous l'influence du ferment, avant de subir la fermentation proprement dite; c'est-à-dire avant de se changer en alcool et en acide carbonique. On admet, généralement, que le sucre incristallisable de tous les fruits est identique, mais cela n'a pas été démontré jusqu'ici par des expériences concluantes , et il est trèspossible que Ton reconnaisse par la suite qu'il faut en distinguer plusieurs espèces.
Le sucre tournant à gauche , desséché au bain-marie , possède une composition chimique qui correspond à la formule C"H**0'*.
Lorsqu'on abandonne, pendant longtemps, à elle-même, une dissolution sirupeuse de ce sucre, elle laisse déposer des petits grains cristallins d'une matière sucrée à laquelle on a donné, très-improprement, le nom de sucre de raisin. Cette matière est très-différente du sucre qui l'a produite ; elle en diffère dans sa composition en ce qu'elle renferme en plus les éléments de 2 éq. d'eau; sa formule est donc C''H'*0**. En la dissolvant dans l'eau on obtient une liqueur qui est aussi très-différente de celle que donnait le sucre non cristallin qui Ta produite; ainsi , tandis ([ue la dissolution de ce dernier sucre déviait vers la gauche le plan de polarisation , la dissolution du sucre cristallin dévie ce plan de polarisation vers la droite comme le sucre de canne. Ce sucre grenu diffère d'ailleurs du sucre de canne, non-seulement par sa forme cristalline, mais encore par la manière dont il se comporte avec les divers agents chi-
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miqucs , et par rintcnsité de son pouvoir rotatoire. Une des M^ renccs les plus saillantes, et les plus faciles à constater, coosÎBtoci ce que le sucre de canne, bouilli avec les acides étendus, se chafi^ en sucre tournant à gauche le plan de polarisation, tandis que, dan les mômes conditions , le sucre de raisin ne subit aucune alt^ tion, et continue à tourner vers la droite.
Sucre (i« raisin, C'»H«*0«V
% \ 336. Nous venons de voir que la dissolution sirupeuse du mat tournant à gauche produite par les fruits à saveur acide, ainsi que la liqueur que l'on obtient en faisant bouillir le sucre de canne aiec des acides étendus , abandonnaient avec le temps une matière sucrée, en grains cristallins , à laquelle on a donné le nom de sacre de raisin. C'est cette même matière qui forme la poussière blanchâtre que Ton remarque à la surface des raisins secs, et qui constitue les grains sucrés qui se trouvent isolés dans rintérieor.Sil'on traite par l'eau la pulpe de ces fruits, débarrassée autant que possible de leurs grains cristallins, on obtient une dissolution qoi contient encore beaucoup de sucre tournant à gauche.
L'urine des malades affectés d'une maladie particulière, le iior bète sucré y renferme quelquefois jusqu'à 40 pour 400 d'un sacre qui, par ses propriétés chimiques, paratt identique avecle sucre de raisin. On obtient un sucre tout à fait semblable lorsqu'on foit bouillir de l'amidon avec une dissolution faible d'acide sulfuriqoe, et qu'on évapore la dissolution après l'avoir saturée par la craie. On donne généralement à ce sucre le nom de glucose. Le sucre en grains qui se dépose dans le miel des abeilles parait également identique avec le sucre de raisin. Enfin , le même sucre se sépare fréquonment des confitures de fruits acides, sous forme de croûtes cristalline$; il a été produit alors par l'altération du sucre de canne employé à leur confection : le sucre de canne, sous l'influence des acides du fruit, se transforme en sucre cristallisable , tournant à gaucho, qui, lui-même, avec le temps, se change en sucre de raisin.
Le sucre de raisin cristallise beaucoup plus difficilement que le sucre de canne, et ne donne jamais que des cristallisations conÂises; i 1 est moins soluble dans l'eau que le sucre de canne , car, à froid, il faut 4 l partie d'eau pour en dissoudre 4 de sucre de raisin. Sa saveur est aussi moins sucrée ; on estime qu'il faut 2 à 3 parties de sucre de raisin pour sucrer autant que 4 partie de sucre de canne. Le sucre de raisin se dissout , au contraire , en proportion un pca plus grande dans l'alcool que le sucre de canne *, une partie de ce sucre se dissout dans 60 parties d'alcool absolu bouillant, et dans
5 à 6 parties d'alcool à 83*^. Les dissolutions de sucre de raisin dévient à droite le plan de polarisation.
La composition du sucre de raisin cristallisé correspond à la formule Ç"H'*0»*.
Ce sucre se ramollit vers 60®, et il se liquéfie complètement à 400*. Â celte température , il perd 2 éq. d'eau et se transforme en un nouveau sucre dont la formule est C**H'*0'*, et qui présente alors la composition du sucre de fruit dont nous venons de parler ; quoiqu'il continue à dévier à droite la lumière polarisée. Ce dernier sucre laisse, après l'évaporation de sa dissolution, une masse poisseuse; mais si l'on abandonne celle-ci pendant longtemps à ellemême, au contact de l'eau, il s'y développe des cristaux de sucre de raisin. Si l'on chauffe le sucre de raisin à une plus haute température, il brunit et se change en caramel.
§ 4337. Le sucre de raisin se combine plus difficilement avec les bases que le sucre de canne. Lorsqu'on le fait bouillir avec des dissolutions alcalines , la liqueur devient brune et répand une odeur de sucre brûlé ; il se forme des produits acides qui se combinent avec l'alcali. Si l'on verse de la chaux éteinte dans une dissolution de sucre de raisin, une grande quantité de chaux se dissout; la liqueur exerce d'abord une réaction alcaline; plus tard, elle devient neutre et l'acide carbonique n'y produit plus de précipité. Le sucre s'est alors transformé en un acide énergique, Vacidegluciquey dont la formule est C*H*0*, etqui forme des sels solubles avec presque toutes les bases. Le glucate de chaux a pour formule Ca0.2C*H**0'*-|-H0. On peut isoler l'acide en versant dans le glucate de chaux de l'acide oxalique jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. En évaporant la dissolution, on obtient un acide blanc, d'un aspect gommeux, très-soluble dans l'eau et déliquescent. Cet acide forme avec l'oxyde de plomb un sel insoluble qui a pour formule 2PbO.C"H*0". On le prépare en versant du sous-acétate de plomb dans une dissolution de glucate de chaux. Le glucate de plomb, en suspension dans l'eau, se décompose facilement par l'hydrogène sulfuré, et donne l'acide glucique libre.
L'acide glucique se forme également lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps une dissolution de sucre de canne ou de sucre de raisin avec de l'acide sulfurique, ou de l'acide chlorhydrique.
Lorsqu'on fait bouillir une dissolution d'acide glucique au contact de l'air, la liqueur se colore en brun, et il se forme un nouvel acide, Yacideapoglucique. Au bout de quelque temps, on sature la liqueur avec de la craie , il se forme des glucate et apoglucate acides de chaux; on rapproche la liqueur jusqu'à consistance sirupeuse et on
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reprend par l'alcool, qui dissout le glucate acide de chaux et laian comme résidu Tapoglucate de chaux. On redissout ce dernier ri dant Tcau, et Ton verse dans la dissolution de l'acétate de plomb qm donne un précipité d'apoglucate de plomb. Le sel plombeux, miseï suspension dans Teau est décomposé par Thydrogène sulfuré, etdoime de l'acide apoglucique libre. L'acide apoglucique est un corps brait non déliquescent, qui se dissout facilement dans l'eau, mais seul»' menten petitequantitédansl'alcool; desséché à 420*^, il apourformole C»»H»»0"». L'apoglucate de plomb a pour formule PbO.C"HV. Le même acide se forme lorsqu'on fait bouillir, au contact de l'air, les dissolutions des glucales alcalins.
Si l'on verse successivement, et par petites portions, sur 1 partie de sucre de raisin fondu à 100®, 4 { partie d'acide sulfurique concentré, qu'on reprenne par l'eau, enfin que l'on sature la liqueur par du carbonate do baryte, une grande partie de la baryte reste à l'état de sulfate de baryte insoluble, et la liqueur contient un sel de baryte soluble, le sulfosaccharate de baryte. Si Ton verse dans cette liqueur du sous-acétate de plomb, il se forme un précipité de sulfosaccharate de plomb qui a pour formule, lorsqu'il a été desséché à 470», 4PbO.C"H«W*SO*. On sépare facilement Tacide sulfosaocharique en décomposant, par l'hydrogène sulfuré, le sulfosaccbirate de plomb en suspension dans l'eau. Cet acide est peu stable, et se décompose facilement par une faible élévation de température.
Le sucre de raisin forme avec le sel marin une combinaison cristallisable, que Ton obtient en dissolvant dans l'eau 6 parties de sucre et 4 partie de sel marin , et abandonnant la liqueur à une évap(vration spontanée ; il se sépare de beaux cristaux , nettement terminés, qui ont pour formule NaC1.2(C"H««0*«)+2HO. Ces cristaux abandonnent dans le vide sec, ou sous l'influencede la chaleur, 2 éq. d'eau, et ils tombent alors en poussière.
§ 4 338. La dissolution bouillante de sucre de raisin réduit immédiatement la liqueur bleue qu'on obtient en versant de la potasse et du tartrate de potasse dans les sels d'oxyde de cuivre CuO, et en précipite de l'oxydule rouge de cuivre, Cu*0. Cette réaction est extrêmement sensible, parce que ces combinaisons cuivriquesontuo pouvoir colorant considérable; elle permet de reconnaître la pré- S3nce de très-petites quantités de sucre dans une liqueur; elledistingue aussi, trcs-neltement, le sucre de raisin, du sucre de canne qui ne produit pas de réaction semblable.
On a proposé de se servir de cette réaction pour doser les quantités de sucre de raisin qui se trouvent dans une liqueur. On prépare la liqueur cuivreuse en dissolvant ensemble du sulfate de
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cuivre, du tartrate de potasse et de la potasse caustique , ce qui doDne une liqueur d*un bleu intense. On ramène cette dissolution à un titre déterminé, par exemple de manière que 400 centimètres cubes de cette dissolution soient exactement décolorés lorsqu'on les fait bouillir avec 4 gr. de sucre de raisin. Pour se servir de la dissolution titrée, on en prend toujours 400 centimètres cubes (jue Ton verse dans une capsule de porcelaine où on la porte à Tébullition, et Ton y verse successivement, à l'aide d'une burette divisée, la liqueur sucrée à essayer. Le volume de la liqueur qui a produit la décoloration exacte, renferme précisément 4 gr. de sucre.
Ce procédé peut servir également pour déterminer la quantité de sucre de canne que renferme une liqueur; il suffit de transformer ce sucre, par ébuUition avec un acide, en sucre tournant à gauche, lequel produit sur la liqueur cuivreuse la même action que le sucre de raisin, et d'opérer avec cette liqueur comme nous venons de le dire, après avoir saturé toutefois l'excès de l'acide.
Enfin, on peut encore s'en servir pour déterminer les proportions de sucre de canne et de sucre de raisin qui sont mélangées, en déterminant d'abord le pouvoir décolorant d'une dissolution simple du mélange, puis le pouvoir décolorant qu'acquiert une quantité égale de ce mélange lorsqu'on a interverti le sucre de canne par ébullition avec un acide '^.
* Od peut déterminer très-cxaclement^, par la mesure des déviations qu'elles produisent sur le plan de polarisation, la quantité de sucre de canne (jue renferment des dissolutions lorsqu'elles ne contiennent d'ailleurs pus d'autres principes qui dévieDt le plan de polarisation.
Pour cela, on fait une expérience préparatoire, qui Feit de type. On prend un poids connu, par exemple 20 gr. de sucre de canne bien pur, et on les dissout dans une quantité d'eau distillée, telle que la solution occupe un volume déterminé, que je nomme V. On.prend de cette dissolution ce qui est nécessaire pour reniplir un tube dont la longueur constante sera par exemple o"S3. Soit N la déviHtion qui s'observe à travers ce tube, dans les circonstances assignées. Que l'on forme mainie- Dant, avec d'autres p«jids du même sucre, des solutions d'égal volume V, et qu'un en remplisse le même tube d'épreuve; si l'on trouve qu'elles y (troduisent des dé- Tiations n, n', n", les poids de sucre contenus dans le volume V de ces dissolutions
seront respectivement aos'. — , 206'. —, 20B'". — , etc. D'après cela, si le sucre ainsi essayé est impur, mais mêlé seulement de matières dépourvues de pouvoir rotaluire, ces mêmes produits 20 er. •— , etc., exprimeront le poids absolu de sucre pur,
contenu dans le poids brut qu'on aura employé pour former V.
Ou peut aussi se servir de tubes de longueurs différentes, et réduire, par le calcul, les déviations observées à ce qu'elles seraient si on les avait mesurées dans le même tube.
Le sucre des fruits acides tourne à gauche le plan de polarisation ; on peut déterminer par des procédés analogues la quantité de ce sucre qui se trouve, suit dans des dissolutions artificielles de ce sucre, soii dans les sucs des fruits qui ne ren*
Prlnelpeu gélaUneax des fralto.
§ 4339. Les sucs de tous les fruits charnus, à Tétai de maturité, sont susceptibles de donner des gelées lorsqu*on les fait bouillir quelque temps dans des conditions déterminées. On admet que ces matières gélatineuses dérivent d*un principe immédiat, insoluble dans l'eau, qui existe en quantité plus ou moins grande dans tous les végétaux, et auquel on a donné le nom de pectose.
La pectose existe principalement dans la pulpe des fruits verts et dans certaines racines telles que les carottes et les navets ; elle s'y trouve intimement mêlée avec la cellulose, qui compose les cellules ; et, comme elle est entièrement insoluble dans l'eau et dans tous les autres dissolvants, et de plus très-facilement altérable, on n'a trouvé jusqu'ici aucun procédé pour l'isoler; on n'a pas pu déterminer sa composition chimique, et l'on est seulement conduit à admettre son existence par les produits particuliers qu'elle donne sous l'influence de divers agents chimiques. La propriété caractéristique de la pectose est de se transformer, sous l'influence simultanée des acides et de la chaleur, en un corps soluble dans l'eau, qui est la pectine. Par cette propriété , la pectose se distingue complètement de la cellulose, qni ne donne pas de produit semblable.
La pectine se trouve toute formée dans les fruits qui sont à l'état
ferment pas'3'autres matières agissant sur le plan de polarisation. Il faudra égaletiient déterminer a priori son pouvoir rotatoire moléculaire , ou la déviation que produit dans le tube de on',3 la dissolution renfermant 208*" de ce sucre sur un volume de 100"^*«=. Mais il est très-essentiel d'opérer toujours rigoureusement à la même température , car le pouvoir roiatoire moléculaire de celte espèce de sucre varie considérablement avec la température.
Le sucre cristallin du raisin et la glucose dévient le plan de polarisation vers la droite; les méthodes précédentes s'appliquent donc parfaitement à déterminer la proportion de ces sucres qui se trouve dans des dissolutions qui ne renferment pas d'autres matières actives.
Lorsque le sucre de canne est mélangé avec du sucre des fruits acides, il est évident que la déviation n observée n'est que la différence entre la déviation n' à droite du sucre de canne, et la déviation n" à gaucOie du sucre des fruits acides. On peut, cependant encore, dans ce cas, déterminer les quantités des deux espèces de sucre qui se trouvent dans la dissolution. Après avoir mesuré la déviation n que psoduit la dissolution mixte, on y ajimle exactement 70 de son volume d'acide chlorbydrique; on mélange bien les liqueurs, puis on les maintient pendant 10 minutes à une température de «o à 70°; le sucre de canne se change ainsi complètement en Bucre tournant à gauche. Après avoir ramené la température exactement à 15*, on observe de nouveau la déviation n de la nouvelle dissolution ; elle se compose maintenant de lu déviation n'du sucre primitif des fruits acides et de la déviation n", du sucre interverti pi oduit par le sucre de canne. Mais relut do saturation de la liqueur a changé par l'addiiion de l'acide chlorhydriquc, et, pour en tenir compte, il faut ren)])lacer la déviation observée n, par la déviation -^n, (jui aurait éic observées! un ij'avail pas éléoblitié, pour produire rinver.sion, d'ajouter l'acide. Ou aévideni-
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de maturité ; mai» elle se développe dans les fruits verts lorsque ceux-ci sont soumis à Faction de la chaleur ; leur pectose se transformant en pectine sous l'influence des acides végétaux qu'ils renferment. On obtient encore de la pectine en faisant bouillir, avec de l'eau faiblement acidulée, la pulpe des carottes et des navets. Mais le procédé le plus simple pour préparer la pectine consiste à la retirer des fruits mûrs. On exprime, par exemple, à froid, la pulpe des poires mûres, et, après avoir filtré lejus, on y verse avec précautioa de Tacide oxalique, qui précipite la chaux dont le jus renferme toujours une certaine quantité; puis une dissolution concentrée de tannin, qui précipite la matière albumineuse; enfin, on ajoute de Talcool, qui précipite la pectine sous forme de longs filaments gélatineux. On lave cette pectine avec de l'alcool, et on la redissout dans l'eau ; on la précipite de nouveau par l'alcool , et Ton répète ces dissolutions dans l'eau, et ces précipitations par l'alcool, jusqu'à ce que les réactifs n'indiquent plus, dans la liqueur, ni sucre, ni acide organique.
La pectine ainsi obtenue est une substance blanche, soluble dans l'eau, mais incristallisable ; l'alcool la précipite en gelée d'une
ment, en admettant qu'une quantité de sucre de canne produisant une déviation n' à droite donne une quantité de sucre de fruits acides déviant de Kn' à gauche •*
n = n' — n\ -^n, = n* -t- Kn'.
Ces deux équations suffisent pour déterminer les déviations inconnues n' et n", d'après lesquelles on peut calculer les proportions des deux espèces de sucre. Le coefficient de proportionnalité K se détermine, une fois pour toutes, par une expérience d'épreuve, faite avec du sucre de canne cristallisé très -pur, à la température à laquelle on se propose d'effectuer les essais.
Si le sucre de canne était môle à du hucre do raisin ou à de la glucose, on observerait encore la rotation de la dissolution. Cette rotation n serait la somme des routions séparées n' etn" du sucre de canne et de la glucose. On ferait ensuite chauffer la liqueur avec -j^jy de son volume d'acide chlorhydrique; le sucre de canne se changerait seul en sucre tournant à gauche, la glucose resterait inaltérée. Soit n' la rotation de la nouvelle liqueur dans un tube de même longueur, nous aurons pour déterminer les inconnues n', n' les deux relations
n = n' + n% -î^ n, = n" — Kn'.
Si la glucose était mélangée avec du sucre de fruits, le problème resterait indéterminé, parce qu'aucun de ces deux sucres ne peut être interverti dans son action sur le plan de polarisation.
Ces méthodes peuvent être employées, avec succès, pour doser, dans des dissolutions , plusieurs autres substances qui dévient le plan de polarisation, et pour étudier sur ces substances des phénomènes chimiques qui seraient difficilement abordables par nos méthodes chimiques ordinaires.
L'appareil que nous avons décrit est le plus simple que l'on puisse employer; mais il exige qu'on opère dans une chambre obscure. On a imaginé diverses autres constructions mobiles, qui permettent d'opérer avec la lumière d'une lampe, et d'obtenir néanmoins une précision suffisante pour les analyses techniques. Mais il .suffit, pour noire but, d'avoir indiqué le principe de ces méthodes, et d'avoir fait entrevoir le parti qu'on peut en tirer dans un grand nombre de recherches chimiques.
dissolution aquouso étendue, mais, lorsque cette dissolution eri plus concentrée, le précipité prend la forme de longs filaments. La pectine est absolument neutre aux réactifs colorés, et ne se précipite pas par l'acétate neutre do plomb Le sous-acétate de plomb la pr6cipile, au contraire, de ses dissolutions à Tétat de combinaison avec Toxyde de plomb. Elle n'exerce pas d'action sur la lumière polarisée. Sa composition correspond à la formule C^*H**0**.
Lnr-([a'on fait bouillir pendant plusieurs heures une dissolutioB aqueuse de pectine , elle se transforme en une nouvelle substance qu'on a appelée parapectine^ et qui présente la même composition chimique que la pectine. L^ parapectine est une substance blanche, neutre aux réactifs colorés, très-sôluble dans l'eau et incristallisable, insoluble dans l'alcool qui la précipite en gelée transparente; elle présente donc une grande ressemblance avec la pectine, mais elle s'en distingue en ce qu'elle précipite par l'acétate neutre de plomb. La parapectine, desséchée à 100°, a la même composition que la pectine. On peut donc admettre pour sa formule C**H"0**. Elle donne deux combinaisons avec l'oxyde de plomb; on les obtient en précipitant ses dissolutions par l'acétate neutre et parle sous-acétate de plomb. Ces combinaisons ont pour formules
PbO.C«ni"0«*.HO, .
2PbO.C«*H*«0««.
La parapectine, chauffée à l'ébullition avec des acides très-élendus, se change en une nouvelle modification isomérique, la mélapec$ine. Celle-ci sedislinguedela pectine etdela parapectine en ce qu'ellerougit sensiblement la teinture de tournesol, et qu'elle précipite par le chlorure de baryum ; propriétés dont ne jouissent, ni la pectine, ni la parapectine. Lamétapeclineestsoluble dans l'eau, incristallisable; elle est précipitée par l'alcool, se combine avec les acides et forme des combinaisons solubles dans l'eau, mais précipitables par l'alcool.
La pectine, la parapectine et la métapectine, au contact des alcalis et des terres alcalines, se transforment en un acide insoluble, Vacide pectique.
§ i340. Les parties végétales qui contiennent de la pectose, renferment simultanément un corps particulier, la pectase^ qui exerce sur la pectine et ses isomères une action toute spéciale, analogue à celle que la levure de bière exerce sur les sucres et que nous étudierons plus luin. On peut séparer cette matière en précipitant par de l'alcool du jus de carottes nouvelles; après cette précipitation, la peclase est devenue insoluble dans l'eau, mais elle n'est pasmodiliée dans son action sur la pectine.
ACIDE PECTIQUE. 1 iO
La pectase jouit de la propriété remarquable' de transformer, en peu de temps, la pectine en un' corps gélatineux, insoluble dans Peau froide, sans que ses éléments paraissent intervenir chimiquement dans cette transformation. Ce phénomène est appelé fermentation pectique; il est analogue aux autres phénomènes de fermentation que nous étudierons bientôt en détail. Cotte réaction peut s'opérer à l'abri deTair, et n'est accompagnée d'aucun dégagement de gaz ; elle s'exécute surtout facilement à la température de 30*^.
La pectase est incristallisable; abandonnée dans l'eau pendant 2 ou 3 jours, elle se décompose rapidement, se couvre de moisissure et n'agit plus alors comme ferment pectique. Son action sur la pectine s'annule également lorsqu'on la chaufre pendant quelque temps dans l'eau bouillante. La pectase existe dans les végétaux, tantôt dans sa modification soluble, tantôt à l'état insoluble; les carottes et les betteraves contiennent de la pectase soluble ; les fruits acides la renferment, au contraire, dans sa modification insoluble.
§ 4344. Lorsqu'on introduit de la pectase dans une dissolution de pectine, celle-ci se transforme en un acide très-peu soluble dans l'eau froide, et qui se précipite à l'état gélatineux ; c'est Vacide pec^ tosique. On obtient également cet acide en faisant agir, à' froid, sur la pectine, des dissolutions très-étendues de potasse, de soude, d'ammoniaque ou de carbonates alcalins; il sejorme alors des pectosates, dont on peut précipiter l'acide pectosique par un acide. Il est essentiel de ne pas employer des liqueurs alcalines plus concentrées et de ne pas les laisser agir trop longtemps, car l'acide pectosique se transformerait en un nouvel acide, Vacide pectique.
L'acide pectosique est gélatineux, presque insoluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'eau bouillante. La dissolution faite à chaud se prend en gelée piir le refroidissement. Les peclosates sont gélatineux et incristallisables. Le pectosate de plomb a pour formule 2 PbO.C'*H«'0*«.
§ 1342. Si Ton prolonge suffisamment l'action de la pectase sur la pectine, celle-ci se transforme d'abord en acide pectosique , puis en acide pectique. La pectine subit également cette dernière transformation lorsqu'on la fait chauffer avec des dissolutions étendues d'alcalis, ou de carbonates alcalins, ou avec de la chaux et de la baryte. En traitant ces pectates par de l'acide chlorhydrique, on en précipite l'acide pectique.
On prépare ordinairement l'acide pectique avec les carottes ou les navets. A cet effet, on lave la .pulpe de ces racines jusqu'à ce que les eaux sortent sans couleur et sans saveur, puis on les chauffe pendant \ d'heure avec une dissolution faible de carbonatede soude,
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qui transforme la pectine en acide pectique, lequel focine un pectate de soude soluble. On sépare la liqueur et l'on y verse de l'acide chlorhydrique, qui précipite l'acide pectique impur à l'état de gelée. On le lave aussi complètement que possible, puis on le redissout dans l'ammoniaque; on porte la liqueur à ï'ébuUition, et l'on y verse quelques gouttes de sous-acétate de plomb, qui précipitent un peu d'acide pectique avec une petite quantité de matière albumineuse qui suit l'acide pectique avec beaucoup de persistance; on précipite ensuite par l'acide chlorhydrique l'acide pec-r tique qui est resté dans la dissolution.
L'acide pectique est insoluble dans l'eau froide et presque insoluble dans l'eau bouillante; il se distingue, sous ce dernier rapport, de l'acide pectosique qui se dissout, au contraire, en proportion notable dans l'eau chaude. L'acide pectique se dissout facilement dans les liqueurs alcalines, môme les plus étendues. Les pectates alcalins et le pectate d'ammoniaque sont seuls solubles; tous les autres pectàtos sont insolubles et se précipitent en masses gélatineuses, très-volumineuses. Aucun pectate soluble ne cristallise; ils restent, après l'évaporation, sous forme de masses gommeuses. Il est très-difficile d'obtenir des sels définis ; ceux qu'on obtient par double décomposition présentent des compositions très-variables, suivant celle du pectate soluble, et suivant les circonstances dans lesquelles la précipitation a lieu. La formule de l'acide pectique a été déduite de l'analyse du pectate de baryte obtenu en traitant, à l'abri de l'air et à froid, une dissolution d^ pectine par un grand excès d'eau de baryte; il se forme d'abord un précipité de peclosate de baryte qui, sous l'influence de l'excès de base, se change en pectate de baryte. Le sel, séché d'abord dans le vide, puis dans i'étuve à 1 20°, présente la composition :
2BaO.C=^«H^W«.
Lorsqu'on fait bouillir, pendant longtemps, l'acide pectique dans l'eau, il finit par s'y dissoudre complètement, mais il est transformé alors en un nouvel acide soluble, ï acide parapectique. Les pectates, maintenus pendant longtemps à une température de 150®, se changent également en parapectates; on leur fait subir la même transformation lorsqu'on soumet leurs dissolutions à une ébullition prolongée. L'acide parapectique est très-soluble dans l'eau et incristallisable ; il exerce une réaction franchement acide sur les teintures colo- ^éoB. Il forme des sels solubles avec la potasse, la soude et l'ammo- ^ac|ue; les autres sels sont insolubles et se préparent par double
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décomposition. Le parapectate de plomb, séché à \ 50®, a pour formule
2PbO.C"H»«0*«. $ 4 343. Une dissolution de pectine, abandonnée à elle-même pen- P dant plusieurs jours, devient fortement acide et perd la propriété de i précipiter par l'alcool ; elle contient alors un nouvel acide, Vacide métapectiqw. Cette transformation se fait beaucoup plus rapidement '* si la pectine est en présence de la pectose, ou de la pulpe des fruits . verts. La pectine subit la même transformation , en très-peu de I temps, souvent en quelques minutes, quand on la fait bouillir avec ;' des acides étendus, ou avec des dissolutions alcalines un peu concentrées. Enfin, les acides pectique et parapectique se changent en > acide métapectique quand on les fait bouillir avec des acides étendus; I ilssubissent même, à la longue, cette modification dans Teau froide. L'acide métapectique est très-solublo dans Teau froide; il est incristallisable et forme, avec un grand nombre de bases, des sels solubies, mais qui ne cristallisent pas. Ses dissolutions ne précipitent pas par les eaux de chaux et de baryte, mais elles donnent des précipités avec le sous-acétate de pjomb. On connaît deux métapectates de plomb qui ont pour formules
2PbO.G"H«0' et 3PbO.C«ITO'.
I L'acide métapectique est un acide aussi énergique que la plu- , part des acides que Ton rencontre dans les fruits.
Les acides parapectique et métapectique décomposent, à la température de rébullition, le tartrate double de potasse et de cuivre, et en précfpitent de l'oxyde rouge de cuivre; ainsi, sous ce rapport, ils se comportent comme le sucre de raisin et comme le si^cre tournant à gauche. Mais ces acides, comme tous les produits dérivés de la pectine, se distinguent des sucres en ce qu'ils n'exercent point d'action sur la lumière polarisée.
§ 1344.Nousavonsréunidansletableausuivantlacompositiondes diverses substances déduites de la pectose, en les écrivant d'une certaine manière qui fait voir les relations existant entre leurs formules.
Formule de la Formule dé la combinaison
substance libre. aved'oxyde de plomb.
Pectose inconnue inconnue.
Pectine C«*H*"0««.8H0 inconnue.
Parapectine C^H*<>0".8H0 PbO.C«*H*W«.7HO.
Mélapectine C«*H*W«.8H0 2PbO.G«*lP«0««.4HO.
Acide pectosique. • . . e«H«W.3H0 2PbO.C"H«<>0".HO.
Acide pectique C»«H*W.2H0 2PbO.G='*H»«0".
Acide parapectique.. (:«^H»«0*'.2H0 ^PbO.G^H'W*.
Acide métapectique. C«HW.2H0 2PbO.C•H»0^
mm
- - - . «pvm
D'après cette manière d'écrire les formules, on voit qu'elles sont toutes des multiples de la formule la plus simple C®HW; nous négligeons toutefois certaines quantités d'hydrogène et d'oxygène que nous avons séparées des formules, comme si elles existaient à l'état d'eau. Sî' ces relations sont exactes, on peut dire que toutes ces substances dérivent de la première, la pectine, par de simples dédoublements moléculaires et par des séparations ou des absorptions d'eau. La pectine est une substance neutre; à mesure qu'elle se modifie, elle acquiert des propriétés acides de plus en plus tranchées, et la dernière transformation est un acide aussi énergique que la plupart des acides de l'organisation végétale. Mais il convient de remarquer que l'établissement des formules des substances incristallisables, aussi mobiles que celles que nous venons d'étudier et dont les propriétés acides sont aussi peu caractérisées que pour les premières d'entre elles, présente de très-grandes difficultés, et qu'il ne faut pas attacher à ces rapprochements une importance trop absolue.
§ 4345. Les transformations successives que la pectose subit sous l'influence de la pectase et des acides expliquent très-bien les modifications que cette substance éprouve pendant la maturation des fruits, et pendant leur cuisson qui donne des gelées. Nous ne nous occuperons pour le moment que de la formation des gelées.
Les gelées végétales sont dues quelquefois à la transformation de la pectose ou de la pectine en acide pectique sous l'influence de la pectase ; mais, le plus souvent, cette transformation s'arrête à l'acide pectosique, car les gelées disparaissent ordinairement quand on les chauffe jusqu'à 400^, ce qui s'explique, puisque l'acide pectosique entre alors en dissolution. Le suc sirupeux se prend de nouveau en gelée, par le refroidissement, à cause de la nouvelle séparation de l'acide pectosique gélatineux. Il faut admettre que, sous l'influence de la chaleur et des acides végétaux qui existent dans la pulpe, la pectose se transforme d'abord en pectine, et que celle-ci, sous l'influence de la pectase, se transforme en acide pectosique, qu'elle peut même se changer en acide pectique si l'action de la pectase se prolonge plus longtemps. Il est important d'élever la température lentement, car si l'on soumettait brusquement le fruit à la température de 400^, on paralyserait l'action de la pectase, el celle-ci ne pourrait plus produire la fermentation pectique. C'est ce qui arrive quand on veut faire des conserves de fruits; on les plonge seulement pendant quelques instants dans de Teau bouillante, et Ton •end ainsi la pectase inactive.
MANNITE
raannlte, C«H'0^
S 4346. La mannite est une substance très-répandue dans Torgalisation végétale ; elle se trouve surtout dans la manne, qui en ren- • errae jusqu'à 60 pour 400. La manne est le suc desséché qui s'écoule, latorellement, de certaines espèces de frênes du midi de l'Europe. }n en extrait facilement la mannite en faisant bouillir la manne avec le ralcool concentré, qui dissout la mannite et l'abandonne de noureau par le refroidissement. La mannite existe aussi dans les oignons, les asperges, le céleri, les champignons. Le suc qu'on extrait de ces végétaux renferme la mannite avec du sucre et d'autres substances Totales solubles; on commence par détruire le sucre par la fermentation, laquelle n'altère pas la mannite; puis on évapore la liqueur à sec et Ton reprend par l'alcool bouillant, qui dissout la mannite. Le suc de betterave renferme aussi beaucoup de mannite après qu'on l'a laissé fermenter ; on évapore ce suc jusqu'à consistance sinipeuse, et l'on reprend par l'alcool pour dissoudre la mannite.
La mannite, cristallisée dans l'alcool, se présente sous la forme de longs cristaux aiguillés; elle se dissout dans 5 parties d'eau froide^ et dans une quantité pluspeti te d'eau bouillante ; sa dissolution aqueuse, abandonnée à une évaporation lente, donne des cristaux prismatiques plusgros etdéterminables. Chauffée un peu au*dessusde100^, la mannite fond en un liquide incolore qui prend, par le refroidissement, une texture cristalline. Si on la chauffe davantage, elle se décompose et donne des produits analogues à ceux que fournissent les sucres. La mannite se distingue des sucres, en ce qu'elle n'exerce pas de pouvoir rotatoire sur la lumière polarisée ; elle ne donne pas de SQcre tournant à gauche quand on la traite par les acides, et elle ne fermente pas au contact du ferment des matières sucrées. L'acide azotique fumant la transforme en une matière explosible, analogue à celles que produisent, dans les mêmes circonstances, le ligneux, l'amidon et les sucres. L'acide azotique du commerce donne, à chaud, de l'acide oxysaccharique et de l'acide oxalique. La formule admise pour la mannite est C®HW, mais il est possible que cette formule doive être doublée ou triplée.
La mannite se combine avec l'oxyde de plomb lorsqu'on en verse une dissolution aqueuse très-concentrée dans une dissolution chaude d'acétate de plomb ammoniacal ; la combinaison se sépare, par le refroidissement, sous forme de petites lamelles cristallines, qui ont pour formule 2PbO.C®H*0*. La composition de ce produit semble prouver que l'on doit écrire la formule de la mannite C«H^0*.2H0.
i :}^ ACTION DES ACIDES SUR LE LIGNEUX, LA FÉCULE, ETC.
Sorbine, C»«H«HHO.
§ 1346 bis. La sorbine est une substance de saveur sucrée, qw l'on trouve dans le suc fermenté des baies du sorbier des oiseaBX. Pour la préparer, on écrase les baies de sorbier cueillies vers la fia de septembre, et l'on filtre le suc à travers un linge. Ce suc est abandonné à lui-même dans des terrines pendant 12 à 45 mois. H s'y djéveloppe des dépôts et des végétations que l'on sépare. La liqueur, évaporée à une douce chaleur jusqu'à consistance sirupeuse, abandonne des cristaux d'un brun foncé. On redissout ces cristaux, on décolore la liqueur par le noir animal, et, par l'évaporation, on obtient des cristaux très-nets de sorbine pure.
La sorbine est incolore, d'une saveur aussi sucrée que celle du sucre de canne. Elle dévie à gauche le plan de polarisation d'un rayon de lumière polarisée. Son pouvoir rotatoire est de 36*. La composition de la sorbine, séchée à 100®, correspond à la formule G'*H'*0** ; celle de la sorbine cristallisée correspond à C**I1*'^0'*'. Par ce mode de composition, la sorbine se place parmi les sucres.
L'eau dissout à peu près le double de son poids de sorbine; l'alcool bouillant n'en dissout, au contraire, que des quantités trèsminimes, qui se déposent par le refroidissement. La sorbine ne fermente pas avec la levure de bière. L'acide sulfurique faible ne lui fait subir aucune altération, même à la température de lebullition,et ne la rend pas fermentescible. L'acide azotique, chaufféavec la sorbine, produit beaucoup d'acide oxalique.
La sorbine forme des combinaisons cristallisables avec le sel marin.
PRODUITS DE l'action DES ACIDES SUR LE LIGNEITX, LA CELLi^OSE. LA MATIÈRE ABIYLACÉE, ET LES SUCRES.
Action des acIdcH étendus sur ramldon.
Deœtrlne, C»«H»°0'\
§ 1 347. Nous avons dit ( § 1 326 ) que la fécule, bouillie pendant quelque temps avec de l'eau à laquelle on a ajouté quelques centièmes d'acide sulfuriqne, ne tarde pas à se dissoudre complètement : elle se change d'abord en une matière qui ressemble beaucoup à la gomme arabique par son aspect et par celui de sa dissolution, puis, si l'on continue l'ébullition, elle se change en un sucre déviant à droite le plan de polarisation de la lumière 'polarisée. Le premier
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produit de la transformation de la matière amylacée à reçu I& nom de dextrine, à cause de la propriété qu'il possède de dévier la lumière polarisée vers la droite plus fortement que toute autre substance jusqu*ici connue. La dextrine présente la même composition élémentaire que la matière amylacée; cette transformation n'est donc qu'une désagrégation ; l'acide sulfurique, sous l'influence duquel elle a eu lieu, se retrouve en entier dans la liqueur.
La dextrine est très-soluble dans leau, elle se dissout également dans ralcool étendu, mais elle est insoluble dans l'alcool absolu. Gomme elle ne se dissout qu'en très-petite quantité dans l'alcool concentré, qui dissout, en proportion beaucoup plus considérable, le sucre tournant à gauche et le sucre grenu ou sucre de raisin, on emploie souvent ce dissolvafit pour enlever à la dextrine ces sucres avec lesquels elle est ordinairement mélangée quand on la prépare par le procédé que nous venons d'indiquer. La dextrine, séparée de ses dissolutions par Tévaporation, reste sous forme d'une substance incolore, transparente, sans aucune apparence de cristallisation, et qui présente une grande ressemblance avec la gomme arabique, en possédant toutefois un pouvoir rotatoire de sens opposé. La dextrine, chauffée avec de l'acide azotique du commerce, donne de l'acide oxalique, mais pas d'acide mucique, ce qui la distingue chimiquement des gommes. L'iode ne colore pas les dissolutions de dextrine, de sorte que ce réactif permet de reconnaitre très-facilement le moment où la transformation do la matière amylacée est complète, et de suivre l'action de l'acide sulfurique dans la préparation que nous venons d'indiquer. Si l'on prend une petite quantitéde la liqueur chaude, mais avant l'ébuUition, et qu'on y verse quelques gouttes d*une dissolution aqueuse d'iode, on obtient une belle coloration bleu indigo qui appartient à la matière amylacée pure; si l'on répète cette expérience quelque temps après, l'iode produit une coloration violette; plus tard, une couleur pourprée ou rougeàtre; enfin, l'on finit par ne plus obtenir décoloration, ou seulement la couleur jaunâtre qui est propre à la dissolution aqueuse d'iode. Mais, si l'on attend jusqu'à ce moment, une portion de la dextrine formée a ordinairement subi une transformation plus avancée, et s'es^ changée en sucre tournant à droite, mais dont le pouvoir rotatoire est moindre que le sien.
Les dissolutions de dextrine possèdent quelques propriétés des dissolutions de gomme , et elles peuvent remplacer celles-ci dans plusieurs applications techniques. Comme le prix des gommes est beaucoup plus élevé que celui des fécules, la fabrication de la dextrine a pris depuis quelques années un grand développement.
ACTION DES ACIDES SUR LA FÉCULE
On emploie dans l'industrie divers procédés pour transformer la fécule de pomme de terre , plus ou moins complètement , en dextrino.
La méthode la plus ancienne, mais encore en usage aujourd'hui, consiste à chauffer la fécule à une température de 240® environ ; la fécule se désagrège alors, et se change en dextrine. La fécule sèche est étendue, en couches de 3 à 4 centimètres d'épaisseur, sur des tablettes en tôle disposées dans un four chauffé par une circulation régulière d'air chaud; on veille à ce que la température ne dépasse pas 2^0**.
Le produit ainsi obtenu porte le nom de fécule torréfiée ou de /ctocomme; il présente l'aspect pulvérulent de la fécule, mais il a pris une coi^leor légèrement jaunâtre, qui tient à une décomposition plus avancée.
Un autre procédé consiste à mouiller 4000 kilogr. de fécule avec 300 kilogr. d'eau, auxquels on a ajouté 2 kilogr. d'acide azotique; on laisse la matière sécher spontanément, puis on la chauffe pendant 1 ou 2 heures dans une étuve à 4 00** ou 4 40*^; la transformation est alors complète, et l'acide s'est évaporé.
§ 4 348. Diastase. — Il existe dans le germe qui se développe sur les céréales et sur les tubercules, une matière azotée particulière, la didstase, qui jouit de la propriété de transformer des quantités considérables de fécule en dextrine, et même en sucre lorsque son action se prolonge suffisamment. Cette matière paraît se former au moment de la germination , probablement aux dépens des matières albumineuses contenues dans la graine; elle réside à Toriginemême du germe et des pousses du tubercule; son rôle paraît être, dans l'économie végétale, de désagréger la matière amylacée, de la transformer en une substance soluble isomérique, que les forces vitales transforment ensuite en d'autres matières isomériques, mais insolubles, telles que la cellulose qui doit constituer la charpente du nouveau végétal.
On extrait ordinairement la diastase de l'orge germée. A cet effet, on réduit le iirain en poudre, puis on le fait digérer dans de l'eau à 25 ou 30*^. Après plusieurs heures, on exprime la pâte dans un linge, et l'on filtre. Le liquide renferme la diastase en dissolution et peut servir immédiatement à opérer la dissolution de l'amidon. Si l'on veut en séparer le principe actif, il faut le chauffer à 75®, température qui n'altère pas la diastase, mais à laquelle se coagule une matière albuminoïde que l'on sépare. On verse alors de l'alcool anhydre dans la liqueur, tant qu'il se forme un précipité ; la diastase se précipite en flocons; on la redissout dans l'eau et on la précipite
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de nouveau par Talcool. La matière, desséchée dans le vide, est blanche, amorphe, soluble dans l'eau et dans l'alcool faible, mais insoluble dans Talcool concentré. La dissolution aqueuse est neutre et sans saveur; elle ne précipite pas par Tacétate de plomb. La . diastase se conserve longtemps à Tétat sec, mais elle se putréfie promptement quand elle est humide. Une chaleur de 100° loi ôte toute son action sur Tamidon. Cette action est très-énergique, car il suffit de 4 partie de diastase pour transformer en dextrine, puis en sucre, 2000 parties de fécule ; pour produire le même effet, il faudrait un poids 30 fois plus considérable d'acide sulfurique. A cause de cette faible proportion de diastase, il est impossible d'admettre qu'il se passe une réaction chimique ordinaire; le phénomène doit plutôt être assimilé à ces actions mystérieuses, que Ton a appelées actions de contact^ et dont nous avons vu pluaeurs exemples dans la chimie minérale; on peut encore le t;omparer à d'autres phénomènes, aussi incomplètement expliqués, qae Ton désigne sous le nom de fermentation^ et dont nous avons rencontré le premier exemple dans l'action de la pectase sur la
pectine.
C'est aux températures comprises entre 65® et 75® que la diastase parait exercer les effets les plus énergiques; à une température plus élevée, ils cessent. A 0®, la diastase transforme encore l'amidon en dextrine et en sucre, mais à — 12°, il ne se forme plus que de la dextrine. La diastase n'exerce d'ailleurs aucune action , ni sur la cellulose, ni sur le ligneux, ni même sur le sucre de canne, qui est si facilement transformé par les acides étendus.
On utilise également, dans les arts, cette action de la diastase pour obtenir de la dextrine plus ou moins sucrée. On opère la transformation dans une chaudière à double enveloppe, dans laquelle on fait circuler de la vapeur. On délaye dans l'eau de l'orge germéo, réduite en farine, et que l'on nomme malt; on chauffe l'eau à 75° et on y délaye la fécule par petites portions, à mesure qu'elle se liquéfie. On surveille l'opération, en essayant de temps en temps la liqueur avec la dissolution aqueuse d'iode, et l'on s'arrête quand celle-ci produit une couleur vineuse. Il faut alors paralyser promptement l'action de la diastase, sans quoi il se formerait beaucoup de sucre; on y parvient en chauffant rapidement la liqueur à 100", au moyen de la vapeur qu'on y fait passer immédiatement. On la décante alors, et on l'évaporé à consistance sirupeuse.
La dextrine, ainsi préparée, est employée dans la boulangerie de luxe, ou pour la fabrication de la bière, du cidre, de l'alcool et de diverses autres liqueurs alcooliques ; celle qui provient de la fécule
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torréfiée, ou de l'action des acides, est employée pour V^PPf^P*-^' des toiles, l'épaississage des mordants dans la teinture etdescwrfca:: leurs dans les impressions sur toile, pour les papiers peinte, F»" collage du papier, etc., etc. On s* en est servi également, dans» derniers temps, en chirurgie, pour confectionner des bandes agg)iH tinatives à l'aide desquelles on fixe des appareils inamoviblesdaffili traitement des fractures ; on enduit des bandes de toile d'une préparation de dextrine, obten ue en délayant 4 00 grammes de deitrinedan 50 grammes d'eau-de-vie camphrée, en y ajoutant, quelquesminaltt après, 40 grammes d'eau. Les bandelettes, enduites de ce liqiniiA mucilagineux, sont enroulées autour du membre dont ellesprenseiA exactement la forme, et l'appareil devient rigide lorsque la deitiinB s'est desséchée. On l'enlève d'ailleurs facilement quand cela devient nécessaire, en ramollissant la dextrine avec un peu d'eau tiède.
Glucose, C»«H»*0«*.
§ <349. Si l'on prolongeTactiondeladiastase, ou celle des acides, sur l'amidon, on transforme en sucre la dextrine qui se produit d'abord. La dissolution, évaporée, se prend en une masse cristalline semblable à celle que forme le sucre de raisin. On donne à ce sacre le nom de.^^ucose, et l'on admet généralement son identité complète avec le sucre de raisin? Dans cette transformation, la matière amylacée C'^^ïr^O'*» fixe 4 éq. d'eau pour constituer la glucoseC»*H"0". Il est important de remarquer que le sucre de canne, par sa composition C'*11'*0'*, est intermédiaire entre ces deux substances; mais on n'est pas parvenu jusqu'à présent à arrêter la fixation de l'eau à 1 éq., ce qui aurait un intérêt commercial énorme, si toutefois le produit intermédiaire était du sucre de canne, car ce dernier produit a beaucoup plus de valeur que la glucose.
La glucose se trouve dans le commerce sous trois formes différentes : le sirop de fécule, la glucose en masse , et la glucose granulée.
On opère ordinairement la saccharificalion par de Tacidesulfurique, étendu de 33 fois son poids d'eau, et chauffé à une température un peu supérieure à 100®. L'opération se fait dans de grandes cuves en bois sur le fond desquelles circule un tube de plomb con* tourné, percé d'un grand nombre de petites ouvertures. Ce tube peut être mis, à volonté, en communication avec un générateur de vapeur à haute pression (jui laisse échapper la vapeur directement dans l'eau de la cuve. Celle ci est emplie, aux |, d'eau acidulée, que Ton porte rapidement à 100"* On y fait arriver lentement la
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réalablement délayée dans de Teau; 30 à. 40 minules après ^re addition de fécule, la conversion en sucre est complète, n assurer, on prend quelques gouttes de la liqueur sur une . on la laisse refroidir, puis on y verse un peu de dissolution Celle-ci ne doit pas produire de coloration. Quand ce ré- 'St obtenu, on arrête l'arrivée de la vapeur, et Ton sature par de la craie pulvérisée ; celte craie doit être jetée dans par petites quantités, pour éviter que l'effervescence proe fasse déborder le liquide. On s'assure à l'aide du touru moment où la saturation est complète. La liqueur, abanau repos pendant 12 heures , est décantée, puis filtrée sur animal, qui la décolore. On l'évaporé ensuite pour l'amelegréde concentration où l'on demande le sirop de dextrine. ^eut de la glucose solide , on concentre le sirop jusqu'à ce irque iO ou 42® Baume; puis, lorsqu'il est suffisamment ren le fait couler dans des barriques, où il se solidifie. Pour ' en grains, on évapore le sirop jusqu'à 32® seulement, puis t couler dans des réservoirs où on le refroidit le plus rapipossible. Au bout de 24 heures de séjour dans ces réseri il se dépose des sels calcaires, on dirige le sirop refroidi ; tonneaux dont le fond est percé de petits trous bouchés 3 clavettes; on évite la* fermentation en versant dans .onneau 2 décilitres d'une dissolution aqueuse d'acide sul- La cristallisation ne commence qu'au bout de 8 jours; lorsnasse s'est solidifiée aux | , on retire les chevilles , et le 'écoule. On dessèche ensuite les cristaux sur des plaques ites de plâtre, dans un séchoir dont la température ne doit ver à plus de 25®, afin d'éviter l'agglomération des grains, ►se en grains ne se fabrique guère que pour être mélangée usement aux cassonades.
cose en sirop, ou en masse, est utilisée pour la fabrication jre, de l'alcool et pour l'amélioration des vins de qualité e.
Aetlon des acides sur les sucres.
I. Nous avons vu que le sucre de canne se transforme fa- , par l'ébullition avec des acides, en sucre tournant à gaulel se modifie lui-même, à la longue, et se sépare de ses )ns, à l'état de sucre de raisin ou glucose. Si l'on prolonge jes acides, et, surtout, si on les fait agir dans un état de ide concentration, on obtient des réactions beaucoup plus
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roinpiexos. II est clair, d'ailleurs, que le sucre de fjcuits et la gli- C03C doivent donner les mêmes produits.
Si Ton dissout 100 parties de sucre de canne dans 300 partieB d*eau , auxquelles on ajoute 30 parties d'acide sulfurique, et que Ton chautre la iicpieur, on ne tarde pas à la voir se colorer en bran. Les nouveaux produits qui se forment sont différents suivant la température à laqjioile on maintient la liqueur. Si Ton fait Texpérience dans une cornue communiquant avec un récipient dans lequel onr fait le vide, la liqueur entre en ébullition à une température pea élevée; si l'on arrête l'expérience après qu'une partie de l'eau a distillé, on trouve dans le résidu de l'acide glucique, en quantité d'autant plus grande qu'on a prolongé l'action davantage, et une petite quantité d'acide apoglucique. Si, au contraire, on fait bouillir la liqueur, sous la pression de l'atmosphère, après avoir préalablement rempli l'appareil d'acide carbonique ou de gaz hydrogène, afîn que l'oxygène do l'air ne puisse pas intervenir dans la réaction, la liqueur devient brune et dépose bientôt des flocons noirs, formés par le mélange de deux nouvelles substances , Vulmine et Vacide ulmique. On sépare ces substances au moyen de la potasâe qui forme avec l'acide ulmique un sel soluble , tandis que rulmine reste à l'état isolé. L'ulmine, séchée à 1 40«-, a pourformule C*'»!!'^)'*. La dis-olution d'ulmate de potasse, qui est d'un rouge foncé, laisse déposer, quand on la sature par un acide, de l'acide ulmique sous forme d'un précipité noir gélatineux. Cet acide se dissout un peu dans l'eau pure , mais il ne se dissout pas dans l'eau acidulée ou chargée de sels. L'acide ulmique, desséché à 4 40®, présente la mémo com|)osition que l'ulmine, mais à 495° il perd 2 éq. d'eau sans s'altérer, otil a alors pour formule C*<»H'*0»*. L'acide desséché à Uft*» est donc un hydrate C*"H''0'*+2H0. En dissolvant l'acide ulmique dans l'ammoniaque , on obtient un sel soluble qui a pourformule {AzHM10).C'"ir'0'*. En versant dans une dissolution d'ulmate d'ammoniaque des sels métalliques solubles, on obtient des précipités, mais ce sont des ulmates doubles ammoniacaux. Ainsi, te précipité que donne l'azotate d'argent a pour formule
(AzH».HO).C^«H»*0'«+AgO.C^*^H»*0»".
L'eau qui a passé à la distillation pendant rébulHtion du sw» avec l'aride sulfurique renferme une certaine quantité d'acidefor* mique C*H0M10; la production de cet acide riche en oiygéae explique comment le sucre, dans lequel l'oxygène et l'hydrogèoew trouvent en proportions convenables pour former de l'eau, donw, dans celte réaction , des substances où l'hydrogène domine. Si Iw
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n'évite pas le contact de l'air dans cette expérience , ou mieux , si Ton fait Tébuliition dans des vases de verre, Fulmine et i*acide ttlmiqoe subissent de nouvelles transformations, qui, pour être complètes, exigent une action prolongée de Tacide sulfurique qu'on laisse concentrer davantage par Tévaporation ; il se forme deux substances noires, Vhumine et Vacide humique, que l'on sépare par la potasse qui dissout la dernière. L'humine a pour formule C*«H'»0", et Tacide humique C*"H'«0'*. Ces substances dérivent donc de rulmiue et de Tacide ulmique par voie d'oxydation. L'acide humique hydraté a pour formule C^^H'^O** ; il est donc isomère avec l'humine, mais il perd 3 éq. d'eau par la chaleur, de sorte que sa formule doit être écrite C^<»H««0»*+3H0. L'humate d'argent, desséché à 100^, a, en effet, pour formule AgO.C^«H"0".
Lorsqu'on prolonge longtemps l'action des acides, et surtout lorsqu'on fait bouillir l'humine et Tacide humique avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se dégage encore de l'acide formique, et l'on obtient une sut>stance noire qui , desséchée à 4 45^, a une composition correspondant à C*^H**0*. La même substance se forme lorsqu'on fait bouillir l'humine et l'acide humique avec une dissolution concentrée de potasse caustique, et que l'on chauffe le résidu de l'évaporation jusque vers 300^. Lorsqu'on prolonge l'action de la potasse caustique, tout en élevant la température de plus en plus, il se forme, successivement, deux nouvelles substances insolubles dan s la potasse-, la première a pour formule C*^H*®0*, et la seconde C**H'0*. En comparant les formules de ces composés successifs , on reconnaît que la potasse détermine, incessamment, la séparation de nouvelles quantités d'eau.
AetloB de Taclde sulfurique sur la cellulose.
§ 4354. La cellulose se dissout facilement à froid dans de l'acide sulfurique concentré; elle se change d'abord en dextrine, puis en glucose. L'expérience se fait en arrosant 2 parties de vieux linge ou de vieux papier avec 3 parties diacide sulfurique concentré ; on laisse dans une capsule digérer le mélange pendant plusieurs heures, puis on reprend par l'eau la matière gommeuse, qui est restée parfaitement incolore. On sature alors l'acide sulfurique par le carbonate de baryte, et l'on filtre ; la liqueur renferme de la dextrine et une très-petite quantité d'un sel de baryte soluble, formé par un acide particulier renfermant de l'acide sulfurique. Si Ton fait, au contraire, bouillir avec de l'eau , pendant plusieurs heures , la matière de la capsule, la dextrine se change complètement en glucose, et
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l'on peut retirer de ce sucre un poids plus considéraBle que celui dn linge qui a été soumis à l'expérience. Ce dernier résultat s'explique par les formules des deux substances; la formule de la cellulose est QiijIioQio^ celle de la glucose est C**H**0»*; la cellulose se combine donc avec de l'eau pour se changer en glucose.
L'amidon, Tinuline, les gommes se dissolvent de même, à froid, dans l'acide sulfurique concentre, et se transforment dans des produits analogues à ceux que donne la cellulose.
Action de Faclde asotlque sur la cellulose ^ la maltère amylacée^ la dextrliie et les sacres.
§ 4 352. L'acide azotique concentré du commerce agit vivement, à chaud, sur toutes ces substances; il les dissout d'abord, puis il se dégage des vapeurs nitreuses; si l'on prolonge suffisamment Topération, on ne trouve dans la liqueur que de Facide oxalique mélangé avec l'excès d'acide azotique ; nous avons vu (§ 259) que c'était un procédé de préparation de l'acide oxalique. Mais, si l'on emploie l'acide azotique plus étendu, et si l'on chauffe au bain-marie, il se forme d'abord un nouvel acide que l'on a appelé acide oxysaccharique et quelquefois acide oxalhydrique. La meilleure manière de préparer cet acide consiste à chauffer au bain-marie 4 partie de sucre de canne, dissous dans beaucoup d'eau , avec 2 parties d'acide azotique. Lorsque le dégagement des vapeurs nitreuses s'arrête, on sature la liqueur avec de la craie, on la filtre pour séparer un dépôt d'oxalate de chaux et do craie en excès, puis on y verse de l'acétate de plomb, qui donne un précipité blanc d'oxysaccharale de plomb. On met ce précipité en suspension dans l'eau, et on le décompose par un courant de gaz acide sulfhydrique ; du sulfure de plomb se précipite, et l'acide oxysaccharique reste seul dans la liqueur. On sépare celle-ci en deux parties égales, on sature exactement l'une d'elles par du carbonate de potasse, puis on y verse l'autre moitié : on forme ainsi du bioxysaccharate de potasse, sel qui cristallise facilement et que l'on purifie par plusieurs cristallisations successives. Au moyen de ce sel de potasse, il est facile de préparer l'acide oxysaccharique, en le précipitant de nouveau par l'acétate de plomb, et décomposant le sel de plomb par l'hydro2;ène sulfuré.
L'acide oxysaccharique est très-soluble dans l'eau et n'a pas été obtenu cristallisé.
Le bioxysaccharate de potasse se dissout dans 4 parties d'eau bouillante, mais il est très-peu soluble dans l'eau froide; sa formule est (KO+HO).G'*H»0^
COTON-POUDRE
L'oxysaccharate de zinc a pour formule 2ZnO.G**H"0'. Ainsi , cet acide est bibasique ($ 4266).
L'acide azotique concentré change facilement Tacide oxysaccharique en acides oxalique et carbonique.
§ 4353. L*acide azotique monohydraté exerce, à froid, sur la cellulose, Tamidon et les sucres, une action très-dififérente de celle que produit, à chaud , le même acide plus étendu ; il se forme des matières insolubles, éminemment explosibles et qui se transforment subitement en un volume gazeux 600 ou 800 fois plus considérable qu'eux. On s'est beaucoup occupé de ces produits depuis quelques années, parce qu'on avait pensé qu'ils pourraient remplacer, avec avantage, la poudre à canon.
Lorsqu'on plonge, pendant 42 à 15 minutes , du coton dans de l'acide azotique monohydraté, la matière ne change pas de forme, mais elle fixe une certaine quantité d'acide azotique.- Si on la lave à grande eau, et qu'on la sèche avec précaution , on obtient une matière conservant ra>pect du coton, mais qui déflagre subitement à l'approche d'un charbon allumé. On a donné à cette matière le nom de coton-poudre, de coton azotique et depyroxyle. Sa composition, d'après les analyses qui méritent le plus de confiance, correspond à la formule C"H*'0".5AzO** ; 2 équivalents de cellulose C**H*®0*®ont donc perdu 3 éq. d'eau et gagné 5 éq d'acide azotique.
Lepyroxyle est insoluble dans l'eau , dans l'alcool et dans l'acide acétique ; il se dissout en très-petite quantité dans Téther pur ; mais une proportion plus notable se dissout dans de l'éther auquel on a ajouté quelques centièmes d'alcool ; il se dissout aussi en petite quantité dans l'éther acétique. Lorsqu'il est convenablement préparé, le pyroxyle fulmine à une température d'environ 470**, et donne un mélange d'oxyde de carbone, d'acide carbonique, d'azote et de vapeur d'eau.
Le chanvre , le lin , le linge , le papier, et , en général , toutes les matières composées de cellulose donnent des produits analogues, mais leur inflammabilité et leur pouvoir balistique ne sont pas les mêmes; cela tient, saiis aucun doute, aux différences de cohésion que la cellulose présente dans la substance primitive. L'amidon donne un produit semblable, que l'on a distingué sous le nom d'amidon azotique ou de pyroxam, et qui paraît présenter la même composition chimique que le pyroxyle. Mais le pyroxam s'altère spontanément, surtout dans l'air humide.
On a reconnu que l'acide azotique monohydraté pur pouvait être remplacé avec avantage, sous le rapport de l'économie et de la qualité des produits, par un mélange de 4 éq. (700,0) d'acide azotique
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monoliydralô vi i\e\ éq. (625) d'acide sulfurique concentré. Ce mélange est prt^paiv à I'ava[)ce, afin qu'il soit bien froid au momentoù Ton on fait usa<i;(\ On y plonge entièrement le coton ; après 45 oa 20 minutes on le relire, on le presse avec une spatule de verre pour on exprimer la plus grande quantité possible de liquide, on le lavo à Jurande eau, à pluî»ieurs reprises, et on le fait sécher avec précaution dans des étuves où la température ne doit pas atteindre 100^. La liqueur azotique peut servir pour plusieurs préparations, mais il faut avoir soin d'y ajouter de temps en temps un peu d'acide sulfurique concentré, qui se combine avec l'eau abondonnée par le coton. La préparation du papier azotique est tout à fait semblable.
Le coton-poudre, employé dansles fusils, donne à la balle laméme vitesse initiale qu'un poids de poudre 4 fois plus considérable; il a ravanta(j;e de se brûler complètement et de ne pas laisser, comme la poudre, un résidu qui finit par encrasser l'arme, et nuit beaucoup à la précision du lir. Le coton -poudre est d'un transport moins coûteux que la poudre, puisqu'il en faut un poids 4 fois moindre ; il n'est pas susceptible de s'altérer, comme la poudre, pendant le transport et par Thumidité. Mais ces avantages sont plus que compensés par de grands inconvénients qui ont fait renoncer à son emploi dans les armes de guerre, après des essais nombreux faits dans différents pays. Le principal de ces inconvénients est que le colon-poudre est une poudre brisante (§ 624) ; il fait souvent éclater les armes, et, dans tous les cas, les fatigue beaucoup plus que la poudre ordinaire. Son prix de revient est 6 fois plus élevé que celui de la poudre. Enfin , sa fabrication en grand a occasionné plusieurs accidents graves ; mais ceux-ci seraient, peut-être, faciles à éviter dans une fabrication régularisée.
Les expériences comparatives que l'on a faîtes dans les mines avec le coton-poudre et la poudre de mine, ont donné une grande supériorité à la première de ces matières ; on a reconnu que la force explosive du pyroxyle était environ 4 fois plus grande que celle de la poudre de mine, et qu'on obtenait des effets encore plus considérables, et surtout une grande économie, en ajoutant au pyroxyleles 8 dixièmes de son poids d'azolate de potasse. Mais ce nouveau mélange lui-même, à égalité d'effet, revient encore beaucoup plus cher que la poudre; il est douteux que, dans l'état actuel des choses, ces nouveaux produits fulminants reçoivent une application étendue.
§ 1334. La solution du pyroxyle dans l'éther abandonne, parévaporation, une matière transparente, insoluble dans l'eau, qui adhère fortement aux corps surlesquelson a appliqué la dissolution éthérée. On a fait une application heureuse, dans la chirurgie, de cette ma-
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tière; on rappelle coUodion. Pour la préparer, on modifie un peu lo
procédé que nous avons décrit pour la fabrication du pyroxyle ba-
lislique; on plonge le coton dans un mélange de 3 parties d'acide
salfùrique concentré et de 2 parties d'azotate de potasse, on laisse
agir pendant 4 ou 2 heures, puis on lave à grande eau et Ton sèche
comme à Tordinaire. On traite le produit par de Téther contenant
6 à 8 centièmes d'alcool , qui en dissout une partie. La dissolution
nrapeuse, étendue à plusieurs couches, sur la peau , laisse , après
révaporation de l'éther, une pellicule imperméable, insoluble dans
Teau, assez adhérente pour remplacer avec avantage les tafifetas
gommés appelés communément taffetas d* Angleterre.
Le collodion a acquis, dans ces derniers temps, une grande importance par son application à la photographie. Une dissolution de collodion, chargée d'iodure d'argent, et appliquée sur une plaque de verre, constitue un milieu extrêmement sensible à la radiation lumineuse, surlequel on peut obtenir, avec une grande rapidité, des images remarquables par la finesse de leurs contours et de leurs modelés. Voici comment on prépare ordinairement ce collodion photographique.
On môle, intimement, dans une capsule de porcelaine, 50 gr. d'azotate de potasse pulvérisé très-fin, et 400 gr. d'acide sulfurique concentré. On y ajoute immédiatement 5 gr. de coton, et on agite le mélange avec un pilon pour obtenir une imbibition complète. La réaction est très-vive ; des vapeurs nitreuses se dégagent en abondance. Au bout de J heure, la réaction est terminée et le mélange s'est pris en masse. On dissout alors les matières salines par l'eau, et on lave le coton azotique jusqu'à ce qu'il ne manifeste plus la moindre réaction acide. Ce coton est ensuite séché à lair.
On traite OB', 6 de coton azotique par ôO'^*' d'éther ordinaire; la dissolution est à peu près complète quand le coton a été bien préparé. D'un autre côté, on dissout Og',5 d'iodure de potassium dans 40'**^ d'alcool à 36®. Le mélange des deux liqueurs donne le collodion photographique; on le clarifie par décantation*^.
* La glace sur laquelle on veut appliquer la couche sensible doit avoir été bien nettoyée; au moment de s'en servir, on la frotte avec un tampon de coton imbibé d'alcool. Cette glace étant maintenue horizontalement par un de ses angles, on Terse au milieu une quantité de collodion suffisante pour qu'en inclinant légère» ment la glace, le liquide la recouvre complètement; puis, inclinant brusquement la plaque, et engageant l'un de ses angles dans le goulut du flacon qui renferme le collodion, on fait écouler l'excédant du liquide. La couche de collodion se solidifie promptement par évaporation. Pour éviter les rides, un imprime \ivement à la plaque de petits mouvements oscillatoires dans son plan, sans que l'angle quitte le goulot. Aussitôt que l'écoulement s'arrête, on enlève la dernière goutte adhérente.
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complexes. Il est clair, d'ailleurs, que le sucre de fiuiils et la glucose doivent donner les mêmes produits.
Si Ton dissout 100 parties de sucre de canne dans 300 parties d'eau, auxquelles on ajoute 30 parties d'acide sulfurique, etqoe l'on chauffe la liqueur, on ne tarde pas à la voir se colorer en.bran. Les nouveaux produits qui se forment sont dififérents suivant la température à laqjiielle on maintient la liqueur. Si ron fait l'expérience dans une cornue communiquant avec un récipient dans lequel oir fait le vide , la liqueur entre en ébullition à une température pea élevée; si l'on arrête l'expérience après qu'une partie de l'eau a distillé, on trouve dans le résidu de l'acide glucique, en quantité d'autant plus grande qu'on a prolongé l'action davantage, et une petite quantité d'acide apoglucique. Si, au contraire, on fait bouillir la liqueur, sous la pression de l'atmosphère, après avoir préalablement rempli l'appareil d'acide carbonique ou de gaz hydrogène," afin que l'oxygène de l'air ne puisse pas intervenir dans la réaction, la liqueur devient brune et dépose bientôt des flocons noirs, formés par le mélange de deux nouvelles substances , Vultnine et Vacide ulmique. On sépare ces substances au moyen de la potasse qui forme avec l'acide ulmique un sel soluble , tandis que l'ulmine reste à l'étal isolé. L'ulmine, séchée à 1 40«-, a pourformule C*®H'«0'*. La dissolution d'ulmate de potasse, qui est d'un rouge foncé, laisse déposer, quand on la sature par un acide, de l'acide ulmique sous forme d'un précipité noir gélatineux. Cet acide se dissout an peu dans l'eau pure , mais il ne se dissout pas dans l'eau acidulée ou chargée de sels. L'acide ulmique , desséché à 4 40®, présente la mémo composition que l'ulmine, mais à 195° il perd 2 éq. d'eau sans s'altérer, et il a alors pour formule C^^H'^O**. L'acide desséché à 440° est donc un hydrate C*"H'^0'*+2H0.En dissolvant l'acide ulmique dans l'ammoniaque , bn obtient un sel soluble qui a pour formule {AzHM10).G^°ir^0'*. En versant dans une dissolution d'ulmate d'ammoniaque des sels métalliques solubles , on obtient des précipités, mais ce sont des ulmates doubles ammoniacaux. Ainsi, le précipité que donne l'azotate d'argent a pour formule
(AzH».HO).C^«H«*0'«+AgO.C*°H«*0'«.
L'eau qui a passé à la distillation pendant Tébullition du sucre avec l'acide sulfurique renferme une certaine quantité d'acide formique C*HO*.HO ; la production de cet acide riche en oxygène explique comment le sucre, dans lequel l'oxygène et l'hydrogène se trouvent en proportions convenables pour former de l'eau, donne, dans cette réaction , des substances où l'hydrogène domine. Si l'on
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n'évite pas te contacl de l'air dans cello expérience , ou mieux , Von fait l'ébullition dans des vases de verre, l'ulmine ëL l'ucide Qlmique subissent de nauveilea traDsrarmatioDS, qui, pour éire complètes, exigent une action prolongéede l'aciHe tulfurique qu'on laisse concentrer davantage par l'évaporation ; il se forme deux substances noires, Vhumine et Vacide humiqtie, que l'on sépare par la poiasae qui dissout la dernière. L'humine a pour foriiialeC"H"'0"', et l'acide huniiqueC"'H"0". Ces substances dérivent donc de l'ulmine et de l'acide ulmique par voie d'oxydation. L'acide humique hydraté a pour formule C^H^O'"; il est donc nomère avec l'humine, mais il perd 3 éq. d'eau p^ir la chaleur, ' de sorte que sa formule doit èire écrite C"'H"0"+3H0. ' l'huaiate d'argent, desséché à 100°, a, en effet, pour formule I AgO.C'"H"0".
I Lorsqu'on prolonge longtemps l'action des acides, et surtout
[ hn^u'on fait bouillir l'humine et l'acida bumique avec de l'acide
[ d)lorhydrique concentré, il se dégage encore de l'acide formique,
I et l'on obtient une substance noire qui , desséchée ù 145", a une
r composition correspondant à C"H'*0°. La mfime substance se
^ terme lorsqu'on fait bouillir l'humine et l'acide bumique avec
une dissolution concentrée de potasse caustique, et que l'on chauffe
le résidu de l'évaporation jusque vers 300°. Lorsqu'on prolonge
l'action de la potasse caustique, tout en élevant la température de
plus en plus, il se forme, successivement, deux nauvelles subsian-
ceainsolublesdansla potasse; la premièreapour formule C"H'°0',
, et la seconde C^'H'O". En comparant les formules de ces composés
I successifs, on reconnaît que la pulasse détermine, incessamment,
la séparation de nouvelles quantités d'eau.
Action de l'acide anirurlqne aur lu cellnlaav.
§ 1391 . La cellulose se dissout facilement à froid dans de l'acide
pilfurique concentré ; elle se change d'ahord en dextrine, puis en
soae. L'expérience se fait en arrosant 3 parties de vieux linge ou
fieux papieravec 3 parties d'acide sulfurique concentré ; on laisse
is une capsule digérer le mélange pendant plusieurs heures, puis
n reprend par l'eau la matière gommeuse, qui est restée parfaite-
Hmeot incolore. On sature alors l'acide sulfurique par le carbonate
de baryte, et l'on lïltrei la liqueur renferme de la dextrine et une
très-petite quantité d'un sel de baryte soluble , formé par un acide
I particulier renfermant de l'acide sulfurique. Si l'on fait, au con~
k mire, bouillir avec de l'eau, pendant plusieurs heures, la matière
e la capsule, la denirine se change complètement en glucose, et
mule C*<'H««0'*4-2HO, c'est-à-dire qu'il renfermait 2 éq. d'eau de plus que l'acide ulmique du sucre. Son sel ammoniacal a présenté la composition (AzH\HO).C^«H'«0«*.
Une tourbe noire de Harlem a donné un humate d'ammoniaque (AzH».H0).C*"H«*0**-t-3H0, qui conservait son eau à la température de 140^; ce qui n'arrive pas pour le sel analogue préparé avec l'acide humique du sucre.
CombusUblefi minéraux.
§ 4 357. On trouve dans Finlérieur de la terre des masses énormes de matières combustibles, d'une importance immense pour les arts métallurgiques et les diverses branches de Tindustrie. Ces matières proviennent évidemment de. la décomposition des végétaux qui croissaient dans la localité, ou des débris de végétaux amenés par les eaux. Nos tourbières présentent , quoique sur des proportions bien minimes, un exemple de cette formation ; d'innombrables végétaux herbacés y subissent une décomposition spontanée sous l'influence de l'eau et de l'oxygène atmosphérique, et l'on peut suivre les divers degrés d'altération, depuis les tourbes encore complètement herbacées, jusqu'à la tourbe terreuse qui ne présente plus que de rares débris reconnaissables.
Dans les combustibles minéraux des terrains tertiaires la structure végétale est souvent parfaitement conservée ; des morceaux de bois présentent encore leur forme primitive; mais la matière estde- .venue friable; elle se pulvérise facilement et donne une poudre brune. On nomme ces combustibles lignites.
Dans les combustibles minéraux des terrains plus anciens , on ne reconnaît plus , en général , la structure végétale. Ces combustibles forment des masses noires, brillantes, compactes, ou à texture schisteuse, donnant des poussières d'un noir plus ou moins brun ; on les nomme houilles. Ils sont rares dans les terrains secondaires, mais très-abondants dans les terrains de transition; leur présence est même tellement ordinaire dans l'étage supérieur de ces derniers terrains qu'on en a fait un caractère distinctif, et que l'on appelle, généralement cet étage, formcUion carbonifère.
Dans l'étage inférieur des terrains de transition , le combustible minéral est ordinairement très-compacte, riche en carbone, diflBcile à brûler, et perdant très-peu de matières volatiles par la calci- >ation ; on lui donne le nom d'anthracite. L'anthracite se rencontre
issi, quoique rarement, dans l'étage supérieur et même dans les
rains secondaires.
iCS houilles de la formation carbonifère dégagent par la caici-
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nation beaucoup plus de matières volatiles et de gaz inflammables; elles subissent souvent, avant de se décomposer, un commencement de fusion, et le charbon restant, le coke^ présente alors Taspect d'une masse boursouflée. Bien que l'on ne reconnaisse plus, dans certains combustibles minéraux, la structure des plantes, leur origine végétale n'est pas douteuse, car on trouve fréquemment dans les couches de schiste ou de grès qui limitent les couches de houille, et dans les filets schisteux qui s'y trouvent intercalés, des empreintes de plantes tellement nettes qu'il a été facile aux botanistes d'indiquer les familles auxquelles elles appartiennent, et de rétablir, en partie, la flore de ces époques anté-diluviennes. On trouve encore dans les terrains tertiaires des combustibles minéraux, de consistance molle ou facilement fusibles, formant des amas irr^uliers ou des espèces de couches, et présentant un gisement analogue à celui des lignites; d'autres fois, ils imprègnent des couches de schiste ou de grès appartenant aux divers étages géologiques; ils semblent alors provenir de la décomposition que la chaleur a fait éprouver à d'autres combustibles minéraux contenus dans le sein de la terre. On donne à ces matières le nom de bitumes. Quelques-unes renferment beaucoup d'azote; elles sont fétides et donnent par la distillation des quantités considérables de carbonate d'ammoniaque. Ces substances semblent avoir été produites surtout par la putréfaction de substances animales, principalement par celle des poissons, dont on trouve souvent beaucoup d'empreintes dans les roches voisines.
§ 1358. D'après leur application dans les arts, on peut diviser les houilles en cinq classes.:
4** Les anthracites;
2° Les houilles grasses et fortes^ ou dures, 3° Les houilles grasses maréchales ; 4*» Les houilles grasses à longue flamme; 5° Les houilles sèches à longue flamme.
4" Les anthracites changent à peine d'aspect par la calcination, leurs fragments conservent leurs arêtes vives et ne se collent pas les uns aux autres. Ils ont un éclat vitreux , et sont quelquefois irisés à leur surface; leur poussière est d'un noir pur ou d'un noir grisâtre. Ils brûlent difiBcilement, mais ils sont susceptibles do dévelof)per une chaleur énorme quand leur combustion est opérée dans des circonstances convenables. Ils se réduisent souvent en menu sous l'influence de lachaleur, ce qui est un des plus grands obstacles à leur emploi. Dans les hauts fourneaux, les anthracites exigent un vent considérable ; et l'on ne peut y employer que ceux qui ne
so réduisent pas trop facilemeat en poudre par la chaleur, caria cuve serait bientôt bouchée. Nous avons vu (tome III, § 1072] qia l'anthracite était employé dans le pays de Galles pourlechauffa|l: des fourneaux à réverbère. La flamme que le combustible prodiât dans cette circonstance n'est pas due à la combustion demaliètei volatiles que l'anthracite abandonne sous l'influence de lackleor, car celles-ci ne sont jamais qu'en proportion très-minime; maisàk ■: combustion de l'oxyde de carbone qui se forme par le passage de l'air à travers une couche épaisse de combustible.
2" Les houilles grasses et fortes, ou dures, donnent un cokeiûétalloïde boursouflé, mais moins gonflé et plus dense que celui de» houilles maréchales. Elles sont les plus estimées pour les opérations métallurgiques qui demandent un feu vif et soutenu, et donnent le meilleur coke pour les hauts fourneaux. Leur poussière est d'un noir brun.
3"* Les houilles grasses maréchales donnent un coke métalloïde très-boursouflé. Ce sont les plus estimées pour la forge, parce qu'elles produisent une grande élévation de température, et qu'on peut facilement en former, au milieu du feu, de petites voûtes sous lesquelles l'ouvrier échauff'e les pièces à forger. Les houilles maréchales sont d'un beau noir, et présentent un éclat gris caractéristique; leur poussière est brune. Elles sont ordinairement fragiles, se divisent en petits fragments cubiques, qui se recollent facilement au feu.
4" Les houilles grasses à longue flamme donnent, eu général, un coke métalloïde boursouflé , mais il Test moins que celui des houilles maréchales ; on y reconnaît souvent les différents fragments de houille employés à la carbonisation, mais ces fragments se sont toujours très-bien collés les uns aux autres. Ces houilles sont très-recherchées pour le foui'neau à réverbère, quand il faut donner un coup de feu vif, comme dans le puddlage. Elles conviennent aussi très-bien pour le chauffage domestique, etsontpréférées pour la fabrication du gaz d'éclairage. Elles donnent souvent un bon coke pour le haut fourneau, mais en petite quantité. Leur l)Oussière est brune comme celle des houilles maréchales. Le type de cette classe de houille est le flênu de Mons.
5° Les houilles sèches à longue flamme donnent un coke métalloïde non boursouflé, et à peine fritlé; les divers fragments n'acquièrent ordinairement par la carbonisation qu'une faible adhérence. C ^s houilles sont encore bonnes pour la chaudière; elles i)rùlont avec une flamme longue mais qui passe rapidement, et ne sont pas susceptibles de donner une chaleur aussi intense que les houilles de la classe précédente.
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)59. L'analyse élémentaire des combustibles minéraux rend Dent compte de leurs diverses propriétés , et peut indiquer âges auxquels chacun d'eux se prête le mieux. Cette analyse 1 comme celle des substances organiques {% 4251 et suiv.); la combustion des houilles étant généralement difficile, il ^ssaire, à la fin de l'expérience où l'on déterihine la quanlau et d'acide carbonique qu'elles produisent, de faire passer ) tube un courant de gaz oxygène ($ 4 252] qui brûle les derparcelles de charbon. L'analyse organique des combustibles ux donne l'hydrogène, le carbone et l'azote qu'ils renfermais il faut encore déterminer la proportion des matières es qui s'y trouvent en quantités très-variables, et qui resns les cendres après la combustion, déterminer ces cendres, on brûle 2 grammes de combusms une capsule mince en platine, chauffée par une lampe à et l'on pèse les cendres qui restent. Ce mode d'incinération >ente de difficulté que pour les anthracites qui brûlent très- ;ment; il faut alors beaucoup de temps; l'incinération est, traire, très-rapide si l'on place l'anthracite, grossièrement se, dans une petite nacelle de platine, chauffée au milieu ►uraiît d'oxygène dans un tube de porcelaine. ;t essentiel d'examiner avec soin la nature des cendres ; les s de la formation carbonifère laissent souvent des cendres ses, il y a alors une petite erreur dans la composition je au combustible, parce que l'on regarde comme existant i d'hydrogène, la petite quantité d'eau que renferment tou- 3S argiles et qu'elles n'abandonnent qu'à la chaleur rouge ; rreur est négligeable si la proportion de cendres est petite, lie. peut être notable quand celle-ci est considérable. Les s renferment souvent aussi du peroxyde de fer; cô métal ordinairement dans la houille à l'état de pyrite; l'analyse rs inexacte par deux motifs : la proportion de cendres est e trop bas parce que l'on pèse, au lieu de la pyrite de fer, juioxyde de fer dont le poids, pour la môme quantité de fer, indre; ensuite, dans la combustion par l'oxyde de cuivre, ière peut donner de l'acide sulfureux, qui fausse les dosages 'drogène et du carbone. On remédie à cette seconde cause ir en mettant dans le tube à combustion, en avant de l'oxyde vre, une colonne de 4 à 2 décimètres d'oxyde de plomb ient complètement l'acide sulfureux (§ 1257). On peutévaquantité de pyrite qui existe dans le combustible en ô^ t, d'un côté, la quantité de sesquioxyde de fer qai
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dans les cen^lros, et, de l'autre, la quantité d'acide sulfurique donne un poids connu de combustible, pulvérisé très-fin, qi on Tattaque })ar de Tacide azotique fumant, ou par de l'acide azft-^ tique ordinaire dans lequel on projette , de temps en temps, petites quantités de chlorate de potasse. Il est clair que cesdéte^ mi nations ne sont nécessaires que lorsque le combustible ùcmbeaucoup de cendres, et que celles-ci sont très-ocreuses.
Les combustibles des terrains secondaires et tertiaires donnai sou vjent des cendres calcaires ; il est nécessaire alors, avant de la peser, de les arroser avec une dissolution de carbonate d'ammo* niaque que l'on évapore ensuite à une douce température. Mais 11 détermination du carbone est ordinairement inexacte, parce que le carbonate de chaux de la cendre abandonne, au contact de l'oxjde de cuivre dans le tube à combustion, une portion de son acide ca^ bonique ; il devient alors nécessaire de remplacer l'oxyde de cuivre par du chrômate de plomb que l'on mélange très-intimement, et en grande proportion, avec le combustible réduit en poussière impalpable (§ 1257) ; puis l'on retranche, de l'acide carbonique produit par la combustion, celui qui a été donné par les carbonates des cendres et que l'on a déterminé par un dosage direct de ces carbonates.
Les combustibles minéraux retiennent aussi de 4 à 2 pour 400 d'eau hygrométrique, il faut avoir soin de l'en chasser préalablement par une dessiccation dans l'étuve à 430 ou 440^.
§ 4360. Un élément essentiel, pour la connaissance complète de la V nature d'un combustible, est la détermination du poids du coke qu'il j donne par la cuisson . Il est indispensable, pour que les résultats soient ( comparables, de faire cette cuisson toujours dans les mêmes circon- ; stances, car la quantité et la nature du coke dépendent de la noanière \ dont la calcination a été faite. Le meilleur mode consiste à placer i 5 gr. de combustible en fragments dans un creuset mince de platine, ' exactement recouvert de son couvercle, et à le porter brusquement à la chaleur rouge sur une lampe à alcool à double courant d'air. On maintient le creuset au rouge pendant 8 minutes, puis on le refroidit rapidement sans le découvrir. On pèse le coke, et l'on en examine avec soin la nature.
§ 4 361 . On calcule souvent le pouvoir calorifique des combustibles d'après leur composition chimique ; on admet alors que ce pouvoir est égal à la somme de celui du carbone qu'ils contiennent et de celui de l'hydrogène que l'on obtient en retranchant de la quantité d'hydrogène totale celle qui formerait de l'eau avec l'oxygène contenu dans le combustible. Cette hypothèse n'est pas conforme à la vérité, mais on peut l'admettre quand on ne se propose que de coni-
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pproximaiivement j les divers comboslîbles pour la <)uanlalear qn*ils sont susceptibles de donner par combustion, irement , on fait cette comparaison d'une antre manière : qne les pouvoirs calorifiques des combustibles sont pro- Is à leurs pouvoirs réducteurs, c'est-à-dire aux poids d'un rde qu'ils sont susceptibles de réduire à l'état métallique. dans un creuset de terre un mélange intime de I gramme islible réduit en poudre fine et de 10 gr. de lithaige: on dessus 20 gr. de lithai^, et, après avoir convenablement atière, on recouvre le creuset de son couvercle. Ce creuset ^ rapidement jusqu'à une forte chaleur rouge ; on le laisse froidir, et, après l'avoir brisé, on pèse le culot de plomb are facilement de la scorie de litharge. On admet que les calorifiques des combustibles sont proportionnels aux plomb qu'ils donnent dans cette expérience. Cette soppot pas absolument exacte parce que les combustibles abanivant d'atteindre la température à laquelle ils réagissent ai^e, une petite quantité de substances volatiles douées r réducteur; et ces substances sont plus abondantes pour stibles de formation récente, c'est-à-dire pour ceux qui t de plus grandes proportions d'oxygène. Le tableau suivant renferme la composition d'an grand combustibles minéraux, pris dans les divers étages géolohoisïs parmi les espèces les plus caractérisées et les mieux ir feurs applications dans les arts. On a choisi également les renfermant le moins de cendres, afin que celles-ci ne- jetincertitude sur la composition du comlMistible lui-même. ve dans ce tableau : 4 *" la composition réelle du combusqu'elle est donnée par l'analyse directe ; 2* la composite en faisant abstraction des cendres contenues.
III. Houilles
grasses 1 maréchales..
Alais (Rochebelle)
Rive-de-Gier (P. Henri;.
Rive-de-Gier.
Rive-de-Gier.
Newcastle...
NATURE DU COKE et
OBSERVATIONS DIVERSKS.
Se trouve dans un scliiste argileux sition ; cassure vitreuse, coke pul
Dans la partie inférieure du terrain cassure vitreuse et concholde; ( vérulent
Dans des schistes argileux de transi sure conchoïde et vitreuse; cokei
Partie inférieure du lerruin houill vitreux , mais texture feuilletée gèrement colle
Grès houiller; cassure Inégale; cok Toïde boursouflé
Grès houiller; cassure schisteuse; tajloïde boursouflé
Terrain houiller, d'un beau noir; é coke métalloïde, très-boursouflé
Terrain houiller, d'un beau noir: cas schisteuse; coke un peu moins bc
Terrain houiller, d'un beau noir schisteuse et prismatique; coke bc
IIV. Houilles grasses à longue^ flamme
Flènu de Mons. 1...
Idem, 2
Rive-de-Gier (cimetière ).i.
Idem, 2
I Rive-de-Gier.
Couzoâ. 1.
Idem. 2.
Lavaysse....
Lancashire..
Epinac
Xommentry..
(Terrain houiller; fragments rbom
( coke boursouflé
I Terrain houiller; clivage rhombou
( prononcé ; coke boursouflé ,
j Terrain houiller, éclat faible, texti ( teuse; coke boursouflé mais moint ( Terrain houiller, éclat faible, textu ( teuse; coke boursouflé mais moini Terrain houiller, éclat plus vif très-schisteuse ; coke boursou
moins brillant
Terrain houiller, éclat très-faible inégale et non schisteuse; col
boursouflé
I Terrain houiller, grand éclat, cas; ' choïde; coke boursouflé et légei ( Terrain houiller, cannel-conl des j sans éclat , cassure conchoïde ; c
V et brillant
f Terrain houiller, éclat vif, textu \ teuse; coke métalloïde collé,
V boursouflé
( Terrain houiller, ressemblantauca ( cassure conchoïde; coke métallc
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NATUtE DU COKE
Terrtîn juniEalqne, ntiîr grïgilre.
Terrain Jurusique, nuir grisÂire,
Terrain jurBulqge, iepecl des grasbes; cote méullulde eibauri
jrilluit, t caeau
isaurecaiiubDidc; caki {rni ; vite légèranieii
lutnpgicle, bumuaina. cassure ciike méulluîdfl irÈB-l«|jer. . .
loir velouté, éclal gras; roke
Dana un éiald'aliéraiion Ipèa-asaoi BenUiDt cncuro quelqueH fi-uj^nb véaéUui
Semblable b la prècédenla
Duuaua étstmalna Bvaac^ d'alidraii fermant i:ependaDt peude vègéiau
Composilioii muieiide
COMPOSITION, DÉDUCTION FAITE DES CENDRES
tion.
Carbone.
Hydrogène.
Oxygène et azote.
Cendres.
Carbone.
1 Hydrogène.
Oxygène et azote.
g 4363. Pour voir facilement comment la composition des combustibles minéraux varie avec leurs qualités technicpies et leur âge géologique, il faut comparer entre eux les nombres renfermés dans les trois dernières colonnes du tableau, c*est-à-dire ceux qui donnent la composition de ces combustibles, abstraction faite des cendres. Si nous prenons pour terme de comparaison les houilles de la troisième classe, c'est-à-dire les houilles maréchales, et que nous remontions de celle-ci à la seconde , celle des houilles grasses ei fortes, nous trouvons que l'hydrogène est, à peu près, le même, mais que l'oxygène a diminué notablement et se trouve remplacé par du carbone. Si nous passons de la seconde classe à la première, celle des houilles anthraciteuses , nous observons que l'hydrogène et l'oxygène diminuent tous les deux, et que le carbooe augmente dans le même rapport.
Si, partant toujours des houilles maréchales y nous descendons vers la quatrième classe, celle des fiouilles grasses à longue flamme, nous remarquons que l'hydrogène est, en général, en quantité un peu plus grande; que le carbone a diminué notablement et se trouve remplacé par de l'oxygène. Enfin, dans la cinquième classe, celle des houilles sèches à longue flamme, l'oxygène a encore augmenté, et a remplacé une quantité correspondante de carbone.
Les houilles grasses peuvent devenir sèches de deux manières, soit en passant à l'anthracite, l'hydrogène et l'oxygène diminuant tous les deux, et le carbone augmentant dans le même rapport; soit en marchant vers les combustibles plus modernes, les lignites, le carbone diminuant et se trouvant remplacé par de l'oxygène, le rapport entre l'oxygène et l'hydrogène augmente donc dans ce der- • nier cas.
Si nous comparons maintenant les combustibles des terrains secondaires à ceux de la formation carbonifère, nous trouvons que dans l'étage inférieur de ces terrains, on peut distinguer les mômes variétés de houilles que dans le terrain houiller. Ainsi, les anthracites de Lamure et de Macot, qui se trouvent dans la partie inférieure des terrains jurassiques, présentent la même composition que ceux des terrains de transition ; la houille d'Obernkirchen , qui existe également dans la formation jurassique, présente les mêmes propriétés et la même composition que les houilles grasses et fortes de la formation carbonifère. Enfin, la houille de Gérai, qui appartient encore à la formation jurassique, se place, par sa composition et par ses propriétés techniques, dans la classe des houilles grasses à longue flamme.
Les combustibles de l'étage supérieur des terrains secondaires,
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de la craie, se rapprochent, au contraire, par leur composition, f des combustibles des terrains tertiaires ou des li^nitcs. Ces derniers r combustibles diffèrent de ceux des terrains plus anciens en ce qu'ils renferment moins do carbone et plus d'oxygène , à mesure que leur formation est plus moderne, leur composition se rapproche de plus en plus de celle du bois. Le charbon qu'ils donnent à la calcination devient de plus en plus sec; ainsi le jaïet de la craie donne encore un coke métalloïde fritte, tandis que les lignites des terrains tertiaires produisent un charbon non métalloïde , dont les fragments n'adhèrent pas les uns aux autres, et se rapprochent du charbon de bois par leur aspect.
Quant aux bitumes, qui sont évidemment des produits de distillation do combustibles plus anciens , ou qui proviennent de Taltération spontanée des matières animales, ils différent essentiellement des houilles proprement dites , en ce qu'ils renferment des quantités beaucoup plus grandes d'hydrogène.
§ 4361. I^ plupart des parties végétales qui contiennent des matières amylacées renferment en même temps des substances susceptibles de transformer ces matières en sucres lorsqu'elles sont placées dans des circonstances favorables. Souvent , ces matières ne se développent qu'à certaines époques de la vép:étaîion ; c'est ain>i que les graines des céréales contiennent, au moment de la ^'ermi nation, une substance particulière, la dîastase .3 1348). qui réside principalement au point d'insertion de la gemmule sur le prain. et qui, dnns des conditions convenables, transforme trrs-promplrmcr.l l'amidon en une substance soluble, la dextrine. puis en r>ucre. si .^jn actiun se prolonge plos longtemps. Dans ces t^an^formation^ successives, la matière amylacée ne change pas de coniy»osiiif n cL!miqiie : mais I elle est devenue soluble et peut être tran>portée dari> la circulation de la sève, où elle sert au développement du végétai, en formant la cellulose qui doit constituer le squelette de la nouvellf; jil^nte.
Les fruits mûrs qui renferment beaucoup de malierf; feur-rw* contiennent de même une substance particulière, appelée ftrmeut, qui jouit de la propriété de découjposer. dan? certaines cifc/>n5lanres, la matière sucrée en alcool et en acide caïUui \ijH. Mais, p'.ur que cette substance exerce son action . il faut une r/:rtaiL(ir tem|><'rature et le contact de foxygêne ou de l'air atmosph'.':: lue. .S< 1 on exprime des raisins mûrs sous le mercure, et qu'on reo^e île Je =uc dan^ une cloche complêteBeDt rempLe de mercure, on reconij^it que le buc
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persiste pendant plusieurs jours sans subir la moindre altération; mais, si Ton introduit dans la cloche quelques bulles d'oxygène oa d'air atmosphérique, il se dégage un volume considérable de gaz, dont la production s'arrête ordinairement après 2 ou 3 jours. Si Ton examine alors ce suc, on n'y trouve plus une trace de sucre, mais un liquide volatil , Valcool. Donc, si la matière sucrée du fruit ne se décomposait pas dans le fruit intact, c'est parce que le principe actif, le ferment, ou les substances qui lui donnent naissance, n'avaient pas eu le contact de l'oxygène , condition indispensable pour qu'il puisse déterminer la fermentation.
Ce ferment se développe aussi lorsque des matières végétales ou animales sont abandonnées à des décompositions spontanées. Dans la fabrication de la bière, il se produit une grande quantité de ce ferment, qu'on appelle alors levure de bière ou simplement levure, cette levure détermine, très-promptement, la fermentation des dissolutions aqueuses de sucre et leur transformation complète en alcool et en acide carbonique. La chair musculaire, l'urine, la gélatine, le blanc d'œuf, le fromage, le gluten , la légumine , les extraits de viande et le sang, abandonnés pendant quelque temps à eux-mêmes, au contact de Tair et de l'humidité, et subissant ainsi ce que l'on appelle la putréfaction, font fermenter les sucres et les transforment en alcool et en acide carbonique.
Toutes les espèces de sucres que nous avons énumérées éprouvent cette décomposition, sous l'influence du ferment, et c'est un caractère distinclif de cette classe de produits organiques, mais elles ne la subissent pas dans le même temps. Le sucre tournant à, gauche des fruits acides, le sucre solide des fruits secs , et la glucose se détruisent très-rapidement par la fermentation; le sucre de canne demande plus de temps. Il est même facile de reconnaître, par l'inversion des pouvoirs rotatoires, que le sucre de canne n'éprouve la fermentation qu'après avoir subi la transformation en sucre de fruits. La levure fraîche contient toujours une proportion notable d'acide, et c'est cet acide qui change d'abord le sucre de canne en sucre de fruits; mais, comme les acides végétaux demandent beaucoup de temps pour produire cette transformation , la fermentation en est elle-même très-lente. La levure , débarrassée de ces acides par le lavage, reste longtemps sans action sur une dissolution de sucre de canne , et la fermentation ne commence que lorsque de nouvelles quantités d'acide se sont formées par l'altération spontanée de la levure au contact de l'air et de l'eau. Si l'on ajoute , au contraire, à la dissolution de sucre les liqueurs acides provenant du lavage de la levure, on reconnaît que le sucre de canne se transforme successi-
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vement en sucre de fruit , lequel entre immédiatement en fermentation au contact du ferment lavé.
400 parties de sucre de fruits donnent par la fermentation
48,88 diacide carbonique, et 54,12 d'alcool;
de sorte que les éléments chimiques du ferment ne paraissent pas intervenir dans la réaction ; celle-ci est exprimée par la relation suivante :
Sucre.. Alcool.
§ 4 365. La décomposition des sucres par la fermentation n*a lieu qu*au contact immédiat de la levure; on le démontre très-simplement au moyen de Texpérience suivante : on adapte, au moyen d'un bouchon , dans l'ouverture d'un flacon A (6g. 666) renfermant une dissolution de sucre , un large tube ab ouvert aux deux bouts et dont l'extrémité inférieure 6 est fermée par une feuille de papier perméable. On place dans ce tube une petite quantité de levure de bière délayée dans un peu d'eau. A mesure que la dissolution sucrée pénètre dans le tube ab à travers le papier, il s'y développe une fermentation trè9« active et un dégagement abondant d'acide carbo- Fig. 666. nique , tandis que rien de semblable n'a lieu dans
la liqueur du flacon ; celle-ci seconserve indéfiniment, sans altération. Pendant la décomposition du sucre parla fermentation, le ferment lui-même se détruit, de sorte qu'une petite quantité de ce principe actif n'est pas susceptible de décomposer une quantité' quelconque de sucre. Si la quantité de levure est trop faible par rapport à celle da sucre, sa décomposition est achevée avant celle du sucre, dont une portion reste inaltérée dans la liqueur. Si , au contraire , la levure domine , la décomposition du sucre est achevée avant celle delà levure, et celle-ci continue à s'altérer spontanément. Si on l'introduit dans une nouveliequantité d'eau sucrée, elle en détermine la fermentation, jusqu'à ce qu'elle soit complètement décomposée. Les proportions qui conviennent le mieux à une fermentation rapide sont : 4 partie de sucre de canne, 3 ou 4 parties d'eau et ^ de levure fraîche ; si Ton augmente la proportion de sucre , la fermentation devient moins active ; elle s'arrête complètement quand on emploie une dissolution saturée de sucre. Dans tous les cas, le sucre ne détruit pas plus que 2 pour 400 de son poids de ferment. Les acides faibles, employés en petite quantité , activent la fer^
menlation; les alcalis l'arrêtent, au contraire, ou modifient complètement la réaction.
§ 4 366. Le ferment est une espèce de végétal microscopique qui se développe spontanément dans les organes des plantes et dans un grand nombre de matières azotées abandonnées à la putréfaction; il se forme principalement lorsqu'on abandonne à la température ordinaire une dissolution de sucre mêlée à des substances albuminoïdes d'origine végétale ou animale. Au bout de quelque temps, la liqueur se trouble et il se dépose de petits corps, de forme ovoïde, augmentant successivement de grosseur jusqu'à ce qu'ils aient atteint un diamètre de j^ de millimètre. On peut distinguer deux espèces de ferments différents et par la manière dont ils se développent, et par la manière dont ils agissent sur les dissolutions sucrées. La première qu'on appelle levure supérieure , se développe dans un mélange d'eau sucrée et de matières albuminoïdes, lorsque la température est comprise entre 4 8 et 25® ; la seconde , la levure inférieure ou le ferment de la /te, ne se forme que par des températures comprises entre 0 et -j-^^- ^our étudier la forme de ces globules et suivre leur développement sous le microscope , on délaye une trèspetite quantité de levure dans une infusion de graine, d'orge germée par exemple , et l'on place une goutte de cette liqueur entre deux plaques de verre minces , dont on mastique les contours pour empêcher l'évaporation de l'eau. Ces plaques sont posées sous le microscope , et l'on a soin d'amener sous le centre des fils croisés du micromètre un globule de levure isolé dont on puisse suivre le développement. Les figures (de 667 à 674) représentent les dispositions des nouveaux globules de ferment qui se sont formés successivement autour d'un globule primitif 4 , la température étant de \^ environ. Pendant les 2 premières heures d'observation, le globule < (fig. 667) ne présenta rien de particulier; après ce temps il se forma, en un point de sa surface, une hernie qui se développa successivement pendant 6 heures, jusqu'à ce qu'elle eût atteint les dimensions du globule primitif (fig. 668). Ce second globule en engendra bientôt un troisième qui naquit sur les parois du second (fig. 669 et 670) , de la même manière que celui-ci s'était formé sur le premier, et ainsi de suite. Au bout de 3 jours, 30 globules (6g. 67i) s'étaient formés autour du globule primitif 4 ; le 4* jour il s'en forma encore un ; mais , les jours suivants on n'en observa plus de nouveau ; les matières albumineuses nécessaires à leur forma* tion étaient probablement consommées. On a pu reconnaître ainsi 6 générations successives; nous les avons indiquées dans les figures par des chiffres, suivant l'ordre où elles ont pris nais-
ce. Les divers globules eont accolés le^ unsajxaatreg; mai^il parait paa qu'il y ait communication entre eux
)n voit donc que , lorsqu'on ajoute une matière albuminolde an lange de sucre et de Ferment, le sucre n'éprouve pas seul l'in- >nce du ferment; la malière albumineuse subit elle-même dises métamorphoses oi se convertit en levure. Ce fait explique loient, dans les brasseries, on relire, à la fin de l'opération, t quantité de levure 7 ou 8 fois plus considérable que celle qu'on vait mise. Cell« levure est recueillie avec soin , et elle est em-
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du sucre , le dégagement de Tacide carbonique rend ces observations très-difficiles. On a reconnu seulement que la levure augmente d'environ le \ de son poids. Sa composition chimique a également changé. On a trouvé dans de la levure fraîche
Carbone 47,0
Hydrogène 6,6
Azote 40,0
Oxygène environ 35,0
et, de plus, de petites quantités de soufre , de phosphore et de quelques bases minérales, telles que de la potasse et de la chaux. La même levure , après la fermentation , renfermait
Carbone 47,6
Hydrogène 7,2
Azote 5,0
Ainsi , le carbone était resté à peu près le même, Thydrogène s'était accru sensiblement, et Tazote avait diminué de moitié.
Si Ton met une dissolution aqueuse d'iode en contact avec les globules de ferment , l'enveloppe extérieure ne se colore pas , mais le liquide intérieur prend une couleur brune; il suffit, pour s'en assurer, d'écraser les globules entre deux plaques de verre; les enveloppes présentent les caractères de la cellulose. Lorsqu'on laisse décomposer complètement une certaine quantité de levure, au contact d'une dissolution sucrée , qu'on broie le résidu dans un mortier, et qu'on l'épuisé complètement par l'eau, l'alcool et l'éther, il reste une matière blanche qui donne de la glucose par l'acide sulfurique, et ne se dissout pas dans les liqueurs alcalines; celles-ci opèrent, au contraire, immédiatement, la dissolution des substances albuminoïdes du ferment.
§ 4368. Le ferment, desséché dans le vide ou à une basse température, donne une masse dure, cornée, demi-transparente et d'un gris rougeâtre ; sa propriété de déterminer la fermentation des liqueurs sucrées n'est que suspendue; il la reprend lorsqu'on le fait digérer quelque temps dans l'eau. Si on l'y fait bouillir pendant quelques instants, il perd cette propriété, mais il peut la reprendre* au contact de l'air quand il n'a pas été exposé trop longtemps à la température de 400°. L'alcool, le sel marin, un grand excès de sucre, l'oxyde de mercure, le sublimé corrosif, l'acide pyroligneux, l'acide sulfureux, l'azotate d'argent, les huiles essentielles, etc., etc., paralysent l'action ferraentescible de la levure. Certaines matières, qui sont des poisons très-violents pour les animaux, telles qu
Tacide arsénieux et l'émétique, ne produisent pas cet effet; il est à remarquer que ces derniers corps ne s'opposent pas non plus au développement de certaines plantes microscopiques; les dissolutions d'émétique, abandonnées à l'air, se couvrent, en effet, de conferves.
Quant à l'action par laquelle le ferment détermine la transformation du sucre en alcool et en acide carbonique, elle est encore inexpliquée. Quelques chimistes veulent que la force vitale détermine le développement et les métamorphoses successives des globules de ferment; d'autres pensent que le ferment n'agit que par sa présence, et que son action doit être assimilée à celle par laquelle certaines substances minérales opèrent la décomposition des combinaisons faibles sans que leurs éléments entrent dans la réaction. C'est ainsi que le bioxyde de manganèse détermine la décomposition du bioxyde d'hydrogène en oxygène et en eau, sans subir lui-même la moindre altération. De même, le chlorate de potasse, qui ne se décompose qu'à une température de 500 à 600° lorsqu'on le chauffe seul , subit cette décomposition à une température beaucoup moins élevée quand il est intimement mélangé avec de l'oxyde de cuivre ou du bioxyde de manganèse , oxydes qui se retrouvent intacts dans le résidu. Enfin , selon quelques auteurs , les mouvements que prennent les particules du ferment pendant leurs métamorphoses successives sont la cause principale de la décomposition du sucre; ces mouvements, en se communiquant aux particules sucrées, détruisent leur inertie, et les molécules élémentaires se groupent de manière à former des combinaisons plus stables. Nous nous contenterons d'avoir indiqué ce que l'on sait de plus précis sur la fermentation alcoolique, et nous ne hasarderons aucune explication de ce mystérieux phénomène, encore trop incomplètement connu pour qu'une théorie puisse s'appuyer sur des bases certaines.
Alcool, C*H«0*.
§ 1369. Nous avons vu qu'une dissolution de sucre, abandonnée pendant quelque temps à elle-même en présence de la levure de bière, ne tarde pas à entrer en fermentation et à se transformer en alcool et en acide carbonique ; la même décomposition a lieu , mais spontanément, dans le jus sucre d'un grand nombre de fruits, notamment du raisin, des cerises, des groseilles, des pommes, des poires, etc.; elle a également lieu, sous TinQuence de la levure, 'ios les liqueurs sucrées que donnent les matières amylacées en
iaence de la diastase. L'alcool reste dans la Mqueur et peut en
être séparé par la distillation, parce qu'il est plus volatil que l'eau. Si Ton distille , en effet, dans un alambic, du vin , de la bière, du cidre, ou d'autres liqueurs alcooliques, les premières parties de liquide qui passent à la distillation sont beaucoup plus riches en alcool que le résidu; et, si l'on arrête la distillation à un moment convenable, le résidu ne renferme plus sensiblement d'alcool. On emploie à cette fabrication les boissons alcooliques dont la production excède les besoins de la consommation, ou que leur qualité inférieure en fait exclure.
Si l'on soumet la partie distillée à de nouvelles distillations, en fractionnant les produits , les premières liqueurs sont de plus en plus riches en alcool , et Ton obtient ainsi 'des liqueurs alcooliques portant différents noms suivant leur richesse : les liqueurs qui renferment de 50 à 55 pour 400 d'alcool sont appelées eaux-de-vie ; celles qui en contiennent davantage s'appellent esprits. En appliquant convenablement les procédés de distillation , on obtient des liqueurs qui renferment jusqu'à 85 ou 90 pour 400 d'alcool ; elles sont alors à peu près composées de
4 éq. d'alcool C*H«0«. . . 575,00 83,7 4 éq. d'eau 442,50 46,3
On ne peut pas enlever les dernières portions d'eau par la distillation , mais on les en sépare en les combinant avec des substances qui ont une grande affinité pour l'eau et qui ne s'unissent pas, d'une manière stable, avec l'alcool. •
La meilleure manière d'obtenir l'alcool anhydre consiste à verser l'alcool à 85 ou 90 centièmes dans un grand Qacon contenant de la chaux vive préparée par le procédé indiqué (§ 555) ; on agite ce flacon à plusieurs reprises , et on l'abandonne à lui-mèmo pendant 24 heures. On soumet ensuite le tout à une distillation au bain-inarie , en disposant l'appareil dislillatoire comme dans la figure 4 49, I et l'on continue l'opération jusqu'à ce qu'il ne passe plus de liquide. L'alcool, ainsi obtenu, n'est pas encore entièrement débarrassé d'eau, il faut renouveler l'opération ; souvent même , elle ne suffit pas pour donner de l'alcool complètement anhydre, et il est nécessaire de dissoudre dans cet alcool très-concentré une certaine quantité de potasse caustique fondue , et de distiller immédiatement à feu nu, ou dans un bain de chlorure de calcium , jusqu'à ce que les } de la liqueur aient passé à la distillation. Cette liqueur est alors de l'alcool anhydre, de Valcool absolu; mais elle préiente une odeur particulière, qui tient probablement à la présence d'une petite
quantité d'une huile volatile formée par la réaction de Foxygène de l'air sur l'alcool , en présence des matières alcalines. La liqueur alcoolique qui reste dans le vase distillatoire est colorée en brun par une petite quantité de matière résinoïde également produite par cette opération.
On reconnaît que l'alcool est anhydre , en y projetant une petite quantité de sulfate de cuivre desséché. Ce sel, qui est blanc, se teint en bleu pour peu que l'alcool retienne encore de l'eau.
§ 4370. L'alcool absolu est un liquide incolore, plus fluide que l'eau, d'une saveur brûlante et d'une odeur agréable. 11 ne se solidifie pas à — 90^; il bout à la température de 78^,4 sous la pression de 760 millimètres. La densité de sa vapeur par rapport à l'air est de 4 ,5890. Sa densité à l'état liquide est
L'alcool est composé de
4 éq. carbone 300,0 52,65
6 » hydrogène.. 75,0 12,90
2 » oxygène.... 200,0 34,45
575,0 400,00 1 volume de vapeur d'alcool renferme :
1 vol. vapeur de carbone.. .. 0,8290
3 » s> hydrogène.. 0,2074 1 » » oxygène 0,5526
Son équivalent C*H®0* est donc représenté par 4 vol. de vapeur (§ <278).
Une liqueur alcoolique faible , abandonnée dans une vessie au contact de l'air, J.iisse passer à travers la membrane plus d'eau que d'alcool, et se concentre avec le temps.
L'alcool absolu attire l'humidité de l'air. Il y a élévation de température et contraction .lorsqu'on le mêle avec l'eau; le maximum de cette contraction a lieu lorsqu'on mêle ensemble
53,7 volumes d'alcool, et 49,8 » d'eau,
qai se réduisent à 400 volumes de mélange; ces proportions corlespondent à 4 éq. d'alcool et 6 éq. d'eau. L*alcool absolu trèsfroid , mêlé à de la neige , abaisse la température jusqu'à —37^. Ces faits déniontrent une affinité assez énergique entre l'alcool et l'eau; les deux liquides se dissolvent d'ailleurs, l'un dans l'autre, en toutes ; proportions. L'alcool brûle à l'air avec une flamme peu brillante ; I à l'air libre la combustion est complète.
\ L'alcool absolu , ou mélangé de proportions plus ou moins con- I sidérables d'eau , est fréquemment employé dans les laboratoires I comme dissolvant. Il dissout, en général, les gaz en plus grande \ proportion que l'e^M. Un grand nombre de composés, très-solubles dans Teau et déliquescents, se dissolvent dans l'alcool, même absolu ; tels sont la potasse et la soude caustiques , les chlorures de calcium, de strontium, les azotates de chaux, de magnésie, etc., etc.; il dissout souvent , en proportion plus grande que l'eau , certains composés qui ne sont pas trèssolubles dans l'eau, comme le sublimé corrosif et les bromure et iodure de mercure correspondants. Enfin , il dissout un grand nombre de substances organiques insolubles dans l'eau. L'alcool est fréquemment employé dans les analyses chimiques , pour séparer des substances solubles dans l'eau , mais très-inégalement solubles dans l'alcool; quelquefois, on augmente les différences de solubilité en ajoutant de l'éther à l'alcool. L'alcool se combine aussi avec plusieurs sels qui y sont solubles, et joue alors un rôle analogue à celui de l'eau de cristallisation; on donne à ces combinaisons le nom d'alcoolates. Cette circonstance se présente pour le chlorure de calcium sec; il y a élévation considérable de température lorsqu'on met ce corps en contact avec I . l'alcool.
■ '■ Lorsque les substances sont dissoutes dans l'alcool , elles présentent souvent des réactions très-diflérentes de celles qu'elles manifestent lorsqu'elles sont dissoutes dans l'eau. Nous avons vu (§ 378) qne l'acide acétique chasse facilement l'acide carbonique du carbonate de potasse dissous dans l'eau ; c'est, au contraire , l'acide carbonique qui déplace l'acide acétique de l'acétate de potasse dissous dans l'alcool; l'insolubilité du carbonate de potasse dans l'alcool devient une condition nouvelle qui change l'ordre des affinités.
§ 4374. Lorsqu'on ajoute à l'alcool des proportions de plus en
plus grandes d'eau, sa densité augmente progressivement; on a
fondé sur ces variations de densité des procédés qui permettent de
reconnaître la richesse en alcool de ces mélanges. On se servait
) autrefois d'un aréomètre, appelé pèse-esprit de Cartier^ qui mar-
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reil, et sur des mélaages bien connus d'alcool et d*eau. Ce prodonne même, assez exactement, la richesse des liqueurs al-
liques employées pour boissons, parce que les quantités de sucre
de sels qu'elles renferment, influent peu sur leur température
ttnillition.
Enfin, on peut encore se fonder sur les grandes différences dedi* itatabilité qui existent entre Talcool et Teau. On se sert alors d'une opêce de thermomètre ayant la forme d'une pipette. Le tube inféqui termine le réservoir est très-court, son orifice peut être teicbé par un obturateur qui s'y applique exactement au moyen d^m ressort. On amène rigoureusement la liqueur à essayer, à la température de 25®, puis on y plonge l'appareil thermométrique en hissant Torifîce inférieur ouvert. On aspire le liquide pour le faire nmter au-dessus du point 0 dans la tige supérieure divisée; on le IniBe ensuite couler lentement jusqu'à ce qu'il affleure rigoureuse- Dent à la division 0. On ajuste alors l'obturateur, et l'on porte im- ■édiatement l'appareil dans un vase contenant de Teau à 50® ; on Mie la division à laquelle s'arrête le niveau du liquide; cette divi- ■on donne la richesse en alcool de la liqueur, parce que Tinstru- ■ent a été gradué par des expériences directes faites sur des mélioges d'alcool et d'eau, dont la composition était rigoureusement connue. Ce procédé s'applique aux liqueurs alcooliques qui ren* forment du sucre ou des sels, parce que ces matières influent peu nr leur dilatabilité.
L'alcool concentré agit comme poison sur l'économie animale; iigéré, en grande quantité, dans l'estomac, il peut produire la mort; lorsqu'il est plus étendu, il détermine l'ivresse. Injecté dans les veines, il produit une mort presque subito en coagulant l'albuidne du sang.
PRODUITS DE l'action DB L'âCIDE SULFURIQUE SUR L*ALCOOL.
S 4372. L'alcool, mis en contact avec l'acide sulfurique en di- Toves proportions et à des températures différentes , donne pluseors produits très-importants que nous allons examiner.
AeMe (ialffoTliilque, C^H'^0.2S0»+H0.
§ 4373. Si Ton verse de l'acide sulfurique concentré dansdel'alj eool absolu, les deux liquides se dissolvent avec éleWation de température, et il se forme un acide particulier, V acide sulfovinique. Les proportions les plus convenables pour former ce produit sont : {partie d'alcool et "Si parties d'acide sulfurique. Il se forme encore quantité notable d'acide sulfovinique quand on remplace l'ai-
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cool absolu par de Falcool à 85 centièmes; si Talcool est plus étendu, la proportion diacide sulfovinique est beaucoup moindre* La température la plus favorable à la production de Tacide sulfovioiqoe est d'environ i 00^ ; on chauffe donc la liqueur jusqu'à ce point, à moins qu'elle n'y ait été amenée par le simple mélange des deox liquides. On étend ensuite la liqueur d'eau, et on la sature par da carbonate de baryte ; l'acide sulfurique libre forme du sulfate de baryte insoluble, et l'acide sulfovinique donne un sel de baryte soluble. On évapore la liqueur à une douce chaleur, ou mieux dans le vide, et l'on obtient un sel cristallisé en belles lames incolores. Le sulfovinate de baryte cristallisé a pour formule
BaO.(C*H«0.2SO»)+2HO;
mais il perd facilement ces 2 équivalents d'eau dans le vide sec, à une température comprise entre 40 ou 50®.
Il est facile d'extraire l'acide sulfovinique du sulfovinate de baryte ; il suffit de verser, goutte à goutte, de l'acide sulfurique dans une dissolution de sel, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité ; on obtient ainsi une liqueur acide qui, évaporée dans un endroit frais, sous le récipient de la machine pneumatique, laisse finalement un liquide sirupeux dont la formule est HO.(C*H"0.2SO'); c'est l'acide sulfovinique au maximum de concentration. Ce produit se décompose très-facilement, même à la température ordinaire; la décomposition devient très-rapide si l'on chauffe, et l'on trouve alors de l'acide sulfurique libre dans la liqueur.
2 éq. d'acide sulfurique anhydre se combinent , dans cette réaction, avec \ éq. d'alcool C*H®0' et forment l'acide sulfovinique C*H*0*.2S0'; mais il faut écrire la formule de ce corps H0.(C*H*0.2S0®), l'équivalent d'eau pouvant être remplacé par 4 éq. de base. Les sulfovinates anhydres peuvent être regardés comme des sulfates doubles de la base et du corps C^H'^O qui est Véther^ dont nous parlerons bientôt , ou un isomère de ce corps.
Tous les sulfovinates sont solubles ; on les prépare facilement, par double décomposition, en versant dans une dissolution de sulfovinate de baryte un sulfate soluble de la base, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. Ils cristallisent, en général, facilement.
Les sulfovinates de potasse et d'ammoniaque cristallisés sont anhydres; ils ont pour formules :
K0.(C*H«0.2S0»), (AzH».H0).(C*H»0.2SO») ;
celle du sulfovinate de chaux cristallisé est CaO.(C*H»O.2SO*)-|-2H0'; ce sel perd son eau dans le vide. Le sulfovinate de cuivre cristallisé
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«A r^réeenté par CuO. (C^H^O.îSœj+iHO, et celui d'argent par àg0.lC*ll»O.2S0»)+2H0.
Les dissolutions de sulfovinates se décomposent facilement par rébultition. Les sulfovinates secs donnent, par la chaleur, un prodoit huileux que nous étudierons plus tard sous le nom (ïhuile de ^pesante.
léther, C*H"0.
S 4374. Lorsqu'on chauffe un mélange de 2 parties d'alcool à 85®, et de 3 parties d'acide sulfurique concentré, il se forme un liquide l trts-volatil, l'éther, dont la formule est CWO. La formule de l'alcool étant C^H*()*, on est naturellement porté à admettre que Taloool abandonne 4 éq. d'eau à l'acide sulfurique qui en est très-avide, et qu'il se transforme en éther C^H'^0 , mais, si l'on examine la réaction de plus près, on reconnaît qu'elle n'est pas aussi simple. g J En effet, l'éther ne passe pas seul à la dislillation , il distille en ^ I môme temps de l'eau , et cette quantité d'eau est telle qu'elle reforjg, I merait précisément de l'alcool avec l'éther produit ; on ne peut ^ I donc pas admettre que l'alcool est transformé en éther par l'affinité ^,. de l'acide sulfurique pour l'eau.
Pour bien analyser toutes les circonstances de la production de l'éther, il faut disposer l'opération de la manière suivante : on place dans un ballon Â (Bg. 675) i 00 parties d'acide sulfurique concentré, I renfermant par conséquent 48,5 d'eau, auxquelles on ajoute encore 1 20 parties d'eau, et 50 parties d'alcool absolu. On ferme l'ouverture ' dfl ballon par un bouchon percé de trois trous : dans l'un de ces trous est engagé un thermomètre t dont le réservoir plonge dans le mé-^ bnge liquide ; le second trou est traversé par un tube ab qui desceod jusqu'au fond du ballon et qui est terminé par un entonnoir a; enfin , dans le troisième trou on engage un tube recourbé ode, dont Fextrémité c est taillée en sifflet ahn que les gouttes liquides qui fhf condensent retombent plus facilement dans le ballon. Le tube fde est engagé dans un réfrigérant ordinaire BC, semblable à ceux que l'on emploie pour les distillations; Textrémité fy du tube re- [ froidi est recourbée afin qu'on puisse la faire descendre jusqu'au
Ibnd du flacon D
On chauffe avec une lampe à alcool le ballon A, jusqu'à ce que le thermomètre marque 4 40°; une petite bande de papier, collée I lur le ballon , y indique le niveau primitif du liquide. On ouvre i ilors avec précaution le robinet r, afin de faire arriver un courant ' continuel d'alcool absolu contenu dans le flacon £ ; et l'on règle ce
courant de telle manière que le ihermomèlre I marque constamment 1 40'. Si la température s'élève au-depsusde ce point, on fait [
arriver plus d aicuoi si au contraire la température bnis e on en dimmuel écoulement.
II passe alors*, constamment, à la distillation un mélange d'éther et d'eau qui se rend complètement dans le flacon D, si l'on a Eoin de faire couler de l'eau très-froide dans le réfrigérant BC. Four plus de sûreté, lorsqu'ils'est formé une couche liquide dans le flacon D, on y fait plonger [e tube /"^ d'une petite quantité; et; à mesure que le niveau de celui-ci s'élève, on abaisse successivement le flacon , ce qui est facile si on a eu soin de le placer sur un pied mobile ou sur plusieurs tablettes superposées. En opérant do cette manière, on peut transformer en éther, avec la même quantité d'acide sulfurique, une quantité pour ainsi dire indéfinie d'alcool. On recueille dans le flacon D un mélange d'eau et d'éther, dont le poids est rigoureusement égal à celui de l'alcool employé, si on a eu soin de maintenir la température du ballon rigoureusement à IID". L'éther et l'eau se trouvent dans ce mélange précisément dans les pronortions qui constituent l'alcool.
'.'acide sulfurique, dans les circonslauces où noire opération a
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été faite, a opéré simplement la séparation de Talcool en éther et en eau , sans s'emparer d'aucun de ces produits; ce n'estdonc pas Taffinité de Tacide sulfurique pour l'eau qui a déterminé la réaction. Oo peut d'ailleurs distiller de l'alcool avec un grand excès de potasse caustique, ou faire passer ses vapeurs sur de la potasse chauffée à une température quelconque , sans qu'il se forme une trace I d'éther, et cependant, la potasse a pour l'eau une affiinité aussi I grande que l'acide sulfurique au degré d'hydratation où on l'em- * ploie.
Comme, par le mélange direct de l'alcool avec l'acide sulfurique, il se forme de l'acide sulfovinique, on peut être porté à croire que cet acide joue un rôle dans le phénomène. On pourrait admettre, notamment, que, là où l'alcool vient au contact de l'acide sulfurique, la tem]>érature est assez abaissée par l'arrivée de l'alcool froid pour qu'il se forme de l'acide sulfovinique, et que cet acide se répandant ensuite dans le mélange échauffé, se décompose en éther et en acide sulfurique. Mais on a reconnu qu'en plaçant dans le ballon A (fig. 675] de l'acide sulfurique, étendu d'une quantité d'eau suffi- [ santé pour qu'il bouille naturellement à 445" sous la presion ordi- I naire de l'atmosphère, et faisant arriver dans cet acide des.vapeurs ; d'alcool chauffées à 400" ou au-dessus, il passe constamment à la distillation un mélange d'éther et d'eau , avec un peu d'alcool qui provient de ce qu'une portion des vapeurs alcooliques échappe à l'action de l'acide sulfurique. Il est difficile d'admettre qu'il se i forme dans ce cas de l'acide sulfovinique, car il faudrait supposer j que cet acide se forme et se décompose dans les mêmes circonstances. j On a d'ailleurs reconnu que les proportions d'alcool et d'acide I sulfurique les plus favorables à la production de l'acide sulfoviniqae ne sont pas celles qui donnent la plus grande quantité d'éther. Si l'on chauffe, en effet, à une température de 4 60", des mélanges, à proportions variables , d'alcool et d'acide sulfurique, contenus daJas des tubes de verre fermés à la lampe, on trouve que le
(liquide se sépare en deux couches ; la couche supérieure est formée par de l'éther pur, tandis que la couche inférieure consiste en une dissolution aqueuse d'acide sulfurique. La production la plus abondante d'éther a lieu lorsque le mélange se compose de 4 partie d'acide sulfurique et de 6 à S parties d'alcool ; or un mélange, ainsi composé, donne très-peu d'acide sulfovinique; pour obtenir une quantité notable de ce dernier acide, il faut augmenter beaucoup la proportion d'acide sulfurique.
La traiisformation de l'alcool en éther par l'acide sulfurique est donc encore un phénomène inexpliqué, à moins que l'on ne veuille
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admettre que l'âcide sulfurique exerce ici une action de présence, une action cataly tique ; ce qui est mettre un mot à la place d*un fait. '
L'acide phosphorique, en dissolution très-concentrée, transforme également à chaud l'alcool en éther et en eau, maisFeau est retenue par Tacide phosphorique, et, lorsque celui-ci est suffisamment hydraté, il n'agit plus sur l'alcool. Plusieurs chlorures et fluorures, par exemple le chlorure de bore , opèrent la même transformation. Quelques chlorures métalliques la déterminent également. Le chlorure de zinc anhydre se dissout en grande proportioi^ dans l'alcool ; si l'on soumet la liqueur à la distillation, 11 passe d'abord de Talcool, mais, la température s'éleva nt bientôt au-dessus de 200®, il se forme beaucoup d'éther qui distille avec de l'eau. Si l'on continue à chauflFer , il passe avec Téther deux hydrogènes carbonés : l'un bout au-dessous de 4 00® , et a pour formule C*H*, sa densité de vapeur est 3,96; le second a une consistance huileuse, il bout vers 300® et a pour formule C'H'^. Il est à remarquer que ■C«H»+C»H'^=4Cm®0«— 8H0-, ainsi, 4 éq. d'alcool donneraient 1 éq. de chacun de ces corps, en perdant 8 éq. d'eau.
On emploie pour la préparation en grand de l'éther un procédé continu, analogue à celui que nous avons décrit (page 492); mais on s'arrête lorsque l'acide sulfurique a transformé en éther un poids . d'alcool 30 à 40 fois plus considérable que le sien ; si l'on continuait plus longtemps, l'éther serait impur et renfermerait une proportion notable d'huile de vin. L'éther que l'on recueille dans le récipient est agité avec un peu d'eau qui dissout la plus grande partie de l'alcool qu'il renferme : on le mêle ensuite avec un lait de chaux , et , après l'avoir laissé en contact pendant quelque temps, on le distille au bain- marie. La chaux retient les produits acides que l'éther peut contenir ; mais l'éther distillé retient de l'eau et de l'alcool. Pour le débarrasser complètement de ces deux substances, il faut le faire digérer avec une grande quantité de chlorure de calcium pulvérisé et le distiller au bain-marie.
Lorsque l'alcool que l'on veut transformer en éther renferme beaucoup d'eau ou que l'acide sulfurique est très-aqueux, la production de l'éther n'a plus lieu, et il passe de l'eau et de l'alcool à la distillation. Si l'alcool est en excès , ce liquide passe intact jusqu'à ce que le résidu renferme l'alcool et l'acide sulfurique dans les proportions convenables pour la production de l'éther, et c'est alors que la transformation ordinaire en éther et en eau commence.
Lorsqu'on rectifie, sur de la chaux, des quantités considérables d'éther brut, il reste dans le vase distillatoire un liquide oléagineux jaunâtre, qui, distillé plusieurs fois sur de la chaux, puis sur du
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potagsiain, devient fluide et complètement incolore. La densité de ce liqaide est 0,897 ; il bout à 285^ Sa formule est C^^^H'*, la densité de n Tapeur 9,52. Il est probable que cet hydrogène carboné est fourni par ralcool impur employé à la préparation de Téther.
$4375. L'étberestun liquide incolore, très-fluide, d'une odeur Thre et agréable, d'une saveur acre et brûlante. Sa densité à 0® est 0,736. Il bout à 35^,5 sous la pression de 0'",760. La densité de sa vapeur est 2,586. Sa composition est représentée par
4 éq. carbone 300,0 65,31
5 » hydrogène 62,5 13,33
4 » oxygène 100,0 21,36
I vol. de vapeur d'éther renferme :
2 vol. vapeur de carbone 1 ,6580
5 » hydrogène 0,3465
{ » oxygène 0,5528
8Ôn équivalent C^H'^O est donc représenté par 2 vol. de vapeur.
L'éther est très-inflammable ; il brûle avec une flamme douée d un certain éclat, et qui dépose du noir de fumée sur les corps froids que l'on y introduit. Ils*évapore rapidement à Tair, parce qu'il est très-volalil, et donne alors des mélanges détonants qui ont souvent causé de graves accidents.
L'éther est facilement alléré par l'oxygène de l'air, qui le trans- [ forme en acide acétique. Pour le conserver à l'état de pureté, il faut le mettre dans des flacons bouchés , qu'il remplisse entièrement, ou mieux, dans des tubes fermés hermétiquement à la lampe. Cette altération est plus rapide sous Tinfluence des bases alcalines. L'éther se dissout dans 9 parties d'eau ; si l'on ajoute une plus grande quantité d'éther, la portion qui échappe à la dissolution forme une couche aa-dessus du liquide aqueux. L'éther dissout également une petite quantité d'eau. L'alcool et Téther se dissolvent mutuellement en toutes proportions.
L'éther dissout environ -^ de soufre et -^ de phosphore; ces corps i s'en séparent, sous forme de cristaux par Tévaporation. Le chlore et I le brome agissent vivement sur l'éther, et donnent des produits par- I ticnliers que nous étudierons bientôt. L'iode se dissout d'abord sim- ; plement dans l'éther, mais, au bout de quelque temps, il s'altère. L'éther agit vivement sur l'économie animale ; il produit l'ivresse.
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Sa vapeur est promptemcnt absorbée par les organes respiratoires, el détermine biealât une espèce d'ivresse, accompagnée d'insensibilité. On a utilisé, dans ces derniers temps, cette action remarquable de la vapeur d'éther pour rendre insensibles les personnes qui doivent subir des opérations chirurgicales.
Brdragènc McarhMié on «m •léflant, C'HV
§ (376. Lorsqu'on fait agir un excès d'acide sulfurique concentré sur l'alcool, à une température de i 60* ou au-dessus, il ne se forme plus que très-peu d'éther, mais il se produit un hydrogène carboné gazeux qui a pour formule CW. Si l'on compare la formule de cet hydrogène carboné à celle de l'alcool, on est porté à expliquer cette décomposition en disant que l'acide sulfurique détermine ta formation de i éq. d'eau, qui se combinent avec lui , et qu'il met en liberté l'hydrogène bicaiboné C'H* :
Mais l'expérience suivante semble contredire cette explication. On a placé dans le ballon A (flg. 676) de l'acide sulfurique concentré, au-
quel on a ajouté une quantité d'eau telle que le mélange entre en ébullilion vers 160° (il faut prendre pour cela (00 parties d'acide sulfurique monohydraléet 30 parties d'eau) ; on chauffe cet acide à l'ébullition. Le ballon B renferme de l'alcool absolu que l'on porte à l'ébullition ; les vapeurs d'alcool traversent le liquide du ballon A dont on maintient constamment la température vers 165°, en fai^ saot arriver plus ou moins de vapeur d'alcool, et en augmentant nu en diminuant la flamme de la lampe qui chauffe ce ballon, L^
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gaz hydrogène bicarboné se dégage, sous forme de petites bulles, de toute la masse du mélange acide ; il entraîne les vapeurs d'eau et d*alcool qui se condensent dans le flacon C, et le gaz peut être recueilli dans un gazomètre, ou dans les flacons D placés sj^r une cuve à eau. L'alcool entraîné est celui qui a échappé à raaion de Tacide sulfurique. Quant à Teau qui distille, elle est exactement égale à celle qui formeraii de l'alcool avec l'hydrogène bicarboné ; la liqueur acide du ballon A conserve la même composition et.peut transformer en hydrogène bicarboné et en eau, une quantité presque indéfinie d'alcool. Il ne se forme que très-peu d'éther. Cette expérience fait voir que la décomposition, au contact de l'acide sulfurique, de l'alcool en hydrogène bicarboné et en eau, n'est pas due à l'aflQnité de cet acide pour Teau, puisque l'eau et l'hydrogène bicarboné se dégagent en môme temps.
On prépare ordinairement, dans les laboratoires, l'hydrogène bicarboné en chauff'ant un mélange de 1 partie d'alcool à 0,85 et de 6 parties d'acide sulfurique concentré, dans une cornue (fig. 285j qui doit être remplie seulement au \. On fait passer le gaz qui se dégage, d'abord à travers un flacon renfermantde l'acide sulfurique concentré qui retient les vapeurs d'alcool et d'éther, puis à travers un second flacon contenant une dissolution de potasse caustique, pour absorber l'acide sulfureux et l'acide carbonique qui se dégagent en grande quantité vers la fin de l'opération ; cedégagement.a pour cause la réaction qui a lieu entre l'acide sulfurique concentré et les matières charbonnées qui restent dans la cornue. Le dégagement du gaz est assez régulier au commencement de l'opération ; mais bientôt il devient tumultueux et se fait par saccades; le mélange acide noircit, devient visqueux, et se boursoufle au point qu'il faut que la partie vide de la cornue soit très-vaste pour que la matière boursouflée n'atteigne pas le col. Lorsque le boursouflement devient trop considérable on diminue le feu. A la fin de l'expérience, il reste dans la cornue une matière noire solide, qui abandonne à l'eau , de l'acide sulfurique, de l'acide sulfovinique ou un isomère de cet acide; le résidu noir insoluble, a une composition très-complexe qui correspond à la formule G««H^*0««S\
§ 1377. L'hydrogène bicarboné est un gaz incolore, qui ne se liquéfie pas aux plus basses températures. Sa densité est 0,978. Il brûle à l'air avec une flamme très-brillante, qui dépose beaucoup jde charbon sur les corps froids qu'on y plonge. Lorsqu'on le fait passer à travers un tube de porcelaine chaufi'é au rouge, il dépose du charbon sur les parois du tube, et il se transforme en hydrogène protocarboné. Si la température est plus élevée, tout le carbone se
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dépose et il ne se dégage que de Thydrogène. La formule de rii]f-{ drogène bicarboné est C*H^ {$ 266); son équivalent est représeotij par i volumes de gaz.
§ 1 378. L'hydrogène bicarboné se combine avec Tacide sulforiqn anhydre; il se forme un composé blanc, fusible vers 80^, qui aponr formule C^H^.4S0^, et auquel on a donné le nom impropre de svffate de carbyle. Pour l'obtenir, on fait arriver simultanémeDt dans un tube en U du gaz oléfiant bien privé d'éther, et des vapeon d'acide sulfurique anhydre ; la combinaison se fait avec une grande élévation de température ; la matière d'abord liquide, se solidifie en une masse cristalline rayonnée sur les parois du tube. Pour la purifier, on l'abandonne pendant plusieurs jours dans le vide audessus d'une capsule renfermant de la potasse caustique en morceaux qui absorbe les vapeurs d'acide sulfurique anhydre.
Le même produit se forme lorsqu'on place un tube ouvert contenant de l'alcool absolu, dans un flacon renfermant de l'acide sulfurique anhydre, et qu'on abandonne le flacon bien bouché à luimême pendant plusieurs jours. Les vapeurs d'alcool et d'acide sulfurique se combinent, et il se forme du aulfate de carbyle; mais celui-ci est alors sali par de l'acide sulfurique hydraté dont on le débarrasse difficilement. La réaction est exprimée dans ce cas par l'équation suivante :
GWO« +6SO'=:C^H*.4SO»+2(SO».HO
Le sulfate de carbyle absorbe l'humidité de Tair. Si cette absorption se fait lentement et sans élévation de température, on obtient un acide particulier qu'on a appelé acide éihioniqae^ et qui a pour formule C*H*^0.4S0^. Cet acide forme, avec la baryte, un selsoluble dans l'eau, mais insoluble dans l'alcool ; il donne avec la plupart des bases, des sels cristallisables.
Si l'on fait bouillir, pendant quelques instants, la dissolation d'acide éthionique, ou si l'on dissout le sulfate de carbyle dans l'eau chaude, on obtient un nouvel acide, Xacide iséthionique qui présente la même composition C*H'*0.2S0* que l'acide sulfovinique,et la liqueur renferme de l'acide sulfurique libre. L'acide iséthionique diffère de Tacide s^lfovinique par une stabilité beaucoup plus grande, car on peut faire bouillir indéfiniment sa dissolution sans qu'il se décompose. Les iséthionates sont aussi beaucoup plus stables que les sulfovinates; car ils supportent, sans se décomposer, des températures de 200 à 300°.
non DD CBLOUE SDR L'HTDBOGeNE BICARBOHË. Ml
Mi du cUoK, iu brame a tie riode tur Fh^drogine bicarbomé. 379. En faisant agir, sur l'hydrogène bicarboné, du chlore en ^té plus ou moins grande, et sous l'influence d'une lumière )u moins intense, on obtient divers produits que nous allons lérer : si l'on fait arriver les deui gai, humides, à peu près à nés ^aux, dans un grand ballon exposé â la lumière difliise ur, il y a combinaison avec dégagement de chaleur, et un li- I huileux ruisselle sur les parois du ballon^ Si les gai étaient la réaction ne s'établirait que sous l'influence de la lumièrfl -e directe.
rsqu'on veut préparer une quantité un peu considérable de ce ail, il faut disposer l'appareil comme le représente la figure 6T7.
t une grande cornue dans laquelle on prépare le gaz oléGant ; iz traverse le flacon laveur B renfermant de l'acide solfurique »ntré qui retient les vapeurs d'alcool et d'éther, puis le flacon C enaot une dissolution de potasse pour absorber les acides sulfu- :etcarboDiquo;ilEerenddelà dans un ballon à 3 tubuluresD, rrive également le chlore qui se dégage du ballon G après avoir ersé t'eau remplissant le flacon P. Les extrémités des tubes qui nent les deux gaz dans le ballon D sont placées en regard l'une 'autre, afin que les gaz se mêlent immédiatement. Le liquide lé tombe, par la pointe inférieure du ballon, dans un flacon E refroidi; l'excès de gaz s'échappe par la même tubulure. Le ide obtenu est agité à plusieurs reprises avec do l'eau, puis displusieurs fois, alternativement, avec de l'acide sulfurique et de liasse, qui détruisent une petite quantité de substances étran- 8 produites par la réaction du chlore sur la vapeur d'éther qui
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accompagne le gaz oléfîant lorsque le dégagement de ce gaz est trop rapide. Si i*on prolonge Topération très-longtemps, en épuisant faction de Tacide sulfurique sur Talcool , il arrive soave&t, vers la fin de Topération, que la potasse du flacon G est passée i l'état de bisulfite de potasse, et que Tacide sulfureux ne s'absorbe plus ; on obtient alors, avec le produit principal, une certaine quantité d'acide chlorosulfurique (§132) qui se mêle intimement avec lui. La liqueur condensée dans le flacon £ a alors une odeur salfih reuse et acide, extrêmement pénétrante ; elle s'échauffe quand on l'agite avec de Teau et donne une grande quantité d'acide sulfor rique et d'acide chlorhydrique provenant de la décomposition de l'acide chlorosulfurique. Il est important de remarquer que le chlore et l'acide sulfureux, seuls, ne se combinent que sous l'influence des rayons solaires les plus intenses, tandis que, en présence de l'hydrogène bicarboné, la combinaison se fait à la lumière diffuse. Le chlore et l'hydrogène bicarboné qui, lorsqu'ils sont secs, n'exercent aucune action l'un sur l'autre à la lumière diffuse, se combinent, au contraire, très-bien, lorsqu'il existe dans le mélange de l'acide sulfureux ; celui-ci forme alors avec une partie du chlore de l'acide chlorosulfurique. La formation de l'un de ces composés favorise donc la production de l'autre.
Le produit résultant de la combinaison de 1 vol. de chlore avec 4 vol. de gaz olé&ant est connu depuis longtemps sous le nom de liqueur des Hollandais, parce qu'il fut découvert par une réunion de chimistes de ce pays; c'est un liquide incolore, d'une odeur agréable ; sa densité est 1 ,280 à 0^ ; il bout à 81^,5. La densité de sa vapeur est 3,45. Sa composition est représentée par la formule C*H*Cl*, qui correspond à i volumes de vapeur; mais on l'écrit ordinairement G^H'Cl.HCl , d'après la manière dont ce corps se comporte avec une dissolution alcoolique de potasse.
§ 4380. La liqueur des Hollandais n'est pas décomposée par une dissolution aqueuse de potasse, on peut la distiller avec cette dksolution sans qu'elle s'altère sensiblement ; mais si on la dissout dans une dissolution alcoolique de potasse, elle se décompose immédiatement : il se dépose une grande quantité de chlorure de potassiom, et l'alcool renferme en dissolution une nouvelle substance très-volatile. Pour la séparer, il faut distiller la liqueur au bain-marie Êiiblement chauffé, faire passer le gaz qui se dégage, d'abord à travers un appareil à boules renfermant de l'acide sulfurique concentré qui relient les vapeurs d'alcool, puis dans un récipient amené à une très-basse température par un mélange de glace et de chlorure de calcium. Il se condense dans le récipient un liquide très-volatil^
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ni boot au-dessous de 0®, a une odeur vive et faiblement alliacée, * dont la composition correspond à la formule C*H*C1, représentée ftr 4 voL de vapeur. Ce corps présente donc exactement la môme institution que Thydrogène bicarboné, avec cette seule différence ne 4 éq. d'hydrogène est remplacé par \ éq. de chlore. La liqueur ds Hollandais peut être considérée elle-même comme une combiaison de la substance C*H*Cl et d'acide chlorhydrique. Lorsque le lUore réagit sur l'hydrogène bicarboné, i éq. de chlore enlève éq. d*hydrogène pour former i éq. d'acide chlorhydrique, mais I place (îevenue vide dans la molécule de gaz oléfiant est immédiasment remplie par 4 éq. de chlore ; il en résulte 4 éq. d'hydrogène îearboné monochloréj qui reste combiné à l'équivalent d'acide chlorydrique formé.
S 4 384 . L'action du chlore sur l'hydrogène bicarboné ne se borne as à la soustraction de ce seul équivalent d'hydrogène et à son emplacement par 4 éq. de chlore ; on peut enlever, successivement, les trois autres équivalents d'hydrogène en les remplaçant lar un nombre correspondant d'équivalents de chlore, et obtenir insi la série des produits :
2*H^ et leurs combinaisons avec l'acide chlorhydrique > :*H»CI » » C*H»CI.HC1
m*œ » » c*H*ci«.HCi
^HCl» > > C*HCl».Ha
Kl* » » C*C1*.HC1
Si l'on fait passer, en effet, du chlore sec dans de la liqueur des bllandais, on voit que celle-ci en dissout une grande quantité; I l'on porte alors le flacon au soleil, une réaction très-vive s'étalit; il se dégage une grande quantité de gaz acide chlorhydrique, t la liqueur se décolore complètement. On la sature de nouveau le chlore , et on l'expose encore aux rayons solaires. On peut, en (pétant convenablement ces opérations, transformer la liqueur des Irlandais en un nouveau produit moins volatil, qui bout à 4 45^ ont la densité à l'état liquide est 4 ,422, et à Tétat de vapeur 1,60. •a formule de ce corps est C*H*C1' ; on voit que c'est la liqueur des loliandais, dans laquelle 4 éq. d'hydrogène a été remplacé par
éq. de chlore. Le même produit se forme lorsqu'on fait agir le hlore avec précaution sur l'hydrogène bicarboné mpnochloré 1*H'GI ; mais on l'obtient plus facilement en faisant passer ce derlier corps à l'état de gaz à travers du perchlorure d'antimoine WTf qui en dissout de grandes quantités. Lorsque le perchlorure l'antimoine est saturé, on le soumet à la distillation, et on recueille
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dépose et il ne se dégage que de l'hydrogène. La formule de l'hydrogène bicarboné est C*H* (§ 266) ; son équivalent est représenté par i volumes de gaz.
§ 1 378. L'hydrogène bicarboné se combine avec Tacide sulfariqne anhydre; il se forme un composé blanc, fusible vers 80®, qui a pour formule C^H^4S0^, et auquel on a donné le nom impropre de 8ti^ fate de carbyle. Pour l'obtenir, on fait arriver simultanément dans un tube en U du gaz oléfiant bien privé d'éther, et des vapenn d'acide sulfurique anhydre ; la combinaison se fait avec une grande élévation de température ; la matière d'abord liquide, se solidifie en une masse cristalline rayonnée sur les parois du tube. Poarla purifier, on l'abandonne pendant plusieurs jours dans le vide audessus d'une capsule renfermant de la potasse caustique en morceaux qui absorbe les vapeurs d'acide sulfurique anhydre.
Le même produit se forme lorsqu'on place un tube ouvert contenant de l'alcool absolu, dans un flacon renfermant de l'acide sulfurique anhydre, et qu'on abandonne le flacon bien bouché à luimême pendant plusieurs jours. Les vapeurs d'alcool et d'acide sulfurique se combinent, et il se forme du sulfate de carbyle; mais celui-ci est alors sali par de l'acide sulfurique hydraté dont on le débarrasse difficilement. La réaction est exprimée dans ce cas par l'équation suivante :
GWO« -f 6SO'=C^H*.4SO»+2(SO'.HO).
Le sulfate de carbyle absorbe l'humidité de l'air. Si cette absorption se fait lentement et sans élévation de température, on obtient un acide particulier qu'on a appelé acide éthionique^ et qui a pour formule C*H*0.4S0'. Cet acide forme, avec la baryte, un selsoluble dans l'eau, mais insoluble dans l'alcool ; il donne avec la plupart des bases, des sels cristallisables.
Si l'on fait bouillir, pendant quelques instants, la dissolution d'acide éthionique, ou si l'on dissout le sulfate de carbyle dans l'eau chaude, on obtient un nouvel acide, Yacide iséthionique qui présente la même composition C*H'*0.2S0* que l'acide sulfovinique, et la liqueur renferme de l'acide sulfurique libre. L'acide iséthionique diiïère de l'acide s^ilfovinique par une stabilité beaucoup plus grande, car on peut faire bouillir indéfiniment sa dissolution sans qu'il se décompose. Les iséthionates sont aussi beaucoup plus stables que les sulfovinates; car ils supportent, sans se décomposer, des températures de 200 à 300°.
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du chlore, du brame et de l'iode sur l'hydrogène bkarbotté. _ S 1379, En faisant agir, sur l'hydrogène bicarboné, du chlore en quantité plus ou moins grande, et sous l'influence d'une lumière plus ou moins intense, on oblient divers produits que nous allons énumérer : si l'on fait arriver les deux gaz, humides, à peu près h volâmes égaux, dans un grand ballon exposé à la lumière diffuse du jour, il y a comhinuison avec dégagement de chaleur, et un liquide huileux ruisselle sur les parois du ballon: Si les gaz étaient fiées, la réaction ne s'établirait que sous l'influence de la lumière ^—jBOlaire directe.
^■k Lorsqu'on veut préparer une quantité un peu considérable de ce ^Broduil, il faut disposer l'appareil comme le représente la figure 677.
A. est une grande cornue dans laquelle on prépare le gaz oléfiant ; ce gaz traverse le flacon laveur B renfermant de l'acide sulCurique isoncentré qui relient les vapeurs d'alcool et d'éther, puis le flacon C ^ntenant une dissolution de potasse pour absorber les acides sulfu- ' carbonique ;iiae rend de là dans un ballon à 3 tubuluresD, A arrive également le chlore qui se dégage du ballon G après avoir raversé l'eau remplissant le Qacon F. Les extrémités des lubes qui mènent les deux gaz dans le ballon D sont placées en regard l'une a l'autre, afin que les gaz se mêlent immédiatement. Le liquide mé tombe, par la pointe inférieure du ballon, dans un flacon B D refroidi ; l'excès de gaz s'échappe par la même tubulure. Le Êquide obtenu est agité à plusieurs reprises avec de l'eau, puis dis~ Ûé plusieurs fuis, alternativement, avec de l'acide sulfurique et de , qui détruisent une petite quantité de substances étrana produites par la réaction du chlore sur la vapeur d'élher qui
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accompagne le gaz oléfiant lorsque le dégagemeat de ce gaz est trop rapide. Si l'on prolonge l'opération très-longtemps, en épuisant l'action de l'acide «ulfurique sur l'alcool , il arrive souvent, vers la fin de l'opération, que la potasse du flacon C est passée à l'état de bisulfite de potasse, et que l'acide sulfureux ne s'absorbe plus ; on obtient alors, avec le produit principal, une certaine quantité d'acide chlorosulfurique (§132) qui se mêle intimement avec lui. La liqueur condensée dans le flacon £ a alors une odeur sulfureuse et acide, extrêmement pénétrante ; elle s'échauffe quand on l'agite avec de l'eau et donne une grande quantité d'acide sulfu^ rique et d'acide chlorhydrique provenant de la décomposition de l'acide chlorosulfurique. U est important de remarquer que le chlore et l'acide sulfureux, seuls, ne se combinent que sous l'influence des rayons solaires les plus intenses, tandis que, en présence de l'hydrogène bicarboné, la combinaison se fait à la lumière diffuse. Le chlore et l'hydrogène bicarboné qui, lorsqu'ils sont secs, n'exercent aucune action l'un sur l'autre à la lumière diffuse, se combinent, au contraire, très-bien, lorsqu'il existe dans le mélange de l'acide sulfureux ; celui-ci forme alors avec une partie du chlore de l'acide chlorosulfurique. La formation de l'un de ces composés favorise donc la production de l'autre.
Le produit résultant de la combinaison de 1 vol. de chlore avec 4 vol. de gaz oléfiant est connu depuis longtemps sous le nom do liqtÀeur des Hollandais, parce qu'il fut découvert par une réunion do chimistes de ce pays; c'est un liquide incolore, d'une odeur agréable; sa densité est i ,280 à 0** ; il bout à 84<*,5. La densité de sa vapeur est 3,45. Sa composition est représentée par la formule C*H*CP, qui correspond à i volumes de vapeur; mais on l'écrit ordinairement C*H'CI.HG1 , d'après la manière dont ce corps se comporte avec une dissolution alcoolique de potasse.
§ 1380. La liqueur des Hollandais n'est pas décomposée par une dissolution aqueuse de potasse, on peut la distiller avec cette dissolution sans qu'elle s'altère sensiblement ; mais si on la dissout dans une dissolution alcoolique de potasse, elle se décompose immédiatement : il se dépose une grande quantité de chlorure de potassium, et l'alcool renferme en dissolution une nouvelle substance très-volatile. Pour la séparer, il faut distiller la liqueur au bain-marie faiblement chauffé, faire passer le gaz qui se dégage, d'abord à travers un appareil à boules renfermant de l'acide sulfurique concentré qui ^tient les vapeurs d'alcool, puis dans un récipient amené à une •basse température par un mélange de glace et de chlorure de m. \\ se condense dans le récipient un liquide très-volatil,
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qui bout au-dessous de 0®, a une odeur vivo et faiblement alliacée, et dont la composition correspond à la formule C*H*Cl, représentée par 4 vol. de vapeur. Ce corps présente donc exactement la môme constitution que l'hydrogène bicarboné, avec cette seule différence que i éq. d'hydrogène est remplacé par 1 éq. de chlore. La liqueur des Hollandais peut être considérée elle-même comme une combinaison de la substance C*H*C1 et d'acide chlorhydrique. Lorsque le chlore réagit sur Thydrogène bicarboné, i éq. de chlore enlève i éq. d'hydrogène pour former i éq. d'acide chlorhydrique, mais la place Revenue vide dans la molécule de gaz oléfiant est immédiatement remplie par \ éq. de chlore ; il en résulte \ éq. d'hydrogène bicarboné monochloré, qui reste combiné à l'équivalent d'acide chlorhydrique formé.
S 4 381 . L'action du chlore sur l'hydrogène bicarboné ne se borne pas à la soustraction de ce seul équivalent d'hydrogène et à son remplacement par 4 éq. de chlore ; on peut enlever, successivement, les trois autres équivalents d'hydrogène en les remplaçant par un nombre correspondant d'équivalents de chlore, et obtenir ainsi la série des produits :
C*H* et leurs combinaisons avec l'acide chlorhydrique » C*H»CI » y> C*H»C1.HCI
C^H*C1« r> » C*H«C1».HCI
C^HCl» > > C*HC1».HCI
C^Cl* » » C*G1*.HC1
Si l'on fait passer, en effet, du chlore sec dans de la liqueur des Hollandais, on voit que celle-ci en dissout une grande quantité; si l'on porte alors le flacon au soleil, une réaction très-vive s'établit ; il se dégage une grande quantité de gaz acide chlorhydrique, et la liqueur se décolore complètement. On la sature de nouveau de chlore , et on l'expose encore aux rayons solaires. On peut, en répétant convenablement ces opérations, transformer la liqueur des Hollandais en un nouveau produit moins volatil, qui bout à 115", dont la densité à l'état liquide est 1 ,422, et à l'état de vapeur 1,60. La formule de ce corps est C*H'C1* ; on voit que c'est la liqueur des Hollandais, dans laquelle 1 éq. d'hydrogène a été remplacé par 1 éq. de chlore. Le même produit se forme lorsqu'on fait agir le chlore avec précaution sur l'hydrogène bicarboné mpnochloré CH'Cl ; mais on l'obtient plus facilement en faisant passer ce dernier corps à l'état de gaz à travers du perchlorure d'antimoine Sb*CI", qui en dissout de grandes quantités. Lorsque le perchlorure d'antimoine est saturé, on le soumet à la distillation, et on recueille
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un liquide incolore qui est la substance C^H'Cl*, ou la liqueur du Hollandais monochlorée, La formule de cette substance peut être écrite C^H'Cl'.HCl par les mêmes raisons que celles que nous avons données à Toccasion de la liqueur des Hollandais. Si Ton dissout, en effet, la liqueur des Hollandais monochlorée dans une dissolotion alcoolique de potasse, il se forme un précipité de chlorure de potassium et Ton sépare, par distillation, un liquide dont la formule est C*H*G1*. Ce liquide, qui peut être considéré comme Ihydngène bicarboné bichloré, a pour densité 4 ,250 ; il bout entre 35 et 40®. Sa densité de vapeur est 3,35 ; l'équivalent C*H'C1* correspond donc à 4 vol. de vapeur comme celui du gaz oléfiant.
Si l'on opère sur la liqueur des Hollandais monochlorée C*H*C1*.HC1, comme on vient de le faire sur la liqueur des Hollandais primitive C*H*C1.HC1, le chlore enlève encore de l'hydrogène à Fétat d'acide chlorhydrique, et l'on obtient une substance dont la formule est C*H*CI*, et qui peut être considérée comme la liqum des Hollandais bichlorée. La densité de cette substance est 4,576; elle bout à 435®. La densité de sa vapeur est 5,79, de sorte qae l'équivalent C*H'Gl* est encore représenté par 4 vol. de vapeur.
Nous écrirons la formule de ce produit C*HC1*.HCI, parce que, ^^ au contact d'une dissolution alcoolique de potasse, il se décompose en acide chlorhydrique, qui se combine avec la potasse, et en un nouveau corps C*HCl*, qui est Vhydrogène bicarboné trichloré.
La liqueur des Hollandais bichlorée, soumise de nouveau à l'action du chlore avec les précautions que nous avons indiquées, se change en liqueur des Hollandais trichlorée G^HCl'^, qui boutà453^ La densité à 0® de cette substance est 4 ,663, et celle de sa vapeur 7,08. L'équivalent C*HCl* est donc encore représenté par i vol. de vapeur. La formule C^HGl* peut être écrite C*G1*.HG1, parce que cette substance, au contact d'une dissolution alcoolique de potasse, se décompose et donne le produit G*G1*, qui doit être considéré comme Vhydrogène bicarboné quadrichloré ou perchloré; tout l'hydrogène du gaz oléfiant est ici remplacé par une quantité équivalente de chlore, et la nouvelle substance est un simple chlorure de carbone ; mais» ce corps présente la même constitution que l hydrogène bicarboné, car sa formule correspond à 4 vol. de vapeur. Le chlorure de carbone C*G1* a pour densité 4 ,64 9, il bout à 422". Enfin, si Ton traite par un excès de chlore^ au soleil, la liqueur des Hollandais trichlorée G*HCl*, on lui enlève le dernier équivalent d'hydrogène, et on le remplace par 4 éq. de chlore ; il se forme ainsi un chlorure de carbone C*G1®, qui peut être considéré comme la liqueur des Hollandais quadrichlorée ou perchlorée, Ge chlorure
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de carbone, qae Ton appelle quelquefois sesquichlorure de carbone à cause de sa composition, est solide, cristallin, d'une odeur aromatique particulière ; on le purifie facilement en le dissolvant dans deTalcool bouillant; le liquide abandonne, en refroidissant, le chlorure de carbone, sous forme de petits cristaux blancs. Ces cristaux fondent à 460^ et la matière entre en ébullition à 480®. La densité de sa vapeur est 8,46; l'équivalent C*C1* est donc représenté par 4 vol.de vapeur.
Le chlorure de carbone C*C1*, de la série de Thydrogène bicarboné, se combine facilement avec le chlore et se change en chlorure de carbone solide C^Cl®, de la série de la liqueur des Hollandaia. Réciproquement, le chlorure de carbone C*C1® se transforme facilement en chlorure de carbone C*Cl*. Lorsqu'on fait passer le chlorure de carbone C*Cl®, en vapeur, à travers un tube chauffé au rouge, il se transforme en chlorure de carbone C*Cl* et en chlore ; mais il est difficile d'obtenir ainsi le chlorure C^Cl^ pur, à cause de la facilité avec laquelle il se recombine au chlore lorsqu'il arrive avec ce gaz dans le récipient où il se condense. Cette transformation se fait plus facilement en dissolvant le chlorure de carbone dans une dissolution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium ; il s'établit une réaction des plus vives si Ton chauffe un peu, et il se dégage beaucoup d'acide sulfhydrique. Il est convenable de n'ajouter le chlorure de carbone que par petites portions, et de ne pas employer un trop grand excès de sulfhydrate de sulfure de potassium. Quand le dégagement de gaz a cessé, on distille et Ton étend d'eau la liqueur alcoolique recueillie dans le récipient ; le chlorure de carbone C^Cl* se dépose sous forme d'un liquide, incolore.
§ 4 382. Nous avons donc ici deux séries de produits, dérivés de deux substances primitives, l'hydrogène bicarboné C*H* et la liqueur des Hollandais G*H*C1*, par le remplacement successif de l'hydrogène par des quantités équivalentes de chlore. La liqueur des Hollandais peut, elle-même, être considérée comme dérivée, par le même mode de génération , d'un hydrogène carboné C*H* encore inconnu. A mesure que le chlore remplace ainsi l'hydrogène, la densité de la substance augmente, et son point d'ébullition s'élève. Ces relations se reconnaissent facilement dans les tableaux suivants:
â06 ACTION DU GHLOBE SUR L'HYDROGÈNE BIGARBONÉ.
Série de Vhydrogène bicarboné.
Hydrogène bicarboné. C*H*, gez ne se liquéflant à aucune température réalisable jusqu'ici.
Hydrogène bicarboné
monochloré C*H'C1, bout à —1 0® environ.
Hydrogène bicarboné
bichloré C*H»C1*, » +35« densité. . . . 4,2S0
Hydrogène bicarboné
trichloré C*HCl»,
Hydrogène bicarboné
quadrichloré C*C1*, » 422*» » 4,6<9
Série de la liqueur des Hollandais,
Hydrogène carboné (inconnu) C*H«,
Liqueur des Hollandais CWCl* bout à 82", 5, densité. . 4,256
Liqueur des Hollandais monochlorée CWCl» » 415", » 4, m
Liqueur des Hollandais bichlorée C*H*Cl* » 4 35", » \ ,576
Liqueur des Hollandais trichlorée C^HCl" » ^ 53", » 4 ,649
Liqueur des Hollandais quadrichlorée C*C1" ■ » 480",
Pour tous ces produits, l'équivalent est représenté par 4 volumes de vapeur, et l'on peut admettre que les substances d'une même série présentent le même groupement moléculaire ^ et ne diffèrent entre elles que par la nature chimique d'un de leurs éléments, Thydrogène, qui est remplacé plus ou moins complètement par des quantités équivalentes de chlore.
§ 4383. Le brome se combine également avec l'hydrogène bicarboné et donne une substance C^H*Br* qui correspond exactement à la liqueur des Hollandais. On prépare ce corps en faisant tomber goutte à goutte du brome dans un courant d'hydrogène bicafboné; le brome se décolore presque instantanément et se change en un liquide éthéré dont l'odeur est semblable à celle de la liqueur des Hollandais. Pour le purifier, on le lave avec un peu d'eau, puis on le distille plusieurs fois, alternativement, sur de l'acide sulfurique concentré et sur de la baryte. La densité de ce liquide est 2,4 6 à 21* ; il bout à 433" et se solidifie à 4-^3" en une masse blanche cristal-
HUILE DE VI
^pquiriîBsemble au camphre. Son équivalent est représen lé par
[ Coproduit C'H'Br' subit, piir la distillation avec une disaolutioD FCMliquedo potasse, une décomposition analogue à celle qu'éprouve Il liqueur des Hollandais; il se forme du brâmure de potassium et r qui se condense Tacilemenl dans un mélange de glace »(fe set marin ; c'eiiVhydrogène bicarboné monabrâmé; sa densité d'environ 1,b3; la densité de sa vapeur est 3,Gi, et son équiva- Jntestreprésenlépar i vol, de vapeur.
I Le brume attaque l'hydrogène bicarboné monobrômé et lo transn liquide C'H'Br' qui correspond à la liqueur des Ilollanis mouocblorée ; l'action du brome ne parait pas aller plus loin, le sous l'induence prolongée des rayons solaires. lg13Si. Si l'on fait arriver de l'hydrogène bicarboné au fond d'un plrafirenrermant del'iodo et chauffé à SDou 60", l'iode entre biena fusion et il se condense, dans le col du matras, des aiguilles nâtres qui deviennent complètement blanches par l'action pro'^ kgée du gaz oléGant. En reprenant la matière par de l'eau alcaline B ammoniacale, on obtient une matière cristalline C'H'Io' qui ^eHrespond à la liqueur des Hollandais Celle matière jaunit un peu par la dessiccation, mais elle reprend sa blancheur quand on l'expose dans un courant d'hydrogène bicarboné. Elle est douée d'une odeur éthérée, vive, pénétrante, et qui excite le larmoiement; elle se décompose spontanément sous l'influence de la lumière; elle fond à 73°, mais se détruit à une température un peu plus élevée. La potasse, dissoute dans de l'alcooi, la décompose et donnede l'hijirogéne bicarboné monoiodé, C'H'Io, qui est un liquide volatil ; mais la plus grande partie du produit subit une décomposition plus avancée et donne un hydrogène carboné gazouï.
En décomposant la liqueur des Hollandais par des dissolutions ikooliques de monosuirure de potassium, on obtient des produits solides dans lesquels le soufre remplace le chlore des substances primitives; mais ces produits ont été peu étudiés, et on ne connaît jusqu'ici avec certitude, que la substance C'H'S', qui correspond i la liqueur des Hollandais.
Iluilti de vin.
g 1385. Lorsqu'on prépare l'éther ou l'hydrosènc bicarboné par la réaction de l'acide sulfurique concentré sur l'aicool, il se forme constamment une certaine quantité d'une substance huileuse trèslourde, appelée huile de vin pesants, qui Be dissout dans l'éther, mais qui s'en sépare quand on l'ctcnd d'une quantité sufBsaQt|
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d'eau. La meilleure manière de la préparer consiste à chauffer 4 partie d'alcool absolu et 2 J parties d'acide sulfurique concentré. On recueille les produits d'abord dans un flacon maintenu à 35 ou 40^ dans lequel se condense très-peu d'éther, mais la plus grande partie de l'huile de vin pesante, puis dans un second récipient refroidi si l'on ne veut pas perdre l'éther. On obtient la même substance en décomposant par la chaleur des sulfovinates bien desséchés. On la lave à plusieurs reprises avec de l'eau froide, afin d'enlever l'alcool, l'élher, les acides sulfureux et sulfurique qui la salissent, puis on l'expose pendant plusieurs jours dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique concentré pour absorber l'eau adhérente. Il est difficile cependant d'obtenir cette substance avec udb composition constante, et les chimistes ne sont pas d'accord sur sa nature. D'après les analyses qui méritent le plus de confiance, sa formule serait C*H®0.2S0'; mais il est possible que ce soit deYéîhtr sulfurique C*H*O.SO', appelé aussi éther sulfatique^ appartenante la série des éthers composés dont nous allons nous occuper, et mêlé seulement d'une petite quantité de substances étrangères, et principalement d'hydrogènes carbonés que l'on parvient, en effet, à en séparer. Il suffit de faire digérer pendant quelque temps l'huile de vin pesante avec de l'eau chaude, ou mieux, avec une liqueur alcaline, pour la décomposer en acide sulfovinique et en huile légère qui a la même composition élémentaire que l'hydrogène bicarboné, mais ne bout qu'à 280®. On n'a pas décidé, jusqu'ici, si cette dernière substance est un produit de la décomposition de rhuile de vin pesante, ou si elle s'y trouvait simplement mélangée. Cet hydrogène carboné huileux, abandonné pendant quelque temps à lui-même, laisse déposer des cristaux que l'on purifie en lesexprimant dans du papier Joseph. Ces cristaux présentent la même composition que l'hydrogène carboné liquide; ils fondent à 140^ et distillent à 260® .
lÉtbers compoeiés et acldc^s vlntiiaefl
§ 4386. En faisant agir les acides sur l'alcool, on obtient des composés nombreux, formés par la combinaison de 4 éq. d'étber C*H"0 avec 4 ou 2 éq. d'acide. Les composés qui renferment 2 éq. d'acide sont des acides énergiques , qui saturent bien les bases, et forment un gaand nombre de sels cristallisables ; on les appelle ordinairement acides viniques; Tacide sulfovinique, dont nousavoQS décrit précédemment (§ 1373) la préparation et les propriétés, est un corps de cette espèce. Les composés qui ne renferment pas < éq. d acide sont indifférents aux réactifs ; on les appelle éthers composée.
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Certains acides, tels que les acides oxalique et carbonique, forment les deux composés ; d'autres, comme les acides sulfurique et phosphorique, ne forment que la combinaison acide, Tacide vinique ; mfin, d'autres, tels que les acides azotique, acétique, ne donnent |ue le composé neutre. La plupart des éthers composés peuvent ^tre distillés sans altération ; quand on les fait bouillir avec une lissolution alcaline ils se décomposent ; en général, Tacide de Tétber composé se combine avec Talcali, et l'éther C*H*0, devenu libre, se M)mbine avec 4 éq. d'eau pour former de l'alcool. Presque tous les icides connus sont susceptibles de former avec l'alcool des éthers composés ou des acides viniques ; nous allons décrire ici les composés de cette nature formés par les acides minéraux, et ceux que donnent quelques acides organiques déjà étudiés ; nous renverrons létude des autres aux articles où nous décrirons les propriétés de l'acide qui entre dans leur constitution.
Nous ne reviendrons pas sur l'acide sulfovinique qui a été suffisamment décrit ($ 1373).
Éther sulfatique, C*H«O.SO».
§< 387. Pour obtenir cet éther composé, on fait arriver des vapeurs d'acide sulfurique anhydre dans un ballon contenant de l'éther bien débarrassé d'eau. Ces vapeurs sont promptement absorbées; et te liquide devient sirupeux. On le traite par son volume d'éther auquel on ajoute 4 volumes d'eau. Après l'agitation, le liquide se divise en deux couches : la couche inférieure est une dissolution aqueuse d'acides sulfurique, sulfovinique, éthionique et iséthionique ; la couche supérieure consiste en une dissolution éthérée d'éther sulfatique. On l'enlève, on l'agite avec de la chaux vive qui enlève les acides, on sépare l'éther par une distillation à une douce chaleur; enfin, on se débarrasse des dernières portions d'éther, en laissant séjourner le liquide huileux, pendant quelques jours, dans le vide, au-dessus d'une capsule contenant de l'acide sulfurique concentré.
L'éther sulfatique est un liquide incolore, qui peut être distillé dans le vide ou dans un courant de gaz, mais se décompose par ébullition sous la pression de l'atmosphère. 11 se décompose aussi au contact de l'eau, en donnant des acides sulfovinique et iséthionique, surtout si la température est un peu élevée.
Acide phosphovinique , (G*H»0+2HO).PhO«.
§4388. On obtient l'acide phosphovinique en chauffant pendant jueique temps, à une température de 80®, parties égales d'alcool îbsolu et d'une dissolution sirupeuse d'acide phosphorique; on
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abandonne ensuite la liqueur à elle-même jusqu'au lendemain, on rétend d*eau et on la sature avec du carbonate de baryte. L'acide pbosphorique qui est resté libre forme avec la baryte un phosphate insoluble : tandis que Tacide phosphovinique produit avec cette base un phosphovinate soluble. On évapore la dissolution, et celleci abandonne, par le refroidissement, des cristaux de phosphovinate de baryte. Ce sel est beaucoup moins soluble que le sulfovinate ; à 40®, point où sa solubilité est la plus grande , 4 00 parties d'eau n*en dissolvent que 9,3. Il est aussi beaucoup plus stable que le sulfovinate, car on peut le chauflFer à 200 et 300® sans l'altérer. Si Ton verse, goutte à goutte, de l'acide sulfurique dans la dissolution du phosphovinate de baryte, on peut précipiter complètement la baryte et obtenir une dissolution d'acide phosphovinique. Cette dissolution peut être bouillie sans s'altérer ; évaporée jusqu'à consistance sirupeuse dans le vide de la machine pneumatique, elle donne des cristaux, si la température est basse. La plupart des phosphovinates sont solubles dans l'eau; on les prépare par double décomposition, en versaAt le sulfate de la base dans une dissolution de phosphovinate de baryte.
Le phosphovinate de baryte, cristallisé, renferme 12 éq. d'eau de cristallisation ; il les perd par la chaleur sans s'altérer. Le sel desséché a pour formule (2BaO+C*H'*0).PhO'*, il présente donc la composition des phosphates tribasiques, en admettant que l'étherC^H^O remplace \ éq. de base. Les autres phosphovinates ont des compositions analogues.
On ne connaît pas de combinaison neutre de l'éther et de l'acide pbosphorique.
Éther azotique, C*H«O.AzO«.
§ <389. L'acide azotique ne forme avec l'éther qu'un composé neutre, l'éther azotique; on ne connaît pas jusqu'ici d'acide vinique.
Lorsqu'on mêle de l'alcool avec de l'acide azotique, et qu'on chauffe légèrement, il s'établit une réaction des plus violentes ; il se dégage beaucoup de gaz nitreux, et l'on obtient, avec d'autres produits, un éther qui n'est pas l'éther azotique C^H^O-AzO**, mais Véther azoteux, CMI^O.AzO*. On peut cependant produire l'éther azotique par la réaction directe de l'acide azotique sur l'alcool, mais il faut éviter la production de Tacide azoteux, car, ce dernier acide, à cause de son action oxydante plus énergique, donne des produits très-complexes. On y parvient en chauffant doucement dans une cornue 450 gr. d'un mélange de parties égales d'alcool à 35° et
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d'acide azotique concentré très-pur, ayant pour densité i ,4, auquel ou a ajouté 4 gr. d'urée, substance organique, que nous étudierons parmi les produits de l'économie animale. Le premier xproduit de la distillation se compose principalement d'alcool étendu d'eau, mais, bientôt, l'élher azotique distille lui-même, et, à la fin de l'opération, ce liquide forme une couche plus dense au fond du récipient. On arrête l'opération lorsqu'il reste encore environ | du liquide dans la cornue. Pour séparer celui qui est dissous dans la liqueur alcoolique surnageante, on ajoute de l'eau et l'on agite ; on décante l'éther, on le lave avec une dissolution alcaline, puis avec de l'eau; enfin, on le distille sur du chlorure de calcium.
La petite quantité d'urée que l'on a ajoutée au mélange a pour but d'éviter la formation de l'acide azoteux, ou plutôt d'opérer la destruction de cet acide aussitôt qu'il se forme. LHirée se combine avec l'acide azotique et forme de l'azotate d'urée; mais ce composé se détruit avec la plus grande facilité au contact de l'acide azoteux, et les deux corps se changent en azote, en eau et en acide carbonique. L'éther azotique est doué d'une odeur douce et suave : sa saveur est sucrée; sa densité est 1,442; il entre en ébullition à 85^; il se décompose à une température un peu supérieure à son point d'ébullition, et sa vapeur fait explosion lorsqu'on la chauffe au-dessus de 400®. Une dissolution aqueuse de potasse ne décompose pas l'éther azotique, mais une dissolution alcoolique de potasse le détruit, et même à froid ; il se forme de l'alcool et de l'azotate de potasse.
Éther azoteux, C*H«O.AzO*.
§ 4390. Nous avons dit que l'éther azoteux était un des produits del'actionderacideazotiqueordinairesurl'alcool; mais cette réaction est extrêmement tumultueuse, et, si l'on opère sur des quantités de mélange un peu considérables et dans une cornue dont le col ne soit pas très-large, il peut y avoir explosion . La meilleure manière de préparer ce produit consiste à verser, avec précaution, dans un flacon au moyen d'un entonnoir terminé par un tube étroit descendant jusqu'au fond du flacon, d'abord 4 parlie en volume d'alcool à 0,85, puis 4 partie d'acide azotique à 4 éq. d'eau. Le flacon, imparfaitement bouché afin que les gaz puissent se dégager, est abandonné pendant 2 ou 3 jours dans un endroit aussi froid que possible. On décante ensuite la couche supérieure, qui renferme une grande quantité d'éther nitreux ; on l'agite avec une dissolution faible de potasse caustique, puis on la met à digérer avec du chlorure de calcium.
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L*éther azoteux pur est incolore ; son odeur rappelle celle des pommes de reinette; sa densité est 0,886 ; il bout à 21° environ.
Éther sulfureux, C*H»0 .SO».
S \Z9\. Cet éther composé ne se forme pas par la réaction directe de Tacide sulfureux sur ralcool ou sur le mélange d'alcool et d'acide sulfurique, mais on l'obtient en versant de l'alcool sur du protochlorure de soufre ; le mélange s'échauffe, il se dégage de l'acide chlorhydrique et du soufre se dépose. En distillant la matière, il passe d'abord de l'alcool, puis, lorsque la température s'est élevée vers 470°, un liquide incolore, d'une odeur de menthe, et dont la densité est 4 ,085 ; c'est V éther sulfureux C*H"O.SO* ; ce corps se décompose lentement à l'air humide.
Éther borique, C*H»0.2BoO*.
§ \ 392. Lorsqu'on mêle ensemble des poids égaux d'acide borique fondu, réduit en poudre fine, et d'alcool absolu, il y a un dégagement considérable de chaleur; si l'on distille ce mélange dans une cornue munie d'un thermomètre, on reconnaît qu'il passe d'abord de l'alcool à la distillation, mais que la température s'élève successivement et dépasse bientôt 4 00°. On arrête la distillation lorsque la température atteint 440°; on traite la masse refroidie par de l'éther; on évapore la dissolution éthérée, et l'on chauffe le résidu visqueux jusqu'à 200°, dans un bain d'huile. La matière qui reste est de Véther borique. C'est un véritable verre transparent, déjà un peu mou à la température ordinaire , et qui se ramollit assez à la température de 40 ou 50°, pour qu'on puisse le tirer en fils. Il a une faible odeur éthérée ; à 200° il donne des vapeurs blanches. Une température de 300° le décompose, et il se dégage de l'hydrogène bicarboné très-pur. L'eau tiède le décompose également, mais il se forme de l'alcool et de l'acide borique. L'alcool et l'éther dissolvent l'éther borique et forment des dissolutions qui se prennent en masses gélatineuses quand on y verse de l'eau. Quand on distille une dissolution alcoolique d'éther borique, une portion notable de cet éther est entraînée par les vapeurs alcooliques, qui brûlent alors avec une belle flamme verte due à la présence de l'acide borique.
Éthers siliciques, 3C*H»O.SiO» et 3C^H«0.2SiO^
§ 4393. Lorsqu'on verse, avec précaution, de l'alcool absolu dans du chlorure de silicium, une réaction très-vive se manifeste, et il se dégage beaucoup de gaz acide chlorhydrique On ajoute snecessive-
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ment Talcool jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne détermine plus de dégagement de gaz ; si, alors, on distille le mélange, il se dégage d'abord de l'éther chlorhydrique, et la température s'élève bientôt dans la cornue à 4 60^ ; la plus grande partie de la matière distille entre 460 et 470°; on la recueille à part. Lorsque la température dépasse 470**, on change le récipient, et l'on distille jusqu'à siccité. Le produit distillé entre 4 60 et 470° est soumis à une nouvelle rectification ; on reconnaît qu'il est presque entièrement formé par un liquide Douillant entre 4 62 et 4 63°, qui a pour formule 3C*H«O.SiO* ; c'est un éther silicique, d'une composition différente de celle des éthers composés que nous avons étudiés jusqu'ici, car il renferme 3 éq. d'éiber C^H^O pour 4 éq. d'acide silicique. L'éther silicique est un liquide incolore, d'une odeur éthérée et pénétrante, d'une saveur poivrée. Sa densité est 0,912. L'eau ne le dissout pas, mais elle le décompose à la longue, et il se sépare de l'acide silicique. Lorsqu'on abandonne, pendant très-longtemps, de l'éther silicique dans un flacon mal bouché, la décomposition se fait successivement aux dépens de l'humidité atmosphérique; l'éther silicique devient de plus en plus visqueux tout en conservant sa transparence, et il reste, à la fin, une masse vitreuse , d'une transparence parfaite , et d'une assez grande dureté ; c'est de l'acide silicique hydraté.
En rectifiant de nouveau les produits de l'action de l'alcool sur le chlorure de silicium qui ont distillé au delà de 200°, et recueillant à part le produit qui distille au-dessus de 300°, on obtient un nouvel éther qui a pour formule 3C*H"0.2SiO''. Les deux éthers siliciques ont des formules très-différentes de celles des autres éthers composés. Nous avons vu (§ 244) que les chimistes n'étaient pas d'accord sur l'équivalent du silicium et sur la formule de l'acide silicique; quelques-uns pensent qu'il faut écrire cette formule SiO ; dans ce cas, les deux éthers siliciques prendraient les formules G*H'*O.SiO, C*H*0.2SiO , analogues , la première à celle des éthers composés ordinaires, la seconde à celle des acides viniques.
Éthsr carbonique, C^IPO.GO*, et acide carbovinique, C*H»0.2C0*.
§ 4 394. L'éther carbonique ne s'obtient pas par l'action directe de l'acide carbonique sur l'alcool, mais on a produit cet éther composé en distillant l'éther oxalique avec du potassium «On place l'éther oxalique dans une cornue tubulée, on le chauffe, et l'on y projette successivement du potassium ou du sodium jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz ; ce gaz est de l'oxyde de carbone. La matière qui reste dans la cx)rnue a une couleur d'un rouge foncé ; on y ajoute de l'eau et l'on
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distille ; Téther carbonique forme la couche supérieure du liqvàto distillé ; on le décante et on le distille sur du chlorure de çaldam.
L'éther carbonique est un liquide incolore, très-fluide, d'uaa odeur aromatique et d'une saveur brûlante ; sa densité est 0,975;! bout à 426**. La densité de sa vapeur a été trouvée de 4,4;l'équivar lent C*H*O.CO* est représenté par 2 volumes de vapeur. La polasBe dissoute dans Talcool ne l'altère que faiblement à froid ; à chaud, il se forme du carbonate de potasse, et il se dégage de l'alcool.
L'éther carbonique se décompose par une dissolution d'ammoniaque et donne, pour produits, de l'alcool et une matière cristalline blanche, soluble dans l'eau et dans l'alcool, à laquelle on a donné le nom &'uTéthane. La formule de l'uréthane est C*H»0.(C«0».AzH*); OH peut regarder cette substance comme un éther composé, formé par un acide particulier C'O^. ÂzH*, auquel on a donné le nom d'actfb carbamique; l'uréthane serait alors de V éther carbamique. On a, en effet :
2(C*H»0.C0«;+AzH»=C^H»0.(AzH*.C*0»)+C*H«0«.
Si l'on fait passer du gaz acide carbonique, jusqu'à saturation, à travers une dissolution concentrée de potasse caustique dans l'alcool anhydre, la liqueur finit par se prendre en masse par un dépôt abondant de carbonate, de bicarbonate et de carbovinate de potasse. On verse dans le flacon de l'éther qui achève la précijHlation du carbovinate de potasse. Après avoir décanté la liqueur, on agite le dépôt avec de Talcool absolu, qui ne dissout que le carbovinate On filtre la dissolution alcoolique, et on la fait tomber dans de l'éther bien anhydre, qui précipite de nouveau le carbovinate de potasse. Ce sel desséché dans le vide, a pour formule KO.(C*H*0.2CO*); il forme des paillettes blanches, nacrées et grasses au toucher, L'eau le décompose instantanément en alcool et bicarbonate de potasse.
Éther chloroxy carbonique, C^H^O.C'O'Q.
§ 4395. Si l'on verse de l'alcool absolu dans un ballon rempli de gaz chlorocarbonique COCl (§258), il y a élévation de température et le liquide se sépare en deux couches, dont l'inférieure est formée par l'éther chloroxycarbonique. On purifie cet éther en le faisant digérer sur de la litharge ou sur du chlorure de calcium, puis en le soumettant à la distillation.
Cet éther est liquide, incolore, doué d'une odeur pénétrante qui fait pleurer ; sa densité est 4 ,1 33 ; il bout à 94**, et brûle avec une flamme
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1 bouillante le décompose. 11 peut être considéré comme laison d'éther carbonique C*H*O.CO* et de gaz chloro- 30C1. L'ammoniaque le décompose ; il se forme du chlorcarbonate d'ammoniaque, et de Téther carbonique.
jue, C*H»O.C*0», et acide oxalovinique, C*H»0.2C«0».
a meilleure manière de préparer Téther oxalique consiste s une cornue tubulée 4 partie d'acide oxalique desséché Dnt la formule est alors C*0'.HO, avec 6 parties d'alcool adapte dans la tubulure de la cornue un thermomètre . descendre le réservoir jusque près du fond. On distille jue le thermomètre marque ^ iO® ; on reverse alors dans ilcool distillé, et Ton distille une seconde fois, mais en a distillation que lorsque le thermomètre marque 460*. ors dans l'eau la liqueur restée dans la cornue : il s'en quide pesant qui est Véther ooccUique ; on le lave, à pluses, avec de l'eau, puis on le distille sur de la litharge, *e de l'acide oxalique libre. Le produit, abandonné penue temps au contact du chlorure de calcium fondu, est que pur.Cet éther est incolore, son odeur est aromatique ; st de 4 ,093 ; il est très-peu soluble dans l'eau, mais il se outes proportions dans l'alcool. La densité de sa vapeur 1 bout à 484®, son équivalent C*H*0.(X)* correspond à le vapeur.
xalique se décompose, au contact d'une dissolution de alcool et en acide oxalique ; cette décomposition se fait longue, par l'eau pure : abandonné dans un flacon mal contact de l'air humide, il dépose des cristaux d'acide draté. L'ammoniaque exerce sur lui une action remarse forme deux nouveaux produits : Voocamide et Véther
n verse dans une dissolution de gaz anmioniac dans de 3lu. de l'élher oxalique goutte à goutte, il se forme une )articulière, appelée d'abord oxameMan^, mais que l'on ourd'hui comme un éther composé, formé par un acide Tocide oxamiqw CH]FAzH*.C*0*. Cette sut^tance se séévaporation de la liqueur, sous forme de cristaux feuil- L«:pectgras, fondant vers 400®, et distillant sans « Ce corps se dissout facilement dans l'eau et dam 1 on aqueuse se décompose, par l'ébullition, en I jae et en alcool. La formule de l'éther oxan
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C*H"0.(C*0*AzH'.C*0*); la réaction qui lui donne naissance esl exprimée par l'équation suivante :
2(C*H»0.C«(y) + AzH» = C*H»0. (C*0«AzH«.C*0») + C*H*0«.
Nous avons déjà vu que Voxamide C'O'AzH* se formait dans la distillalion de Toxalate d'ammoniaque ; ce corps se prépare plos facilement en décomposant l'éther oxalique par une dissolution aqueuse d'ammoniaque. L'oxamide est une substance cristalline, blanche, sans action sur les réactifs colorés. L'eau froide n*en dissout pas sensiblement ; l'eau chaude en dissout un peu, qui se dépose de nouveau par le refroidissement de la liqueur. Les acides Ç étendus et les alcalis n'allèrent pas à froid Toxamide ; mais, à la ^ température de l'ébullition, l'oxamide reprend 2 éq. d'eau et donne \ de l'ammoniaque AzHMlO et de l'acide oxalique C'O*. i
Si l'on ajoute, à de l'éther oxalique dissous dans l'alcool absola, ] une quantité de potasse, également dissoute dans l'alcool anhydre, et telle qu'elle sature la moitié de l'acide oxalique existant dans \ l'éther, il se précipite, en petites lamelles cristallines, un sel près- i que insoluble dans l'alcool absolu ; c'est Voxaiovinate de potasse. Ce sel se dissout sans altération dans l'eau, mais il cristallise ensuite diflicilement. Si l'on ajoute une trop grande quantité de potasse, on n'obtient que de l'oxalate de potasse et de l'alcool. La formule de ce sel est K0.(C*H'*0.2CW). Lorsque, dans sa préparation, il se précipite mélangé avec une certaine quantité d'oxalate de potasse, on peut l'en séparer en traitant le précipité par de l'alcool un peu étendu, qui ne dissout que l'oxalovinate de potasse. En ajoutant de l'acide sulfurique à cette dissolution, on en précipite la potasse à rétatde sulfate, et si l'on salure ensuite la liqueur par de la baryte caustique, on obtient une dissolution d'oxalovinate de baryte. La dissolution aqueuse d'acide oxalovinique se décompose facilement par l'évaporation, et l'on obtient des cristaux d'acide oxalique hydraté.
Éther mucique, CWO.C«H«0'.
§ 1397. L'acide mucique ne forme pas d*éther composé, par son action directe sur l'alcool ; mais on obtient un éther mucique en dissolvant, à l'aide de lachaleur, 1 partie d'acide mucique dans i parties d'acide sulfurique, puis versant dans cette liqueur, après refroidissement, 4 parties d'alcool. Au bout de quelque temps, il se forme un dépôt abondant de cristaux aiguillés, que l'on purifie en les dissolvant dans de l'alcool bouillant, dont ils se séparent de nouveau par 1ère-
ËTHER OXALIQUE. 215
verte. L'eau bouillante le décompose. 11 peut être considéré comme une combinaison d'éther carbonique C*H*O.CO' et de gaz chlorocarboniqueCOCl. L'ammoniaque ledécompose ; il se forme du chlorhydrate, du carbonate d'ammoniaque, et de l'éther carbonique.
Éther oxalique, C*H»O.C«0», et acide oxalovinique, C*H«0.2C«0».
§ 4 396. La meilleure manière de préparer l'étheroxalique consiste àméler dans une cornue tabulée 4 partie d'acide oxalique desséché à 400®, et dont la formule est alors C*0'. HO, avec 6 parties d'alcool absolu. On adapte dans la tubulure de la cornue un thermomètre dont on fait descendre le réservoir jusque près du fond. On distille jusqu'à ce que le thermomètre marque 4 40® ; on reverse alors dans la cornue l'alcool distillé, et l'on distille une seconde fois, mais en n'arrêtant la distillation que lorsque le thermomètre marque 460*. On verse alors dans l'eau la liqueur restée dans la cornue : il s'en sépare un liquide pesant qui est V éther oxalique ; on le lave, à plusieurs reprises, avec de l'eau, puis on le distille sur de la litharge, qui s'empare de l'acide oxalique libre. Le produit, abandonné pendant quelque temps au contact du chlorure de calcium fondu, est l'étheroxalique pur.Cet éther est incolore, son odeur est aromatique ; sa densité est de 1 ,093 ; il est très-peu soluble dans l'eau, mais il se dissout en toutes proportions dans l'alcool. La densité de sa vapeur est 5, 078; il bout à 484®, son équivalent C*H«O.C*0' correspond à 2 volumes de vapeur.
L'éiher oxalique se décompose, au contact d'une dissolution de potasse, en alcool et en acide oxalique ; cette décomposition se fait même, à la longue, par l'eau pure : abandonné dans un flacon mal bouché, au contact de l'air humide, il dépose des cristaux d'acide oxalique hydraté. L'ammoniaque exerce sur lui une action remarquable ; il se forme deux nouveaux produits : Voxamide et Véther oxamique.
Lorsqu'on verse dans une dissolution de gaz ammoniac dans de l'alcool absolu, de l'éther oxalique goutte à goutte, il se forme une substance particulière, appelée d'abord oxaméthane^mais que l'on regarde aujourd'hui comme un éther composé, formé par un acide particulier, Vacide oxamique C*O^AzH*.C*0'. Cette substance se sépare, par l'évaporation de la liqueur, sous forme de cristaux feuilletés, d'un aspect gras, fondant vers 400®, et distillant sans altération à 420®. Cecorpssedissout facilement dans l'eau et dans l'alcool; sa dissolution aqueuse se décompose, par l'ébullition, en bioxalate d'ammoniaque et en alcool. La formule de l'éther oxan^iiquo est
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plus facilement en projetant successivement du phosphore en petits fragments dans de l'alcool concentré , saturé d'iode et soumettant ensuite la liqueur à la distillation. Le liquide recueilli dans le récipient est agité avec de l'eau alcaline , puis distillé sur du chlorure de calcium. L'éther ioJhydrique est un liquide incolore, d'une densité de 1.97 à 0*^; il bout à 70^ La lumière b colore promptement en brun, ce qui tient à un commencement de décomposition. Sa formule C*H"lo correspond à 4 vol. de vapeur.
Éther cyanhydriquc. ou acétène monocyané, C^Il*Gy.
§i404. On obtient cet éther en distillant une dissolution concentrée'de sulfovinate de chaux avec du cyanure de potassium ; on lave le produit distillé avec de l'eau légèrement alcaline ,' et on le distille sur du chlorure de calcium. L'éther cyanhydrique forme un liquide incolore, d'une odeur fortement alliacée; il est très-vénéneux; sa densité est de 0,781, il bout à 82". Les alcalis dissous dans l'eau le décomposent lentement; l'oxyde de mercure le décompose beaucoup plus rapidement ; il se forme du cyanure de mercure , de l'acide cyanhydrique et de l'alcool.
Éther sulfhydrique^ ou acétène monosuif é,C*^^''^ ; ses éihers composés.
§4405. On prépare l'éther sulfhydrique en faisant passer de l'éther chlorhydrique à travers une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium. On abandonne ensuite la liqueur à ellemême, pendant 24 heures, dans un flacon bien bouché, et on la soumet à la distillation :.il se condense, dans le récipient , de l'alcool, de l'éther sulfhydrique et de l'éther chlorhydrique. On agite ce mélange à plusieurs reprises avec de l'eau , qui dissout l'alcool et l'éther chlorhydrique ; on sépare avec une pipette le liquide qui surnage, et on le distille sur du chlorure de calcium. On doit rejeter les premières parties qui passent à la distillation parce qu'elles peuvent contenir de l'éther chlorhydrique. On prépare également l'éther sulfhydrique en distillant une dissolution concentrée de sulfovinate de chaux avec du monosulfure de potassium.
L'éther sulfhydrique est un liquide incolore, très-mobile , d'une odeur alliacée pénétrante, à laquelle il faut éviter de rester longtemps exposé; sa densité est 0,825; il bout à 73**. Cet éther se dissout en petite quantité dans l'eau, mais en toute proportion dans l'alcool. La densité de sa vapeur est 3, 138 ; l'équivalent CMPS correspond donc à 2 volumes de vapeur comme l'éther ordinaire G*H**0.
H 1406. Si l'on fait passer l'éther chlorhydrique à travers une oiution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium KS.HS,
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est supérieure à 4 5^, on peut recueillir l'éther à l'état gazeux, dans des cloches , sur le mercure.
L'éther chlorhydrique , à une basse température , est un liquide incolore, d'une odeur vive, un peu alliacée. Sa densité à0®est0,92< ; il bout à 42**,5 sous la pression ordinaire de l'atmosphère. Pour le conserver, il faut le mettre dans des ballons dont on ferme le col hermétiquement à la lampe. Il se dissout dans 50 parties d'eau à 0*, et se môle à l'alcool en toutes proportions. La densité de sa vapeur est 2,235; son équivalent C^'IPCl correspond à 4 volumes de vapeur^ Les dissolutions alcalines aqueuses le décomposent lentement en alcool et en acide chlorhydrique ; la décomposition est immédiate si l'alcali est dissous dans l'alcool.
L'éther chlorhydrique se combine avec plusieurs chlorures métalliques, et Ton peut regarder ces combinaisons comme les éthers composés de cet éther simple. Le perchlorure d'étain en dissout de grandes quantités, et il s'en sépare une combinaison définie sous la forme de cristaux aiguillés. Le perchlorure d'antimoine Sb*Cl* forme également une combinaison cristalline, mais, bientôt, il y a réaction avec formation de sesquichlorure d'antimoine Sb*Cl*. L'éther chlorhydrique se combine de même avec le sesquichlorure de fer. Ces combinaisons se détruisent par l'eau, et l'éther chlorhydrique redevient libre.
L'éther chlorhydrique est absorbé en très grande quantité par l'acide suifurique anhydre ; il se forme un liquide, fumant à l'air, et qui se décompose facilement par la chaleur.
Éther hrômhydrique, ou acétène monobromé, C*H*Br.
§ 4402. On prépare cet éther en plaçant dans une cornue tubulée, munie de son récipient, 1 partie de phosphore et 40 parties d'alcool à 0,85, puis versant par la tubulure, goutte à goutte,? à 8 parties de brome. Parla réaction du brome sur le phosphore, et en présence de l'eau contenue dans l'alcool, il se forme de l'acide phosphoreux et de l'acide brômhydriquo ; ce dernier acide transforme l'alcool en éther brômhydrique , CW0*+IlBr=C*H»Br+2H0. Lorsque la réaction est terminée , on chauffe la cornue en maintenant le récipient très-froid. L'éther brômhydrique est lavé avec une dissolution très-faible de potasse, puis distillé sur du chlorure de calcium. C'est un liquide incolore, d'une densité de 1,473 à 0°, bouillante 41®.
Ether iodhydrique^ ou acétène monoiodéj C*H'*Io.
g 1403. On le prépare en chauffant dans une cornue 5 parties d'iodure de phosphore avec 2 parties d'alcool à 0,85. On l'obtient
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plus facilemcnl en projetant successivement du phosphore en petits fragments dans de l'alcool coiicenlré , saturé d'iode et soumettant . ensuite la liqueur à la distillation. Le liquide recueilli dans le récipient est agité avec de l'eau alcaline , puis distillé sur du chlorore de calcium. L'éther ioihydrique est un liquide incolore, d'une densité de 1.97 à 0^; il bout à 70^ La lumière 1^ colore prompte-, ment en brun, ce qui tient à un commencement de décomposition. Sa formule C*H"lo correspond à 4 vol. de vapeur.
Élher cyanhydrique. ou acétène monocyanéy C*Il*Gy.
§ U04. On obtient cet élher en distillant une dissolution concentrée de sulfovinate de chaux avec du cyanure de potassium; on lave le produit distillé avec de l'eau légèrement alcaline ,* et on le distille sur du chlorure de calcium. L'éther cyanhydrique forme un liquide incolore, d'une odeur fortement alliacée; il est très-vénéneux; sa densité est de 0,781, il bout à 82^ Les alcaUs dissous dans l'eau le décomposent lentement; l'oxyde de mercure le décompose beaucoup plus rapidement ; il se forme du cyanure de mercure, de l'acide cyanhydrique et de l'alcool.
Éther suif hydrique, ou acétène monosuif ê,C*^^^^'', ses éfhers composés.
$ 1 405. On prépare l'éther sulfhydrique en faisant passer de l'éther chlorhydrique à travers une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium. On abandonne ensuite la liqueur à ellemême , pendant 24 heures , dans un flacon bien bouché , et on la soumet à la distillation :.il se condense, dans le récipient , de l'alcool, de l'éther sulfhydrique et de l'éther chlorhydrique. On agite ce mélange à plusieurs reprises avec de l'eau, qui dissout l'alcool et l'éther chlorhydrique ; on sépare avec une pipette le liquide qui surnage , et on le distille sur du chlorure de calcium. On doit rejeter les premières parties qui passent à la distillation parce quelles peuvent contenir de l'éther chlorhydrique. On prépare également l'éther sulfhydrique en distillant une dissolution concentrée de sulfovinate de chaux avec du monosulfure de potassium.
L'éther sulfhydrique est un liquide incolore , très-mobile , d'une odeur alliacée pénétrante, à laquelle il faut éviter de rester longtemps exposé ; sa densité est 0,825 ; il bout à 73°. Cet éther se dissout on petite quantité dans l'eau, mais en toute proportion dans l'alcool. La densité de sa vapeur est 3, 138 ; l'équivalent C*H"S correspond donc à 2 volumes de vapeur comme l'éther ordinaire C*H*0.
§1406. Si l'on fait passer l'éther chlorhydrique à travers une dissolution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium KS.HS,
ALCOOL SULFHYDRIQUE OU MERGAPTAN
et qu'on distille, on obtient un liquide beaucoup plus volatil , dont la composition est représentée par C*H*S" ; c'est donc de lalcool C*H*0* dans lequel les 2 éq. d'oxygène sont remplacés par 2 éq. de soufre. On peut lui donner le nom d*alcool sullhydrique; on peut aussi écrire sa formule C*H"S.HS et le regarder comme un élher composé de l'éther sulfhydrique C^IPS. On l'a appelé mercaptan , à cause de sa propriété de se combiner avec l'oxyde de mercure (mercurium captans).
On obtient également ce composé on distillant au bain-marie un mélange d'une dissolution de sulfliydrate de sulfure de potassium et d'unedissolutionconcentréedcsulfovinate dechaux. Danstous lesras il faut bien refroidir le récipient parce que le produit est très -volatil,
KS.HS+CaO.(C*H«0.2SO»)=C*H»S.HS+KO.SO»+CaO.SO*.
On débarrasse la substance d'un peu d'acide sulfhydrique , en la distillant sur une petite quantité d'oxyde rouge de mercure.
L'alcool sulfhydrique est un liquide incolore, d'une odeur alliacée très-pénétrante et très-désagréable; sa densité est de 0,84; il se solidifie vers — 22°, et bout 3 + 36". La densité de sa vapeur est 2,U; son équivalent G*H*S.HS est représenté par 4 volumes, comme celui de l'alcool.
L'alcool sulfhydrique donne , avec les oxydes métalliques , des composés dans lesquels l'hydrogène de l'acide sulfhydrique est remplacé par ^ éq. de métal ; on a donné à ces combinaisons le mm de mercaptides . La plus intéressante, à cause de la facilité avec laquelle elle se produit, est le mercaptidede mercure que l'on peut appeler alcool sulfomercurique. Pour la préparer , on verse , peu à peu , une solution alcoolique d'alcool sulfhydrique sur de l'oxyde rouge de mercure ; il y a combinaison avec élévation de température , et il se forme une substance blanche. On la dissout dans l'alcool bouillant , et , par le refroidissement , il se sépare des paillettes blanches, nacrées, qui ont pour formule C*H**S.HgS. Cette substance fond vers 85® ; au-dessus de 120°, elle se décompose. Traitée par l'acide sulfhydrique, elle donne du sulfure de mercure et de l'alcool sulfhydrique.
Si l'on verse de l'alcool sulfhydrique dans une dissolution alcoolique d'acétate de plomb , il se forme un précipité jaune cristallin , CWS.PbS ; c'est V alcool sulfoplombique.
Lorsqu'on chauffe l'alcool sulfliydrique avec du potassium , il se dégage de l'hydrogène , et il se forme un alcool sulfopotassique , C4PS.KS :
CWS.HS+ K==CWS.KS-hH ;
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on dissout le produit dans l'alcool qui , par révaporation , donne une matière blanche, grenue. L'alcool sulfopotassique , traité par les acides , donne un sel de potasse et de l'alcool suif hydrique. Lorsqu'on le mêle avec une dissolution alcoolique de chlorure de mercure , il se forme de Talcool sulfomercurique.
Si l'on distille une dissolution concentrée de 2 parties de pentasulfure de potassium KS^ avec 3 parties de sulfovinate de chaui, il passe de Teau et un liquide éthéré particulier ; en lavant ce dernier produit avec de l'eau et le distillant sur du chlorure de calcium, on obtient un liquide, d'une odeur alliacée très-désagréable, bouillant à 4 5<**, et qui a pour formule C*H*S*. ^
Si l'on chauffe un excès d'alcool sulfhydrique avec de l'acide azo- •« tique étendu , la liqueur denent rouge , par la production d'une y certaine quantité de deutoxyde d'azote qui s'y dissout, mais elle se décolore quand on chauffe. H s'en sépare , au bout de quelque temps, un liquide oléagineux. On ajoute successivement de l'acide azotique, par petites quantités, jusqu'à ce que l'alcool sulfhydrique soit entièrement décomposé; on étend la liqueur d'eau, et, après avoir lavé le corps huileux à plusieurs reprises, on le distille. Cette nouvelle substance est incolore, d'une odeur extrêmement désagréable ; sa densité est i ,24 ; elle bout vers < 30®, mais en s'altérant. Sa composition est représentée par la formule C*H*S.SO*; ce serait donc un éther composé, formé parla combmaison de Féther sulfhydrique avec l'acide sulfureux.
Lorsqu'on prolonge l'action de l'acide azotique étendu sur l'alcool sulfhydrique, jusqu'à ce que l'action oxydante s'arrête, on obtient un composé acide qui forme, avec les bases, des sels cristallisables. D'après les analyses qui en ont été faites , le sel de baryte aurait pour formule BaO.(C*H»S»0*)+HO. ;
§ U07. Si l'on fait passer de l'éther chlorhydrique à travers une f dissolution alcoolique de sulfocarbonate de sulfure de potassium [ KS.CS*, il se forme un éther sulfocarhonique , C^H^S.CS*, qui cor- ^ respond à l'éther carbonique, CWO.CO*. Après avoir laissé agir les ' substances pendant quelque temps , on chauffe la liqueur pour " chasser l'excès d'éther chlorhydrique, et l'on traite par l'eau; il : s'en sépare un liquide plus pesant que l'eau , d'une odeur alliacée ; c'est l'éther sulfocarboniqueC^H^S.CS*.
On obtient un alcool suîfocyaniqm C*H'*S.C'AzS , en distillant un mélange de parties égales de sulfovinate de chaux et de sulfocyanure de potassium, tous deux en dissolution concentrée. Le produit, purifié par des lavages à l'eau , puis par une distillation ménagée, est un liquide incolore, très-limpide, d*une densité de \ ,020,
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MNiillant à 146*. Son c»:[ai-f-il>«ii tsc rtf:r£Sifni«f rar « ini. :if rapeur.
% 4408. On Fobtient en dîsîliaî': ;l 5ifîjf!i.:irf a» :i:r-it*i*»'UiL f'f: do solfovinate de potasse. Ss i;r:çrKr.^fi:iT.^ lei rin-iufs.
g 4409. En projetant du leilcrorc' 6f piusiij jil LLitç Liïf iâï<:>Jirlioo chaude de sulfoviDate de iarpe. p;cs ftriLzifirji^: ^i liriît l: t la distillation on obtient un iSïpESâe. t'zz. ULi^f T:^'j^'k:r*r . i\.j» lourd que l'eau, très-vénéneux, et jtiïîkc; i.-jfssu? jf <M" . c >s; Téther tellurhydrique. Il s oiyde l-ecLescc: i jir- e: ûtî;i;»^e ûe Tadde tellureux.
rr««alte de r#3tyJ«ttoa de l'aine c< de ntfcii.
S 4440. Lorsque l'alcool et l'éther sont acmni? à une aciion oxydante trës-éoei^ique, ils se brûlent c^mplèienient . e: se 'transfonneiil 60 eau et en acide carbonique. Lorsque ractioD cxydant'e est m>:'in> forte, ils se transforment en acide ac-etique C*H*0*.HO: iU perdent. dans ce cas, 2 éq. d^hydrogène qui forment de l'eau arec t éq. d'oxygène abandonnés par le corps oxydant; les S éq. d'hydrogène nnt remplacés par 2 éq. d*oxygène cédés également par le réactif oxydant. On a ainsi
C*H*0 + 40=C*H'0».HO + HO, OQ C*H»O.HO+ 40 =C*H»0».HO -f 2H0.
Lorsque l'action oxydante est encore plus faible, elle se borne à enferer 4 seul équivalent d'hydrogène, et à le remplacer par 4 éq. rf'oxygène; on obtient ainsi Valdéhyde C*H*0*. On a. en effet ,
C*H»0+20=C*H*0*+ HO et C*H»O.HO+20=C*H*0«+2110.
Aldéhyde, on acétène hioxé , C*H*0«.
§ 4444. L'aldéhyde se forme dans un grand nombre de circonstances où l'alcool, rétheret les éthers composés sont soumis à dai ictions oxydantes; la meilleure manière de le préparer coim listiller, à une douce chaleur, dans une cor nue, un mélange i ies d'acide sulfurique concentré, 4 parties d'eau, 4 partie* 1 0,80, et 6 parties de peroxyde de manganèse réduit en p
La cornue ne doit être remplie qu'au tiers, parce que le mélange se boursoufle beaucoup pendant l'opération. On adapte à la cornue un réfrigérant que l'on fait traverser par de l'eau très-froide, et un récipient entouré d'un mélange réfrigérant. Quand la réaction parait terminée dans la cornue, on retire le liquide qui s'est condensé dans le récipient, et on le distille, à deux reprises , sur un poids ^al de chlorure de calcium. Le liquide obtenu se compose d'aldéhyde, d'un peu d'alcool et d'eau, et d'éthers acétique et formique. Pour en retirer l'aldéhyde on le verse dans do l'éther que l'on a saturé de gaz ammoniac; il s'en sépare alors des cristaux blancs, qui consistent en une combinaison d'ald<^hydeetd'ammoniaque,AzH'.C*H*0*. On dissout ces cristaux dans leur poids d'eau, on place la dissolution dans une cornue, munie d'un récipient refroidi par un mélange réfrigérant, et l'on verse, par la tubulure, de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau. On distille au bain-marie, et l'on obtient un liquidequi, distillé sur du chlorure de calcium fondu, donne de Taldéhydepur.
L'aldéhyde est un liquide incolore, très-limpide, d'une odeur suffocante ; sa densité est 0,790 à 48^; il bout à 24*^,8. La densité de sa vapeur est 4 ,52 ; son équivalent C*H*0* correspond à 4 vol. de vapeur. Il se dissout, en toutes proportions, dans l'eau, l'alcool et l'éther; il brûle avec une flamme blanche ; il est sans action sur les couleurs végétales. L'aldéhyde absorbe facilement l'oxygène de l'air, surtout en présence de l'eau , et se transforme en acide acétique ; tous les oxydants produisent cette transformation : ainsi , l'oxyde d'argent est réduit par une dissolution d'aldéhyde ; l'argent métallique vient s'appliquer sur les parois du vase, et les recouvre d'une surface métallique miroitante ; l'azotate d'argent produit le même effet si l'on ajoute un peu d'ammoniaque. Les alcalis décomposent l'aldéhyde; il se forme, avec d'autres produits, une matière résineuse brune : cette réaction est souvent indiquée C9mme caractéristique de l'aldéhyde.
L'aldéhyde pur et anhydre , conservé pendant quelque temps dans un tube hermétiquement fermé, subit des modifications isomériques, différentes suivant la température. A 0° l'aldéhyde se change en une matière cristalline, incolore et transparente, qui fond à+2" et bout à 94°. Celte matière a une densité de vapeur trois fois plus grande que celle de l'aldéhyde, de sorte que l'on peut admettre que sa formule est C**H'*0®. On lui a donné le nom d'élaldéhyde Si la température extérieure est , au contraire , de 1 5 à 20®, il se déveoppe dans l'aldéhyde descristaux prismatiques allongés, qui finissent par remplir le tube. Ces cristaux se volatilisent à 4 20® sans se fondre. On a donné le nom de métaldéhyde à cette seconde modification
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isomérique de l'aldéhyde; on ne connaît pas la densité de sa vapeur.
L'aldéhyde se forme encore toutes les fois que Talcool brûle au contact de l'air, à une basse température, et d'une manière incomplète; par exemple, lorsqu'on fait tomber ce liquide goutte à guutte sur des plaques métalliques chauffées à 250°, ou lorsqu'on allume une mèche imbibée d'alcool, et que l'on souffle la flamme aussitô* que la plus grande partie de l'alcool sVst évaporée; la mèche se charbonne alors , et la petite quantité de vapeur d'alcool qui arrive au contact des parties en ignition subit une combustion incomplète, et donne de l'aldéhyde, que Ton reconnaît à son odeur suffocante. 11 se produit également beaucoup d'aldéhyde dans l'expérience de la lampe sans flamme de Davy ($ 1 1 69).
Lorsqu'on fait passer du chlore à travers de l'alcool étendu et refroidi, il ne se forme que de l'acide chlorhydrique et de l'aldéhyde; le chlore exerce alors une action oxydante sur l'alcool, en décomposant l'eau et en se combinant avec son hydrogène :
C*H»O.HO+2Cl+HO=2HCl+CWO«.
Acide acétique, ouacétène trioxé, C*H'0'.HO.
§ 4 412. L'alcool pur, ou seulement étendu d'eau, ne se combine pas avec l'oxygène de l'air, mais la combinaison se fait facilement au contact de certains corps qui n'interviennent pas dans la réaction par leurs éléments chimiques, par exemple, au contact du platine très-divisé. Ce métal peut opérer l'oxydation d'unegrande quantité d'alcool aux dépens de l'oxygène de l'air. Pour faire l'expérience» on place sur une assiette une capsule a (fig. 678) renfermant du noir de platine; on
recouvre la capsule avec une grande cloche en verre portant une tubulure supérieure o ; on pose cette cloche sur trois petites cales de bois afin que l'air puisse y pénétrer facilement par le bas ; enfin, on pose dans la tubulure supérieure, mais sans la boucher, un entonnoir 6, à longue tige dont l'extrémité c est très -effilée. En versant de l'alcool dans l'entonnoir, ce liquide tombe goutte à g'^utte, sur le platine contenu dans la capsule a ; il y a élévation de température, et il se développe dans la cloche des vapeurs qui viennent se condenseret ruisseler sur ses parois. Le liquide qui s'est ainsi. formé sur le fond de l'assiette est de l'acide acéti |ue presque pur; mais il se produit,
en môme temps, 4" une certaine quantité d'aldéhyde , facile à reconnaître à t^on oJeur; 2° une substance particulière à laquelle on a donné le nom d'ace/a/; 3" un peu d'élher acétique, provenant de la réaction de l'acide acétique sur l'alcool non décomposé.
Si l'on sature la liqueur acide avec de la craie et qu'on la distille, on obtient, dans le récipient, de l'eau renfermant en dissolution de l'aldéhyde, de Téther acétique et de l'acétal. Si l'on met cette nouvelle liqueur à digérer avec son poids de chlorure de calcium, celui-ci se combine avec l'eau et avec l'éther acétique, et il s'en sépare un liquide éthéré que l'on distille de nouveau. On rejette les premières parties qui passent à la distillation , parce qu'elles renferment beaucoup d'aldéhyde ; les dernières portions sont de l'acétal pur. L'acétal est un liquide incolore, bouillant à 75**, ayant pour densité 0,844, se dissolvant dans l'eau et dans ralcool. Sa composition correspond à la formule C*'H**0* ; on peut le regarder comme formé par la réunion , en un seul groupement, de trois molécules d'éther; l'une de ces molécules ayant été modifiée, sous l'influence oxydante, par la substitution de 4 éq. d'oxygène à la place de 4 éq. d'hydrogène 3C*H»0+.20=G'«H»*0*4-HO.
§ 1413. L'oxydation de l'alcool aux dépens de l'oxygène de l'air est également déterminée par les ferments organiques , et , en généra I , par toutes les substances albuminoïdes ; c'est sur cette action mystérieuse qu'est fondée la transformation des liqueurs spiritueuses en vinaigre, c'est-à-dire en acide acétique. Les vins de certains crus, riches on matières albuminoïdes , s'aigrissent promptement au contact de l'air et se changenten vinaigre ; les vins nouveaux subissent cette altération beaucoup plus rapidement que les vins vieux, parce que ces derniers se sont débarrassés des substances albuminoïdes qui se sont coagulées , et déposées au fond des tonneaux ; il faut , pour les rendre susceptibles de fermenter , y délayer un peu de levure et les exposer à Tair. Ce que nous venons de dire des vins s'applique aux autres boissons alcooliques, et même aux dissolutions sucrées, mêlées de ferment, que l'on abandonne au contact de l'air. Pendant la fermer talion acide des boissons alcooliques il se sépare une matière mucilagineuse, qui active beaucoup cette fermentation. Cette matière, principalement formée de sulh stances albuminoïdes , a reçu le nom de mère du vinaigre.
Pour que Tacétification marche rapidement, il faut que la liqueur alcoolique soit suffisamment étendue d'eau, et qu'elle présente une large surface à l'action oxydante de l'air. En grand , on satisfait à ces conditions de la manière suivante : on emploie une liqueur alcoolique qui renferme 1 partie d'alcool pour 8 ou 9 parties d'eau,
ACIDE ACETIuUE.
■B liqueur T^ environ d'un liquide Fermenteacible, ■« pomme de lerro, ou de la petite bière; puis t tomber celle liqoeur, f-outie ti goutte, dans des tonneaux 79) remplis de copeaux de bétre. Ces tonneaux sont percés de plusieurs troua 0 à leur partie inférieure, ils en portent d'autres 6, 6 versia partie supérieure ; un fond cd s, établi vers lebaut, forme une cuvette dans laquelle on verse la liqueur alcoolique. Ce fond est percéd'un grand nome bredetroos.quotraversentdea bouts de ficelle terminés par des nœuds pour qu'ils ne puissent pas tomber. La liqueur akoolique s'infiltre le long des ficelles, et tombant en gouttes sur les copeaux , elle s'écoule en couche mince, et présentu une large surface à l'action o%yd8nle de l'air; l'osydation ~ s opère sous l'influence du
iaïutai t LuiiWiiu djii- \ 1 1 jueur et dta matières albuminoïdes da bois, la teinpejdturestileveei détermine un courant d'air qui p^ nêtre par les trous inférieurs a et sort par les trous supérieurs b. L'oxydation marcbe tellement vile, que le liquide, arrivé au fond du tonneau, ne renferme souvent presque plus d'alcool, Si, après ce "emier passage , la conversion de l'alcool en acide acétique n'est B complète , un le fait passer une seconde fois. La présence de pcide acétique facilite elle-même la fermentation acétique; aussi rt-oo goin, quand on se sert decnpeausde buis frais, de les laisser niant quelque temps dans du vinaigre concentré. La tempérafte du tonneau exerce aussi une grande influence ; si elle était 3 froide, il faudrait d'abord verser do la liqueur alcoolique ituffée, pour amener la tenipératurt) entre 30 et 36°. U.e9 liqueurs acides que l'on obtient ainsi, et qui forment nos llaigres de table, sont des dissolutions étendues d'acide acétique, y Contiennent, en outre, \ia principes non fermentescibles qui existent dans les liqueurs alcooliques. Si l'on se propose d'en retirer bracîdeacélique pur, il faut sonmeltre ces liqueurs à la distillan ; il passe d'abord un acide très-faible, les portions suivantes ntiennent plus d'acide; les dernières sont Ifs plus riches, mais is sont ordinairement souillées parles produits de la décomposi- I) des malières étrangères. On salure les liqueurs les plus riches
liquide est de 4,425 à 44®. L'eau se décompose; il se forme de l'acide acétique monohydraté et de l'acide chlorhydrique
C*H»C10«+2H0=C*H»0».H0 + HC
Si l'on fait réagir l'oxychlorure de phosphore sur un grand excès d'acétate de potasse, et que l'on distille le produit plusieurs fois sur de l'acétate bien pulvérisé jusqu'à ce qu'il ne distille plus rien à 55®, on obtient un autre liquide bouillant à 437°,5, et dont la formule C*H'0' (4 vol. de vapeur) représente V acide acétique anhydre. Cette seconde phase de la réaction peut être représentée par l'équation
C*H*C10« + K0.C*H»0»=KC1+2C*H
L'acide acétique anhydre est un liquide incolore ; très-mobile , d'une odeur extrêmement forte et analogue à celle de l'acide acétique hydraté ; sa densité à 20°,5 est 4,073. Versé dans l'eau, il tombe d'abord au fond , sous la forme de gouttes oléagineuses ; mais, par l'agitation prolongée, il se dissout complètement en passant à l'état d'acide acétique hydraté.
§ 4446. L'acide acétique forme, avec les bases , une série nombreuse de sels dont plusieurs reçoivent une application dans les arts. Ces sels sont généralement solubles dans l'eau ; quelques-uns se dissolvent dans l'alcool ; l'acide acétique forme souvent plusieurs sels avec une même base.
Tous les acétates sont décomposés par la chaleur ; mais la décom^ position a lieu à des températures très-diflférentes, et ses produits sont variables selon la nature de la base. Les acétates formés par les oxydes métalliques faciles à réduire , tels que les oxydes d'argent, de mercure, laissent un résidu inétallique et dégagent une portion de leur acide acétique non altéré ; mais une autre partie de cet acide est complètement brûlée par l'oxygène qu'abandonne l'oxyde métallique, et donne de l'eau et de l'acide carbonique. Les acétates formés par les bases les plus énergiques, comme les acétates alcalins, laissent en résidu du carbonate alcalin, et l'acide acétique est transformé en un liquide volatil neutre C^H^O, que Ton appelle acétone ou esprit pyroacétique; cette réaction est exprimée par l'équation suivante :
NaO.C*H»0*=NaO.CO«+C»H»0.
Les acétates formés par les bases d'une force moyenne , comme l'oxyde de plomb , éprouvent une décomposition complexe : il se dégage , à la fois, de l'acide acétique non altéré , et de l'acétone ;
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l'acide carbonique provenant de la portion d'acide acétique décomposé se dégage ou reste combiné à la base, suivant que la température est plus ou moins élevée.
Enfin , lorsque; l'oxyde métallique do force moyenne est facile à réduire, comme l'oxyde de cuivre , une portion de Tacide acétique est brûlée par l'oxygène de l'oxyde, et donne de lacide carbonique, le résidu de la distillation se compose de métal, ou d'oxydule.
L'acide acétique forme deux sels cristallisables avec la potasse *. VacétaU neutre KO.C*H»0», etle6iac^tofeK0.C*H»0»+H0.C*H»0». Le premier s'obtient en saturant l'acide acétique par le carbonate de potasse et évaporant la liqueur; ce sel cristallise difGcilement, il se dissout dans l'eau et dans l'alcool. Si on le dissout dans un excès d'acide acétique et qu'on évapore, on obtient des cristaux de biacétate. Ce dernier sel est déliquescent, il fond à 418®, et abandonne à 200*^ de l'acide acétique monohydraté ; c'est un moyen de préparer cet acide très -pur.
Acétate de soude, NaO.C*H*0'+6HO. — Nous avons vu que ce sel était préparé en grand dans la fabrication du vinaigre de bois. Il cristallise en gros prismes incolores et transparents, qui sont souvent remarquables par la grande netteté de leurs faces. Il a une saveur fraîche et salée ; il se dissout dans 3 parties d'eau froide et dans 5 parfies d'alcool. Soumis à l'action de la chaleur, il fond d'abord dans son eau de cristnllisation, mais il l'abandonne ensuite ; chauffé davantage, il éprouve la fusion ignée sans se décomposer ; sa décomposition ne commence qu'à une chaleur voisine du rouge sombre.
En dissolvant l'acétate de soude dans un excès d'acide acétique et faisant évaporer la liqueur on obtient un biacétate de soude (NaO-f-H0).2C^H'0*. Ce sel, desséché sous le récipient de la machine pneumatique , donne, par la distillation , de l'acide acétique cristalli sable. C'est le procédé le plus sûr pour préparer l'acide acétique monohydraté.
Acétate d'ammoniaque, (AzH*.HO).C*H'0*. — Ce sel s'obtient par la combinaison directe de Tammoniaque avec l'acide acétique; il est très-soluble dans Teau et dans l'alcool ; on l'emploie en médecine. A l'ébullition, il perd une portion de son ammoniaque et se change en biacétate.
Vacétate de baryte, BaO.C^H'0*-|-3HO, forme des cristaux prismatiques d'une blancheur éclatante ; il abandonne facilement 2 éq. d'eau à une température peu élevée.
Vacétate de chaux ne donne que des cristallisations confuses, affectant la forme de choux-fleurs.
23i ACIDE SULFACÉTIQUE.
V acétate d'alamine se prépare en versant une dissolution de sulfate d'alumine dans une dissolution d'acétate de baryte ou de plomb, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. La dissolution, qui renferme alors de l'acétate d'alumine, est employée dans la teinture. Pour en séparer le sel, il faut évaporer la liqueur dans le vide, car, par la chaleur, il dégage de l'acide acétique; l'acétate, d'alumine reste sous forme d'une masse gommeuse, sans apparence de cristallisation.
Nous avons déjà décrit, avec des détails suffisants, les propriétés des acétates de plomb et de cuivre, lorsque nous avons fait l'histoire de ces métaux; ce sont des sels importants parleurs applications dans les arts.
Lorsqu'on verse de l'acide acétique concentré dans une dissolution bouillante d'azotate d'oxydule de mercure Hg*O.AzO**, il se dépose, par le refroidissement, des lamelles cristallines blanches d'acétate d'oxydule de mercure, Hg*0.G*11^0', qui sont anhydres. L'oxyde rou.j;e de mercure se dissout facilement dans l'acide acétique; la liqueur, évaporée lentement, donne de beaux cristaux incolores d'acétate de protoxyde de mercure, HgO.C*H*0*. Ce sel se dissout sans altération dans l'eau froide, mais, si on le fait bouillir, il abandonne de l'oxyde rouge de mercure pai faitement pur.
Acétate d'argent, AgO.C*H*0*. — Ce sel s'obtient en dissolvant le carbonate d'argent dans l'acide acétique ; comme il est peu soluble dans l'eau froide, on peut aussi le préparer, par double décomposition, eu versant de l'azotate d'argent dans une dissolution d'acétate de soude. Si les liqueurs sont concentrées, l'acétate d'iirgent se dépoie en petits cristaux pendant le refroidissement.
Éther acétique, C^H»0. C^HW.
§ H17. L'éther acétique se forme par la réaction directe de l'acide acétique sur l'alcool, mais la combinaison se fait difficilement ; il faut employer de l'alcool anhydre, de l'acide acétique au maximum de concentration, et reverser plusieurs fois dans la cornue la liqueur qui a passé à la distillation. La formation de Féther acétique est beaucoup plus rapide si l'on ajoute 10 à 45 pour 400 d'acide sulfurique. La meilleure manière de préparer cet éther composé consiste à mêler 7 parties d'acide sulfurique concentré avec 8 parties d'alcool absolu, et à verser cette liqueur sur 40 parties d'acétate de soude anhydre, ou sur20 parties d'acétate de plomb, placées dans une cornue. On distille tant qu'il passe une liqueur élhérée, et l'on recueille le produit dans un récipient bien refroidi. On verse la liqueur sur
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d a carbonate de soude desséché, réduit en poudre; ce sel enlève la plus grande partie de Teau à l'éthcr acétique, et se combine avec l'acide acétique libre qui a passé à la distillation. On décante la couche liquide qui surnage, et on la distille sur du chlorure de calcium, qui s'empare de Talcool. La purification complète de 1 ether acétique présente d'assez grandes difficultés, parce que cet étherse combine avec le chlorure de calcium, et forme une combinaison cristalline qui ne se détruit que par l'addition de l'eau.
L*éther acétique est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur éthérée agréable; sa densité est de 0,907 à 0Mlboutà74®; la densité de sa vapeur est 3,040, son équivalent C*H*O.C^H*0' est donc représenté par 4 volumes de vapeur. 11 se mêle, en toute proportion, avec l'alcool et l'éther, et se dissout dans 7 parties d'eau. n est employé en médecine.
Acide suîfacétique, C*H*0*.2S0».
§ 4448. Si l'on met en contact, de l'acide sulfurique anhydre avec de l'acide acétique monohydratéC*H*0*.HO, il y a combinaison des deux aeides, et il se forme un acide composé. On étend la liqueur d'eau et on la sature avec du carbonate de baryte. L'acide sulfurique libre forme du sulfate de baryte insoluble, et l'acide sulfacétique donne un sulfacétate de baryte soluble. La liqueur, évaporée, donne des cristaux qui ont pour formule 2BaO.(C*H*0*.2SO')-f-HO; ces cristaux perdent leur eau sans se décomposer. Si l'on précipite la baryte du sulfacétate de baryte , par de l'acide sulfurique versé goutte à goutte, ou, si l'on décompose par l'hydrogène sulfuré une dissolution de sulfacétate de plomb, on obtient une liqueur acide qui, évaporée, donne des cristaux déliquescents, fondant à 62° et se solidifiant en une masse cristalline par le refroidissement. A une température plus élevée, l'acide sulfacétique se décompose.
L'acide sulfacétique,cristallisé,abandonne 4 éq. d'eau dans le vide, au-dessus de l'acide phosphorique anhydre; sa formule est alors C*H*0*-t-2H0; les 2 éq. d'eau qu'il retient sont de l'eau basique.
Acétone, C'H'O.
§ 4 449. Nous avons dit (§ 4 444) que les acétates alcalins donnent de l'acétone quand on les décompose par la chaleur. La meilleure pianière de préparer ce corps consiste à mêler 2 kil. d'acétate de plomb avec 4 kil. de chaux vive en poudre fine, et à chauffer le mélange dans une cornue de terre, ou dans les bouteilles en fer qui §^rvent au transport du mercure ; on élève graduellement la tem-
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pérature jusqu'au rouge sombre. La liqueur condensée dans le récipient est rectifiée sur du chlorure de calcium ; on l'abandonne ensuite, pendant plusieurs jours, sur du chlorure de calcium fondu. Après ce temps on la soumet à une nouvelle distillation, mais on ne recueille que les 3 premiers quarts du produit ; le quatrième quart- renferme encore beaucoup d'acétone, mais il s'y trouve une quantité notable d'une substance particulière, bouillant à 4 20®, et à laquelle on a donné le nom de dumasine.
L'acétone est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur particulière; sa densité est 0,792 ; il bouta 55^,6, sa densité de vapeur est 2,022; son équivalent C*H'0 est représenté par 2 volumes de vapeur, On peut écrire la formule do l'acétone G«H«0* ouC*H»O.HO; son équivalent est alors représenté par 4 volumes de vapeur comme celui de l'alcool. Il brûle avec une flamme brillante. 11 se dissout, en toute proportion, dans l'eau, l'alcool et l'éther ; mais le chlorure de calcium et la potasse caustique lui enlèvent facilement l'eau.
§4 420. Lorsqu'on mêle l'acétone avec 2 fois son volume d'acide sulf urique concentré, il y a dégagement de chaleur et le mélange brunit ; on sent en même temps l'odeur de l'acide sulfureux. Si l'on étend alors la liqueur d'eau, et qu'on la sature par du carbonate de baryte, on sépare du sulfate de baryte insoluble, et l'on obtient un sel de baryte soluble qui cristallise en lames nacrées. Ce sel a pour formule
2BaO.(C«H«0.2SO»)+HO;
son équivalent d'eau s*enlève par la dessiccation.
Si l'on salure la liqueur acide par du carbonate de chaux, on obtient un sel de chaux
2CaO.(C«H»0.2SO*)+HO.
Si Ton emploie l'acide sulfurique en plus petite proportion, par exemple si Ton traite 2 volumes d'acétone par 4 volume d'acide sulfurique, on obtient encore, en saturant par le carbonate de baryte, un sel de baryte soluble, mais qui ne contient plus que la moitié do l'acide sulfurique de l'acide précédent, et qui ne renferme plus que 4 éq. de base. La formule de ce sel est BaO.(C«H^O.SO'')+HO.
§4424. Lorsqu'on distille 2 volumes d'acétone et 4 volume d'acide sulfurique, on obtient deux nouveaux produits : le mésityiènê C*H* et Véther mésiiyque C«H»0.
Le mësitylène nage à la surface du liquide distillé ; on l'en sépare avec une pipette, on l'agite à plusieurs reprises avec de l'eau pure, et on le distille sur du chlorure de calcium. Le mésitylène est un h'quide oléagineux, incolore, d'une odeur alliacée, plus léger
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que l'eau, et bouillant entre 455 et 460<^. D'après la formule que nous avons donnée au mésitylène, ce corps serait à l'acétone, ce que le gaz oléfiant est à l'alcool vinique. Cependant les réactions diimiques du mésitylène ne sont pas favorables à cette manière de voir; elles ont déterminé plusieurs chimistes à donner à ce composé la formule C"H'*.
§ 4422. On obtient Téther mésityque, impur, en traitant l'acétone par de l'acide sulfurique; mais on l'obtient très-pur en décomposant rétherchlorhydriqueC®H"Cl de l'acétone par une dissolulion alcoolique de potasse. Â cet eilet, on dissout cet éthor dans de l'alcool, et, après avoir chauffé, on y verse une dissolution alcoolique de potasse jusqu'à ce que l'on obtienne une réaction alcaline. On étend alors la liqueur d'eau, et il s'en sépare un liquide éthéré, qui vient former la couche supérieure ; on le décante à l'aide d'une pipette, on le lave à plusieurs reprises avec de l'eau, et on le distille sur du chlorure de calcium. C'est un liquide incolore, bouillant à 420^, insoluble dans l'eau, maissoluble dans l'alcool. Sa formule est C«H»0.
$ 4423. Si l'on fait passer du gaz acide chlorhydrique à travers l'acétone, ce gaz s'y dissout en grande quantité, et l'on obtient un liquide oléagineux brun, qu'on fait digérer pendant quelque temps sur de la litharge pour lui enlever l'acide chlorhydrique libre ; on le lave ensuite, à plusieurs reprises, avec de l'eau, et on le dessèche par du chlorure de calcium. Ce liquide est Véther chlorhydrique de Vacéione C*H"CI ; mais il est diflficile de l'obtenir pur par ce moyen. On y parvient plus facilement en versant dans 4 partie d'acétone, refroidie par de la glace, 2 parties de perchlorure de phosphore PhCl*, ajoutées successivement et par petites portions. On reprend ensuite par l'eau, qui détermine la séparation de l'éther chlorhydrique sous forme d'un liquide oléagineux jaune. Ce produit ne se laisse pas distiller ; il se détruit parla chaleur. Les liqueurs alcalines le décomposent; à la longue, l'eau pure produit, elle-même, cette décomposition.
L'acide azotique concentré agit vivement sur l'acétone; il se forme plusieurs produits, mais leur nature n'est pas encore suffisamment déterminée.
§ 4424. On voit que, par la nature de ses combinaisons, l'acétone se rapproche de l'alcool, si l'on écrit sa formule C®H®0'. Mais l'acide C®H"0.2?0' que l'on peut assimiler à l'acide sulfovinique, en diffère en ce qu'il sature 2 éq. de base, tandis que l'acide sulfo- ^nique n'en sature qu'un seul. L'acide sulfovinique, l'éther chlorhydrique et les éthers composés de l'alcool reproduisent de l'alcool quand on les fait bouillir avec des liqueurs alcalines; les produits
i*^«PH*
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correspondants de l'acétone ne donnent pas d'acétone dans cette circonstance. Lorsqu'on'fait passer de la vapeur d'alcool sur de la potasse hydratée, chauffée à 200 ou 300<*, on obtient de l'acétate de potasse ; dans les mêmes circonstances Tacétone ne donne pas un acide correspondant à lacide acétique. Enfin, on n'a réussi jusqu'à présent à obtenir, avec l'acétone, aucun élher composé.
Série du cacodyle.
§ 4425. Lorsqu'on distille, dans une cornue munie d'un récipient, un mélange, à parties égales, d'acétate de potasse anhydre et d'acide arsénieux, on obtient un produit liquide, appelé d'abord liqueur de Cadet^ puis alcarsine, et enfin oxyde de cacodyle; il prend feu au contact de l'air et joiiit d'un grand nombre de propriétés remarquables. La composition de cette substance, supposée pure, correspond à la formule C^H®AsO. Elle se comporte, dans ses réactions chimiques, comme l'oxyde d'un radical C^Il®As, jouant un rôle analogue à celui du cyanogène, et qu'on a nommé cacodyle. Ce radical entre dans un grand nombre d'autres combinaisons, ainsi que nous le verrons bientôt.
Par suite de la facilité avec laquelle cette substance s'altère au contact de l'air, et de son action vénéneuse sur l'économie animale, il faut prendre, en la préparant, des précautions particulières. La cornue doit être engagée hermétiquement dans un récipient, et celui-ci doit être muni d'un tube qui conduise les vapeurs Hors du laboratoire. A la fin de l'opération, le récipient contient trois couches liquides superposées ; la couche moyenne, qui est brune et a une consistance huileuse, est formée d'oxyde de cacodyle impur; on la décante à l'aide d'un feiphon amorcé avec de l'eau, et on la dirige au fond d'un flacon rempli d'eau bouillie. On l'agite à plusieurs reprises avec cette eau, et Ton décante ensuite celle-ci pour la remplacer par de l'alcool, qui dissout l'oxyde de cacodyle. En versant la dissolution alcoolique dans de l'eau bouillie, on précipite de nouveau l'oxyde de cacodyle sous forme d'une couche liquide, au fond du flacon; on enlève rapidement l'eau surnageante, et, pour empêcher l'action oxydante de l'air, on lui en ferme l'accès par un courant rapide d'hydrogène que l'on fait passer dans le flacon. On r4erme alors le flacon, après y avoir introduit du chlorure de calcium destiné à absorber l'eau et l'alcool ; on décante le liquide dans une 4Z^rnue tubulée traversée par un courant d'hydrogène, et à laquelle Q adapte un récipient ; on distille, en maintenant le courant d'hy-i irogène, et l'on obtient un liquide incolore, très-fluide, qui e$(
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l'oxyde de cacodyle pur. Ce corps a une odeur forte, très-désagréable; il est trèà-vénéneux ; sa densité est de 4,46. Il se solidifie à — 23®, et bout vers 450®. La densité de sa vapeur est 7,8; 4 volume du corps gazeux est donc formé de :
2 vol. vapeur de carbone. . . 4 ,688
6 » hydrogène 0,445
i » vapeur d'arsenic. ... . 5,485
J » oxygène 0,553
e son équivalent G^H'^AsO est représenté par 2 volumes de vapeur.
La réaction chimique qui le produit est représentée par Téquation suivante :
2(K0.C*HW) + AsO» = 2(K0.C0«) + 2C0» + C*H«AsO.
L'oxyde de cacodyle est insoluble dans l'eau, mais il se dissout en grande quantité dans ralcool et dans Téther. Il dissout le phosphore et le soufre sans s'altérer; mais le chlore, le brome et l'iode le décomposent rapidement. Il se combine avec lacide sulfurique anhydre, et forme une combinaison cristalline, déliquescente, qui se dissout dans l'eau en donnant une liqueur acide.
Si Ion verse, dans une dissolution alcoolique d'oxyde de cacodyle, une dissolution étendue de sublimé corrosif, il se foi me un précipité blanc qui est une simple combinaison de l'oxyde de cacodyle avec le chlorure de mercure ; sa formule est C*H®As0.2HgCl*. Celte combinaison se dissout dans l'eau bouillante, et s'en sépare en cristaux par le refroidissement. Le bromure de mercure forme une combinaison analogue.
L'oxyde de cacodyle se dissout dans plusieurs acides, à l'égard desquels il paraît jouer le rôle d'une base faible. Si l'on verse de l'azotate d'argent dans une dissolution d'oxyde de cacodyle dans l'acide azotique, on obtient un précipité blanc cristallin qui a pour formule 3C*H«AsO.(AgO.AzO«).
§ 4 426. Au contact de l'air l'oxyde de cacodyle s'échauffe et prend feu ; sa combustion est alors complète, et il se {prme des vapeurs épaisses d'acide arsénieux. Mais, si l'on expose à l'air du cacodyle recouvert d'une couche d'eau, l'absorption'de l'oxygène se fait lentement ; il se forme de l'acide arsénieux, une substance éthérée particulière, et un produit plus oxygéné du cacodyle, Vacide cacodylique. En ajoutant une quantité suffisante d'eau, l'acide cacodylique se dissout; on évapore cette dissolution et l'on reprend par l'alcool bouil-
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lant ; la liqueur alcoolique abandonne, par le r^roidîssement, l'acide cacod)iique en cristaux incolores, parfaitement dêCerminables. Ce corps est sans odeur et à peu près sans saveur : il ne s'altère pas à Tair : il est Yénêneux. mais moins que Tacide arsênieux. D se dé~ compose à 230* sans d stiller. Sa formule est C*H*AsO*-!-HO ; il se combine avec les bases, mais ne d*>nne pas de sels cristallisables. Le pn>tochlorure d etain et l'acide phosphoreux lui enlèvent de l'oxygène, et le ramènent à l'état d'oxyde de cacodyîe.
§ 1 4i7. LorsquVn distille, avec de l'acide chlorhydrique très-concentr\\ la combinaison de l'oxvde de cacodvle avec le chlorure de mercure, on obtient un cklorun Je cacr*iyU. CH^AsQ. Le produit doit ètr^ mis en contact a\-ec du chlorure de calcium et avec de la chaux vive« puis distillé. Le chlorure de cacodvle forme un liquide incv4or\\ plus dense que l'eau. d*une odeur vive : il est insoluble dans l'eau et dans 1 ether. mais il se d:ss>u:. en tc-utes proportions, dans ralcvv^L II rvsîsteà un froii de — io* sans se s.>lîdi5er: il bout un jxHi au-dessus de UV)*. sa ^-afvjir j<eni feu au contact de l'air, l/atotato d'ar^Hit lui enlève cx^mi^etenieîi: son chL->re, et reproduit do l\v\yoo de cacvviyle. Lor^u'on îrjLi;e de L'oxyde de cacodyîe par do Taoide chK>rh\ drique -rareux. iî se fortrie eccoce du ch!orure de cacvHh K\ mais une jwîioo se i^ecipîse en cocrîaiîsMi avec Feau foruhw l-a iiensite de vapeur du chkY'vjjif ie cAcoiyie esl *.86 ; son t\|«\>ïilon; o\>m^|\nt i d^vîc à i v^îjLae* de vir«eur-
i^n |v\\T pT\n^arv^ un bcvxaurv e? ur: i^i^ire ôe o^c-odyle par des pr^HwW AttA vxcues i ctH:\ v^u: vkviiîv'^: Ix'' cîJrnre.
l e ohK^nxro de ojKvxh !o s>î^ d^w^cujvtse par:i£Gec>?Eî au contact de l\NArt. et il :^^ fv\rt\x^ une oocibcaji'lsoc vV I eq, d'c-xyde de cacod> le a>xv 31 fN)s \ix^ chW;;re ^>e cjKw^lie. Ceî:e c:circriiîs«i est volAtîK\ elle Mu 3^ lOî^; U de«s:;e oe >ui \-i.;v*^ esc ^.*5. de sorte qu'elle est f\vn\Hv de î \\>l- de \:fcf<cr À- oil-^rir* ôe caioiyleet de I wilx d\w\\^^ de oàovxlxVes sJias cvxaiecssji::,^- L?br:c:::ire et l'iodure \V> <viKNxt\Ve do«»etti des <v«ibir*A-$oc:s iiiî.v'A'^
Si ViMH \>fHM^ du |V«v^hK>rttre de pin::?»? ijLLs ::l3>? i^ssxctîon al- ^NV^lh^W* de chK\r^iv %V cjk\\S> îe. vtii ^^.^^-s:; *^ rœcqsîê roi^e Imt^^wv. qmi e^t \>ï\>^*K»e«>ea'« U3^ s:r,uvf vVcriS3i->:c» des deux *\w^na; wvAWk SI Ion Èiu KMîi'hr U ',^'i)isï:r. je rrtv:..^;» se i>?dîssout el ^i^viii^> u»o l>q>^e\wr *i>«; .^a ï>e pe?.:; ^C:.:* pt^?cq»U"r, r: > platine, ni le ehKvr^re de OMWh Vs ^vjir W rwio;:.^ ci: i?s rc?circ:eBt ordi- UAI1[^^»^^^^ l^ ».^tt\n>î)e ».\vï5^.Nïwi*^>bs <s: ^^ïïf ^^«r:^'rùi hase, qui t>Vfl\H^ \V* A\>\^l^iiVA^>^«s oirïsU',^îs*bi(xs ix-ïV ;v:;>*^::^ é,*àîes.
j{ 1 4t^ 1^ %>hiw«4 «» «hSw i»f ^^•o^yi'i^'. 0*H*A>Sv. eci disdllant 'l« vMvvrwv de oiK\>ih)e axyv* da $ïj::>;x\^t.î^ »Sf sï/rc» de har
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ryum ; de Thydrogène sulfuré se dégage, et il passe, à la distillation-, de Teau et du sulfure de cacodyle que Ton purifie en le faisant digérer sur du chlorure de calcium et sur du carbonate de plomb, puis en le distillant au milieu d'un courant d'hydrogène. Le sulfure de cacodyle forme un liquide incolore, qui ne fume pas à Fair ; il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout facilement dans l'alcool et dans réther. Ce corps se combine directement avec le soufre et forme une combinaison plus sulfurée, que Ton peut obtenir cristallisée en la dissolvant dans Téther. Il absorbe rapidement l'oxygène dei'air et forme alors plusieurs composés, parmi lesquels on remarque l'acide cacodylique. L'acide chlorhydrique décompose le sulfure de cacodyle ; il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se forme du chlorure de cacodyle ; l'acide sulfurique et l'acide phosphorique le décomposent également ; il se forme un sulfate et un phosphate d'oxyde de cacodyle.
La densité de vapeur du sulfure de cacodyle est 8,39 ; sa formule correspond donc à 2 volumes de vapeur.
g 4429. On obtient le cyanure de cacodyle C*H*AsCy en distillant Toxyde de cacodyle avec du cyanure de mercure ; il reste, dans la cornue, de l'oxyde de mercure ; le cyanure de cacodyle distille et vient former, au fond de l'eau du récipient, une couche huileuse qui, en refroidissant, se prend en masse cristalline. On exprime ces cristaux entre plusieurs doubles de papier Joseph, et on les distille \ sur de la baryte. Le cyanure de cacodyle fond à 32°, 5, il bouta 440^ * L'eau n'en dissout que des traces, mais Talcool et l'éther en dissolvent de grandes quantités. C'est une substance des plus vénéneuses, dont il faut éviter de respirer les vapeurs. Elle s'oxyde promptement à l'air. La densité de sa vapeur est 4,55; son équivalent est représenté par 4 volumes de vapeur.
§ 4 430. En chauffant, à l'abri de Tair, du zinc bien décapé avec du chlorure de cacodyle, on reconnaît que le métal est attaqué sans qu'il se dégage de l'hydrogène, et l'on obtient une masse cristalline blanche. On traite cette matière par de l'eau, quidissoutle chlorure de zinc, et il se sépare un liquide oléagineux, plus dense que l'eau; on le fait digérer pendant quelque temps avec du zinc bien brillant, et on le distille après l'avoir laissé séjourner quelque temps sur du chlorure de calcium et de la chaux vive. Cette substance est le cacodyle, c'est-à-dire le radical de toutes les combinaisons que nous venons d'étudier. C'est un liquide incolore, très-réfringent, plus inflammable encore que l'oxyde de cacodyle avec lequel il présente cependant beaucoup de ressemblance; il se solidifie à — 6® et botit vers 470®. Exposé à un faible courant d'air, il forme un brouil-
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lard épais et se change d'abord en oxyde de cacodyle,|iui$ en acide cacodyliqiie. Le soufre,lechlore,lebrôme se combinent directement avec lui et forment les sulfure, chlorure et bromure de cacodyle. La densité de sa vapeur est 7,28; son équivalent C'H'As correspond à 2 volumes de vapeur.
Les produits du cacodyle présentent un double intérêt, d'abord comme substances organiques dans lesquelles l'arsenic est principe constituant, et ensuite parce qu'ils sont du petit nombre de substances organiques dans lesquelles on a pu démontrer l'existence d'un radical composé, qui, isolé, reproduit, par combinaison directe, Iflus les corps de la série.
Action du chlore sur l'éther cklorhydrique. g 1 iîl . Placé dans un endroit peu éclairé, lechlorereste sans action sur l'élherchlorhydrique; mais, sous l'inlluenced'unelnmièrevive.et mieux souscelledes rayons solaires directs, la réaction s'établit avec développementdechaleur; il se dégage de l'acide chlorhydrique, et il secondenscuneliqucurèlhérée.Lorsqu'on veut préparerune quantité consiriérablo de cette liqueur on dispose l'appareil comme le montre la ligure 6H0. Dana le ballon A on place de l'alcool saturé de gaz acide
ciilorliyurique, ousimpleme et d'acide chlorhydrique du
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lu gaz un premier flacon laveur B renrennant de Teau, puis un second flacon G contenant de Taci^ sulfurique concentré ; enfin un troisième flacon D contenant de lYnu. On place, dans Tautre ballon I. da peroxyde de manganèse et de l'acide clilorhydrique [)our pré[)arerle chlore, qui se lave dans IVau du flacon li. Les doux ^az sont amenés, par deux tubes dont les orifices sont en regard l'un de l'autre, dans le ballon à trois tubulures E ; la tubulure inférieure est engagéedansle flacon F destiné à recueillir la partie la moins volatile da.produit ; la partie la plus volatile se condense dans le flacon G qai doit être bien refroidi. Le ballon E dans lequel se réunissent les deux gaz doit être ex{>osé au soleil, au moins au commencement de l'opération; car, une fois (pie la réaction s'est établie, elle continue à l'ombre et ne s'arrête même pas quand le jour vient à tomber. Il faut avoir soin de tenir l'élher chlorhydrique en excès par rapport au chlore; sans quoi celui-ci exercerait une action subséquente sur le premier produit et en donnerait un second plus chloruré. Il est d'ailleurs diflicile d'éviter, dans une opération qui dure longtemps, la formation d'une petite quantité de ce second produit, à moins de continuer l'opération à l'ombre; mais, comme il est moins volatil, il s'arrête presque en totalité dans le premier flacon récipient. On lave la liqueur plusieurs fois avec de l'eau, puis on la distille au bain-marie, sur de la chaux vive, pour la priver entièrement d'eau et d'acide chlorhydrique. Les premières jîouttcs qui passent à la distillation doivent être rejetées, parce qu'elles renferment souvent un peu d'éther chlorhydrique non altéré, qui est resté en dissolution ; on met également de coté le dernier quart parce qu'il peut renfermer une petite quantité de produits plus chlorurés.
La liqueur que l'on obtient ainsi a pour formule C^Il^Cl'; c'est Véther chlorhydrique monochlorc, ; elle présente la même composition que la liqueur des Hollandais, dont elle se rapproche complètement par l'odeur et par la saveur. Sa densité de vapeur est aussi exactement la même, 3,42 ; mais le point d'ébullition est très-difiérent, car l'éther chlorhydrique monocliloré bout à 64°, tandis que la liqueur des Hollandais bout à 82^,5. Ces deux substances diffèrent d'ailleurs complètement j)ar leurs réactions chimiques; ainsi, une dissolution alcoolique de potasse décompose immédiatement, à froid, la liqueur des Hollandais ; il se forme du chlorure de potassium et il se dégaj2;o de l'hydrogène bicarboné monochloré C*H*Cl. L'éther chlorhydrique monochloré ne présente rien de semblable : si l'on distille cette substance avec la dissolution alcoolique dépotasse, il ne s'en altère qu'une fraction très-minime sans production d'hydrogène bicarboné monochloré. La liqueur des Hollan-
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dais est attaquée immédiatement, et à froid, par .le potassium ; de l'hydrogène se dégage, il se forme du chlorure de potassium et de l'hydrogène bicarboné uionochloré : dans l'éther chlorhydrique monochjoré, au contraire, le potassium conserve son brillant métallique. La liqueur des Hollandais diffère donc de son isomère , l'éther chlorhydrique monochloré, en ce que 1 éq. d'hydrogène et 4 éq. do chlore se trouvent engagés dans la combinaison sous un tout autre état. Dans les réactions que nous venons de décrire, ces deux éléments se comportent comme s'ils existaient, dans la liqueur des Hollandais, à l'état d'acide chlorhydrique; c'est ce qui a déterminé quelques chimistes à donner à la liqueur des Hollandais la
^ formule CnPCl.HCl,
et à l'éther chlorhydrique monochloré la formule. . C*H*Cl*;
la différence des réactions chimiques se trouve ainsi complètement représentée.
§ 4432. Kn faisant agir successivement , et sous l'influence de la lumière solaire, le chlore sur l'éther chlorhydrique monochloré, avec les précautions que nous avons décrites pour la préparation des divers degrés do chloruration de la liqueur des Hollandais , on obtient les produits suivants :
Éther chlorhydrique bichloré. . . C*H'Cl* isomère avec la liqueur
des Hollandais monochlorée ; Éther chlorhydrique trichloré. . . C*H*C1* isomère avec la liqueur
des Hollandais bichlorée ; Ëtherchlorhydriquequadrichloré C*HCl* isomère avec la liqueur
des Hollandais trichlorée ; Ether chlorfaydriqueperchloré... C^Cl* identique avec la li-
illandais perchlorée, ou sesquichlorure de carbone.
■le l'action du chlore sur l'éther chlorhydrique
16 celui qui donne la liqueur des Hollandais ;
JB de carbone cristallisé, dont nous avons dé-
4381). Les trois produits C*H»CP,Cni«Cl*, et
ither chlorhydrique diffèrent complètement ,
physiques , des produits isomères que Ton ob-
^s Hollandais ; en effet ,
rique bichloré C^H'CP bout à 75« ;
Hollandais monocblorée . » 1 H °;
Irique trichloré C*H«C1* » 105*;
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La liqueur des Hollandais bichlorée. . . bout à 435^;
L^éiher chlorhydrique quadrichloré. ... C*HC1* » 146"; La liqueur des Hollandais trichloréi\ . . » 133".
Le dernier produit , le sesquichlorure do carbone . est commun aux deux séries , il bout à \ 80".
% 1433. Les étherschlorhydriques, bichloré et triohloré, diffèrent très-nettement, par leurs réactions chimiques, de leurs isomères la liqueur des Hollandais monochlorée , et la liqueur des Hollandais bichlorée. En effet, les produits dérivés de la liqueur des Hollandais donnent, par la dissolution alcoolique de potasse, le premier de l'hydrogène bicarboné bichloré C*H'C1', le second de l'hydrogène bicarboné trichloré C^HCl' ; les produits isomères dérivés de l'étherchlorhyJrique ne donnent rien de semblable; ils résistent à l'action de la potasse , et il ne se forme à la longue que des substitutions d'oxygène au chlore. On explique donc encore parfaitement les différences que présentent , dans cette réaction chimique , les deux séries isomères, en écrivant los produits dérives do la liqueur des Hollandais CWCIVHCI et C^HCl'.HCl.
L'éther chlorhydrique quadrichloré, et son isomère la liqueur des Hollandais trichlorée, présentent également des différences notables dans leurs réactions chimiques ; la liqueur des Hollandais trichlorée est attaquée facilement par la dissolution alcoolique de potasse et donne do l'hydrogène bicarboné perchloré C*C1* ou chlorure de carbone ; l'éther chlorhydrique quadrichloré se laisse attaquer bien plus facilement par la dissolution alcoolique de potasse que les produits qui l'ont précédé , mais la réaction est loin d'être aussi simple que celle qui s*cxerce sur son isomère.
S 4434. On peut reganicr l'éther chlorhydrique comme dérivé d'un hydrogène carboné , l'acétène C*H®, que Ton n'a pas réussi jusqu'ici à préparer, et qui serait, dans sa constitution, différent de l'hydrogène carboné C*H®, que nous avons supposé (§4382) servir de départ à la série de la liqueur des Hollandais ; on aurait alors la série suivante :
Hydrogène carboné inconnu, acé-
tène C*H" densité » bout à »
Éther chlorhydrique , ou acétène
monochloré CM1»C1 » 0,840 » 42",5
Ëther chlorhydrique monochloré,
ou acétène bichloré CWCl» » 4 ,4 74 » 64 ,0
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Étherchlorhydrique bichloré, ou
acétène trichloré C*H*C1* densité 1 ,372 bout à 75^0
Étherchlorhydrique trichloré, ou
acétène quadrichloré C*H*C1* >> i ,530 » 4 02 ,0
Éther chlorhydrique quadri-
chloré, ou acétène quintichloré. C*HC1** » 4,644 « 446,0 Éther chlorhydrique perchloré,
ou acétène perchloré C*C1' » » » 480 ,0
Produits de Vaction du chlore sur Véther, C^H*0.
§ 4 435. L'élher est attaqué très-violemment par le chlore ; la température s'élève beaucoup , la matière noircit et peut prendre feu si le chlore arrive en grande quantité, et si l'appareil est exposé au soleil.
Lorsqu'on opère dans une chambre peu éclairée, et qu'on épuise toute l'action du chlore en élevant même un peu la température vers la fin de l'opération , on obtient un produit que l'on peut regarder comme Véther bichloré, car il a pour formule C*H*C1*0. C'est un liquide incolore , oléagineux, d'une odeur qui rappelle le fenouil; sa densité est 2,5: il se décompose vers 140** sans entrer en ébullition. Chauffé avec une dissolution alcoolique de potasse , il forme du chlorure de potassium et de l'acétate de potasse, d'après l'équivalence suivante :
C^H'^CTO+SKO =2KC1 + KO.C*H=^0' ;
les 2 équivalents de chlore sont donc remplacés par 2 éq. d'oxygène. Si l'on chauffe l'éther bichloré au milieu d'un courant de gaz acide sulfhydrique, il se dégage de l'acide chlorhydrique, et, si l'on chauffe suffisamment. Il passe à la distillation un liquide oléagineux , que le refroidissement solidifie en grande partie. On enlève cette matière , on l'exprime entre plusieurs doubles de papier Joseph , et on la dissout dans l'alcool bouillant. Par le refroidissement , il se sépare des cristaux de deux substances que l'on fait cristalliser de nouveau jusqu'à ce qu'on n'obtienne que des formes prismatiques d'une seule espèce. La composition de la matière correspond alors à la formule C*H*S*0 ; elle dérive de la substance primitive C*H^C1*0 , l'éther bichloré , par le remplacement des 2 éq. de chlore par 2 éq. de soufre ; c'est donc l'éther C''H'*0 dont 2 éq. d'hydrogène ont été remplacés par 2 éq. de soufre ; en un mot , c'est Véther bisulfure. Cette substance est insoluble dans l'eau ; elle so décompose vers 420° sans distiller. Une dissolution alcoolique do
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potasse la décompose ; il se forme du sulfure de potassium et de l'acétate de potasse :
CWS«0+3KO=2KS+KO.CWO».
Les liqueurs alcooliques qui ont servi à la purification de l'éther bisulfure laissent déposer , à la fin de leur évaporation, des aiguilles jaunes qui ont pour formule C*H*CISO ; c'est l'éther bichloré dont un seul équivalent de chlore a été remplacé par 4 éq. de soufre.
S 4436. Lorsqu'on arrête à un moment convenable l'action du chlore sur l'éther, le liquide contient beaucoup d'e7/i«r monocWorc C*H*C10. Ce produit se forme notamment lorsqu'on fait arriver dans un ballon exposé à la lumière diff\ise, du chlore et de la vapeur d'éther en excès, et que l'on distille le liquide obtenu, en fractionnant les produits ; les premières parties qui passent à la distillation renferment beaucoup d'éther et d'éther chlorhydrique; l'éther monochloré C''H*C10 distille vers 180°. Ce produit se forme souvent en quantité notable dans la préparation de la liqueur des Hollandais , lorsque l'hydrogène bicarboné arrive chargé de vapeurs d'éther.
La préparation des éthers chlorés purs présente souvent d'assez grandes diflBcultés, et elle serait presque impossible si on opérait au soleil. Il se forme nécessairement dans cette préparation une grande quantité d'éther chlorhydrique, par la réaction qu'exerce sur l'éther non altéré G*H*0 l'acide chlorhydrique provenant de la combinaison du chlore avec l'hydrogène enlevé à l'éther. Si l'on opère dans un endroit peu éclairé, cet éther chlorhydrique se dégage, presque entièrement, sans être ultérieurement attaqué par le chlore; mais il n'en serait pas de même si l'on opérait au soleil , parce que l'éther chlorhydrique serait alors attaqué par le chlore, et donnerait des éthers chlorhydriques chlorés, beaucoup moins volatils, et qui resteraient dissous dans les éthers chlorés.
§ 1437. L'action du chlore sur l'éther ne s'arrête pas à l'éther bichloré C*H*CI*0 ; elle continue si l'on fait l'expérience au soleil, et Ton obtient desliquides déplus en plus riches en chlore, et de plus en plus pauvres en hydrogène. Si l'on épuise l'action du chlore, en ver sant le liquide très-chloré dans de grands flacons remplis de chlore sec, et exposés à une radiation solaire intense, on obtient des cristaux blancs, remarquables par leurs belles formes et leur grosseur. C'est Véther perchloré C*C1*0, dans lequel tout l'hydrogène de l'éther C*H*0 a été remplacé par du chlore. L'éther perchloré fond à 69"; chauffé jusqu'à 300^, il n'entre pas en ébullition , mais il se décompose en sesquichlorure de carbone C*Cl®, et en un produit liquide
wm
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qui a poup formule C*CI*0" ; c'est Valdéhyde chloré. La décomposition est représentée par l'équation suivante :
2C^a»0=C*Cl«+C*Cl*0«.
Lorsqu'on traite l'éther perchloré par une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium , il se forme du chlorure de potassium et un nouveau composé qui a pour formule G*CPO ; ce corps appartient évidemment à la série de l'hydrogène bicarboné C*H*; 3 éq. de chlore ayant remplacé 3 éq. d'hydrogène, et 4 éq. d'oxygène occupant la place du dernier équivalent d'hydrogène. Traité par le chlore, au soleil, le corps C^Cl'O reproduit l'éther perchloré C*C1"0. Les deux substances C^Cl^O et C^CPO présentent donc entre elles des relations tout à fait semblables à celles qui existent entre les deux chlorures de carbone C^Cl® et C''C1*, dont le premier appartient à la série de l'éther chlorhydrique, et le second à la série de l'hydrogène bicarboné.
Il est essentiel , pour obtenir de l'éther perchloré pur, de n'exposer à l'action du chlore en excès, sous l'influence des rayons solaires, que de l'éther déjà complètement chloré à l'ombre et débarrassé d'éther et d'éther chlorhydrique; car, sans cela, il se formerait, inévitablement, de grandes quantités de chlorure de carbone C^Cl® qui resterait mêlé à l'éther chloré.
Il est nécessaire également d'opérer sur de l'éther anhydre , et avec du chlore parfaitement desséché, car, s'il existe de l'eau en présence , celle-ci est décomposée par le chlore , et son oxygène naissant exerce une action oxydante sur l'éther (§ i 408) ; il se forme de l'aldéhyde, C*H'*0*, et, par suite, les produits de l'action du chlore sur l'aldéhyde se mêleraient à ceux de l'action du chlore sur l'éiher C*H«0.
Action du chlore sur l'éther sulfhydri^ue , C*H**S.
§ 1438. L'éther sulfhydrique est vivement attaqué par le chlore, avec dégagement d'acide chlorhydrique ; il prend même feu quand pn le projette dans un flacon rempli de chlore gazeux. On commence par attaquer l'éther sulfhydrique par le chlore, dans un endroit peu éclairé, et en faisant arriver le chlore lentement , afin d'éviter une trop grande élévation de température ; quand l'action s'arrête, on expose l'appareil au soleil, et l'on fait passer du chlore jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique. On expose ce liquide dans le vide, à côté d'une capsule remplie d'une dissolution concentrée de potasse caustique qui absorbe le chlore et
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l*acide chlorhydrique qu'il contient, et l'on obtient un liquide jaune, d'une odeur extrêmement désagréable et très-persistante, ayant pour densité 4,673 et se décomposant vers 460®. La formule de ce corps est C*HCl*S, c'est Véther suif hydrique quadrichloré ; il est probable qu'il existe des produits intermédiaires, mais ils n'ont pas été préparés jusqu'à présent.
Action du chlore sur Valcool, C*H®0'.
§ 1439. Le chlore agit très-vivement sur l'alcool et donne des proiduits très-variés, suivant que l'alcool est plus ou moins aqueux. Nous supposerons d'abord le cas le plus simple, celui où l'alcool est anhydre, et nous admettrons que le chlore arrive parfaitement desséché. L'alcool absorbe une très-grande quantité de chlore, sans quil se dégage d'acide chlorhydrique si l'on maintient sa température suffisamment basse. Si, au bout d'un certain temps, on verse de l'eau dans le produit, on en sépare un liquide oléagineux , qui tombe au fond du vase et qui est un mélange de plusieurs substances chlorées ; on donne à ce produit le nom d'huile chloralcoolique, mais on ne connaît pas les substances qui le composent. Si l'on continue indéfiniment l'action du chlore sur l'alcool, il s'en sépare bientôt un liquide huileux , qui augmente successivement , et finit par composer toute la masse. Ce liquide est également très-complexe; on le chauffe doucement, pour dégager les produits trèsvolatils , tels que l'éther chlorhydrique et ses premiers produits chlorés, qui, s'ils restaient dans le mélange, se transformeraient plus tard en chlorure de carbone C''C1®. On continue de faire agir le chlore , en élevant la température , et l'on achève l'action sous l'influence des rayons solaires. Le liquide obtenu doit être mélangé avec 3 ou 4 fois son volume d'acide sulfurique ; on agite vivement le flacon à plusieurs reprises, et l'on distille sur l'acide sulfurique. Le produit de cette rectification est distillé de nouveau dans une cornue tubuléc, munie d'un thermomètre, et l'on rejette les premiers produits qui sont chargés de beaucoup d'acide chlorhydrique. On recueille à part le produit qui distille à 94®, et qui forme un liquide incolore, d'une odeur suffocante, qui fait pleurer ; sa densité est 4 ,502. La composition de ce corps correspond à la formule C''HC1'0* : on lui donne le nom de chloral, mais ce n'est autre chose que Valdéhyde trichloré. Son équivalent correspond à 4 vol. de vapeur.
On s'explique, de la manière suivante, la formation du chloral , par l'action du chlore sur l'alcool : la formule de l'alcool anhydre
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est C*H*0* ; mai8 dans le plus grand nombre de ses réactions , ce corps se comporte comme une combinaison d'éther G^U*0 et d*eaa HO. Le chlore agissant sur l'alcool donne 4es mêmes produits que s'il agissait sur un mélange de4 éq. d*éther et de 4 éq. d'eau : il exerce d'abord une action oxydante en décomposant l'équivalent d'eau, et le produit de cette action est de l'aldéhyde G^H^O* ; on obtient , en effet, dans les premiers temps de l'action du chlore sur l'alcool, une grande quantité d'aldéhyde, qu'on peut séparer par la distillaiion. Mais si l'action du chlore continue , comme il n'y a plus d'eau , la première action oxydante est remplacée par une action chlorurante, la matière-perd de l'hydrogène et gagne des quantités équivalentes de dilore. La réaction s'arrétant, même sous Tinfluencedes rayons solaires les plus intenses de nos climats, au moment où la substance retient encore 4 éq. d'hydrogène , on a le chloral G^HCIH)*. La réaction est exprimée par l'équation suivante :
C*H»O.HO+8a=;=C*Ha»0«+5Ha.
Le chloral doitdonc être considéré comme de Vatdéhyde trichloré. On n'a pas réussi , jusqu'ici , à enlever directement par le chlore l'équivalent d'hydrogène qui reste dans l'aldéhyde trichloré, de manière à produire Valdéhyde quadrichloiré ou parchloré G^l^O'. Mais on a obtenu cette dernière substance indirectement ; c|est un des produits de la décomposition de Téther perchloré G^Gl^'O par la cha- .leur(g4437).
Le chloral se dissout dans l'eau en grande quantité et sans se décomposer ; si l'on évapore cette dissolution dans le vide sur de l'acide sulfurique concentré, il s'en sépare des cris|;aux qui sont formés par une combinaison du chloral avec l'eau, le chloral hydraté, G^HGl'O^.HG ; cet hydrate présente le groupement moléculaire de l'alcool C*H»O.HO. Le chloral a une telle affinité pour l'eau qu'il attire l'humidité de l'air , et se transforme en cristaux de chloral hydraté. Ges cristaux peuvent être sublimés sans qu'ils se décomposent ; mais ils abandonnent leur eau quand on les distille avec de l'acide sulfurique concentré, et le chloral anhydre passe à la dis* tillation.
Le chloral se décompose par une dissolution aqueuse de potasse ; il se forme deux produits qui appartiennent à la série de Thydrogène protocarbbné G*H*, savoir : l'acide formique G'HO* et le chloroforme C'HGl* ; la réaction est exprimée par l'équation suivante :
G*HG1»0«.H0 + KO =KO.C*HO»+ C»HGl».
Le groupement moléculaire de l'aloool se dédouble donc dans ce
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cas, et produil deux groupes présentant le groupement de Thydrogène proiocarboné.
Lorsque le chloral anhydre est abandonné pendant longtemps dans on tube scellé à la lampe , il ne tarde pas à se troubler ; il dépose sur les parois du tube une matière blanche, qui augmente en quantité jusqu*à ce qu'elle ait remplacé la totalité du liquide. C'est ane modification isomérique du chloral , qui ne présente plus aucune des propriétés caractéristiques de ce dernier corps ; ainsi, elle est sans odeur, ressemble, par son aspect, à de la porcelaine, ne se dissout plus dans Tcau, ce qui lui a fait donner le nom de chloral insoluble. Le chloral insoluble reproduit, par la chaleur, le chloral
ordinaire qui distille. Si le tube dans lequel on a renfeomé lo chloral présente la forme de la figure 681 , on peut chauffer la partie a, où le chlo- ^ . -o. w«.. •• ^^j ^,^^^ solidifié, et obtenir dans la partie 6 le chloral liquide qui distille ; ce chloral liquide ne tarde pas à se solidifier de nouveau ; de soi te que le même tube peut servir à répéter indéfiniment l'expérience.
Si l'alcool renfermait de l'eau , ou si le chlore par lequel on le traite n'était pas parfaitement deai^éché , la réaction pourrait être encore beaucoup plus complexe. En effet , supposons que l'alcool renferme un équivalent d'eau , la première période oxydante due à la décomposition de l'eau ne s'arrêterait pas à la formation de l'aldéhyde C*H*0* , elle transformerait cette substance en acide acétique C^H=^0',
C^H*O.HO+HO+2Gl=CWO*+2HCl.
Il se formerait donc plus tard, pendant la période chlorurante, des produits de l'action du chlore sur l'acide acétique.
Mais il y a plus, l'acide acétique, se dissolvant dans l'alcool non altéré, pourrait produire, surtout sous l'influence de l'acide chlorhydrique qui se forme en abondance, de l'éther acétique , lequel donnerait plus tard, par l'action du chlore, des éthers acétiques chlorés. On conçoit, d'après cela, combien ces produits peuvent être complexes, et il serait souvent impossible de débrouiller les réactions , si l'on n'était pas guidé par la théorie.
Enfin, si l'alcool était très hydraté, la période oxydante continuerait jusqu'à ce que l'alcool fùl entièrement brûlé en eau et en acide carbonique.
Produits de V action du chlore sur V aldéhyde, C*H*0*. § U40. Après ce que nous venons de dire touchant l'action du
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chlore sur l'alcool , nous avons peu de chose à dire relativement à l'action du chlore sur Taldéhyde. En faisant agir le chlore sur l'aldéhyde C*HW on obtient une grande quantité de chloral, C^HC1*0«, mais il est mêlé d'autres produits moins volatils qui n'ont pas encore été examinés. Il est très-probable que ces produits sont les aldéhydes chlorés, C*H»C10» et C*H»CI*0«, qu'une action plus prolongée du chlore aurait transformés en chloral.
Produits de l'iicUon du chlore sur Vacide acétique, C*H*0'.HO.
§ 4 441 . Le chlore agit énergiquement sur l'acide acétique monohydraté, et finit, sous l'influence des rayons solaires, par lui enlever complètement son hydrogène, lequel est remplacé par une quantité équivalente de chlore; il se forme un produit cristallisé C*C1W.H0, Vacide chloracétique , qui est un acide énergique , et présente la même capacité de saturation que l'acide acétique. Il est probable qu'il existe des composés chlorés intermédiaires ; mais on ne les a pas recherchés jusqu'ici. Pour préparer l'acide chloracétique, on remplit de chlore bien sec des flacons de 5 à 6 litres de capacité , bouchés à lémeri ; on verse dans chacun 4 ou 5 grammes d'acide acétique monohydraté, et Ton expose les flacons au soleil ; leurs parois se couvrent bientôt de cristaux qui consistent en un mélange d'acide chloracétique et d'acide oxalique ; le gaz du flacon est formé par de l'acide chlorhydrique et du gaz chlorocarbonique , résultant d'une décomposition plus avancée, qui a lieu, peut-être, sous l'influence d'une petite quantité d'eau dont il est diflBcile de débarrasser le chlore et les parois du ballon. On dissout les cristaux dans l'eau, et l'on fait évaporer la dissolution dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique concentré ; l'acide oxalique cristallise le premier ; on décante les eaux mères, on les laisse évaporer complètement , et l'on distille le résidu avec de l'acide phosphorique anhydre. L'acide oxalique qui pouvait y rester se trouve décomposé en oxyde de carbone et en acide carbonique, et Tacide chloracétique distille; il est bon de ne pas recueillir le premier produit parce qu'il peut renfermer un peu d'acide acétique.
L'acide chloracétique cristallise en lames rhomboédriques ou en aiguilles incolores , déliquescentes à l'air ; il fond à 45° et bout vers 200°. Il se combine avec les bases, et forme un grand nombre de sels solubles et cristallisables.
Lechloracétate de potasse a pour formule KO.C^CTO' -|-2H0
Le chloracétate d'ammoniaque » (AzH».HO).C^CPO'-f 4H0
Le chloracétate d'argent » AgO.C^CPO*.
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Les cbloracétates, chauffés avec un excès de potasse, donnent du chloroforme et un carbonate alcalin ; si Ton prolonge la réaction, le chloroforme se change lui-même en acide formique. On a, en effet :
K0.C*C1W+K0.H0=C«HCI»+2(K0.C0«).
KO.(:*Gl*0»+5KO=KO.C»HO»+2KOXO«+3KCl.
Lorsqu'on traite Tacide chloracétique par un amalgame formé de 4 partie de potassium et de 450 parties de mercure, on le transforme en acide acétique ordinaire, et Ton produit une substitution de rhydrogène à la place du chlore.
C*CTO».HO+7K+2HO=KO.C*H»0»+3KCl+3KO.
§ 4i42. L'acide chloracétique forme un éther composé, Véther chloracétique C''H*'O.C*Cl'0*, et un éther Chloracétique perchloré C*G"O.C*Cl'0*. L'éther chloracétique se prépare en distillant Tacide chloracétique , ou un chloracétate, avec un mélange d'alcool et d'acide sulfurique ; on étend d'eau le produit distillé , et l'éther se sépare sous forme d'une huile. £n l'exposant au soleil dans des flacons remplis de chlore sec, il se change en un produit huileux» Vélher chloracétique perchloré , qui bout à 245®.
Action du chlore sur les éthers composés,
1 4 443. Le chlore agit sur les éthers composés, et enlève de l'hydrogène, tantôt à l'étber simple C*H*0, tantôt à l'acide, tantôt enfin, à la fois, à l'éther simple et à l'acide; dans tous les cas, l'hydrogène enlevé est remplacé par une quantité éqiivalente de chlore.
La première action du chlore sur l'éther acétique C*H**O.C^H'0* consiste à enlever 2 éq. d'hydrogène à l'éther simple C*H*0 et à les remplacer par 2 éq. de chlore; on obtient ainsi un éther acétique bichloré qui a pour formule C^H*Cl*O.C^H'0*; ce corps se décompose au conlact d'une dissolution alcoolique de potasse , et donne de l'acétate de potasse et du chlorure de potassium :
Cm'Cl'O. C*H'0' + 4K0 ==2(K0.C*H»0') + 2KC1 ;
\ si l'on épuise, au *con traire , l'action du chlore, sous l'influence ! d'une radiation solaire intense, on obtient l'éther chloracétique perchloré C^CTO.C*C1'0*:
Si l'on fait passer du chlore, sous l'influence des rayons solaires,
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dansdel'élher oxalique C^H'*O.C*0* jusqu'à ce qu'il ne se dégageplus d acide chlorhydrique , Téther se change en une masse cristalline, qu'il suffit de presser à plusieurs reprises dans du papier Joseph pour l'obtenir pure. Cest Véther oxalique perchloré C^C1^0.C*0', qui fond à \ 44° et se décompose à une température plus élevée.
L'éther carbonique G^H^O.CO*, soumis à l'action du chlore, à k lumière diffuse, donne l'éther chloré CM1*C1"0.C0* ; si l'on continue à faire agir le chlore , sous l'influence des rayons solaires directs, on obtient l'éther carbonique perchloré C*C1*0.C0'.
§ 4444. En comparant entre eux les composés nombreux dérivés de l'alcool , on reconnaît que la plupart se forment à l'aide de la molécule d'éther C*H»0 ou de celle d'alcool C*H«O.HO, dans lesquelles de l'hydrogène ou de l'oxygène sont remplacés par des quantités équivalentes d'autres éléments : l'oxygène, le soufre, le chlore, etc. Lorsque l'hydrogène est remplacé par des quantités équivalentes de chlore, l'équivalent du corps dérivé est, en général, représenté par le même nombre de volumes de vapeur que le corps dont il dérive : exemples , les produits chlorés dérivés de l'éther chlorhydrique. Il en est de même lorsque l'oxygène est remplacé par du soufre; exemple, l'éther C^H^O, et l'éther sulfhydrique C*H"S. Dans ces divers cas, l'équivalent de l'élément substitué a le même volume gazeux que celui de l'élément qu'il remplace. Mais, lorsque l'oxygène, dont l'équivalent est i volume, est remplacé par du chlore qui a pour équivalent 2 volumes, J'équivalent en volume du corps dérivé est, souvent, différent de celui du corps primitif; ainsi, l'équivalent de l'éther C^H"0 est 2 vcjlumes , tandis que celui de l'éther chlorhydrique CIH'^Cl est 4 volumes. On rencontre, cependant, un grand nombre d'exceptions à ces règles : ainsi, l'aldéhyde dérive de l'éther parle remplacement de 1 éq. d'hydrogène (2vol.) par 4 éq. d'oxygène (1 vol.), et cependant l'aldéhyde C^H*0'esl représenté par 4 vol. de vapeur; en remplaçant 3 éq. d'hydrogène (6 vol.) par 3 éq. de chlore (6 vol.) dans la molécule d'aldéhyde, on obtient 1 aldéhyde trichloré ou chloral, dont l'équivalent CWO* est représenté par 4 vol., comme celui de l'aldéhyde.
Lorsque le chlore remplace l'hydrogène , les propriétés chimiques du composé , sous le rapport de ses réactions addes , basiques ou neutres, no paraissent pas changée», en général ; l'exemple le plus frappant est donné |)ar l'acide chloracétique qui est. un acide aussi énergique que l'acide acétique , et possède exactement la même
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capaeité de saturation. Les étbers composés, chlorés, en présentent de noaveaux exemples, et nous aurons par la suite l'occasion d'en dter encore d'autres qui ne sont pas moins frappants. Mais, lorsque l'hydrogène est remplacé par de l'oxygène, les propriétés basiques, neatres ou acides du corps changent notablement. Ainsi Téther C^H), qui a une affinité manifeste pour les acides , perd cette propriété lorsqu'il se change en aldéhyde G^U^O', et il devient un acide énergique quand il se transforme en acide acétique G*U'0*.HO.
Â&n de âiire saisir plus facilement les relations de composition que présentent les corps appartenant à la série alcoolique ou vinique, Aous les avons réunis tous dans le tableau suivant :
TàSLMkV hE8 COMPOSÉS BÉRIVÉS DE L'ÉTBEH C^HK) 00 DE L'ALCOOL OHKXHO
PAR VOIE DE SOBSTITUTIOII
Hldrogène carboné inconnu G^U*
pottfmDt èlre regardé comme le point de départ de tonte la série.
Éiher0 slmplMi*
Éther. : G<HK) 2 vol. de vapour.
Ëtber sulfhydrique C^H^ 2 »
Ëttaer iélenhydrique C^^Se 2 »
Ëther tellurliydrique G^H^Te 2 »
Ëtber chiorbydrique G'H^Ci 4
Ëtber brônihydrique G^H&Br 4 »
* Ëtber iodbydrique G«H4o 4
Ëtber cyapbydrique G^H&Cy 4 »
]Éiher0 composés.
Alcools, *
Alcool ordinaire! G4HK).H0 4 vol.
Alcool potassique G^HK).KO
Akool sulfbydrique G<H'S.HS 5 »
* Akool sulfopotassique G<H^S.KS
• ÉfmU sulToplombique G<H'S.PbS
Alcool tolfomercurlque G^H^S.Hg'S
Akool sulfocyanique G<H'S.G'AzS 4 »
Éihêrs composés proprement dits.
fonauk générale (1 représentant l*acide) . G^HK). 1 2 ou 4 vol.
tÉbw borique C<H K) 2BoO»
!• éther slIIckiMe 3G*HK).Si03
S* éther lilidkme 3G«HK)i2SiO>.
Formule générale des acidn vinlques loriaéi
par des acides moDobaslques A (C'H'0 + H0).ï3
Formule des acides liiilques produiis par les
acides irlliasiques, lels que PhCP.3H0 (C'HsO + îHO).P
prodDHit anccraslfo di^rlvra 4e l'éttaer, C'HK).
r Far voie d'oxydation,
Élher CHK}
Acélal (ÎC'H'O.C'H'CP)
AWéhyde... C'H'O'
Acide acélii|ue aiiliyilre CU'O'
rcBle coiuliiné ivei: l'fu formée et doane
Acide acétique bydratd C'HV.HO
mnis correepandinl ï rtlcool C'U>O.H0.
!■ Par l'atlion du thlore.
Elher CHK)
Ëther monocbloré. C'H'CIO
Eltaer blcbloré C'EKiSS
Il É.
3" Par l'action tuceessive du chlore et du lou/Va
Ëther monochloré et monosulfé. CH'CISO
Ether bisulW C'H'S'O.
Pradolta dérivé» de l'éther suIIliTdriqae, C'H^.
Par l'action du chlore.
Éther sulfhydrique C'H'S
Ether sulfhydrique quaiirichloré : CHas
Produlla 4«rlvéH de l'éther chlorhrdrliiiie, C'H'd
Par t'aclion du chlore.
Éther chlorhydrlque C'HKJ 4 roL j
Elher chlorhydrlque monochloré C'H'Cl' 4 ■ I
Ether chlorhydrlque bichloré C'H>a> 4 • |
:hlorliydrlque tricliloré C'H'Cl' 4 ■
Élher chlorhydriquQ qiiadrichlort C'H CI' 4 "
ililorbydrlque perchloré ■ - C' CI* 1 »
TABLEAU DES COMPOSÉS DÉRIVÉS DE L'ÉTUER. 255 ■•rodulla délivra *e l'aldéhTde, C'E1>0>.
1° Par l'action de l'o^cygine:
Aldéhyde C'H'O'
Acide «ëUque C-HW
t reue Mnblns aa c rcaa rorœjr.
i' Par radio» du chlore.
Aldéhyde C'H'0= ! vol.
Àldishyde triehlo^ ou chlorel CllCW 4 -
Aldéhyde perchloré C'Cl'C.
prodpItB dérltéa de l'iiIrBOl, C'H'O. HO. 3' Par l'acliiin de l'oxygène.
Alcool C'HMfflO 4 vol.
Aldéhyde C'H'O- î .
Acide Kéilque hydraté C'H-KP.HO 4 »
î" Par l'action du ehJore.
Alcool C'HK).HO 4 vol.
Aldéhyde ( l" période, d'oxydalioii) C'H<0> 3 *
. Chloral {ï' périnde, de chlomratlon) .... C'HCPO' î > BiQier *queui C'HH) + HO donne les mêmes praduiu.
•nidultii dérlién *<■ l'alcool aqaeui, C'HHJ.HO+HO. Par l'action du chlore.
■ action oxyilanle. Acide acéilque C'HîO'.HO.
iqueux C'H'O + SHO donne le niénie produit. Prodnita dérlin dr Tmelde acétique, C'H^'.HO. Por l'aclTon du chlore.
Adde scétlque. C'H'O'.HO 4 vol.
Acide chloracéilque C'CW.HO i
ProdaltB Mrivéa dea éihera eompaaps.
Par l'action du chlore.
Sur l'éiher carbonique C'HMICO'
Étlier carbonique blchloré C'HCI'O.CO"
Éther carbonique peichloré C'CIK).CO"
Sur l'éther oxalique C'H'O.I?&'
Élher OMiique percUloré C'CIO.C'O*
Sur l'éther acétique C'HO.C'HH)»
Élher acétique blchloré C-n'CPaCHO"
Éther chloracétlque C'H'O.C'Cl'O'
Éther chloracétique jierchloré C'CW.C'UK)'.
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et induré de stibéthyle C"H"SbCI', C"H"SbBr», C"U'"SbIo'. Le chlorure de stibéthyle est une huile pesante incolore, répandant une forte odeur de térébenthine et qui ae solidifie à — 13°. Le bromure est liquide à la température ordinaire, mais il se solidifie à — *0°. L'iodureest solide à la température ordinaire ; il cristallise en longues aiguilles incolores et transparentes; il fond à 70". Une dissolution aqueuse de stibéthyle, saturée d'acide sulfhydrique abandonne, par évaporalion , des cristaux de sulfure dn stibéthyle C"H"SbS*. La dissolution de sulfure de stibélhyle précipite à l'état de sulfures un grand nombre de métaux de leurs dissolutions , et elle permet ainsi de préparer facilement les divers sels d'osyde de slibéthyle.
En faisant réagir l'élher iodhydrique sur l'alliage de potassium et debiamuth, on obtient le bismuthéthyle C'^H'^Bi qui donne une série de combinaisons semblables à celles du stibéthyle.
FEHBKNTATIONS LACTIQUE ET BUTTRIQUK.
gtiiS.Lessucresetleurscongénères sont susceptibles d'éprouver, sous l'inQuence des ferments et dans certaines conditions , des décompositions trè^ifférentes de celles qui ont lieu dans la fermentation alcoolique ; ils donnent alors naissance à des acides particuliers, les acides (active elbulyrique, et àd'autressubstancesdoDtla natureesl encore peuconnue.Lescirconstances qui accompagnenlou qui déterminent les fermentations lactique el butyrique 60dI eooore moins bien connues que celles de la fermentation alcoolique.
Les diverses espèces de sucre, la dextrine, le sucre de lait, donnent beaucoup d'acide lactique lorsqu'on les mêle avec une dissolution de diastase qui a été exposée h l'air pendant quelque temps. On laisse à l'air, pendant deux ou trois jours , de l'orge germée et bien imbibée d'eau, puis on la broie, et, apré^ l'avoir délayée dans l'eau, on lu soumet, pendant plusieurs jours, à une (empéralure de 26 ou 30". L'amidon de l'orge se change d'abord en glucose par la diastase, la fermentation lactique ae développe ensuite sous l'in- Daence de l'air, et la liqueur devient très-acide; on ia sature avec de la chaux, on l'évaporé à consbtance sirupeuse , et I on reprend par l'alcool bouillant, qui disaont le lactate de chaux.
La formation de l'acide lactique est encore plus facile an moyen du lait, qui renferme, à la fois, la substance fcrmentèinte, le sucre de lait, et une matière albuminoïde, \ecaséum, laquelle sert de ferment ou qui l'engendre. Lorsqu'on laisse le lait s'aigrir au contact de l'air, se caillfr, il se forme un coagulum qui est une combinaison de l'acide lactique avec le caséum. Si l'on ajoute du bicarbo-
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QRta de soude pour neutraliser l'acide , on Torme du lactate de ■oude, et le caséum , mis en liberté, agit de nouveau comme ferment sur le sucre de lait, et en tranforme une nouvelle quantité enftcidelBCtique.il se produit donc un nouveau caillot do lactate de casÉum ; on le décompose comme le premier par le bicarbonate de Mude. On continue ainsi jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité caséeux de lactate de caaéum , c'csir-à-diro jusqu'à ce que le sucre de lait soil complètement décomposé. Si l'on voulait continuer
I l'action, il suffirait d'ajouter une nouvelle quantité de sucre de lail. A la fin de l'opération, on verse, dans la liqueur, de l'acide acétique, on la Tait bouillir, le caséum se précipite complètement sous ' forme d'acélalc de caséum; on évapore à sec la liqueur filtrée et l'on reprend le résidu par l'alcool bouillant, qui dissout le laclale de soude. On peut, à la place du sucre de lait, ajouter de la glucose, DU même du sucre de canne, mais la fermentation lactique de celle dernière espèce de sucre est très-lente ; il esl probable qu'il faut, pour qu'elle ail lieu, que le sucre decanne soit préalablement trans- I formé en sucre de fruit, et celle transformation se fait ici irè^en- I Jmient parce qu'il est nécessaire, pour la fermentation lactique, H^na la liqueur ne renferme pas beaucoup d'acide. B^^ Le caséum peut être remplacé par d'autres substances albumi- P Hoïdes; la présence des corps gras paraît faciliter la formation de ' l'acide lactique; quelques chimistes pensent même qu'elle esl es- Bentielle.
La formule de l'acide lactique est CHW-f-HO; 2 équivalents de it acide renferment donc les éléments d'un équivalent de sucre de (litC"H'*0'*;d'oiiron peut admettre que, danala fermentation lacjae, les molécules du sucre changent seulement de groupement, ùas que de nouveaux éléments interviennent dans la réaction, t g 4Î49. Lorsqu'on abandonne plus longtemps à elles-mêmes les ïqueurs qui ont subi la fermentation lactique, une fermentation e autre nature se développe , et il se forme un nouvel acide , icide butyrique.
I On introduit , dans un grand flacon :
■ Une dissolution de glucose, marquant 8 à 10° à l'aréomètre de jlBumé; , S° Une quantité de craie égale à la moitié du sucre employé ;
a* Dne quantité de caséum représentant, à l'état sec, 8 ou 10 ^ur 100 du poids du sucre contenu dans la dissolution. On emploie nir cet usage, soit du fromage blanc, soit du fromage de Brie ; on Il aussi remplacer le caséum par du gluten fraîchement préparé. Le sucre se transforme d'abord eu une matière visqueuse qui a
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été peu étudiée jusqu'ici, puis en acide lactique, dont on peut retirer de grandes quantités en arrélanl l'opération au moment convenable , mais si on la prolonge longtemps, l'acide laclique finit par se transformer entièrement en acide butyrique, et il se dégage un mélange d'hydrogène et d'acido carbonique. La fermentation butyrique n'est ordinairement achevée qu'au bout de deux ou trois mois, la liqueur renfermealors un mélange debutyrale, delnctate, etd'acétatedechaux. La formule de l'acide butyrique est C'H'O'.HO; or, on a
C"Hi»0" = r,'H'0'.HO+ iH 4- iCO»
équation qui rend compte du riégagemonl d'bydrogène et d'acide carbonique qui a lieu pcndani la fcrmenlalion butyrique.
Pour préparer de [^andes quantités d'acides lactique et buljTique, on dissout 3 kil. de sucre dans 13 kil. d'eau bouillante, additionnée de 1 5 gr, d'acide lartrique, puis on ajoute du fromage putréfié, délayé dans du lait caillé, et IBOOgr. de craie en [wudre. On expose le tout h une température de 30 à 35* ; la masse, agitée de lemps en temps, se solidifie presque complètement au bout de huit àdix jours. On la fait bouillir alors pendant une demi-heure avec 10 litres d'eau additionnée de 1S gr. de chaux vive; on filtre la liqueur, et. après l'avoir évaporée à consistance sirupeuse, on l'abandonne à la cristallisation. Les cristaux de lactate de chaux sont redissoua dans 3 ^ fois leur poids d'eau bouillante ; on y ajoute i 00 gr. d'acide sulfurique élcndu de son poids d'eau , pour précipiter la chaux h l'étal de sulfate, et isoler l'acide lactique. La liqueur acide, BItrée, est bouillie avec du carbonate de zinc, qui forme du sulfate et du lactate do ïinc; une portion de ce dernier sel se sépare en croûtes cristallines pendant le refroidissement de la liqueur; on en relire une nouvelle portion en concentrant de nouveau. Le lactate de ïinc, purifie par une seconde cristallisation, est soumis à l'action du gai sulfhydrique, et donne de l'acile lactique pur,
La masse compacte qui a donné l'acide lactique, étant abandonnée de nouveau à elle-même, S une température de 35", se liquéfie en dégageant du gaz; au bout de 5 ou 6 semaines , la nouvelle fermeolâtion est terminée. On étend alors la liqueur de son poids d'eau, et l'on y ajoute une dissolution de i kilogr. de carbonate de soude, qui précipite la chaux i l'état de carbonate, et forme du bulyrate de soude. La liqueur, filtrée, est évaporée jusqu'à ce qu'elle n'occupe plus qu'un volume de 4 ou 5 litres, puis on y ajoute 3 kil. d'acMe Bulfurique étendu de son volume d'eau, La liqueur se sépare alors en deux couches ; la couche supérieure est formée de l'acide
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butyrique ; on l'enlèTO el rm le met en contact avec du chlnnire de îaloium, puis on le distille. Une seule opération peut donner jus- ■^'à 1 kil. d'acidebutyriquepur.
Acide lactique, Oti'Q'.'aO.
§ 1 iSO. L'acide lactique, amené à son plus grand état de concenntioQ, dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique, est un liquide —.Jicolore, d'une densité de 1,32; il se dissout en toute proportion dans ■l'eau et dans l'alcool. Sa composition est représentée par la formule Î'B'O'.HO, l'équivalent d'eau pouvant être remplacé par 1 éq. de se; soiunis à l'action de la chaleur il abandonne son équivalent I d'eau vers 130", et se change on acide lactique anhydre , C'H'O', I ^i est solide , fusible, très-peu soluble dans l'eau, maie se diasol- I Tant fticilement dans l'alcool et dans l'éther. Au contact de l'eati ou
t l'air humide, il repasse lentement à l'état d'acide lactique hyté. L'acide lactique anhydre se combine avec le gai ammoniac , Bt donne un produit qui a pour formule AzH'.C*H°0'.
Si on le chauffe jusqu'à 250°, l'acide lactique subit une décomposition plus avancée; il se forme , avec plusieurs autres produits, une subslance cristalline, blanche, qui a pour formule C"H'0*. Cette substance Fond à 107° etsesublimesans altération vers 930° ;el!e se combine avec le gaz ammoniac et forme un composé, AzH'.C'H'O' nommé lactamide, qui se dissout, sans s'altérer, dan? l'eau et dans l'alcooL La substance, C'H'O', à laquelle on a donné improprement le nom d'acide lactique anhydre, se combine facilement avec l'eau et régénère de l'acide lactiqile hydraté.
Les lactates de potasse , de soude et d'ammoniaque, sont déliguescents et cristallisent difficilement.
Le laclate de chaux cristallise en petites ai<;uille3 blanches rayonnées; sa formule est CaO.CH''0''-f GHO ; il perd ses 5 éq. d'eau dans le vide, ou à la température de 1 00°.
Le lactale de zinc ZnO.C*H''0"-|-3HO se dissout dans 58 parties d'eau froide et dans 6 parties d'eau bouillante; il supporte sans se décomposer une température de 210°.
Le lactate de proloxyde de fer FeO.C'H"0'-|-3HO se prépare en mêlant des dissolutions de lactate d'ammoniaque et de protochlorure de fer, et précipitant par l'alcool; on le prépare encore en décomposant le lactate de baryte par le sulfate de protoxydo de fer. Après avoir séparé le sulfate de baryte , on verse , dans la liqueur, de l'alcool qui précipite le lactate de fer sous forme de petites aiguilles jaunes. Ce sel est employé en médecine.
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Les laclatca de cuivre et d'argent s'oblicanenl en faisant bouillir les carbonates de ces métaux avec une dissolution d'acido lactique ; ils ont pour formules CuO.C'H'O'+ïHO et AgO.C'H'O'+SHO.
On obtient Véther lactique C'H'O.C'H'O' en distillant 2 partie» de lactatede chaui sec et pulvérisé avec un mélange de 2 parties d'alcool anhydre et de 2 parties d'acide sulfurique concentré ; on arrête la distillation au moment où la matière commence à brunir. On rectifie le produit sur du chlorure de calcium, et l'on obtient un liquide incolore, d'une odeur particulière, d'une densité de 0,S66, etbouillantà??". L'étherlactiquesedissoutdans l'eau, l'alcool et l'éther ; il se décompose au contact des alcalis, et donne de l'alcool et de l'acide lactique.
Acide butyrique, C'H'O'.HO.
S 1*51, L'acide butyrique est un liquide incolore, d'une odeur extrêmement désagréable ; c'est à la présence d'une petite quantité de cet acide qu'est due l'odeur du beurre rance. Cet acide se solidifie à la température de l'acide carbonique solide, et bout à iSi". Il se dissout en toutes proportions dans l'eau, l'alcool et l'esprit de bois. Sa densité est de 0,963 ; celle de sa vapeur est 3,09, et son équivalent C'H'O'.HO correspond à i volumes de vapeur. L'acido butyrique est inflammable ; le chlore l'attaque et donne deux acides butyriques cblorés qui ont pour formules
C'H'Cl'O'.HO et C'B'CI'O'.HO.
Les butyrates de potasse, de »iude et d'ammoniaque sont très- Bolubles dans l'eau, et cristallisent difficilement.
Le butyrate de chaux est beaucoup moins soluble à chaad qu'à froid ; une dissolution de ce sel, saturée à une basse température se prend en masse qoand on la chauffe.
Le butyrate de baryte qui se dépose d'une dissolution chaude a pour formule Ba0.r.'H'0'-|-2H0 ; les cristaux qui se développent dans une liqueur froide ont pour formule DaO.C'H'0'-|-4HO; ce ■ dernier sel fond dans son eau de cristallisation.
Le butyrate de plomb so précipite sous la forme d'un liquide insoluble qui se fige au bout de quelque temps.
L'acide butyrique donne un élher composé, très-facile à préparer; il suffit de mélanger 100 gr. d'acide butyrique, 100 gr. d'alcool, et SO gr. d'acide sulfurique, et d'agiter pendant quelques instants, pour qu'il se forme, à la surface du mélange, une couche d'éiher buti/rique. On lave cet élber avec de l'eau, et on le purifie
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|t le clilorure de calcium. L'éther butyrique, très-peu soluble il trèa-soluble dans l'alcool ; il boul à 1 1 0", sa formule feC'H'MD.C'H'O'.
V'ammoniaiîue réagit sur l'éther butyrique, et donne la buti/ra- 1( AzH'.C'H'0',etdei'alcool
C*H»O.C'H'0"+ AkH'=:AzH'.C'H'0'+C*H''O.HO ;
' butyrique disparaît successivement, et la dissolution je, évaporée, donne des cristaux nncrés de butyramide. e substance fond à 115° et se sublime à une température plus , s décomposition, (.'oxychlorure de phosphore PhClO' produit sur les -butyrates EbIîdb des réactions semblables à celles qu'il manifeste sur les Ëétales {§ U45 bis); il donne naissance à un chioTure buti/ri- 9W C'H'CIO' et à de Vacide butyrique anhydre C'H'O*. Pour préparer le chlorure butyrique on place dans une cornue tubulée \ partie d'oxychlorure de phosphore, et l'on y fait tomber peu à peu 2 parties de benzoate de soude desséché et réduit en poudre fine; la réaction est très-vive, même à froid. Si l'on faisait l'opération dans un ordre inverse , en faisant tomber l'oxychlorure liquide sur l« sel , il se formerait principalement de l'acide butyrique anhydre. On chauifela cornue pour distillerie produit, et l'on rectifie celui-ci Sur une très- petite quantité de butyrate pour détruire les dernières traces d'oxychlorurede phosphore.
Le chlorure butyrique est un liquide incolore, très-mobile', plus pesant que l'eau et fumant légèrement à l'air. Il bout vers 9b° et K décompose au contact de l'eau en donnant de l'acide butyrique Dionohydraté et de l'acide chlorhydrlque.
Si l'on distille plusieurs fois le chlorure butyrique sur du butyrate de soude, ou si l'on fait réagir l'osychlorure de phosphore sur ' m grand excès de sel, il go forme principalement de l'acide butyinh'ydreC'H'O'; on a alors
C'H'CIO' -|-NaO.C'H'0*=KaCl-f2C'H'0*
~ X'acide butyrique anhydre est un liquide incolore, plus léger que l'eau, car sa densité est 0,978 à la'.S. Son odeur est très-vive, mais moins désagréable que celle de l'acide butyrique monohydraté. 11 bout à 190*. L'eau le transforme promptemcnt en acide butyrique hydraté.
Le butyrate de chaux donne, par la chaleur, un liquide odorant, inflammable, bouillant vers U0°, et que l'on a nommé hilyrone;
ALCOOL MÉTHÏLUJIIK.
Lorsqu'on opère sur des quantités considérables de bulyrale de cbaux, il se forme, en ma n:>e temps que la hulyroae, un liquide plus volatil, bouillant à 95°, dont la formule est C'H'O*, et auquel on a donné le nom de buiyral. Le butyral C'H'O' est à l'adde biH lyrique C'H'O'.HO, ce que l'aldéhyde C*fl'0» est i. L'acide acé^ l C'H'O'.HO. Les propriétés chimiques du butyral viennent «mfiN i mer c« rapprochement; en effet, le butyral s'oxyde à l'air, surioul I soos l'influence de la mousse de platine, et se change en acide b<i- | tyrique. Il réduit l'oxyde d'argent comme l'aldéhyde, et l'a^l métallique forme miroir à la surface du vase.
g 4 iS3. Lorsqu'on soumet le bois à une distUlalion, oa obtûit, outre les produits gazeux, uo liquide aqueux , acide , qui kulerme un grand nombre de substances diverses ; celle qui lui danH son acidité est l'acide acétique, et nous avons vu (g HlijcoiDment on parvient à l'extraire; il s'y trouve, en outre, un liquide volatil, inflammable, auquel on a donné le nom d'esprit di bail- La proportion de ce liquide varie suivant la nature du bois tl la tëmpératuro à laquelle la calcination a lieu; elle s'élève orclinairement à j^ du liquide total. U est mêlé d'acétone, d'aldéhyde, d'éther méthyl acétique, et de deux substances volatiles aox- i quelles on a donné les noms detnésile et de scyiite: Gnfln,onyrnconlre des matières goudronneuses. On sature celte liqueur par de | la chaux éteinte, qui s'empare des acides et d'une partie des niHtiëres goudronneuses ; on décante le liquide clarifié, et un le distille jusqu'à ce que le premier dixième se soit rendu dans le récipietl. Ce premier produit renferme la presque totalité de l'esprit de boii; on le distille de nouveau avec une petite quantité de chaux pour décomposer l'éthcr méthylacétique et le transformer en esprit de bois. On ne recueille que les premières quantités distillées, ptûs en continuant ces distillations fractionnées, on obtient Dnaiemenl de l'esprit de bois très-concentré, qu'il suffit de distiller sur de la cliauK pour obtenir de l'esprit de bois anhydre. Cet esprit de boii
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est suIGsamnient pur pour les beBOins du coinnu^rce ; mais, afin d'i?n séparer le priocipe pur, iulcool mélhi/Hiiue, on le Iraite par le double de son poids de chlorure de ralcium fondu et pulvérisé; l'alcool mélhylique forme, avec ce corps, une combinaison cristalline qui résiste à une température de tOU", sans se décomposer. On la chauffe au baia-marie, la plus grande partie des produits étrangers distille, cl la combinaison de l'alcool méthylique avec le cbjonire de calcium resto seule. £n la traitant alors par l'eau, on la détruit; l'alcool méthylique devient libre et se sépare par la distil- UtUm. Le produit, distillé de nouveau sur de la cliaux. vive, donne l'alcool méthylique pur et anhydre.
g14&3. L'alcool méthylique est un liquide incolore, d'une odeur paiticalièfequirappellccellederéther acétique jsadensilé est 0,798; il bout à (i6'',&. Son ébuUition, dans un vase de verre, a lieu avec des soubresauts très-forts qui rendent sa distillation très-diflîcile ; on les évite en plaçant au l'ond du vase une couche de mercure, il brûle à l'air avec une Oamme semblable à celle de l'alcool. 11 forme une térie de composés, tellement semblables à ceux de l'alcool ordinaire, qu'il est impossible de séparer t'étude de ces deux corps, bien que leurs origines soient très-différentes; c'est à cause de cette analogie qu'on a donné à l'eaprit de bois le nom d'alcool mélhylique { de (liDU) vin, et û?^(, bois]. Sa formule est C'il'O'; su densité ds ^peur=4,0i1; son équivalent est donc représenté par i vol. de ytçanr comme celui de l'alcool.
L'aicool méthylique dissout facilement la [wtasse et la soude ; il forme , avec la baryte anhydre, une combinaison cristal lisab le BaO.C*B*0". Sa combinaison cristalline avec le chlorure de calcium a pour formule 2 (C'H'O').CaCl. Il se comporte comme dissolvant, à peu prés comme l'alcool; tous les coT\ià solubles dans ce damier liquide le sont également dans l'alcool mélhylique.
AethMi Hf r>rlde uilfurl^uc mit l'aleaal Bùtbillqur.
j ill5i. Lorsqu'on mélange i parties d'acide sulfurique concen- (M avec A partie d'alcool méthylique, il y a une grande élévation llotranpérature; si l'on sature la liqueur acide par du carbonate de baryl£, il se sépare du sulfate de baryte, et 11 reste en dissolution «|.«el, le st^fomélhylale de baryte BaO.[C'H'0.2SO=), que l'on pnit obtenir en cristaux, en évaporant la liqueur jusqu'à consistuce ùrupeuse, puis l'abandonnant dans le vide sec. Â Vaihe du fulfoméibylate de baryte on prépare facilement, par double décom- [BKilioa, tous les autres sulfométbylates. Eu décomposaut, avec
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précaution, une dissolution de sulfométhylale de baryte par de l'acide sulfurique étendu, on peut obtenir l'acide sulfbmétbylique isolé ; sa dissolution , exposée longtemps dans le vide sec, donne de petits cristaux aiguillés d'acide suirométhylique hydraté. Les sulfométhylates sont tous très>solubles dans l'eau ; soumis à l'action de la chaleur, ils se décomposent, en sulfate métallique qui reste, et en un éther composé, Yéther méihyîsulfitrique C'H'O.SO', dont nous parlerons bientôt.
S 1i55. Si l'on mêle 1 partie d'alcool mélhyb que avec i parties d'acide sulFurique concentré , et que l'on soumette le mélange à la distillation, il se dégage un gaz inflammable dont la composition correspond â la formule C'H'O; c'est Vélher tnétky ligue, qui est à l'alcool méthylique C'H'O' ce que l'éiber ordinaire G'H*0 est à l'alcool C'H°0'. Le gaz que l'on obtient ainsi est, cependant, toujours mêlé de petites quantités d'acides sulfureux et carbonique; mais on les sépare en laissant le gaz séjourner pendant quelque temps au contact de la potasse caustique.
L'éther méthylique est un gaz incolore, d'une odeur étbérée particulière; il ne se liquélle qu'aune température de— 30^ — 40"; sa densité est 1,61, et sa formule CH'O correspond à 2 volumes de vapeur. L'eau en dissout environ 37 fois son volume; l'alcool ordinaire et l'alcool méthylique en dissolvent encore une plus grande quantité. De même que nons avons été conduils par les réactions chimiques à écrire la formule de l'alc«oI C^H'O.HO ; de même, notis serons amenés à écrire celle de l'alcool méthylique C'H^O.HO.
S i 456. Si l'on dislille 1 parlie d'alcool méihylique avec 8 ou < 0 parties d'acide sulfurlque concentré, on n'obtient plus que trèspeu d'élher méthylique, mais il passe à la distillation nn liquide oléagineux qui, lavé à plusieurs reprises avec de l'eau, puis distillé sur de la baryte caustique, présente une composition correspondant à la formule CH'O.SO*; c'est l'élher mélliytsulfuTtqae, c'eatà-dire un éther composé, formé par la combinaison de l'éther méthylique avec l'acide sulfurique.
On obtient également ce produit par la combinaison directe de l'éther méthylique CH'O avec l'acide sulfurique anhydre; celte combinaison est accompagnée d'un grand dégagement de chaleur.
L'éther m èlh y! sulfurique est un liquide incolore, dont la densité est 1,324 et qui bout à t3S°. La densité de sa vapeur est 4,37; son équivalent est donc représenté par 2 volumes de vapeur. L'éther méthyl sulfurique se décompose lentement au contact de l'eau froide, mais très-rapidement par l'eau buuillanle; les produits de
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^imposition sont de l'alcool méthylique C'H'O.HO et de l'ait Buifométhylique C'H'O.îSO».
}p gaz ammoaiec sec, et les dissolutions aqueuses d'am m oniaquo
mposent l'éther mcthylsulfurique ; il se forme une substance
feche, cris t ail i sable, à laquelle on a donné le nom de sutfomé-
, mais que l'on a appelée également élher mélhylsulfami-
', en le regardant comme un èthcr composé, formé par un
b particulier qui n'a pas été isolé, l'acide milhyhuifamidique ;
mule de ce corps peut en effet s'écrire
C'H'0.(AzH'SO».SO').
% ! i57. Si l'on place de l'alcool méthylique anhydre et de l'acide sulfurique anhydre, séparément, dans deux tubes ouverts que l'on introduit dans un flacon bien sec et que l'on bouche ensuite, les vapeurs se combinent lentement, et il se forme un acide donnant, avecla baryte, un sel soluble qui présente la même formule que le solfbméthylate de baryte, mais qui en diffère par ses propriétés. C'est donc une isomérie de l'acide sulfométhylique.
g 1438. En faisant agir l'acide sulfurique, dans les circonstances les plus variées, sur l'alcool méthylique, on n'a pas réussi à en déduire un hydrogène carboné C'H* qui soit à l'éther méthylique CH'O ce que le gaz oléfiant C'H* est à l'éther C'H'O.
ithcrm «ompaaéH de r^tber métkrUqne et ucldes métbyllqnra.
S 1iS9. Les éthers métbyliques composés se forment dans les mêmes circonstances que les éthers composés de l'alcool, et prélentent les mêmes relations de composition. On connaît, de même que pour l'alcool, deux espèces de combinaisons de l'éther méthylique avec les acides : des combinaisons neutres, qui sont les éthers tuélhyliqites composés proprement dits, et des combinaisons acides, qui renferment une proportion double d'acide, et que nous appellerons acides méthyliques. Certains acides forment les deux genres de composés, ainsi que nous venons d'en voir un exemple pour l'acide sulfurique; d'autres ne donnent que la combinaison neutre; d'autres enSn ne produisent que la combinaison acide.
Éther mithylazotique, C'H'O.AzO".
g 1460, La préparation de ce corps ne présente pas les mêmes difficultés que celle de l'éther azotique de la série vinique ; on peut bire réagir directement l'acide azotique du commerce sur l'alcool
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méthylique, sans avoir à craindre les réactions lumullueusps t*l complexes que cet acide exerce sur l'alcool vmique La meilleure manière de préparer l'élher mélhylazotique consistp a chauffer, dans une cornue, un mélange de 1 partie d alcool méthylique, 1 partie d'azolate de potasse et t parties d acide sulfunque concentré. On obtient un liquide éthéi*, qu'il faut rectifier plusieurs fois sur de la litbarge et sur du chlorure de caicmm
L'élher méthylazotiqiie est un liquide incolore, dont la densité e8t<,182, et qui bouta 68°; la densité de sa vapeur est ï,653 ; son équivalent, C'H'O.AiO", est donc représenté par * volumes. La vapeur d'élher méthyl azotique détone, avec une extrême violence, a une température de très-peu supérieure à son point d'ébullition ; il faut donc manier ce corps avec beaucoup de précaution.
Il est probable que l'on obtiendrait ïéfker milhj/lazoteuo: C'H'O.AzO' en distillant un mélange d'acide sulfurique concentré et d'alcool méthylique, avec de l'aiotite de potasse.
Acide méihylcarboniqw, CH'O.SCO'.HO.
§ <i6l. Si l'on fait passer un courant de f;az acide carbonique à travers une dissolution de baryte dans de l'alcool méthylique anhydre, on obtient un précipité sous forme de paillettes nacrées, qui S pour formule BaO.(C'a'0.8CO') ; c'est le atThométhylale de 6ari/(«. Ce sel est insoluble dans l'alcool méthylique; il se dissout facilement dans l'eau, mais il s'y décompose prompteraent en carbonate de baryte, acide carbonique et alcool méthylique.
On n'a pas réussi jusqu'ici à préparer l'éther raèthylcarboni que, CHfO.CO».
Éllier mêthyloxalique, C"H'0,C*0'.
g U63. Ou prépare coproduit en distillant un mélange, fi partie* égales, d'acide oxalique cristallisé, d'acide sulfurique concentré, et d'alcool mélhjrliilBC, on obtient une liqueur qui, abandonnée i ' 'i, laisse déposer des cristaux blancs d'éther eea crislanx entre plusieurs doubles MUesurde la litharge.
^tun corps solidp, fondant à SI", et ll^f dkns l'eau, l'alcool, l'éther et l'alcool sp, lenlemenl a la Icmpéralure ordiriBmpéralure de l'ébullition ; il se forme de
ËTHER HËTHYLCHLOHUCAaBOMQUl!:.
H Fauide Dialique libre dI de l'alcool niËlhyliffui!, Cel élber se dé- H compose par le };ai ammoniac sec, et se change en une matiiï^ cristalline, que l'on oblienl en beaux cristaux en la redissolvan dans l'alcool. On peut considérer ce corps comme un éther mélbyloxamique, CH'0.(A»H*C'0*.CO'). Si l'on fait agir une grande quantité d'ammoniaque en dissolution, on obtient de l'atcool m*- Ihylique et de lonamidc AiH'C'O*.
Èther mêlhijlaeéliqut, C'll'O.C'11'0'.
§ U63. On obtient cet ètber en distillant S parties d'alcool mè- Itiylique avec ( partie d'acide acétique monohydraié eH partiod'ar.ide aulfurique concenln^. On verse le produit sur du chlorure et calcium anhydre et puivôri86, et l'on agite i plusieurs reprises ; en laissant reposer la liqu<^ur, il se Tonne deux couches ; la couche supérieure, distillée sur de la chaux vive pour retenir l'acide sulfureux, puis sur du cblorure de calcium pour retenir tme petite quantité d'alcool mÉthylique, donne l'élher méthyl acétique pur. C'est n» iiqitide incolore, doué d'une odeur semblable à celle de l'ëthoracélif^ de la série vinique : sa densité esl de 0,919, il bout à 58°. L^.densitédc sa vapeur est 3,67 ; son ëquivaleol , C>U>O.C'H>Q> e»t r^^seaté par i volumes de vapeur. Nous avons vu (g 1452) que l'espritdebois brut renfermait toujours une certaine quantité de ce corps. L'eau bouillante, et surtout les dissolutions alcalines, le diComposent en alcool méthylique et eo acide acétique. Il ae dis- MMitdaDS 3 parties d'eau, et se mâle, en toutes proportions auï alcools vinique, méthylique ot à léther.
ÈthtT mélkijtcMorocarboniciue, C'Il'O.CO'CI. S 4f6i. Cet éther se rorme dans des circonstances analogues à odlei dans lesquelles se produit le composé corresponianlde la série tftiique, c'est-à-dire en versant rie l'alcool méihylique rians un BMOnremplidesazchlorocarboniqueCOCI. En reprenant par l'eau, Am sépare un liquide huileux, que l'on distille, après l'avoir bien ICVA avec de l'eau, d'abord sur du chlorure de calcium, puis sur de fSKydede plomb. C'est un liquide incolore, d'une odeur suffocante. L'ammoniaque, on dissolution dans l'eau, le décompose; il se Ipnoe da chlorhydrate d'ammoniaque et une substance cristalline àCtiquescenle, appelée uTélkylane, mais qui peut aussi être consiaârâe comme Véther mélhylcarbamiqae, car sa formule peut être /|^tBCH'0,[Azll'.CO.CO'J.
tto
SÉRIE MÉTHYLIQUE.-
§ 1 163. Ed trallant de l'acide borique, fondu et réduit en poudre très-flne, par de l'alcool méthylique, il y a combinaison avec élévati on de température ; on chasse l'excès d'alcool méthylique par la chaleur, et l'on obtient, comme résidu, une matière molle, transparente, qui se laisse étirer en Bis à !a température ordinaire. Ce produit est Vélher méthyibiboriqae , C*H'0.2B0'. L'eau !e décompose immédiatement en acide borique hydraté, et en alcool méthylique.
Si l'on traite de l'alcool méthylique par du chlorure de bore, on obtient un liquide incolore, Irès-mobile et d'une odeur pénétrante ; sa formule est 3C'H»0.B0*; sa densité est 0,95S à 0°; il bout à l'î". La densité de sa vapeur est 3,60.
Ces deux composés brûlent avec une belle flamme verte.
È ther méthylsulfocarbonique, C'H'O.CS', et acide sulfocarbométhyl>qve,C'n'0.îCb''.
§ ^ 166. En versant du sulfure de carbone dans de la [Kitasse caustique, dissoute dans de l'alcool amylique anhydre, il se forme des cristaux soyeui desulfoearbotnélhylatede polnssf^ K0.[C'll'0,2CS*); à l'aide de ce sel on obtient, par double décomposition, un grand nombre d'autres sulFocarbométhylates.
Si l'on ajoute de l'iode à une dissolution de sulfocarbométhylate de potasse dans l'alcool méthylique, il y a élévation de température, et il se dégage de l'hydrogène sulfuré et de l'oxyde de carbone. Il se forme, en outre, de l'iodure de potassium, du soufre cristallisé et une huile brune qui, après deux ou trois rectifications, donne de l'éther méthylsulfocarboniqw pur. C'est un liquide d'une couleur ambrée, ayant une densité de 1,1(3 à 15°, et bouillant vers 170°. La densité de sa vapeur est i,a66; son équivalent C'H'O.CS' est donc représenté par 2 vol. de vapeur.
Êlher méthylchlorhydrique, C'H'CI.
*! l'on chauffe, dans un ballon, 2 parties de Bel marin, iel partie d'alcool méthylique et 3 parties d'acide ■ trè, kl se dégage un gaz incolore, qu'on laisse pen-
I PB au contact de l'eau, laquelle absorbe l'acide
I rméthylique mélangés. Cegaz,qui neseliquèlie
I 0 — 18°, esti'^ifter méthylchlorhydrique. Sa den-
I Min équivalent C'H'CI correspond à i volumes de
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flamme bordée de verl. L'eau en dissout
Ethtr métkylioi^ydrique, C'H'Io,
g 4i68. On verse, dans 12 ou 15 parties d'alcool métbylique, 8 parties d'iode, on ajoute peu à peu I partie de phosphore, puis on chauffe successivemeot pour distiller la liqueur. Le liquide recowllidanslerécipient est agité avec de l'eau, l'éther se précipite; on le lave à plusieurs reprises avec de l'eau, puis on le distille, d'abord sur du chlorure de calcium, puis sur de l'oxyde de plomb. Geat un liquide incolore, bouillauL entre iO et 50°; sa densité est 8,337 à ir.
Èther méthylfluorhydrique, C'H'Fl.
% 1 169. Cet ëther simple, dont on ne connaît pas encore le correspondant dans la série vinique, se prépare en chauffant dans une cornue, (Je l'éther mélhylaulfurique, C'H'O.SO', avec du fluorure Ab potassium, ou même, avec du fluorure de calcium réduit en poudre impalpable ; il se dégage un gaz incolore, d'une odeur élhérée ' ible, brûlant avec une flamme bleuâtre, et dont la densité est 1^486; son équivalent C'H'Fl correspond à i volumes. L'eau en
sout 1 1- fois son volume.
Éther mèthykyanhydTique, C'H'Cy.
^g U70. Il suffit, pour l'obtenir, de distiller l'éther mélhylsulfue avec du cyanure de potassium, ou du cyanure de mercure bien ■Ivérisé; c'est un liquide, insoluble dans l'eau, et lrès~ vénéneux.
Ether mélhylsulfhydrique, C'H'S, et ses éthers composés.
' $ mi. On prépare l'éther méthylsulRiydrlque en faisant passer un courant d'éther méthylchlorhydrique C*tl'Cl à travers une solution alcoolique de mooosulfure de potassium; on chaufl'e ensuite la liqueur, et l'on recueille les produits distillés dans un récipient bien refroidi; on les lave avec de t'eau, et on lesdistfllesurdu chlorure de calcium
L'éther méthylsulfhydrîque est un liquide iràa-mobile, d'une odeur estrêm émeut désagréable, sa densité est 0,846 à îl"; il bout Il 41'. Sa vapeura pour densité 2,115'et son équivalent C'H'S cor- ■ ESpond à 2 volumes de vapeur, comme l'éther méthyiique CH*©.
Î7Ï SÉRIE MÊTHVUQLE.
L'olher mèthylsulfhydrique est ud éthcr simple, qui rnrme un grand nombre d'élhers composés en se combinant avec des sulfiirea électronégaLifd ; les principaux de ces èthers composée sont :
I U7Î. L'alcool mélhykutfhydrigueC?t['S.ïlS qui est Talcooi méthylique C'H'Û.HO, dans lequel les? éq. d'oxygène sont remplacés par 2 éq. de soufre; on l'obtienten faisant passer un courant d'éther mélhylchlorhydrique à travers une solution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium, puis distillant le mélange. On le prépare également en distillant un mélange de sulfuméthylate de potasse KO. [C'H'0.2S0')avecune dissolution de aulfhydrate de sulfure de potassium ; on lave avec de Teau le produit distillé, et on le rectifie sur le chlorure de calcium. L'alcool mèthylsulfhydrique, que l'on a appelé aussi mercaptan méthytique, est un liquide incolore, d'une odeur extrêmement fétide, trés-volalil, car il bout à 21°. I! se décompose au contact de l'oxyde rouge de mercure, et donne un produit ciistalljsé dans lequel l'acide suirhydrique est remplacé par 1 éq. de sulfure de mercure Hg'S ; on obtient des produits analogues avec plusieurs autres sulfures métalliques.
§ U73. Vèther sulfocarbométhybulfhydrique C'H'S.CS' s'ublienl en distillant une dissolution concentrée de sulfométbylale de chaux CaO-(C'IP0.2SO') avec une dissolution, également concentrée, de sulfocarbonalede sulfure de potassium KS.CS* ; le liquide est recliUé ensuite sur du chlorure de calcium. C'est un liquide jaunâtre, d'une densité de 1,159 à fS°, il bout à 301°. La densité de sa vapeur est i,660; son équivalent C'H'S.CS* est représenté par 3 vol. de vapeur; c'est î'ôlher mélhylcarbonlque C'H'O.CO', jusqu'ici inconnu, dont l'oxygène est remplacé par des quantités équivalentes de soufre.
g HT i. En remplaçant, danslapré^ration de l'étber mèthylsulfhydrique, la solution alcoolique de monosulfure de potassium par une solution alcoolique de bisulfure de potassium, on obtient un liquide légèrement jaunâtre, d'une odeur alliacée exlrémemenl d^gréable et persistante ; sa densité est 1,046 à-{- 18°; il bout à H 6°. La formule de ce corps est CH'S', c'est donc Télher mèthylsulfhydrique CH'S combiné à 1 éq. de soufre; la densité de sa vapeur est 3,310, et son équivalent correspond à S volumes de vapeur,
EnQn, si l'on remplace le bisulfure de potassium par un pcnlasullure, on obtient un produit encore plus sulfuré, dont la formule est CH'S*.
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Ilydfoiiène protocarboné, C'H*, ou (far des marais.
§ 1i75. L'hydrogène proUn'arboné {% 365} iippartient évidemment à la série mâibylique; on peut la considérer comme le poînl de départ de celU: série cl noua lui donnerons le nom de forment. Bn Taisant agirle clilore sur ce gaz on obtient des produits idenliques à ceux que donne l'éther méthylcblorliydrique C'H'CI, et il n'est psij douteuK, bien que c«la n'sit pas encore été réalisé, qu'en faiunt réagir des volumes convenables d'bydrogène prutucarboné cl de chlore, on n'obtienne l'éther mélhylchlorhydtique lui-même. Or. l'éther méthylcblorhydrique. traité par une dissolution alcoolique depolasse, donne de l'alcool mélhylique. Nous avons vu (§ UU) que la série vinique peut èlre regardée également comme dérivée d'un hydrogène carboné Cil' auquel nous avons donné le nom ffacitène, mais qui e^t encore inconnu.
Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'acide acétique monohydra(<^ C*ilH)*.HO à travers un tut» de verre renfermant de la mousse de platine, et chauffé à *00°. l'acide acélique se décompose eu acide Clriwnique et en hydrogène protocarboné
C'H'0*.H0=2CO'-|-C'H
Obb décomposition semblable a lieu lorsqu'on chaulTe l'acide ■eétiqueau contact d'un excès d'alcali, mai^, alors, l'acide carbonique reste combiné à l'alcali; et l'hydrogène protocarboué se dégage seul. La manière la plus économique de préparer ce gaï consiste à diauffcr t parties d'acétate de plomb cristallisé avec 10 parties d'un mélange alrjilin, composé de 2 parties de potasse caustique et do 3 parties de chaux vive. Pour composer ce mélange, on dissout les deux parties de potasse dans une petiln quanlité d'eau, et l'on en arrose les trois parties de chaux vive pulvérisée ; on chauffe la pâte au rouge sombre pour chasser l'excès d'eau.
L'hydrogène protocarboné se dégage aussi spontanément de la vase des marais (% 266) et des couches de houille grasse.
L'hydrogène prolocarboné n'a été I iquéflé à aucune température ; sa densité est 0,659; son équivalent C'H' correspond à i volumes de gaz; il brûle avec une flamme bleuâtre, qui a beaucoup moins d'édal que celle de l'hydrogène bicarbooé.
E METBÏLI«UE.
«s PHTdaUoB de TalcMt méÉferH^mc.
Acide fQrmique, CHCP.HO.
g (i76. L'alcool mi^lhylique s'oxyde, aux dépens de l'oxygèneife I l'air, en présence de la mousse de platine; de même que l'alcool, il J échange, dans ce cas, 2 ér|. d'hydrogène contre 2 éq. d'Oïygènert il donne naissance à un acide particulier, ['aeidt /ormtqu«C*HO*.H0 une grande partie de cet acide se détruit néanmoins au contact d» la mousse de platine, surtout si la température est élevée, il ;t combustion complète et lormation d'acide carbonique
C-HO'.HO+20=2CO*-f2HO
Hais on obtient l'acide formique dans un grand nombre de râulionscbimiquesoùl'on soumet certaines substances organiquHàd» agents oxydants; en cbaulTant, par exemple, avec un mélange dt ' peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique alfaibli, de l'alcool, du sucre, de la fécule, de l'acide tartrique, etc., etc., une por^onde la substance organique subit une combustion complète etdoDoete l'eau et de l'acide carbonique ; l'autre s'oxyde incomplétemeni el ■ produit de l'acide formique. Lorsqu'on veut préparer des quanlîlés un pou coriAldèrables d'acide formique, on dissout 2 kil.îleHKïe dans 10 litres d'eau; on ajoute, successivement. 6 kil. d'acide sdIfurique, et Ion verse le mélange dans la cucurbite d'un alambic, BU fond duquel on a placé 6 kil. de peroxyde de manganèse. 11 se fait immédiatement une vive effervescence, due au dégagement de I l'acide carbonique, et qui rend nécessaire que le mélange occupei I peine ^ de la capacité de la cucurbite, sans quoi il pourrait se dé- I verser. Lorsque l'elfervescence s'afTaiblît, on ajuste le cbapiteaa et I l'on distille : on arrête la distillation dès que l'on a obtenu 5 on 6 litres de liquide ; l'acide formique s'y trouve concentré. On sature ce liquide pardu lait de chaux, et l'on fait cristallise rie formiatedechaui par évaporation ; ce sel ne forme ainsi que des croûtes cristallines. En le distillant avec de l'acide sulfurique, plus ou moins concentré, on obtient de l'acide formique, plus ou moins concentré lut-^ème. Si l'on veut obtenir de l'acide formique au maximum de concentration, il faut transformer le formiate de chaux en fonniale de flomb, en versant, dans la dissolution de formiate de chaux, de acélste de plomb. Le formiate de plomb, étant peu soluble dans l'eau froide, se dépose presque en entier; on te purifie en le disiol-
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vani dans de l'eau bouiilanle, qui l'abandonne, par le refroidissement, en petits cristaux prismatiques.
Le formiate de plomb, bien desséché, est introduit dans un long Mibe de verre, que l'on chaulFe avec quelques charbons, et par lequel onfailpBSseruncouranld'hydrogènc sulfuré; il se forme du ■nlTure de plomb, et l'acide formiquemonohydraté se condense dans le récipient. C'est un liquide incolore , d'une odeur pénétrante et caractéristique ; il se solidifie à quelques degrés au-dessous de D, et bout à \W°. Sa densité est 1,235; la densité de sa vapeur est 4 ,5Si ;.son équivalent, C'HO",HO, est représenlé par i volumes de vjpeur.
L'acide formique monohj'draté est très-caustique ; il attaque fortement la peau et y fait naître des ampoules. 11 se combine avec r«au ; les premières parties d'eau ajoutées élèvent son point d'ébullition; additionné de 20,7 d' eau, c'est-à-dire de 1 éq., il bout à 106°. L'acide sulfurique concentré, et en excès, décompose l'acide fornique en oxyde de carbone et en eau, A la température del'ébullition, l'acide formique réduit plusieurs osydes métalliques, notamment les oxydes d'argent et de mercure.
Les formiates de potasse et de soude sont très-solublcs, et déliquescents.
Le formiate de baryte se dissout dans i parties d'eau, et cristal- -lise facilement; la formule de ses cristaux est BiiO.C'HO'.
Le formiate de chaux se dissout dans 10 parties d'eau ; il est a peu près aussi soluble à chaud qu*à fruid.
Le fonniate de plomb esigo 36 à iO parties d'eau froide pour se diBHiudre; il se dissout en plus grande quantité dans l'eau chaude; ses cristaux sont anhydres.
On peut obtenir un formiate d'ai^ent par double décomposition ; mais ce sel se détruit par une simple ébuUitlon avec l'eau.
§ U77. On obtient Vétber formique C'H'O.C'HO' de la série viniquc, en chauffant un mélange de 7 parties de formiate de soude sec, 10 parties d'acide sulfurique concentré, et 9 parties d'alcool. On l'obtient en grande quantité, et à bon marché, en mêlant, dans une grande cornue, 81) parties d'amidon, 120 parties d'alcool ordinaire à 0,85. 120 parties d'eau, 304 de peroxyde de manganèse et îiO d'acide suKurique concentré. On chauffe légèrement pour déterminer ta réaction; quand celle-ci est bien engagée, on retire le feu, et l'on refroidit même les parois de la cornue avec des linges mouillés ; il se sépare une couche d'éther formique, qu'on enlève et que l'on traite par du lait de chaux, pour la débarrasser des acides ; un la distille ensuite sur du chlorure de calcium.
SÉRIE MÉTHYLIQHE.
triméthylboriqut, I
g 1 46g. Ea traitaol de l'acide borique, fondu et réduit on poudit très-fine, par de l'alcool raéthylique, il y a combinaison avec élèvati on de températura ; on chasse l'eïcèa d'alcool méthylique par la chaleur, et l'on obtient, comme résidu, une matière molle, trampa' rente, qui se laisse étirer en fils à la température ordinaire. Ce produit BBt Vélher mètkylbiborique , C'H'0,2B0', L'eau le décompose immédiatement en acido borique hydraté, et en alcool méthylique
Si l'on traite de l'alcool mélhylique par du chlorure de bore, oi obtient un liquide incolore, très-roobiie et d'une odeur péaélranle sa formule est 3C*H'0.B0*; sa densité est 0,95b à 0°; il bou à 72". La densité de sa vapeur psL 3,60.
Ces deux composés brûlent avec une belle flamme verte.
È Iher méthylsidfocarbonique, C'H'O.CS', et acide sulfocarbomi-
iAyiiqucC'H'O.aCb».
g U66. En versant du sulfure decarbone dans delapotassecaus tique, dissoute dans de l'alcool amyliquo anhydre, il se forme de cristam soyeux de sulfoearbomélhylatede potasse, KO.(CH'0.îCS'; à l'aide do ce sel on obtient, par double décomposition, un grani nombre d'autres sulfocarbométhylates.
Si l'on ajoute de l'iode à une dissolution de sulfocarboméihylal de potasse dans l'alcool méthylique, i! y a élévation de lempéra ture, et il se dégage de l'hydrogène sulfuré et de l'oxyde de carbone Il se forme, en outre, de l'iodure de potassium, du soufre cristallis et une huile brune qui, après deux ou trois rectifications, donne d Véther méihylsulfocarbonique poT- C'est un liquide d'une couleu ambrée, ayant une densité de 1,4 (3 à 15°, et bouillant vers 1T0' La densité de sa vapeur est 4,266; son équivalent C'H'O.CS'ei donc représenté par 2 vol. de vapeur.
Èlker mitkylchlorht/drique, CIPCl.
g 1467, Si l'on chauffe, dans un ballon, î parties de sel marin avec un mélange de 1 partie d'alcool méthylique et 3 parties d'acidi Bulfurique concentré, il se dégage un gaz incolore, qu'on laisse pen dont quelque temps au contact de l'eau, laquelle absorbe l'acidi sulfureux et l'éther méthylique mélangea. Ce gai, qui neseliquéfii pas par un froid de — 18°, esl ['éthertnéthylehlùrhydrique. Se, im site est 1 ,738, et son équivalent C'H'CI correspond à 4 volumesd
ÉTHER MÉTHÏLSULFHYDRIQUE.
vapenr. I! brûle avec une flamme bordée de vert. L'eau environ 3 fois son volume.
Elher méthyliodhydrique, C*H'Io.
|1i68. On verse, dans 12 ou 1.5 parties d'alcool méthylique, i parliea d'iode, on ajoute peu à peu 1 partie de phosphore, puis on chauffe successivement pour distiller la liqueur. Le liquide recueilli dans le récipient est agité avec de l'eau, l'éther se précipite; DU le lave à plusieurs reprises avec de l'eau, puis oo le distille, d'abord sur du chlorure de calcium, puis sur de l'oxyde de plomb. Cest un liquide incolore, bouillant entre iO et 50°; sa densilé est !,Î37 à 21°.
Étlier méthytjluorhydrique, C'H'Fl.
S U69. Cet étber simple, dont on ne connaît pas encore le correspondant dans la série vinique, se prépare en chauffant dans une cornue, (je l'éther méthylsulllirique, C'H'O.SO', avec du fluorure de potassium, ou même, avec du fluorure de calcium réduit en poudre impalpable ; il se dégage un gaz incolore, d'une odeur éihérée agréable, hrHant avec une flamme bleuâtre, et dont la densité est <,<8e; son équivalent C'H'Fl correspond à i volumes. L'eau en dissout 1 f fois son volume.
Élher mélhylcyanhydriqun, CH'Cy.
§ mo. Il suffit, pour l'obtenir, de distiller l'éther méthylsulfurjque avec du cyanure de potassium, ou du cyanure de mercure bien pnlvérisé ; c'est un liquide, insoluble dans l'eau, et très- vénéneux.
Éther méthylsulfhydrique, C'H'S, et ses èthers composés.
g U71. On prépare l'éther mélliylsulfhydrique en faisant passer un courant d'éther méthylchlorhydrique C"H'C1 à travers une solution alcoolique de monosulfure de potassium; on chauffe ensuite la liqueur, et l'on recueille les produits distillés dans un récipient bien rerroidi ; on les lave avec de l'eau, et on les distille sur du chlorure de calcium
L'éther méthylsulfhydrique est un liquide très-mobile, d'une odeur extrêmement désagréable, sa densité est 0,8i6 à 21° ; il bout, à il". Sa vapeur a pour densité î.HS-etson équivalent C'H'S correspond à 2 volumes de vapeur, comme l'éther méthylique C'H'O.
SÉRIE MÉTHYLIQUE;
§ 1463. En trailant de l'acide borique, fondu et réduit enj très-flne, par de l'alcool méthylique, il y a combinaison M vali on de tempÈraLure ; on chasse l'e^icës d'alcool méthyliqi^ chaleur, et l'on obtient, comme résidu, une naaliëre molle, ^ rente, qui se laisse étirer en 61s à la température ordinaire.! duit ealVélherméIhylbiborique, C'H'O.SBO'. L'eau le iiâ immédiatement en acide borique hydraté, et en alcool meta
Si l'on traite de l'alcool méthylique par du chlorure daV obtient un liquide incolore, très-mobile et d'une odeur pàu sa formule est 3C'H'0.B0'; sa densité est 0,9S8 â 0»^ à 72". La densité de sa vapeur est 3,60. j
Ces deus composés brûlent avec une belle flammo verle.J
£ IheT méthylmlfocarbonique, C'H'O.CS', et acide sulfoca ift^iigue, C'H'O.SCb».
§ f 466. En versant du sulfure de carbone dans delap tique, dissoute dans de l'alcool amylique anhydre, il s cristaux soyeux de sut focarbomélhy laie de potasse, KO.(C'H à l'aide de ce sel on obtient, par double décomposilioi nombre d'autres sulfocarbomethylales.
Si l'on ajoute de l'iode à une dissolution de sulfocarbonl de potasse dans l'alcool méthylique, il y a élévation de B ture, et il se dégage de l'hydrogène sulfuré et de l'oxyde Aeé Il se forme, en outre, del'iodure de potassium, du soufre^ et une huile brune qui, après deux ou trois rectifications,! l'élher mélhylsulfocarbonique par. C'est un liquide d'u ambrée, ayant une densité de 1,1i3 à m°, et bouillant v\ La densité de sa vapeur est i,ièS; son équivalent C*B*Q donc représenté par 3 vol. de vapeur.
Élher métbylekloThjdHque, C'H'Cl. ',
g li67 Si l'on chauffe, dans un ballon, 2 parlies de sel avec un mélange de! partie d'alcool méthylique et 3 partiel sulfurique concentré, il se dégage un gaz incolore, qu'on In^ dant quelque temps au contact de t'eau, laquelle absorba sulfureux et l'élhermétbylique mélangés. Cegaz, qui nsali^ pas par un froid de — ^S°,m^['élher métkylchtorhydriqtu^ site est 1 ,738, et son équivalent C'H'Cl correspond à i voS
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le avec une flamme bordée de vert. L'eau e
Ether méthyttoiUtydriqiie, C'H'Io.
5 U68. On verse, dans 12 ou 15 parties d'alcool méthylique, 1 parties d'iode, on ajoute peu à peu 1 partie de phosphore, puis m chauffe successivement pour distiller la liqueur. Le liquide recueilli dans le récipient est agité avec de l'eau, l'éther se précipite ; on le lave à plusieurs reprises avec de l'eau, puis on le distille, d'abord sur du chlorure de calcium, puis sur de l'oxyde de plomb. (7est uD liquide incolore, bouillant entre iO et 50° ; sa densité est I î,!37àai''.
Élker méthylfliwrhydTique, C'H'Fl.
g 4U9. Cet éther simple, dont on ne connaît pas encore le corlin^pandant dans la série vinique, se prépare en chauffant dans une ), 4e l'éther méthyîsulfurique, C'H'O.SO', avec du fluorure Itpbtassium, ou même, avec du fluorure de calcium réduit en poudre impalpable ; il se dégage un gaz incolore, d'une odeur éihérée agréable, brûlant avec une flamme bleuâtre, et dont la densité est 1,186; son équivalent C'H'Fl correspond à i volumes. L'eau en dissout 1 ]• fois Btm volume.
Elher méthylcyanhydriqtie, C'H'Cy.
1 170. Il sufDl, pour l'obtenir, de distiller l'éther méthyîsulfurique avec du cyanure de potassium, ou ducyanurc de mercure bien pulvérisé ; c'est un liquide, insoluble dans l'eau, et très- vénéneux.
Éther méthijîsulfhydriqM, C'H'S, et ses élhers composés.
g 1171. On prépare l'éther méthylsulfhydriqueen faisant passer nn courant d'éther méthylchlorhydrique CH'CI à travers une solution alcoolique de monosulfure de potassium; on chauffe ensuite la tiqueur, et l'on recueille les produits distillés dans un récipient bien refroidi ; on les lave avec de l'eau, et on lesdistille sur du chlorure
> calcium
L'élher méthylsulfhydrique est un liquide très-mobile, d'une ndaur extrême ment désagréable, sa densité est 0,846 à 31"; il bout & 41°. Sa vapeur a pour densité î.llSiel son équivalent C'H'S correepond à 2 volumes de vapeur, comme l'élher méthylique CH^).
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L'éther métbylsuinifdrique est ud éther sioiple, qui (on grand nombre d'élherscDm;msés en se combinant avec des si. éleclronégalif^ ; les principaux de ces èlherg composés sont :
I UTa.L'o/coolmelAj/iauJ/lvtfriçueCH'S.HSquieslValcooimfcîJ thylique CH'O.HO, dans lequel les 2 éq. d'oxygène sont remplacés par 2 éq. de soufre; on l'obtienten faisant passer uncourantd'éther mélhylchlorhydrique à travers une solution alcoolique de snlthydrate de sulfure de potassium, puis distillant le mélange. On le prépare paiement en distillant un mélange de sulfomôthylate de potasse K0.(C'H*0.2S0')avecune dissolution desalfhydrale de suHure de potassium ; on lave avec de l'eau le produit distillé, et on le rectifie sur le chlorure de calcium. L'alcool mëUiylsulfhydriqoe, qoe l'on a appelé aussi mercaplan méthylique, est un liquide incolore, d'une odeur extrêmement fétide, très- volatil, cariibout à 31°. Il se décompose au contact de l'oxyde ronge de mercure, et donne un produit cristallisé dans lequel l'acide sulflydrique est rein)ilacé par i i éq. de sulfure de mercure Hg'S ; on obtient des produits aoatpf^ gués avec plusieurs autres sulfures métalliques. « ■
§ U73 , h'éther sidfocarbométhyhulfhydrigue C'H'S.CS* s'obtient" en distillant une di-solulion concentrée de sulfomélhylale de chaux CaO.(C'H'O.'îSO') avec une dissolution, également concealrée, de sulfoc3rbonatcde5uiruredcpolassiumKS.es*; le liquide est rectifié ensuite sur du chlorure de calcium. C'est un liquide jaunâtre, d'une densité de 1,1S9 i IS", il bout à20i°. La densité de sa vapeur est *,6B0; son équivalent C'H*S.CS' est re|)résenlé par 2 vol. de vapeur; c'est l'éther méthylcarbonique C"H"O.CO*, jusqu'ici inconnu, dont l'oxygène est remplacé par des quantitéséquivalMtes de soufre.
% 1i7i. En remplaçant, dans le préparation de l'éther méthylsulfhydrique, la solution alcoolique de monosulfure de potassium par une solution alcoolique de bisulfure de potassium, on obtient un liquide légèrement jaunâtre, d'une odeur alliacée extrêmement désagréable et persistante; sa densité est 1,016 â-j-^IS"; il bout à iie". La formule de ce corps est C'H'S', c'est donc l'éther méthylsulfhydriquo CU'S combiné à 1 éq. de soufre; la densité de sa vapeur est 3,310, et son équiviilent correspond à 3 volumes de vapeur.
Enfin, si l'on remplace le bisulfure de potassium par un penlasulfure, on oblierit un produit encore plus sulfuré, dont la formule
est ce'S',
hydrogènï; protocarboké.
Hijdrogène prot'icarboni, C'H', ou go: rfes marais.
|U75. L'hydrogène prolocarboné (g 265) appartient évidcmtat h la série mélhylique; on peut le considérer comme le point Bdépart de cette série et nous lui donnerons le nom de formène. afaisant agir le chlore sur ce gaz on obtient des produits identiques ROUX que donne l'éther mothylchlorbydrique C'H'Cl, et il n'est fB douteux, bien que cela n'ait pas encore été réalisé, qu'en faiil réagir des volumes convenables d'bydrogène protocarboné et fccfalore, on n'obtienne l'éther méthylchlorhydrique lui-même. Or. réiher méthylcblorhydrique, traité par une dissolution alcoolique fcpolaijse, donne de l'alcool mélhylique. Nous avons vu [g 14ii) » [a série vlnique peut êlre regardée également comme dérivée Bn hydreçéne carboné C'H" auquel nous avons donné le nom tatétine, mais qui est encore inconnu.
I liorsqu'on fait passer des vapeurs d'acide acétique monohydralé tfH^'.HO à travers un tube de verre renfermant de la mousse de fbtine, et chauffé à iOO". l'acide acétique se décompose en acide Hsfaonique el en hydrogène protocarboné
Cne décomposition semblable a lieu lorsqu'on chauffe l'acide acétique au contact d'un excès d'alcali, mais, alors, l'acide carbonique reste combiné à l'alcali; el l'hydn^ène protocarboné se dépgeseul. Lanianièrelaplus économique de préparer ce gazconsiste à chauffer i parties d'acétate de ]domb cristallisé avec 10 parties d'un mélange alcalin, composé de 2 parties de potasse caustique et de 3 parties de chaux vive. Pour composer ce tnélange, on dissout les deux parties de potasse dans une peliln quantité d'eau, et l'on
en arrose les trois parties de chaux vive pulvérisée ; on chauffe la
pâte au rouge sombre pour chasser l'excès d'eau. L'hydrc^éne protocarboné se dégage aussi spontanément de la
vase des marais [ § Î65j et des couches de houille grasse. L'hydrogène protocarboné n'a été liquéfié & aucune température ;
sa densité est 0,559; son équivalent C'H' correspond à i volumes
de gaz; il brûle avec une flamme bleuâtre, qui a beaucoup nnoins
d'éclat que celle de l'hydrogène bicarboné.
ir 4tTmâiK btaiqw •■ BSLiniam de cooceo-
tbrmn^ le btmigte 4» tbamx en fonnisle de
■ dr ionnâle de cbaux, de
àt, «Uni peu soluble dans
^ le dépose pteaq«e« calîa'; m le purifie en le dis»!-
AOIDE FORHltlUE. 2T3
ml dans de l'eau bouillante, qui l'abandonne, par le refroidisseeol, en petits cristaux prismatiques.
Le Tormiate de plomb, bien desséché, est introduit dans un long ibe de Terre, que l'on chauffe avec quelques charbons, cl par quel on fait passer un conranl d'hydrogène sulfuré ; il se forme dii jlFure de plomb, et l'acide formiquemonohydraLé se condense dans : récipient. C'est un liquide incolore , d'une odeur pénétrante et micléristique ; il se solidifie à quelques degrés au-dessous de 0, Itwut à 100". Sa deusité est 1,33 I d t d a vapeur est pfiSi ; -son équivalent, C^HOMIO, et p é lé p i volumes de ipeur.
L'acide formique monohydraté est t è -c t q I attaque forimcnt la peau et y fait naître des amp 1 II ombine avec eau ; les premières parties d'eau ajo tées élè l point d'ébullion; additionne de 20,7 d'eau, c'e à-d edel éq., il bout à 106°. 'îcide sulfurique concentré, et en excès, décompose l'acide forliqoeen oxyde de carbone et en eau. A la température de l'ébuili- DD, l'acide formique réduit plusieurs oxydes métalliques, notamlent les oxydes d'argent et de mercure.
Les formiates de potasse et de soude sont très-sol u blés, et délilesceats.
Le formiate de baryte se dissout dans i parties d'eau, et cristale facilement; la formule de ses cristaux est BuO.(:*IIO'. Le formiate de chaux se dissout dans 10 parties d'eau ; il est à u près aussi soluble à chaud qu'à froid.
Le formiate de plomb exige 36 a iO parties d'eau froide pour se soudre ; il se dissout en plus grande quantité dans l'eau chaude ; , cristaux sont anhydres.
3n peut obtenir un formiate d'argent par double décomposition ; is ce sel se détruit par une simple ébullition avec l'eau. ;ii77. On obtient l'éther formique C'H'O.C'HO' de la série viue, en chauffant un mélange de 7 parties de formiate de soude , 10 parties d'acide sulfurique concentré, et 9 parties d'alcool, l'obtient en grande quantité, et à bon marché, en mêlant, dans ; grande cornue, 80 parties d'amidon, 120 parties d'alcool ordire à 0,85, 120 parties d'eau, 30i de peroxyde de manganèse et I d'acide BuKurique concentré. On chauife légèrement pour déminer la réaction ; quand celle-ci est bien engagée, on retire le , et l'on refroidit même les parois de la cornue avec des linges iiillés ; il se sépare une couche d'éther formique, qu'on enlève et sl'on traite par du lait de chaux, pourladébarrasser des acides; la distille ensuite sur du chlorure de calcium.
iJ
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L'élherfijrmiquti est un liq4iide incolore, d'une odeur ïuave, ayant pour densité 0,912, et bouillant à 53^i. 11 se dissout dans 40 parties d'eau, et ae mêle en toutes proportions avec l'alcool II est à remarquer que l'éther formique C'H'O C'HO* est isomère avec l'étlier métliylacétique C'H'O.C'H'O'. L'élher formique, Irailé par le chlore, à la lumière diffuse, donne un èther chloré qui a pour formule C'H'CI'O.C'HO' ; en épuisant l'action du chlore, au soleil, OB obtient un àlhrr chloroformique perchloré C'C1°0,C*C10*.
L'élher méthjilfoTmiqut C'H'O. C*HO° se prépare de la même manière quB celui de la série vinique ; seulement on remplace l'aicoot par do l'esprit de bois ; c'est un liquide clhcré, Ircs-iluidc, qui bout vers 37».
Mèlhylat, C»U'0'.
g U78. On n'a pas réussi jusqu'ici â préparer l'aldéhyde de la série méthylique; ce corps aurait pour formule C'H'O'. Lorsqu'on distille un mélange d'acide sulfurique et d'alcool méthylique, sur àa peroxyde de manganèse, on obtient un mélange de plusieurs liquides volatils, mais dans lesquels dominent l'éther mélhylformique et un liquide particulier auquel on a denné le nom de tnéthylal. On dissout ce liquide datis l'eau, et l'on y ajoute de la potasse ; l'alcali décompose l'éther méthyirOTmique, et le méthylal se aéparo sous forme d'une couche liquide qui vient nager à la surface. On le purifie par une disiillaiion sur le chlorure de calcium. Le méthylal bout à i2°; il correspond à l'acétal; sa formule est C'H'O*, et l'on peut le regarder comme résultant de la réunion de 3 molécules d'éiher méthylique, dont une seule a pris 1 éq. d'osygwie à la place de 1 éq. d'hydrogène.
Action dn rhlorr aor len rompoiién dr la acrie mélh clique, i/m
Produits lie l'action duchlare sur i'éihcr mélkylchhrliydriijue et jitt<^ . l'hydrogène protocarboiti. '
§ U79. L'éther chlorhydriquu de la série méthylique est plus difficilement attaqué pur le chlore que celui de la aérievinique; la ré&clion n'a lieu que sous l'influence des rayons salaires directe. Comme les produits sont plus volatils, il faut apporter encore plus de soin à refroidir les récipients. On emploie d'ailleurs l'appareil décrit [§ 1 i31 ) et représenté par la figure 680.
SiTou a soin de maintenir en excès l'éther méthylchlorhydrique, on obtient dans le Oacon C (Rg. 680), qui doit être maintenu dans un
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mélBiige réfrigérant, un liquide très-voiatit que l'on purifle par une dislillation sur l'acide sulturique concentré, puis sur la cliauK vive ; c'est ï'ëthtT methylMarht/dnqM monochloré C'H'CI*. Ce produit a one odenr semblable à celle de la liqueur des Hollandais ; sa densité «M 4,3Uà 1â°; il boiitâ30°,5. La densité de aa vapeur est2,9i; ma Aquivalent, ClPCl', est représenté par i volumes de vapeur oemme telui de l'èlber mélbylchlorhydrique C*H*CI.
% 4tS0. Le second produit de l'action du chlore sur l'étbcrmétliylflblorhydrique est un liquide ayant une densité de 4,191 à il", et hoDÎUant àlil". Sa compositiun est représentée parla formule C'HQ*, qoi correspond également à 4 vol. de vapeur. C'est Vither mithyleUarhydrique biehtoré, mais qui est plus généralement connu sous le nom de thloroforme. Ce nom lui a été donné parce que, au contact d'une diwolution akootiqoe de potasse, il donne du clkiorure de potaseium et du foriuiate de potasse
C'HCl'-f iK0=3KCI+KO.C'H0^
l« chloroforme s'obtient dans plusieurs autres réactions chi- Mqoes, notamment quand on fait réagir, sur de l'alcool ou sur de TMétone, une dissolution d'hypochlorile de cbaur. Ce produit se Répare en grand dans les pharmacies et dans les fabriques de produits chimique» depuis qu'il a remplacé l'éther pour opérer rnaensibilité du patient dans les opérations chirurgicales.
On obtient, étalement le chloroforme en décomposant le chloral fcjrdreté C'HQ'O'.HO par une dissolution de potasse
K0.C'C1'0' + K0.H0=9(K0.C0»)+C'HC
On le prépare facilement et économiquement par le procédé suivant : ou verse 3S à iD litres d'eau dans la cuuurbîte d'un alambic, ou chauffe celle eau » 40°, et l'on y délaye d'abord S kil. de ebauK vive, puis 10 kil. d'hypochlorile de cb§ns du commerce; enfin, ony VBrae 1 J litre d'alcool àO,S&, et, après avoir bieti mélai^é la liqueur et ajusté te chapiteau, on chauffe la liqueur à rébttlUtion. Lorsque la distillation commence, on ralentit le feu et l'on abandonne l'opération à elle-mémo. Il se condense, dans le réci- ^lient, un liquide aqueux, au fond duquel se trouve un liquide plus lourd, c'est !e chloroforme ; on le sépare, et ou le purifie par une
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distillaiionsur du chlorure de calcium. L'opéralion que nous venons de décrira donne environ 600 gr. de chloroforme.
$ 1481. Le chloroforme, soumis à l'aciion du chlore, sous l'influence de la lumière solaire, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plua d'acide chlorhydri que, perd son dernier équivalent d'hydrogène, et il se forme de l'étherfnéthylehlorhydTiqueperchloTiC'O* qui est ua nouveau chlorure de carbone. Ce composé est liquide à la températuro ordinaire, mais à — 23° il se solidifie en une masse cristalline nacrée; il bouta 78". Sa densité est t,599; la densité de sa vapeur est de 5,30; son équivalent est donc encore représenté par 4 volumes de vapeur.
g fiSÎ. Si l'on expose aux rayons solaires un flacon renfermant un mélange d'hydrogène protocarboné, et de chlore en excès, il se condense, sur les parois, un liquide, qui est un mélange de divers éthers méthylcblorhjdriques chlorés dont noua venons de parler, et principalement de chloroforme C'HCI' et de chlorure de carbone C'G'. H est très-probable quo l'on obtiendrait le premier produit chloré, l'élher méthylchlorhydrique C'H'CI, si l'on faisait arriver les deux gaz dans un apparejl analogue à celui de la figure 680, en maintenant l'hydrogène protocarboné en excès, et faisant ensuite passer les gaz à travers un tube refroidi par l'acide carbonique solide, pour condenser l'élher gazeux. En tous cas, il est démontre que, par l'action du chlore sur l'hydri^ène protocarboné C*H*, on obtient les mêmes produits que par l'action du chlore sur l'éther niétliylchlorhydriquo C'il'Cl, et l'on est en droit de rt^arder ce corps comme le point de départ de la série. Ainsi nous avons :
Hydrogène protocarbonô, formène. . . . C'H' gaz non liquéfiable,
Éther mèthylchjorhydrjque C'H'CI scliquéSeàunelrès-
basse température; Élhermélhylchlorhydriqucmonochtoré. C'H'CI' bout à 30'',5 Éther méthylchlorhydrique bichloré ou
chloroforme. C'HCI' » 6i",0
Éther méthylchlorhydrique perchloré. CCI' » 7B",0.
g U83. Mais, il.y a plus, on peut, en opérant sur le chlorure carbone CCI', et, par des réactions chimiques convenables, rem' placer le chlore par de l'hydrogène, et remonter du chlorure de carbone â l'hydrogène protocarboné, en passant par tous les produits intermédiaires. Pour le démontrer il suffit de placer, dans une fiole à fond plat, une dissolution de ce chlorure de carbone dans de l'alcool aqueux, et d'y introduire de l'amalgame de potassium. On fait corn-
es-
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I muniqaer la Gole, d'abord avec deux tubes en U, dont le premier H
I est maintenu à 30' environ, et le second refroidi par un mélange de H
f sel et de glace; puis avec un appareil à boules rempli d'eau, et m
enfin, avec un tube abducteur qui conduit les gaz dana une cloche Gurla cuve à eau. Oncbaufle la fiole; le chlorure de carbone se décompose, il se forme du chlorure de potassium et de la polasse caustique; le chlore enlevé est remplacé par de l'hydrogène provenant de la décomposition de l'eau. Dans le premier tube en D se condense principalement l'éther méthylchlorhydrique bichloré C'HCl'; dans le «econd, l'éther méthylchlorhydrique monochloré C'H'Cl' ; l'eau de l'appareil â boules dissout l'éther méthylchlorhydrique C'H*Cl, que l'on peut en séparer en la saturant par du chlorure de calcium; enfin, l'on recueille, dans la cloche, de l'hydrogène protocarboné. Cette transformation inverse n'a pas réussi jusqu'ici sur la série W correspondante de l'éther chlorhydrique de l'alcool ; el!e présente- Htet un inlérèt particulier, puisqu'elle permettraîtda préparer l'hy- B^logëne carboné C'll° qui manque encore dans celte série.
■ coirreSDi
^ % U8i. En trailant l'alcool par le brame, on obtient un produit ' correspondant au chloral, qui se décompose par les dissolutions alcalines, et donne du brômoforme C'HBr'.
On obtient ViodofoTtne C"Hlo', en verjant une dissolution de potasse caustique, ou de carbonate de polasse, dans de l'alcool saturé d'iode, jusqu'à ce que la liqueur soit décolorée ; on ajoute alors beaucoup d'eau, l'ioduforme se précipite sous forme de petites paillettes cristallines jaunes; on le purifie en le redissolvant dans de l'alcool, et abandonnant la liqueur à l'évaporation.
En distillant 1 partie d'iodoforme avec 3 parties de sulfure de mercure, on obtient une liqueur jaune oléagineuse; c'est le sulfo- ^rmeCHS'.
Action du chlore sur l'élher méthylique, C'11'0.
g U85. L'action du chlore sur l'éther méthyliquc est des plus * Mres, même à la lumière dilfuse; c'est une expérience dangereuse, qu'il faut conduire avec de grandes précautions, si l'on veut éviter de violentes détonations qui feraient voler l'appareil en éclals. La figure 683 représente l'appareil qu'il convient d'employer lorsqu'on
■ veut préparerdes quantités un peu considérables du produit. On pré-
■ liarel'éthermètbyliqae en chauffant, dans un ballon A(fig. 682),un
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mélange de ( partie d'esprit de bois et de i parties d'acide salfuriqite 1 concentré ; le gai traverse d'abord un premier flacon laveur B, coa- I tenant de l'eau, puis un second Oacon C, renfermant une dissolittioi de potasse pour retenir l'acide sulftireux et l'acide carbonique, et, enfîn, un long tube rempli de fragments de chlorure de calcium pour des'écher le gaz (ce tube n'est pas représenté sur la figure). Le I chlore est préparé dans le ballon G par la réaction du peroxyife de manganèse sur l'acide chlorhydrique , il se lave dans l'eau di flacon F et se desséche en traversant l'acide sdlRirique concentré, conlenu dans le flacon E. Les deux gaz sont amenés en présence dans le ballon D : ils en sorteni par
^ men
un réfrigérant II, bien refroidi par de lu glace , et ils se dégagent dans l'atmosphère par l'orifice o.
Les liquides qui se __ _ --- sont condensés dans le ballon D et dans le réfrigéranlH, se rendcril . : ■-. i. r i ri' Ilacon doit être entièrement indépendant dr . .i|,| ,, ,\w si l'appareil vienl à
faire explosion, on no penli' [laa li's iiroduits déjà obtenus.
L'appareil doit être placé dans un endroit bien éclairé, mais qui ne reçoive pas les rayons directs du soleil ; la réaction eât souvent assez longue à s'étabhr; mais, une fois commencée, elle continue avec beaucoup d'énergie. L'opérateur doit alors régler ie dégagement des deuï gaz avec une grande attention ; les deux gaz doivent arriver dans des proportions telles qu'ils se détruisent, immédialement, l'un parl'auire, en arrivant dans le ballon D. Si l'un des gai arrivait en trop grande proporlion, si, par exemple, le ballon commençait à se colorer par le chlore, et que l'on ranimât Is déga;;e-
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ment do l'éther mélhylique, l'eipiosion arriverait infailliblement. Il faudrait, pour éviter cet accident, empêcher l'arrivée du chlore, en débouchant un des flacoos laveurs E, F, e[ faire arriver l'étber IrËS-l en terne nt jusqu'à ce que le hallou 0 filt décolaré. On rétablirait ensuite le dégagement ordinaire des gaz.
On obtient, dans le flacon I, un liquide très-mobile, d'une odeur snSbcante et qui fait pleurer; il répand à l'air des fumées acides en se décomposant par l'Iiumidité qu'il lui emprunte. Sa densité à 30° est 1,315; il bout à 1 0S". L'eau froide le décompose, quoique lenlement. Ce liquida est l'étber méthylique monocbloré C'H'CIO ; Ht formule correspond à 2 vol. de vapeur, comme celle de l'étber méthylique C'H'O dont il dérive.
Ce produit, soumis à l'action du chlore, échange i éq. d'hydrogène conire i éq. de chlore, et devient élher mélhyliqat biehloré. Sa densité est t ,606 à î 0', il bout vers 1 30". Son équivalent C'Ha'O correspond également à 3 vol. de vapeur.
Enfin, en exposant ce nouveau produit â l'action du chlore, sous Influence des rayons solaires, on remplace son dernier équivalent dl^ftrogènp par 1 èq. de chlore, et l'on obtient Véther mélh^iijue ptrçktorê C*CTO , mais ce produit n'a pas conservé un état de contonsallon semblable i celui des deux précédents, et à celui de l'élher méthylique C*H'0, car son équivalent correspond à ^ vol. de vapeur. Il y a eu, ou dédoublement de la molécule primitive, ou écartement des molécules, do telle sorte que le n^éme nombre île groupes moléculaires occupe maintenant un espace double. Ce cbangement de disposition moléculaire se manifeste par une anomalie dans le point d'ébuHilion ; nous avons vu jusqu'ici que, lorsqu'un groupe moléculaire se modifiait seulement par la substitution de 1 éq. <ie chlore à 1 éq. d'hydrogène, son point d'ébullilion s'élevait. Celle circonstance ne se présente plus pour l'étber métby- Uque tricliloré, comparé à l'éther métbylique bicidoré : la lempéralora d'ébullilion de ce dernier est ii 1 30° ; celle de l'éther trichloré M versées''.
Action du chlore sur l'éther méthyhulfhydrique,
i 4486. L'éther mélhylsulfiiydrique est facilement attaqué par le driore; il perd successivement son hydrogène, qui est remplacé par des quantités équivalentes de chlore, et le produit fmal est iéther méthytsidfhydrique prrchtoré C'Cl'S.
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Action du chlore sur les éthers méthyliqws composés.
J U87. Un grand nombre d'élhers composés de la série méthylique peuvent échanger plus ou moins complél«menl leur hydrogène conlre des quantités équi^'alentrs de chlore. Ainsi, {"élher mélhylosatique CH'O.C'O' fournit
Un eiher méthylosalique bichloré C'HC1*0.C*0'
El un élher méthylosalique perchloré... C'CPÛ.CO' L'élher méthyl acétique CHH).C*H'b- donne de même
Un élher méthylacétique bichloré C'HCI»O.C'H'0'
Et on élher mélhylchloracétique perchloré, C'a'O.Ca*0' Nousavonsvuquerétherfermiquedela série viniqueC'H'O.C'HO' préienlait la même composition élémentaire que l'élher mêthyla celique C'H'O.C'H'ù', bien que ces deux substances fussent très-différenl«« par leurs propriétés physiques et chimiques; les produits perchlorés de ces deux éthers doivent donc offrir des compositions semblables ; mais il y a plus, ces deux produits sont identiques; ils forment une seule et même substance, et ne te ressentent plus de la diversité de leur origine. Nous avons déjà rencontré un fait analogue; !a liqueur des Hollandais C'H'Cl.HCI est isomère avec l'éther chlorhydrique monochloré CHnil*, mais ces deux substances diffèrent très-nettement l'une de l'autre par leurs propriétés physiques et chimfques; traitées par le chlore, elles donnent, toutes deux, le même produit Bnal, le chlorure de carbone CCI'. L'éthermétbylformiquedonne,aveclech!ore, deux éthers chloré»^
L'éther mélhylformique bichloré C'HCI"O.C*HO','H
et i'élherméthylchlorofonnique perchloré. CCI'O.C'CIO'. ^
Ce dernier éther est liquide, il bout vers 1 80" ; il est isomère avec legax cbl orocarbonique COCl; si l'on fait passer sa vapeur dans un tube chauffé à une température supérieure à 300°, il se transforme complètement en ce gaz.
Action du chlore sur l'acide formique.
§ liSâ. Ou ne coTmaît pas d'acide formique chloré; lorsqu traite par le chlore l'acide formique monohydralé C'IIO^.HO, l'équivalent d'eau est toujours décomposé, et il se forme des acides chlorhydrique et carbonique :
C'HOV HO + 2C1 = 2HCI + 2C0'
TABLEAU DES COMPOSÉS MÉTHVLIQIIES
ia Dons avons tu (§ 1 i77 et $ 1 487 )que l'acide formiqne anhydre I qui existe dans les élhers Turmique et méthyirormique pouvait I Manger son hydrogène pour du chlore.
• S ( i89. On voit par ce qui précède que les composés de la série I méthylique peuvent être considérée comme produits par la même I molécule C'H', celle de l'hydrogène protocarboné ou gaz des ma-
lis, dans laquelle un ou plusieurs équivalents d'hydrogène sont I remplacés par un nombre correspondant d'autres éléments, tels l'oxygène, le soufre, le chlore, etc., etc. Afin de rendre bien liïident ce mode de génération, nous avons r^uni en un seul tableau ' tous les produits connus de la série méihylique.
LEAD DES COMPOSES DÉRIVÉS DE L'HIDttnCËNE CARBONÉ OH*, ' on DE L'ÉTHER MÉtHYLIQUE OH^O.
Formène, hydrogën^ protocarbonâ , ou gaz dea
marais C'H' ( toI,
polnl He départ de luuu la série.
Kl far ni aiinpIeH.
Formène monoxii, éiher mêtliyliqiiB CTl'O 2 lol.
Fomiène mouosuirë, élber mëlbylsuiniydrlqiie OH^S ! •
Formène moGochlDré, élller méthylchlorhydrique. . PH'Q 4 .
FonuCoe manobrOnié,éllier mélhrlhrâmhydrique. . CH'Br i '■
Formène monoiodé, ëlhpnnélhyDodhydrlque DiVlo h •
FormÈQB monocyaiii , éllicr niélhylcyanliydriqae., DH-Cy 4 ■
Kthcn composés.
Alcools.
Alcool méitiylique, ou esprit de buis CBfl.HO 4 vol.
Alcool inélhîlsuiniydrique C'H^.HS 4 .
Alcool niëlliylplomblque C?H'S.PbS
Alcool mélhyloiercurlque OffS.Hg'S.
Éthers composés proprement dits.
Formule générale (A représetilant l'adde) PH^.Â 2ou4yol.
Élher méthylOiboriquc DH'O.ïBO'
Eiher trinjélhylborÈque ICHK),^^ 4 vol.
Acides mélhyliq-jes.
Formule générale des acides métliyll quoi formés par
cides oionobasiques Â (CH'0 + HO),ÎA
Formule des acides métfayllques produits par les
:s IrJbaslquM, Uts que PhC.SHO (CHK) +IHO]. PhO^.
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dialillationsur du chlorure de calcium. L'opéralion que nous venons de décrire donne environ 600 gr. de chloroforme.
§ U81 . Le chloroforme, soumiB à l'aclioD du chlore, soua l'in- Quence de la lumière solaire, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorbydrique, perd son dernier équivalent d'hydrogène, et il Be forme de l'éther mèthylcklorhydrique perchloré CCI' qui est un nouveau chlorure de carbone. Ce composé est liquide à la température ordinaire, mais à — 93° il se solidifie en une masse cristalline nacrée ; il bout à 78". Sa densité est 1,ë99 ; la densité de sa vapeur est de 5,30; son équivalent est donc encore représenté par i volumes de vapeur,
g U83. Si l'on expose aux rayons solaires un Qacon renfermant un mélange d'bydrogéne protocarboné, et de chlore en excès, il se condense, sur les parois, un liquide, qui est un mélange de divers ètbers méthylcblorhydriques chlorés dont nous venons de parler, et principalement de chloroforme C'HCl' et de chlorure de carbone CCI*. Il est très-probable que l'on obtiendrait le premier produit chloré, l'étherméthylchloriiydriqueC'U'Cl, si l'on faisait arriver les deux gaz dans un appareil analogue à celui de la figure 680, eu maintenant l'hydrogène protocarboné en excès, et faisant ensuile passer les gaz à travers un tube refroidi par l'acide carbonique solide, pour condenser l'éther gazeux. £d tous cas, il est démontre que, par l'action du chlore sur l'hydrogène protocarboné CE', od obtient les mêmes produits que par l'action du chlore sur l'éther méthylchlorbydrique CH'Cl, et l'on est en droit de regarder ce corps comme le point de départ de la série. Ainsi nous avoas :
Hydrogène protocarboné, tormèna. . . . CH' gaz non liquéûable,
Éther méthylchlorhidnque C'H'Clseliquéaeaunelrè»^<
basse température :
Éther m éth y Icblorhydrique monochloré. CH'Cl* bout à 30°, 5 ÈtbermélbylcblorbidriquebKhloré ou
chloroforme CHCP « 61°,0
Éther méthylchlorhydrique perchloré. CCI' » 78°,0.
g U83. Mais, il.y aplus, on peut, en opérant sur lechlororei carbone CCI*, et, par des réactions chimiques convenables, ram* placer le chlore par de l'hydrogène, et remonter du chlorure de carbone à l'hydrogène protocarboné, en passant par tous los produils intermédiaires. Pour le démontrer itsuCQt de placer, dans une Goleà fond plat, une dissolution de ce chlorure de carbone dans de l'alcool aqueux, et d'y introduire de l'amalgame de potassium. On fait cent-
ACIDE MALltlUK.
[ L'acide oïaliqae se rencontre dans un grand nombre de ^-égélaui. I qni, Eouvenl, comme l'oseille, lui doivent leur saveur acide. Dans ' la forCt Moire on le relire de certains rumex, on pde la plante dans I des auges, on en esprime le suc; le résidu est délayé dans l'eau, I puis pressé une seconde fuis. On clariSe la liqueur en y délayanl de l'argile, on la décante et on l'évaporé jusqu'à crislallisalion. 11 se dépose des cristaux de bioxalate et de quadroxalate de potasse (§ i^T)', dans le commerce on donne h. ces sels le nom de sels if oseille. Pour en extraire l'acide oxalique, on verse de l'acétate de plomb dans une dissolution de sel d'oseille, il se précipite de l'osalate de plomb, que l'on décompose par une quantité convenable d'acide sulfurique ; la liqueur, évaporée, donne des cristaux d'acide oxalique C0'.H0-f2H0.
La plus grande partie de l'acide oxalique que nous employons Bujourd'bui dans les laboratoires, est préparée par la réaction de I l'acide azotique sur le sucre (g 259 J.
' Aelde mallqac, C'H*0*.3H0.
§ U9i. L'acide mallque est un des acides les plus répandus dans I le règne organique ; il s'y trouve, eu partie, à l'état libre, en partie à l'état de combinaison avec la potasse, la cbaux, la magnésie, et quelques bases organiques ; c'est l'acide mallque libre qui donne aux fruits la saveur ajgre qu'ils ont avant leur maturité. On prépare ordinairement l'acide mallque avec les baies du sorbier des oiseaux. On les cueille avant leur maturité, on les écrase, et l'on en exprime le suc. On clarifie ce suc en le faisant bouillir quelques instants avec dn blanc d'œuf et on le filtre, puis on y verse de l'acétate de plomb, qui donne un précipité blanc cristallin de malale de plomb. Ce sel ' n'est cependant pas pur ; il est toujours mélangé d'une petite quantité d'autres substances organiques qui se sont précipitées en combinaison avec l'oxyde de plomb. Le malale de plomb est à peu prés insoluble dans l'eau froide, mais il se dissout très -notablement dans l'eau bouillante. On le purifie en faisant bouillir, avec de l'eau, le t iH^ipité brut de malate de plomb, préalablement recueilli sur un L filtre, et Dllrant rapidement la liqueur; celle-ci abandonne, en se f ififroidissant, le malate de plomb en petites lamelles cristallines. On ïi^t bouillir de nouveau les eaux mères, avec le résidu de la pre- ■iXaière ébuUition, et l'on continue ainsi jusqu'à ce que les liqueurs Tliiaudes n'abandonnent plus de malate de plomb en se refroidissant. Xes combinaisons plombiques étrangères restent dans le résidu. Le plus souvent, on décompose le malate de plomb brut par
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riiydrc^tne sulfuré, el l'on iaole ainsi l'acide malique impur. Un IaIÏ bouiliJr, pendant quelques instants, \a dissolution d'acide malique ainsi ublenue, afin de diasseri'hydrogêne sulfuré, puis on la divise en î parties, égales en volume. Un nature rigoureusement l'une de ces parties par de l'ammoniaque; on y verse la seconde partie qui est resiée à l'étal d'acide maliqne libre, et l'on obtienl une dissolution de bimalate d'ammoniaque, ou plutôt de malale neutre d'ammuniaque et d'eau (AzH'.HO+HO).C"H*0", que l'on fait cristalliser. Comme ce sel cristallise très-facilement, on le purifie par des cristallisations succefsiTes. Si le malale de plomb renfermait du lartrateet du citrate de plomb, ce qui arrive fréquemment, les premiers cristaux abandonnés par la dissolution de bimalate d'ammoniaque impur seraient du bitartrate d'ammoniaque, qui est très-peu soluble; le bimalate cristalliserait ensuite, elle citrate resterait dans les eaux mères. Dans ce cas, on transforme, de nouveau, le bimalale d'ammoniaque en malate de piomb, et l'on décompose ce sel par l'hydrogène sulfuré. La dissolution d'acide malique est évaporée jusqu'à consistance sirupeuse, puis ahsndonnèe dans le vide; elle laisse déposer des cristaux incoloras d'acide maliqtie hydraté CWO'.SttO. Ces cristaux sont déliquescents ; on ne peut leur Taire perdre d'eau sans les altérer.
L'acide malique est un acide énergique formant un grand notnhru de sels; avec la même base il produit, en général, deux sels qui, si on les prive de leur eau de cristallisation, ont pour formules
SnO.C'H'O', (HO-|-HO).C"U*0";
c'est donc nn acide liibasique, ainsi que nous l'ir Les malales alcalins sont très-solubles et déliquescents; i] ea ei dp même du malate d'ammoniaque 9fAzH^.H0).C*H'0', le malale (AïH'.HO-|*HO).C'H'0' cristallise au contraire fa ci k' ment. Le malale de chaux cristallise avec 6 éq. d'eau deeristnllisalion; Èatv . mule est (CaO-f-H0).C"H'O»-|-6HO.
L'acide malique en dissolution dans l'eau dévie à gauebetofl de polarisation des rayons lumineux. Saairé par les base», îiaj ta rotation tantôt à gauche, tantât â droite.
Nous verrons pins loin [§ 1Si5) que l'asparagine el l'acni«Upartique peuvent donner naissance à de l'acide malique. Mais l'acide aspartique a été obtenu ^ous deux modifications qui nete distinguent g>jëre que par leur action sur la lumière polarisée' l'une déviant le plan de polarisation, l'autre n'ewerçBiit pas d'ac-
eaett malale Lema-
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tion. L'acide asparliquc actif donne de l'acide malique actif, iden* tique sous tous les rapports avec l'acide naturel. L'acide a^^partique inactif donne un acide, identique par sa composition, et très-semblablo par ses propriétés chimiques , à l'acide malique naturel , mais qui en difl'ère en ce qu'il est dénué de toute propriété rolatoire. Nous lui donnons le nom d'acide malique inactif.
$ 1495. L'acide malique cristallisé fond à la température de 83®; maintenu pendant quelque temps à une température de 475®, il se transforme en deux nouveaux acides appelés acide maléique et acide paramaléique, qui sont isomères, et ont pour formules C*HO'.HO ; de l'eau se sépare, mais il ne se dégage pas de gaz Si l'on chauffe la cornue, rapidement, jusqu'à 200®, l'acide maléique passe à la distillation, avec de très-petites quantités d'acide paramaléique, car, à cette température, il ne se forme que très-peu de ce dernier acide. L'acide maléique, distillé, se solidifie en gros cristaux dans le col de la cornue et dans le récipient; c'est un acide très-solubie dans l'eau et dans l'alcool, sa dissolution n'est pas troublée par Veau de chaux ; l'eau de baryte y produit un précipité blanc en paillettes cristallines ; un précipité de même aspect est fourni par l'acétate de plomb. Les maléates de potasse et de soude cristallisent facilement. La formule générale des maléates, desséchés, est RO.C*HO'; l'acide maléique est donc un acide monobasique. On trouve dans plusieurs végétaux, notamment dans les prêles (equisetum fluviatile) un acide qui présente la même composition et la même capacité de saturation que l'acide maléique ; on lui a donné le nom d'acide équisé-
tique.
Si l'on chauffe l'acide malique seulement jusqu'à 150®, et qu'on maintienne pendant longtemps cette température, ce n'est plus l'acide maléique qui se forme en abondance, c'est le second acide, l acide paramaléique. Celui-ci est beaucoup moins fusible que l'acide maléique, car il ne fond que vers 200®, et se sublime à une température plus élevée ; il se distingue d'ailleurs facilement parce qu'il est très-peu soluble dans l'eau : 200 parties d'eau en dissolvent environ 1 partie. L'acide paramaléique donne, avec l'oxyde d'ai^ent, un sel remarquable par son insolubilité ; avec la potasse, la soude et l'ammoniaque, il donne des sels facilement cristallisables. On peut le faire bouillir avec de l'acide azotique sans qu'il s'altère. La formule générale des paramaléales est RO.C^HO" ; et celle de l'acide paramaléique cristallisé C*HO*.HO.
L'acide maléique se transfornrie en acide paramaléique quand on le maintient pendant longtemps à une température de 450®. Les maléates eux-mêmes, chauffés à 250 ou 300®, se changent en para-
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iléates. L'acide paramaléique ainsi obtenu n'eserce pas d'action sur la lumière polarisée.
L'acide paramaléique se rencontre aussi dans les v^étaux; on l'a retiré de la fumeterre {fumaria offlcinalis), ce qui l'ii a valu If nara à'aeidt futnarique. On l'a trouvé également dans la mousse d'Islande. L'acide Tumarique naturel esl également inactif sur la lumière polarisée.
Aride HlritiaF, C"H'0".3H04-ÎHO.
§ H9f). L'acide citrique existe dans le suc d'un grand nombre fruits acides, notamment dans les citrons et tes groseilles. Cesl ordinairement des citrons qu'on l'extrait. On abandonne le jus de citron pendant quelque temps à sa fermentation sponianée, il s'en sépare des matières mucilapneusee ; on sature alors Ip liqueur par de la craie eu poudre fine, ((iout^ par petites portions, et en agitant constamment afin de ne pas en mettre en excès, et l'on porte la liqueur à l'ébuUition. Le citrate de chaux, insoluble, se précipite ; on le lave ii l'eau bouillante, el on le décompose par un liçer escès d'ecide sulfurique ; on sépare alors le sulfate de chaux par Rltration, on évapore la liqueur acide, avec de grandes précautions, jusqu'à ce qu'il commence à se former à sa surface une croflle cristalline, puis on l'abandonne à elle-même. L'acide dtrique cristallise en gros cristaux ; la présence d'un léger excès d'acide sulfurique facilite cette cristallisation. Cet acioe est très-soluble dans l'eau, car il se dissout dans la moitié de son poids d'eau froide, et dans les { de ce poids d'eau bouillante. Ses dissolutions aqueuses se cou^Tent, avec le temps, de moisissures.
La formule de l'acide citrique, cristallisé il la température ordinaire, est C"H'0".6H0; celle de l'acide séché i 100* est C"H'0".3HO; les 3 équivalents d'eau qui restent sont de l'eau basique, et peuvent être remplacés par des quantités équivalentes de bases. Le citrate d'argent a pour formule 3AgO,C"li°0" , ot l'on connaît un éther mithylcitrique qui a pour formule 3(C'H'0).C'*H'0".
Les citrates alcalins sont solubles ; ceux des terres alcalines et dfs autres oxydes métalliques sont, en général, insolubles, mais se dissolvent dans un excès d'acide citrique.
On peut retirer jusqu'à 1 pour i 00 d'acide citrique crislallisé du jus de nos groseilles. A cet effet, on fait fermenter ce jus avec de la levure de bière; la matière sucrée se change en alcool, que l'on sépare par la distillation ; le résidu est saturé par la craie et donne du citrate de chaux. Lejusdesgroseillesrorme aussi, dans cellecîr-
ACIDE CITRIQUE
HsUnce, (le l'acido malique , maÎR ce dernier aclile ne donne an :L de la cruie que du malate de cbaux [CaO-{-HQ).C*H*0' qui _^ e en diesolution.
§ 1 i97. L'acide citrique se décompose par la chaleur ; il se dégage d'abord de l'acide carbonique, de l'oxyde decarbone cl de l'acétone; à une température plus élevée, il se forme un corps huileux qui distille. Si l'on ari'éte l'opération au moment où ce corps huileux commence k paraître, le résidu ne contient qu'une très-petite quantité d'acide citrique inaltéré; il est presque entièrement composé d'un acide particulier, l'acide aconitique, ainsi appelé parce qu'on l'a iOConLré d'abord dans un végétal, Vacottitum napeltus. Cet acide sente la même composition C'HO'.UO que l'acide maléique, et • propriétés très-analogues ; mais il parait eti différer par quelsréactions; ce serait donc une seconde modification isomérique m cet acide.
iL'acide aconitique fond vers H0°, et, si on le chauffe jusqu'à ', il distille; mais le produit qui passe il ladistillation n'est plus _ (b l'acide aconitique; il forme des gouttes huileuses qui cristallisent parle refroidissement. On obtient nécessairement le mAme produit par la distillation immédiate de l'acide dtrique. Traité par l'eau, il s'y dissout et donne une liqueur acide qui abandonne, par évaporation, des cristaux, qu'on purifie en h s redissolvent dans l'alcool ou l'àther. Ils sont formés par un nouvel acide, auquel on a donné les noms d'acide pyroaconUii/ue, et d'acidû itaconique. La formule de cet acide cristallisé est CH'Ô'.HO ; celle de l'ilaconate d'argent estAgO.C'H'O'.
Si l'on soumet l'acide itaconique à une nouvelle distillation, on reconnaît facilement qu'il s'est altéré, car les gouttelettes huileuses qui se condensent ue cristallisent plus par refroidissement; elles sont formées par un nouvel acide, Vacide citraeonique. On peut obtenir le même acide au moyen du produit brut que donne la distillation immédiate de l'acide citrique; il suffit de le distiller une seconde fois dans une cornue chauffée au bain d'huile, et de recueillirà parties produits qui distillent au-dessus de 200". On obtient ainsi un liquide incolore, très-fluide, buuillant à 312°, et ayant pour densité liâil. Ce liquide a pour formule C'H'O'; il a, par conséquent, la composition de l'acide itaconiqae anhydre. Aban- Jonné à l'air humide, il absorbe lentement la vapeur d'eau, et se Uiange en un composé cristallin qui fond vers iO". Ce composé a la e formule que l'acide itaconique cristallisé ; ses sels présentent jBlement la même composition; mais l'acide itaconique ne fond F^ue vers 1 60°, tandis que l'acide cristallis'-, formé par la combinai-
sou de l'acide cilraconiquo anhyare avec l'eau, fond déjà à 80^. Ces deux produits sont donc seulement isomères. L'acide citraconique hydraté donne, par la distillation, de l'acide citraconique anhydre.
Acide tnrirlqoe, C»H*0'®.2H0.
§ H98. L'acide tartrique est un des acides organiques les plus importants ; il existe dans un grand nombre de fruits : le raisin, Tananas, les mûres et plusieurs végétaux. C'est toujours du jus de raisin qu'on l'extrait dans la fabrication en grand ; l'acide tartrique s'y trouve à l'état de bitartrate de potasse et de tartrate neutre de chaux ; ces deux sels sont en dissolution, car le premier est notablement soluble, et le second, insoluble dans l'eau, se dissout dans une liqueur acide. Lorsque le jus de raisin est soumis à la fermentation pour être transformé en vin, le bilartrale de potasse et le tartrate de chaux se précipitent lentement , devenus insolubles dans l'eau alcoolisée, et ils forment une croule adhérente sur les parois des tonneaux. Cette croûte, qui porte le nom de tartre, est rouge ou blanche suivant la couleur du vin qui l'a fournie; elle est mêlée de beaucoup de matières étrangères. Pour purifier ce tartre brut, on le pulvérise, et on le fait bouillir pendant plusieurs heures avec une quantité d'eau suffisante pour le dissoudre, puis on abandonne la liqueur au refroidissement ; au bout de quelques jours il s'est formé (les cristaux adhérents aux parois du vase, et des boues composées principalement de matières étrangères. On sépare les cristaux, on les redissout de nouveau dans l'eau bouillante, on ajoute de l'argile, et du noir animal pour décolorer, et l'on filtre la liqueur bouillante. Celle-ci donne, par refroidissement, des cristaux très-purs de bitartrate de potasse; c'est la crème de tartre du commerce.
Pour extraire l'acide tartrique de la crème de tartre, on la dissout dans environ \ 0 fois son poids d'eau bouillante, et l'on y ajoute, successivement, de la craie en poudre fine jusqu'à ce qu'il ne se fasse plus d'effervescence ; la chaux forme, avec la moitié de l'acide tartrique, du tartrate de chaux insoluble, et l'autre moitié de l'acide tartrique reste dans la liqueur à l'état de tartrate neutre de potasse. On verse alors une dissolution de chlorure de calcium jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité ; le reste de l'acide tartrique se sépare ainsi à l'état de tartrate de chaux. Les deux portions de tartrate de chaux sont réunies et décomposées par de l'acide sulfurique étendu de 3 à 4 fois son poids d'eau ; pour 100 parties de crèmede tartre, on prend ordinairement 52 parties d'acide sulfurique concentré: c'est un peu plus qu'il n'en faudrait rigoureusement pour
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dt'composer le lar ti aie do chaux. On sépare le sulfate de chaux par tillration, et l'on évapore la liqueur acide jusqu'à consistance sirupeuse ; on l'abandonne ensuite à elle-même, dans un endroit un peu chaud afin qu'elle ne devienne pas trop visqueuse; elle donne alors de beaux cristaux que l'on purifie ordinairement par une seconde cristallisation. Cet acide se prépare en grand pour les besoins de la teinture.
L'acide tartrique, dissous dans l'eau, exerce la rotation à droite, avec une énergie spécifique d'autant plus grande, que la proportion d'eau est plus abondante et la température plus élevée. Il disperse alors les plans de polarisation des divers rayons simples suivant des lois qui lui sont spéciales, et par lesquelles il diffère de tous les corps connus. Ces lois se modifient, sans perdre leur particularité, quand il est dissous dans l'alcool ou Tesprit de bois; mais elles disparaissent complètement lorsqu'il est mis en présence des bases alcalines ou de l'acide borique; alors les phénomènes reprennent les apparences communes à la généralité des corps doués du pouvoir rutatoire.
Les cristaux de l'acide tartrique sont volumineux, et, le plus souvent, d'une parfaite netteté; leur densité est de 4,75. L'eau bouillante en disSout environ 2 fois son poids, et l'eau froide un peu plus que son poids; l'alcool les dissout également, quoique en moindre proportion. La composition de l'acide tartrique cristallisé correspond à la formule C*H**0**, mais que l'on écrit ordinairement C'H*0*".2H0. Ces deux équivalents d'eau ne peuvent pas être chassés parla chaleur sans que l'acide s'altère; dans les tartraies anhydres, ils sont remplacés par 2 éq. de base. La même base forme ordinairement doux sels avec l'acide tartrique : le premier, qu'on appelle tartrate neutre, a pour formule 2R0.C*H*0*®; le second, nommé bitartrate^ a pour formule (RO+HO).C«H*0»^
Ces dénominations sont très vicieuses; ces sels sont neutres tous doux, d'après leur constitution; et, dans les deux cas, l'acide est saturé par 2 éq. de base; seulement, dans le second cas, un des équivalents de base, l'eau, ne sature pas l'acide sous le rapport de sa réaction sur les couleurs végétales.
L'acide tartrique, d'après sa composition, peut être considéré comme formé de \ éq. d'acide acétique et de 2 éq. d'acide oxalique: on a, en effet,
C8H40«o.2HO=C*H»0*.HO + 2(C«0'.HO).
C'est en réalité de cette manière qu'il se décompose lorsqu'on le chauffe avec des alcalis en excès, à une température de 200® L'acide tartrique est un acide énergique ; il dissout plusieurs mé-
taux avec dégagement d'hydrogène, notamment ie zinc et le fer. Il est décomposé par plusieurs peroxydes métalliques faciles à réduire; ainsi, à la température de Tébullition, le peroxyde de plomb le décompose en acide carbonique, eau, et acide formique. La licpieur, en refroidissant, abandonne des cristaux de formiate de plomb, trèspurs.
Les tartrates neutres solubles deviennent, en général, moins solubles par l'addition d'un excès d'acide ; les tartrates neutres insolubles se dissolvent, au contraire, dans un excès d'acide.
§ 4499. La potasse forme 2 tartrates : le iarlrate neutre, ou plutôt 6ipofa5siq'uc,2KO.C*H^O*®4"2HO,quisedissouldanssonpoidsd'eau, et perd, par la chaleur, son équivalent d'eau de cristallisation; le bitartrate, ou plutôt le tartrate monopotassique, (KO -f-HO).C'H^0" : c'est la crème de tartre. Ce sel exige 4 8 parties d*eau bouillante pour se dissoudre, et plus de 200 parties d'eau froide ; il est à peu près insoluble dans l'alcool à 0,85. Ses cristaux sont durs et opaques. La chaleur le décompose et donne un mélange de carbonate de potasse et de charbon, le flux noir (§ 438).
Le bitartrate de potasse forme, avec l'acide borique, une combinaison, nommée crème de tartre soluble; on la prépare ordinairement en faisant dissoudre dans l'eau bouillante 47 | parties de crème de tartre, et 4 5 \ parties d'acide borique cristallisé. La liqueur, évaporée, laisse une masse blanche non cristalline, insoluble dans l'alcool, mais qui se dissout dans 4 \ partie d'eau froide, ou dans i partie d'eau bouillante. Cette matière, desséchée à 400^ a pour formule
KO.(C»H^O'^BO
A 285° elle perd 2 éq. d'eau, et devient KO.(C«H«0«.BO*); le composé organique qu'elle renferme alors, ne présente plus la composition que nous donnons à l'acide tarlrique anhydre; néanmoins, redissoute dans l'eau chaude, elle reproduit la substance primitive.
La soude forme de même deux tartrates : 2NaO.C*H*O'**+iH0 qui perd facilement son eau dans le vide sec, et (NaO4-HO).C"H*0'*.
L'ammoniaque donne également deux tartrates dont les formules sont :
2(AzH\H0).C*H*0*»+H0, sel peu soluble dans IVau, et(AzH*.HO + HO).GWO'^
La chaux forme deux tartrates: le sel neutre 2CaO.C*H*O**-|-8H0, qui est presque insoluble dans l'eau froide, et se rencontre sou-
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vent, en beaux cristaux, dans le tartre brut ; et le tartrate acide (CaO+HO}.C•H*0«^
En saturant la crème de tartre par du carbonate de soude et faisant cristalliser, on obtient un tartrate double de potasse et de soude (KO + NaO).C«H^O'^+8HO, appelé sel ds Seignette; il est employé en médecine. On le prépare ordinairement en faisant dissoudre , dans Teau bouillante , 4 partie de carbonate de soude cristallisé et 1 ^ partie de crème de tartre; ce sel forme de gros cristaux prismatiques.
Tous les tarlrates dissous dans Teau exercent la rotation à droite ; mais le tartrate de chaux, dissous dans l'acide chlorhydrique , exerce la rotation à gauche.
Émétiquey {KO+Sh*0^).Cm*0'''+mO.
$ 1500. L'émélique, l'un de nos médicaments les plus précieux, est un tartrate double de potasse et d'oxyde d'antimoine ; sa formule est (K0+Sb«0»).C»H^0'«+2H0. On le prépare en faisant bouillir dans 5 ou 6 parties d'eau, parties égales d'oxyde d'antimoine et de crème de tartre On peut remplacer l'oxyde d'antimoine par le verre d'antimoine, l'oxychlorure, ou le sous-sulfate. La dissolution chaude, filtrée , abandonne des cristaux incolores , qui se dissolvent dans 2 parties d'eau bouillante et dans 14 parties d'eau froide. Chauffes à 100**, ces cristaux abandonnent leurs 2 éq. d'eau de cristallisation; mais si on les porte jusqu'à 228°, ils en perdent encore 2 éq., et le produit qui reste (KO-f-^b*0*).C®H*0" ne présente plus la formule des tartrates; néanmoins, si on le redissout dans l'eau, il reproduit, parla cristallisation, le sel primitif, l'émétique.
Les acides décomposent les dissolutions d'émétique ; il s'en sépare du bitartrate de potasse et un sel basique d'oxyde d'antimoine. Les alcalis et les terres alcalines les décomposent également , mais le précipité ne se forme souvent qu'après quelque temps ; c'est ce qui arrive pour la potasse et la soude. Si l'on emploie un excès de ces bases, il ne se forme pas de précipité parce que l'oxyde d'antimoine reste en dissolution dans la liqueur alcaline. L'ammoniaque et l'eau de chaux donnent immédiatement un précipité.
L'hydrogène sulfuré décompose la solution d'émétique; il se forme un précipité orangé de sulfure d'antimoine. L'émétique se décompose parla chaleur; calciné en vase clos, il donne un résidu d'antimoniure de potassium (§ 1017); dans l'appareil de Marsh, il donne des taches antimoniales très-abondantes (§ 1016).
Si l'on dissout, dans de l'eau bouillante, 9 partif s d'émétique et
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4 parties d'acide larlri(]uo, qu'on évapore la dissolution à unedouce chaleur, et qu'un l'abandonne ensuite à elle-même, il s'en sépare d'abord des cristaux d'émétique; puis, en continuant Tévaporation, il se dépose une combinaison cristalline, efQorescenteà Tair^ettrèssoluble dans l'eau ; elle a pour formule (KO+Sb«O*).2C«H^O**'+7H0 et présente la formule des tartrates neutres. L'émétique peut se combiner également à 3 éq. de bitartrate de potasse; on obtient cette combinaison en dissolvant ensemble 10 parties d'émétiqueet 45 parties de crème do tartre.
Ënfm, en versant, dans une dissolution d'émétique, de l'azotate d'argent ou de Tacétato de plomb , on obtient des précipités qui sont des espèces d'émétiques, dans lesquels les oxydes d'arçent ou de plomb remplacent la potasse. Les formules de ces combinaisons sont (AgO+SbW).C«H*0'^ (PbO+SbW).C»H^O*«, etc., etc.; comme l'émétique, elles perdent, à une haute lempéralure, 2 éq. d'eau.
Modificatiom que l'ctcide tartrique subit par la chaleur.
§1501. L'acide tartrique cristallisé C»H*0*®-|-2H0, chauffé à 170® dans un bain d'huile, perd successivement de Teau, et subit des modifications analogues à celles qu'éprouve T acide phosphorique Irihydrique sous l'influence de la chaleur.
La première de ces modifications, à laquelle on a donné le nom d'acide tartralique, a pour formule C'H^O'^-f-JHO. Cet acide diffère de l'acide tartrique ordinaire, en ce qu'il est incristaliisable, el forme avec la chaux un sel très-soluble dans l'eau, tandis que le lartrate de chaux est insoluble. Les sels qu'il forme avec les diverses bases ne renferment pas 2 éq. de base comme les tartrates, mais seulement | éq. correspondants aux | éq. d'eau qui restent dans l'acide.
L'acide tartralique, exposé plus longtemps à la température de 170®, perd encore J éq. d'eau, et se transforme en une nouvelle modification, l'acide tartrélique CWO"+HO.
L'acide tartrélique est incristaliisable; il prend 1 seul éq. debase pour former des sels neutres, et produit avec la chaux un sel visqueux complètement insoluble dans l'eau.
Enfin, si l'on chauffe rapidement l'acide tartrique jusqu'à 180*, il fond d'abord, se boursoufle, perd 12 pour 100 d'eau, et se solidifie de nouveau. La matière que l'on obtient ainsi présente la formule C"H*0'°; elle est devenue insoluble dans l'eau, et l'on peut facilement la séparer, par dos lavages à l'eau froide, des parties qui n'ont
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pas encore subi celle dernière transformation. On a donné à cette matière le nom d'acide tartrique anhydre^ parce qu'elle présente la composition de cet acide dans les tartrates anhydres. Elle est également insoluble dans l'alcool et dansl'éther; mais, au contact de l'eau, elle se transforme, successivement, dans les modifications précédentes de l'acide tartrique, et, enfin, en acide tartrique ordinaire ; au contact de l'eau bouillante et des bases, la transformation est très-rapide.
§ -1502. En chauffant l'acide tartrique jusqu'à distillation, on lui fait subir une décomposition qui donne naissance à deux nouveaux acides pyrogénés, auxquels on a donné les noms d'acide pyroracémique et d'acide pyrotartrique.
L'acide pyroracémique se forme principalement quand on distille rapidement l'acide tartrique à une température de 220®. Le produit, soumis à une seconde distillation, donne une liqueur très-acide, formée par un mélange d'acide pyroracémique et d'acide acétique. On sature cette liqueur par du carbonate de plomb, il se forme de l'acétate de plomb soluble, et du pyroracémate de plomb qui reste sous forme d'un précipité insoluljle. On lave rapidement ce précipité à l'eau froide, on le met en suspension dans l'eau , et on le décompose par un courant de gaz acide sulfhydrique. La dissolution acide, évaporée, se réduit à l'état sirupeux, mais ne cristallise pas. L'acide pyroracémique forme un grand nombre de sels; le pyroracémate de potasse est déliquescent ; celui de soude cristallise facilement; les sels de chaux et de baryte sont solubles dans l'eau. Le pyroracémate d'argent s'obtient par double décomposition , et se sépare en petites paillettes cristallines ; sa formule est AgO.C^H'O*. La formule de l'acide pyroracémique anhydre, tel qu'il existe dans les sels secs, est donc C*H'0*. Le nom que l'on a donné à cet acide est très-impropre, car il semble rappeler que l'acide pyroracémique est un produit pyrogéné spécial de l'acide racémique dont nous allons parler.
Si l'on porte rapidement -l'acide tartrique jusque vers 300*^, les produits de sa décomposition sont différents de ceux que nous venons d'indiquer; on obtient dans le récipient un liquide brun, que l'on soumet à une seconde distillation. On recueille à part les premiers produits, et l'on change le récipient lorsque la matière est devenue sirupeuse dans la cornue. Le liquide qui distille alors se prend en masse cristalline, sous le récipient de la machine pneumatique. On exprime les cristaux entre plusieurs doubles de papier Joseph, pour les débarrasser des matières empyreumatiques adhérentes, on les redissout dans l'eau, et, api es avoir décoloré la dis-
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solution, par ébuUition avec une petite quantité de noir animal, on la soumet à une nouvelle évaporation, qui donne des cristaux d* acide pyrotar trique pur. On obtient une proportion beaucoup plus considérable d'acide pyrotartrique, si Ton soumet à l'action de la chaleur un mélange intime d'acide tartrique et de mousse de platine, ou même de pierre ponce pulvérisée. La présence de ces dernières substances facilite la décomposition, et celle-ci s'effectue aune température plus basse. L'acide pyrotartrique fond vers 100' et distille à 480"; mais une portion se décompose. 11 est très-soluble dans l'eau et dans Talcool ; ses dissolutions ne précipitent pas par Teau de baryte ou de chaux. L'acide pyrotartrique est, probablement, un acide monobasique , dont la formule, diaDs les sels anhvdres, estC*H*0*.
AcMe paratortH^iie^nicémHiaeMiwiilve, C*H^*®.2HO-fH0.
§ 4503. L^acide auquel on a donné ces divers noms, reste en très-petite quantité dans les eaux mères de la préparation de l'acide tartrique. Nous lui conserverons la seule dénomination diacide racémique. L'acide racémique, desséché, a exactement la même composition que Tacide tartrique, et les sels qu'il forme avec les différentes bases possèdent également des compositions identiques à celles des tartrates correspondants; ces deux acides présentent un des exemples les plus remarquables de l'isoméne; mais l'acide racémique cristallisé renferme 4 éq. d'eau de plus que l'acide tartrique; cette eau est facilement cbassée par la chaleur. L'acide racémique diffère de l'acide tartrique par la forme cristalline et la solubilité de ces sels; il en diffère également par ses propriétés physiques, notamment par Tabsence de toute action rotatoire sur le plan de polarisation. Mais on verra tout à l'heure que cette neutralité tient à ce qu'il est la réunion, en poids égaux, de deux acides, dont l'un est Tacide tartrique luimême, et l'autre un acide qui n'en diffère que par une opposition d'hémiédric dans les formes cristallines , et par un pouvoir rotatoire identiquement égal , mais de sens opposé. Toutefois, pour le moment, nous continuerons à décrire les propriétés de l'adde racémique, comme s'il était simple, afin de nous conformer au langage reçu.
L'acide racémique est beaucoup moins soluble dans Teau que l'acide tartrique ; comme il ne se dissout que dans 5,7 partiesd'ew froide, on le sépare facilement de ce dernier acide par cristaliisition. Les deux acides se distinguent surtout nettement parlana-
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nière dont ils se comportent avec l'eau de chaux ; ainsi, Tacide tartriquc ne forme pas, immédiatement, de précipité dans l'eau de chaux, et ce n'est qu'après quelque temps qu'il se dépose un précipité cristallin, tandis que l'acide racémique y produit instantanément un précipité blanc. Si l'on dissout séparément, dans de l'acide chlorhydrique faible, du tartrate et du racémate de chaux, et que Ton sature avec précaution les deux liqueurs par l'ammoniaque, le racémate de chaux se précipite immédiatement en une poudre cristalline opaque ; le tartrate de chaux ne se dépose, au contraire, que lentement, et sous forme de petits cristaux transparents.
L'acide racémique est un acide bibasique comme l'acide tartrique; avec la potasse, il forme 2 sels : l'un (KO+HO).C«H^O** correspond à la crème de tartre, et est encore moins soluble que ce tartrate; l'autre 2K0.C»H^Q;<» est très-soluble.
L'ammoniaque donne les deux sels : (AzH'.HO+HO).C*H*0*'* qui ne se dissout que dans 400 parties d'eau, et 2(AzH*.H0).C*H*0*" qui est très-soluble et donne de beaux cristaux.
Le sel de soude (NaO+HO).CWO*«+2HO se dissout dans 12 parties d'eau; le sel 2NaO.G*H*0'** est beaucoup plus soluble.
L'acide racémique, de même que l'acide tartrique, forme des sels doubles cristallisables ; il donne, avec la potasse et la soude, un racémate double qui présente la même composition que le sel de Seignctte, mais en diffère par la forme cristalline et la solubilité.
Soumis à l'action de la chaleur, l'acide racémique paraît donner les mêmes modifications que l'acide tartrique, et des acides pyrogênés identiques à ceux que produit ce dernier acide.
Acides tartriqws droit et gauche.
$ 1504. Lorsqu'on forme des racémates neutres de soude, de potasse, d'ammoniaque, ou encore un racémate double de potasse et d'antimoine, les solutions qu'on en obtient; n'exercent aucun pouvoir rotatoire. Si on laisse l'évaporation s'opérer spontanément, les cristaux progressivement précipités sont, dans chacune, identiques entre eux pour la forme, et pour toutes les autres propriétés physiques. Rien ne les distingue les uns dés autres que leur grosseur.
Il en est autrement quand on forme les racémates doubles de soude et d'ammoniaque, ou de soude et de potasse. Les solutions se présentent encore dépourvues de pouvoir rotatoire ; mais les cristaux qui se déposent de chacune, sont de deux sortes, qui se distinguent l'une de l'autre par des facettes hémiédriques de sens opposés. Si on les sépare d'après ce caractère, et qu'on dissolve de nouveau
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reu\ (\e rhai^iie sorte à part, on obtient deax solutions douées de pouvoirs rotatoires étraux et inverses ; de sorte que si on les méleen' semble, à dosage éizal, on reproduit un système dont le pouvoir rotatoire résultant est nul, comme l'était celui de la solntion primitive avant la séparation.
Un seul triaire. ainsi effectué manuellement, n'est jamais rigoureusement exact : miiis on le rend tel en reijissolvant chaque sorte de cristaux à part, et n^jetant les premiers qui se déposent. Ceux que l'on obtient ensuite se forment généralement isolés, et d'une seule sorte, ce qui achève d^ compléter la séparation.
L'acide propre à chaque sorte de cristaux sextrait de ses sels, comme l'acide tarthque des tartrates. L^un de ces acides exerce la rotation vers la droite, comme Tacide tartrique. et avec les mêmes caractères spéciaux de dispersion. Sa composition chimique est la même ; il se comporte encore exactement comme lui en présence de l'acide borique et des bases alcalines; il donne des cristaux exactement de même forme ; enfin, jusqu'à présent, rien ne peut le faire distinguer de l'acide tartrique ordinaire; nous lui donnerons le nom (ïacide tartrique droit.
L'autre acide, tiré des cristaux de forme contraire au précédent, est identique avec l'acide tartrique pour sa composition pondérale, mais il en est exactement l'inverse quant aux propriétés rotatoires. Elles s'exercent vers la gauche, comme celles de l'acide tartrique vers la droite, avec la même énergie, les mêmes lois de dispersion, et en manifestant des affections pareilles quand on le met en présence des mêmes corps. On Ta nommé acide tartrique gauch. 11 cristallise sous la même forme que l'acide tartrique, sauf que ses cristaux portent des facettes hémiédriques de sens opposé.
Les acides tartriques droit et gauche étant dissous ensemble à |)oids égaux, se combinent immédiatement et reforment de l'acide racémique. La solution mixte redevient neutre à la lumière polaris<'îe, et les cristaux qui s'en déposent ne présentent plus aucun caractère extérieur qui les distingue entre eux. La dissymétrie individuelle des deux composants a disparu dans leur réunion ; ils sont identiques à c^eux de l'acide racémique qui n'a pas été décomposé.
§ 4 504 bis. Au reste, on a réussi, dans ces derniers temps, à transformer artificiellement l'acide' tartrique ordinaire en acide racMîmique. Voici dans quelles circonstances : on chauffe pendant 5 ou 6 heures du tartrate de cinchonine à une température de 170*. La cinchonine se décompose; l'acide tartrique se modifie, et se transforme, partiellement, en acide racémique et en une autre modification de l'acide tartrique que nous appellerons acide tartritfH
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inactif. On traite, à diverses reprises, par l'eau bouillante, la masse résineuse noire qui reste après l'action de la chaleur, et Ton ajoute à la liqueur refroidie du chlorure de calcium en excès, qui précipite immédiatement tout l'acide racémique à l'élat de racémate de chaux, d'où il est facile d'extraire l'acide racémique. Après la séparation du racémate de chaux , la liqueur laisse déposer , en 24 heures, une nouvelle cristallisation, qui est du tartrate de chaux inactif pur, duquel il est facile d'extraire l'acide tartrique inactif.
Le rôle principal de la cinchonine, dans cette opération, est de donner un peu de stabilité à l'acide tartrique, et de lui permettre de supporter, sans se détruire, une température qui Taltérerait rapidement s'il était libre.
L'acide racémique, ainsi obtenu artihciellement, est complètement identique, pour toutes ses propriétés physiques et chimiques, avec l'acide racémique naturel. Il possède surtout ce caractère si important, d'être résoluble en acide tartrique droit et en acide tartrique gauche, lesquels montrent des pouvoirs rotatoires égaux et de sens opposés dans leurs combinaisons avec les bases.
L'acide tartrique inactif que l'on obtient dans la même opération cristallise parfaitement, et il donne des sels qui, par la beauté (le leurs formes, ne le cèdent ni aux tartrates, ni aux racémates. L'acide tartrique inactif se distingue de l'acide tartrique ordinaire en ce qu'il n'exerce aucune action sur la lumière polarisée; il se distingue de l'acide racémique en ce qu'il n'est pas résoluble, dans les mêmes circonstances que ce dernier, en acide tartrique droit et en acide tartrique gauche. L'acide tartrique inactif est d'ailleurs évidemment le résultat d'une transformation de l'acide racémique, car on l'obtient, immédiatement, quand on expose pendant plusieurs heures le racémate de cinchonine à une''température élevée.
Nous connaissons donc aujourd'hui quatre acides tartriques : l'acide droit, l'acide gauche, la combinaison des deux ou le racémique, et l'inactif, qui n'est ni droit ni gauche, ni formé de la combinaison du droit et du gauche.
Tannlnii. »
§ 1505. On donne le nom de lannins à plusieurs substances, probablement de composition différente, qui jouissent de la propriété de former des combinaisons insolubles avec l'albumine, le gluten, la gélatine, la fibrine, les tissus animaux en général, l'épiderme et la peau des animaux. Ces combinaisons sont imputrescibles, et iual-
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lérabics par Tcau ; c'est sur ces propriétés qu'est fondé le tannage des peaux, dont nous nous occuperons à la fin de ce cours. Les tannins existent dans presque tous 1^ végétaux, dans l'écorce des arbres, dans leurs feuilles, dans les pépins des fruits; le chêne, le marronnier dinde, l'orme, le saule, en contiennent des proportions notables, mais c'est surtout dans la noix de galle, espèce d'excroissance qui se forme sur les feuilles du cbéne, à l'endroit où elles sont piquées par un certain insecte, que le tannin se concentre en trèsgrande quantité. Le tannin de la noix de galle ou (icide quercitannique est le seul qui ait été étudié jusqu'ici avec le soin convevable; c'est aussi le seul dont nous nous occuperons.
Pour extraire ce tannin , on réduit la noix de galle en poudre fine, et on la place dans une allonge (Bg. 683), dont le col a été préalablement bouché par un tampon de coton ; on tasse fortement la poudre, et on verse dessus de l'éther ordinaire du commerce, c'est-à-dire de l'éther aqueux et renfermant un peu d'alcool. On bouche l'allonge et on la dispose sur une carafe comme le montre la figure. L'éther filtre lentement à travers la noix de galle; le tannin que celle-ci renferme se dissout dans l'eau abandonnée par l'éther ; une très-petite portion sedissout dans l'éther lui-même. Le liquide qui tombedans la carafe se divise en deux couches : la couche ioférieure, d'une consistance sirupeuse et d'une couleur ambrée, est unedissolution aqueuse très-concentréede tannin ; la couche supérieure est de l'éther renfermant en dissolution un peu de tannin et quelques autres substances de la noix de galle. On reverse c^tétherdc nouveau sur la noix de galle pour lui enlever une nouvelle quantité de tannin. La dissolution aqueuse de tannin est agitée à plusieurs reprises avec de l'éther pur, puis évaporée sous le récipient de la machine pneumatique ; il reste une masse spongieuse, sans apparence de cristallisation, ordinairement un peu jaunâtre, et qui est le tannin dans son plus grand état de pureté connu. C'est une matière spongieuse, brillante, très-légère, ordinairement jaunâtre, mais que l'on obtient cependant quelquefois parfaitement blanche. Elle se dissout en grande quantité dans l'eau et lui communique une saveur fortement astringente ; elle rougit le tournesol et décompose les carbonates; aussi lui donne-t-on sonvent le nom d'acide tannique. Le tannin forme des combinaisons avec les bases, et précipite la plupart des dissolutions métalliques; ces précipités» ont souvent des couleurs caractéristiques, ce quia
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fait employer lo tannin oi Tinfusion de noix de galle comme réactifs pour distinguer divers métaux les uns des autres. La composition du tannin desséché à 120® correspond à la formule C***H**0". L'acide tannique, chauffé avec une dissolution faible d'acide sulfurique, se dédouble en acide gallique et en sucre. Cette réaction peut être exprimée par l'équation suivante :
la
Le tannin donne un précipité d'un bleu très-foncé dans les sels de sesquioxyde de fer ; ce composé est très- important, car c'est le principe colorant de notre encre à écrire ordinaire. Pour préparer cette encre on fait bouillir, pendant 3 heures, 4 \ partie de noix de galle pulvérisée avec quinze parties d*eau, en remplaçant Teau qui s'évapore ; on filtre la liqueur, on y ajoute 2 parties de gomme, puis 4 partie de sulfate de protoxyde de fer, et souvent un peu de sulfate de cuivre dissous dans une petite quantité d'eau. On agite fréquemment le mélange et on l'abandonne dans des vases découverts, afin que le protoxyde de fer puisse absorber l'oxygène de l'air et se changer ei> sesquioxyde. La liqueur, qui était brune au commencement, se fonce successivement et devient noir bleu. On arrête l'oxydation lorsque l'on trouve la nuance convenable, on renferme alors l'encre dans des bouteilles que l'on bouche hermétiquement. L'encre, au moment où l'on s'en sert, contient encore beaucoup de protoxyde de fer; les traits qu'elle laisse sur le papier sont d'abord pâles, mais ils se foncent avec le temps en absorbant Toxygène nécessaire pour opérer la suroxydation du fer.
Le tannin précipite complètement de leurs dissolutions la gélatine et les substances albuminoïdes. Les membranes animales et la peau, plongées dans une dissolution de tannin, finissent par enlever complètement cette substance qui se fixe sur la membrane ; celle-ci devient ainsi inaltérable et imputrescible. Nous verrons plus loin que le tannage des peaux est fondé sur ce principe.
Le tannin se combine également avec la plupart des acides minéraux et forme des composés mal définis, solubles dans l'eau pure, mais très-peu dans un excès d'acide.
Acide gallique, C^H'O^.HO.
§ 1506. L'acide galKque se prépare toujours au moyen du tannin ou de la noix de galle ; mais on peut employer divers procédés : 4** On fait agir sur le tannin de l'acide sulfurique ou de l'acide
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clilorhy<lriqup étendus de 8 à 40 fois leur volume d'eau ; on fait bouillir le mélange pendant environ 42 heures, en ayant soin de remplacer Teau à mesure qu'elle s'évapore; le tannin se change ainsi presque complètement en acide gallique, et la plus grande partie de ce dernier acide cristallise pendant le refroidissement de la liqueur.
2- On épuise par de l'eau froide des noix de galle bien pulvérisées, on concentre par évaporation les liqueurs filtrées, et on les sature exactement avec de la potasse caustique. On verse dans la liqueur refroidie de l'acide chlorhydrique qui donne naissance à un dépôt de cristaux bruns d'acide gallique impur. On dissout ces cristaux dans l'eau bouillante; on laisse pendant quelque temps la dissolution chaude en contact avec du noir animal qui s'empare de la matière colorante , et l'on abandonne au refroidissement les liqueurs filtrées; l'acide gallique cristallise alors à Tétat de pureté. -•
3*» Le procédé que Ton emploie ordinairement pour préparer l'acide gallique, est fondé sur une fermentation particulière et spontanée, qu'éprouve l'infusion de noix de galle, et par laquelle son tannin se change en acide gallique. On abandonne pendant plusieurs mois, dans une terrine, de la noix de galle pulvérisée et humectée d'eau, à une température de 20 à 30® ; la matière se recouvre de petits cristaux blanchâtres d'acide gallique. A la fin, on laisse dessécher la matière, on la traite par l'alcool bouillant qui ne dissout que l'acide gallique et en abandonne la plus grande partie par le refroidissement. Si l'on remplace la noix de galle par un extrait de noix de galle, la transformation du tannin se fait de même, quoique plus lentement ; mais, si l'on emploie une dissolution de tannin pur, la transformation n'a plus lieu. On est naturellement conduit à en conclure qu'il existe dans la noix de galle des substances qui déterminent la transformation du tannin en acide gallique; celles-ci agissent d'ailleurs à la manière des ferments, car on arrête la transformation par toutes les matières qui détruisent le ferment de la levure. La présence de l'air ne paraît d'ailleurs pas nécessaire, car la fermentation gallique d'un extrait de noix de galle a lieu, même dans un vase hermétiquement fermé.
L'acide gallique cristallise, parle refroidissement d'une dissolution aqueuse, en longues aiguilles soyeuses, quelquefois parfaitement blanches, le plus souvent légèrement jaunâtres, il se dépose en cristaux prismatiques plus volumineux, d'une dissolution alcoolique ou éthérée. Il exige pour se dissoudre 4 00 parties d'eau froide, mais seulement 3 parties d'eau bouillante. Il ne précipite pas la
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gélatine et ne se fixe pas sur les membranes animales; ce qui fournit un moyen commode pour le séparer du tannin. L'acide gallique cristallisé a pour formule C'H'0**.HO ; il perd
1 éq. d'eau à 4 00®. Cet acide forme un grand nombre de sels , mais dont la constitution n'a pas encore été suffisamment étudiée jusqu'ici ; aussi les chimistes ne s'accordent-ils pas encore sur la formule qu'il convient d'adopter pour l'acide gallique anhydre.
En versant, goutte à goutte, jusqu'à parfaite saturation, une dissolution alcoolique dépotasse dans une dissolution alcoolique d'acide gallique, il se dépose des flocons blancs d'un sel qui a pour formule K0.3(G''HW). Un excès de potasse décompose Vacide gallique.
Lorsqu'on sature exactement par de l'ammoniaque une dissolution d'acide gallique, on obtient par évaporation un sel dont la composition correspond à la formule (AzH».H0).2C'HW+H0. Si l'on n'ajoute que la moitié de l'ammoniaque nécessaire à la saturation, on obtient une combinaison peu soluble à froid, qui correspond à la formule (AzH».HO).C'HO*-|-C'H»0'*.
Le gallate de plomb, qui se précipite quand on verse une dissolution d'acide gallique dans une solution bouillante d'acétate de plomb en excès , forme des flocons blancs, lesquels se changent par la chaleur en grains cristallins jaunâtres dont la composition correspond à la formule 2PbO.C'HO'.
Nous trouvons donc fréquemment dans les gallates, que l'acide en combinaison avec la base présente la formule C^HO^, ce qui semble indiquer que telle est la composition de l'acide gallique anhydre, et que l'acide galliquecristallisédoitétreécritC'HO».2HO+HO; l'un des équivalents d'eau étant de l'eau de cristallisation, et les deux autres de l'eau basique.
La dissolution aqueuse d'acide gallique se conserve sans altération dans des vases parfaitement fermés; mais à l'air elle s'altère promptement, brunit et se couvre de moisissures. L'acide gallique se dissout à chaud dans l'acide sulfurique concentré; il se forme une liqueur rouge, qui, versée dans de l'eau froide, donne un précipité cristallin rouge ayant pour formule C'H'O* ; ce nouveau composé ne diffère de l'acide gallique cristallisé que par la perte de
2 éq. d'eau.
La dissolution d'acide gallique colore en bleu foncé les sels de sesquioxyde de fer; lorsque les liqueurs sont concentrées, il se forme un précipité de la même couleur. L'acide gallique précipite plusieurs métaux de leurs dissolutions, notamment l'argent et l'or; c^tte réduction se fait surtout facilement sous l'influence de la lunnière solaire.
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g 1507. Si l'on chauffe, au baio d'huile, de l'acide galtiqnedans une cornue de verre, il perd d'abord 1 éq. d'eau, puis il fond ; et, à Ton porte la température jusqu'à 1 85*, et qu'on la maintienne ensuite pendant longtemps stationnaire à ce point, il se dégage de Tacide carbonique ; et un acide pyrogéné. l'acide pyrogallique CHK)*, se sublime en paillettes cristallines blanches; il ne reste à la êd dans la cornue qu'un faible résidu brun. La réaction qui donne naissance à l'acide pyrogallique est exprimée par Téquation suivante :
H»0*=C0«+C«HH
Si l'on |)orie, au contraire, rapidement la température jusqu'à 240 ou 25o^ il se dégage à la fois de l'eau et de l'acide carbonique, une petite quantité d'acide p\Togallique se sublime encore, mais la plus grande partie de l'acide gallique se transforme en une matière brune qui reste dans la cornue. Cette matière ressemble beaucoup, par son aspect et ses propriétés chimiques, aux acides humique et ulmique (§ 4356} ; elle est insoluble dans l'eau, se dissout dans les liqueurs alcalines et forme des dissolutions brunes , dont les acides précipitent la matière primitive inaltérée. On a donné à cette substance le nom d'oct^fe métagallique ; sa composition correspond à la formule C*H*0*, et la réaction par laquelle elle dérive de l'acide gallique est exprimée par l'équation
C'H»0»=C«H*0«-t-CO»+HO .
On peut préparer l'acide pyrogallique en chauffant, avec précaution, (le la noix de galle pulvérisée, ou mieux son extrait évaporé, dans une terrine recouverte d'un cône en carton ; les cristaux d'acide pyrogallique se subliment sur les parois de ce cône. L'acide pyrogallique est très-soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther ; il fond à 425**, se sublime vers 240** et se décompose à 250® en eau et en acide métagallique : il colore en bleu foncé les sels de protoxyde de fer, et en rouge intense ceux de sesquioxyde. C'est un réactif précieux pour absorber l'oxygène dans les mélanges gazeux (§1285).
Acide ellagique, C«MPO^HO.
§ 1508. L'extrait de noix de galle, abondonné pendant longtemps au contact de l'air, renferme, outre Tacide gallique, un autre acide, insoluble dans l'eau, et auquel on a donné le nom d'acide ellagiff^' On extrait ce dernier acide du dépôt qui se forme au fond du vase: on traite ce dépôt par l'eau bouillante qui dissout Tacide gallique,
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puis par une dissolution de potasse qui dissout Tacide ellagique à l'état d'ellagate de potasse. La liqueur alcaline, évaporée, abandonne ce dernier sel sous forme de petites paillettes cristallines, insolubles dans Teau pure, mais se dissolvant facilement dans une liqueur alcaline. Les acides en séparent Tacide ellagique sous forme d'une poudre légèrement jaunâtre.
L'acide ellagique est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, sa composition correspond à la formule G**H*0***; il perd 2 éq. d'eau à 120°; s^ formule est donc alors C**H'0'. La formule de l'acide ellagique en combinaison avec les bases est C*^H*0' ; celle de Tacide desséché est donc C'*H"0'.HO, et celle de l'acide hydraté C"IP0^H0+2H0.
L'acide ellagique a été rencontré également dans l'économie animale, où il forme quelquefois des concrétions connues sous le nom de bézoards.
Acide méœnique, C"H0'*.3H0.
§ 1509. L'acide méconique s'extrait de l'opium. Lorsqu'on verse du chlorure de calcium dans une infusion d'opium, il se forme un précipité de méconale de chaux impur, qu'on lave d'abord à l'eau, puis à l'alcool. On le traite ensuite par 20 parties d'eau chaude, auxquelles on ajoute 3 parties d'acide chlorhydrique; la liqueur filtrée laisse déposer, par le refroidissement , du méconate acide de chaux. On fait digérer ce sel avec la même quantité d'eau acidulée chaude, et, parle refroidissement, l'acide méconique se sépare isolé. Il est cependant nécessaire, ordinairement, de répéter cette opération encore une ou deux fois pour obtenir l'acide entièrement privé de chaux. On peut aussi combiner l'acide méconique impur avec la potasse, purifier le méconate de potasse par cristallisation, et le décomposer par l'acide chlorhydrique.
L'acide méconique se dissout dans 4 parties d'eau bouillante , il se dépose presque enlièremenl, pendant le refroidissement, sous forme de paillettes cristallines, blanches et nacrées. Il se décompose quand on le fait bouillir longtemps avec de l'eau, surtout en présence de l'acde chlorhydrique ; de l'acide carbonique se dégage, et il se forme un nouvel acide, l'acide coménique. Il se détruit également au contact des lessives alcalines, en donnant des produits complexes.
La composition de l'acide méconique cristallisé est représentée par piiyioo«o . ijjais cette formule doit être écrite C'*HO'».3HO-f-6HO; les 6 éq. d'eau de cristallisation se dégageant à 1 00° ; et les 3 éq. d'eau
basique ()euvenl être remplacés, totalement ou eu partie , par des bases. On a, en effet, obtenu les trois méconates de potasse
K0.C**HD««, (2K0+H0).C**H0'*, (K0+2H0).C"H
En versant de 1 azotate d'argent dans une dissolution de méconate d* ammoniaque, on obtient un précipité jaune qui a pour formule
3AgO.C"HO««.
L'acide méconique présente donc tous les caractères d'un acide tribasique. Il donne une belle coloration rouge avec les sels de sesquioxyde de fer.
§ 1540. En faisant bouillir pendant quelque temps de Tacide méconique avec de IVau acidulée, on le change en acide coménique et il se dégage de l'acide carbonique. La formule de l'acide corné- • nique est C"H*0*.2H0 ; les 2 éq. d'eau sont de l'eau basique, car le coménate d'argent a pour formule 2AgO.C"H"0'. L'acide méconique, en se transformant en acide coménique, perd seulement de Facide carbonique; on a, en effet,
C«^HO**.3HO=2CO»-|-C"H«0«.2HO
L'acide coménique se forme aussi , en grande quantité par la distillation sèche de l'acide méconique ; mais il est alors mélangé d'un autre acide, Vcuiide pyroméconique , dans lequel l'acide coménique se transforme lui-même quand on le soumet à une nouvelle distillation. Pour obtenir l'acide pyroméconique pur, il faut le soumettre à plusieurs distillations, L'acide cristallisé a pour formule C'^HW.HO; celle du pyroméconate de plomb est PbO.C'WO».
L'équation suivante montre comment cet acide dérive de l'acide coménique :
C««H«0«.2HO=:2CO«+C««HW.HO
Les acides coménique et pyroméconique colorent en rouge les sels de sesquioxyde de fer.
Acide cbélldonl^ue, G*^H*0'^.2H0.
§ 4 54 4 . On trouve dans la grande chélidoine {chelidonium majus), plante de la famille des papavéracées, un acide particulier, Vcuiide chélidonique , qui s'y trouve combiné à la chaux, en môme temps que les acides malique et fumarique. On exprime le suc de la plante, on le soumet à Tébullition pour coaguler les substances albumi-
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neuses; puis, après y avoir ajouté un peu d'acide azotique, on y verse de l'azotate de plomb jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. Le chélidonate de plomb se précipite seul, les acides malique et fumarique restant en dissolution à la faveur de l'excès d'acide azotique. Le chélidonate de plomb est mêlé de chélidonate de chaux ; on le décompose par l'hydrogène sulfuré, on sature par de la chaux la liqueur acide, et on fait cristalliser plusieurs fois le chélidonate de chaux. Ce sel est ensuite décomposé par le carbonate d'ammoniaque, et le chélidonate d'ammoniaque, qui en résulte, parTacide chlorhydrique; l'acide chélidonique se sépare en longues aiguilles cristallines, pendant le refroidissement de la liqueur.
L'acide chélidonique cristallisé a pour formule C'*H'0*®+5H0; il perd 3 éq. d'eau à iOO®. D'après la compositiqn de ses sels on est porté à le regarder comme un acide bibasique.
Acide qiilnlqae, C*^H*'0*'.HO.
§ i512. Cet acide se trouve dans les écorces des quinquinas, à l'état de quinale de chaux. On fait bouillir ces écorces avec une eau acidulée par l'acide chlorhydrique, que l'on sature ensuite par de la chaux en excès; les liqueurs filtrées renfermant du quinate de chaux que l'on peut faire cristalliser après une évaporation convenable. On purifie ce sel par le noir animal et par plusieurs cristallisations successives. Pour en séparer l'acide quinique , on traite 6 l parties de quinate de chaux par i partie d'acide sulfurique étendu de 10 parties d'eau; la chaux se sépare à l'état de sulfate de chaux ; pour en obtenir la précipitation complète, on ajoute de l'alcool, et l'on évapore la liqueur filtrée jusqu'à consistance sirupeuse, l'acide quinique cristallise en prismes volumineux. L'acide cristallisé a pour formule C**H"0".HO; celle du quinate d'argent est AgO.C'*H"0'».
L'acide quinique, soumis à l'action de la chaleur, donne des produits très complexes : ce sont la benzine, l'acide benzoïque, l'acide phonique et l'acide salicyieux, dont nous parlerons plus loin, ainsi qu'une substance particulière, cristallisable, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool, qui a recule nom d'hydroquin^n; sa formule est C^^H'^0®. Soumis à l'action de l'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse, l'acide quinique donne un produit volatil, le qninon dont la formule est C"H*0*. Pour obtenir ce produit en quantité un peu considérable, on chauffe légèrement, dans une grande cornue, 100 gr. d'acide quinique, 400 gr. de peroxyde de manganèse et 100 gr. d'acide sulfurique préalablement étendu de la moi-
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lié do son poid;^ d'eau. Il se fait un grand boursouflement dans la cornue, et il se condense dans le récipient bien refroidi, un mélange d'acide formique et de quinon. Cette dernière substance cristallise en belles paillettes jaune d'or.
Le quinon se sublime facilement à la manière du camphre; il a une odeur forte et irritante qui rappelle celle de l'iode; il se dissout un peu dans l'eau froide, en plus grande quantité dans l'eau bouillante ; mais ses véritables dissolvants sont Talcool et Véther. L& chlore agit vivement sur lui, et lui enlève successivement tout son hydrogène, qui est remplacé par une quantité équivalente de chlore; on a séparé ainsi deux produits chlorés cristallisés : le quinon s^ chloré C**H«C1«0* et le quinon perckloré C**Cl*OV
Le quinon donne encore naissance à un grand nombre de produits intéressants, mais leur étude nous entratnerait trop loin.
§ 4513. Les végétaux contiennent plusieurs autres acides organiques auxquels on a donné, en général, des noms dérivés de celui de la plante dont il ont été extraits; mais ils ne sont connus jusqu'ici que très-imparfaitement, et plusieurs d'entre eux sont probablement identiques avec quelques-uns de ceux que nous avons décrits. Nous ne nous arrêterons donc pas à les mentionner. '
§ iSU. On connaît aujourd'hui un grand nombre de substances organiques qui se combinent avec les acides à la manière des bases minérales , en formant des composés qui présentent tous les caractères des sels ; on leur a donné le nom d'alcalis organiques ou d'a/caldides. Les unes se rencontrent toutes formées dans les végétaux ; les autres prennent naissance dans la calcination des matières organiques, ou lorsqu'on les soumet à des réactions appropriées. La plupart des alcaloïdes naturels exercent sur l'économie animale une action vénéneuse extrêmement énergique, et sont comptés parmi les médicaments les plus héroïques ; ce caractère leur donne une importance particulière.
Tous les alcalis organiques renferment de l'azote et de l'hydrogène; tous, à l'exception de Pammoniaque, contiennent du carbone;
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la plupart rcnfermeut, en outre, de l'oxygène; enfin, dans quelquesun-*, on a trouvé du soufre. Ils présentent, tous, cette particularité remarquable, sur laquelle nous avons déjà insisté (§ 5<3) à Toccasion de l'ammoniaque, de se combiner directement, et sans décomposition, avec les hydracides, en formant des chlorhydrates, iodhydrates, etc., etc., et de fixer, dans tous les sels qu'ils forment avec les oxacides, i équivalent d'eau, nécessaire à la constitution du sel, et qui ne peut pas en être chassé sans que la nature de celui-ci soit altérée. Les alcaloïdes, de mA.me que l'ammoniaque, ne sont donc véritablement des bases que lorsqu'ils ont fixé les éléments de 4 éq. d'eau. /
Nous nous occuperons d'abord des alcaloïdes qui existent tout formés dans les végétaux, et nous décrirons ensuite quelques-uns des nombreux alcaloïdes artificiels qu'on a réussi à préparer depuis quelque temps, en insistant principalement sur ce qu'il y a de général dans leur mode de préparation et dans leurs propriétés.
On peut diviser les alcaloïdes naturels en 2 classes : alcaloïdes volatils sans décomposition, et alcaloïdes non volatils; chacune de ces classes exige un procédé d'extraction spécial. Pour extraire ceux de la première classe, on distille le liquide qui les contient, avec de la potasse ou de la chaux ; ces bases se combinent avec l'acide qui retenait l'alcaloïde, et celui-ci passe à la distillation. La plupart des alcaloïdes non volatils sont très-peu solubles dans Peau ; pour les préparer, on fait bouillir les parties végétales qui les contiennent avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique , et l'alcaloïde se dissout à l'état de chlorhydrate ; on sature alors la liqueur par un alcali ou par de la chaux, qui précipitent l'alcaloïde. Le dépôt est traité par l'alcool bouillant, qui dissout l'alcaloïde et l'abandonne ensuite en cristaux par refroidissement, ou après évapora tion.
ALCALOÏDES NATURELS NON VOLATILS
Alcaloïdes den quIoqulDas.
g 1515. Les écorces de quinquinas contiennent deux alcaloïdes principaux, auxquels elles doivent leur vertu médicinale ; ce sont la quinine et la cinchonine. On distingue dans le commerce trois espèces de quinquinas: le quinquina jaune, le quinquina rouge et le quinquina gris; la quinine domine dans le quinquina jaune ; dans le quinquina gris, c'est la cinchonine ; le quinquina rouge renferme des proportions à peu près égales de quinine et de cinchonine. On rencontre, en outre, dans les quinquinas, deux autres alcaloïdes
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moins importants : la quinidine et la cinchonidine qui sont isomères de la quinine et de la cinchonine ; mais ceux-ci n*y existent qu'en proportion très-minime.
Quinine, C»*H«*Az«0*.
§ 4516. Pour préparer la quinine on emploie de préféi^nce le quinquina jaune ; on concasse l'écorce, on la fait bouillir avec de Teau renfermant de 45 à 20 pour 400 d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique ; on filtre la liqueur à travers une toile , et l'on y verse du lait de chaux jusqu'à ce que l'on obtienne une réaction alcaline sur le tournesol. Le dépôt qui se forme renferme la quinine; on l'exprime dans un sac avec une presse, et l'on traite par de l'alcool bouillant le tourteau qui en résulte. On sépare les trois quarts de l'alcool par la distillation, et l'on ajoute de l'acide sulfurique au résidu jusqu'à ce qu'on obtienne une légère réaction acide persistante. On décolore la liqueur par le noir animal , et on la fait cristalliser; le sulfate de quinine cristallise le premier, le sulfate de cinchonine reste dans les eaux mères. En décomposant le sulfete de quinine par l'ammoniaque , on obtient la quinine sous forme d'une poudre blanche ; par l'évaporation lente d'une dissolution alcoolique, elle se dépose en petits cristaux prismatiques.
La quinine a une saveur très-amère ; elle exige, pour se dissoudre, 400 parties d'eau froide et 250 parties d'eau bouillante ; sa dissolution bleuit le tournesol rouge. L'alcool bouillant en dissout la moitié de son poids; Téther en dissout aussi une quantité notable , et fournit ainsi le moyen de la séparer de la cinchonine qui est insoluble dans Téther. La quinine, cristallisée d'une dissolution aqueuse, a pour formule C**H"Az'0* + 6H0 ; elle perd ces 6 éq. d'eau à 120*^. La quinine, dissoute dans l'alcool ou dans l'eau acidulée, exerce le pouvoir rotatoire vers la gauche ; du moins à la température de 22®, ce pouvoir décroît quand la température s'élève. La quinine forme avec presque tous les acides des sels cristallisables ; son sol le plus important est le sulfate neutre, employéen médecine comme fébrifuge. On connaît deux sulfates de quinine:
i** Le sulfate neutre, qui cristallise en aiguilles fines et soyeuses. Ce sel est très-peu soluble dans l'eau froide, car il en exige 750 parties, mais il se dissout dans 30 parties d'eau bouillante. Sa formule est(C»*H"Az*0*.HO) S0»-f-7H0; il perd son eau de crisUllisation par la chaleur. Il exerce la rotation vers la gauche comme l'alcali qui lui sert de base.
2" Le sulfate acide qui se dissout d;»ns 4 0 ou 1 2 partiesd'eau froide.
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Cristallfsé à froid, il a pour formule (C"H«*Az»0*.HO).2SO»+8HO; il abandonne son eau de cristallisation par la chaleur.
Cinchonine, C"H**Az»0«.
§ 4517. La cinchonine se prépare, soit en utilisant les eaux mères de la préparation du sulfate de quinine, soit en traitant le quinquina gris par la méthode à l'aide de laquelle on retire la quinine du quinquina jaune. La cinchonine cristallise facilement, et sans eau de cristallisation; sa formule est C**H"Az*0*, formule qui ne diffère de celle de la quinine anhydre qu'en ce qu'elle renferme 2 éq. d'oxygène de moins. La cinchonine est encore moins soluble dans l'eau que la quinine; elle se dissout aussi en moindre quantité dans l'alcool ; enfin , elle est insoluble dans Téther. Les sels de cinchonine cristallisent facilement; ils, sont en général, plus solubles dans l'eau que les sels correspondants de quinine"
Lorsqu'on fait agir le chlore sur une dissolution concentrée et chaude de chlorhydrate de cinchonine, il se dépose un sel peu soluble, qui, redissous dans l'eau et traité par l'ammoniaque, laisse précipiter de \a cinchonine bichloréeC^^ A**C{*Az'^0^. Cette substance cristallise en aiguilles, bleuit la teinture du tournesol et forme, avec les acides, des sels cristallisables qui présentent la plus grande analogie avec les sels correspondants produits par la cinchonine ordinaire, et paraissent même isomorphes avec eux. Le brome transforme de même la cinchonine en cinchonine bibrômée C**H"Br*Az'0*. Le bichlorhydrate de cinchonine bibrômée C^'H^Br'Az'O'.îHCl présente la même composition élémentaire que le bibrômhydrate de cinchonine bichlorée C*'H'''Cl*Az'0'.2UBr ; mais ces deux substances diffèrent essentiellement l'une de l'autre; car, avec la potasse, la première donne de la cinchonine bibrômée, et la seconde fournit de la cinchonine bichlorée.
La cinchonine, dissoute dans l'alcool ou dans l'eau acidulée, exerce le pouvoir rotatoire vers la droite, à l'opposé de la quinine qui l'exerce vers la gauche. Les sels de cinchonine ont aussi le pouvoir vers la droite comme l'alcali qui leur sert de base. Les dérivés chlorés de cet alcali l'exercent également dans le même sens.
Quinicine et cinchonicine.
§ 1517 bis. La quinine engagée dans une combinaison saline quelconque, et soumise à l'action de la chaleur, se transforme en un nouvel alcaloïde, la quinicine, isomère de la quinine. Pour ob- IV 27
tenir une transformation régulière et simple , on ajoute au sulfate de quinine un peu d'eau et d'acide sulfurique, et l'on chauffe pendant 3 ou i heures. La matière entre en fusion , et au bout de ce temps elle est entièrement transformée en sulfate de quinicioe. La quinicine est presque insoluble dans l'eau, et très-soluble dans l'alcool ; elle dévie à droite le plan de polarisation , tandis que la quinine le dévie à gauche.
Le sulfate de cinchonine, traité de la même manière, se transforme en sulfate de cinchonicine, qui dévie le plan de polarisation à droite comme la cinchonine.
Quinidine et cinchonidine.
§ i5i8. Ces deux alcaloïdes, qui sont également isomères delà quinine et de la cinchonine, existent en proportion plus ou moins considérable dans les quinquinas du commerce. La quinidine est hydratée, efflorescente et dévie à droite le plan de polarisation. De même que son isomère la quinine, elle donne une coloration verte quand on ajoute du chlore, puis de Tammoniaque, à ses dissolutions salines. La cinchonidine exerce à gauche son pouvoir rotatoire, et ne possède pas le caractère précité de la coloration verte.
La quinidine et la cinchonidine, soumises à l'action de la chaleur dans les conditions que nous avons indiquées pour la quinine et la cinchonine, se transforment : la première en quinicine, la seconde en cinchonicine.
Ainsi , dans les quinquinas, il existe quatre bases principales : quinine, quinidine, cinchonine, cinchonidine. Les deux prenrières peuvent être transformées, poids pour poids, en une nouvelle base, la quinicine. Les deux autres, dans les mêmes conditions, se transforment en une seconde base, la cinchonicine. La quinine dévie à gauche, la quinidine à droite, et toutes deux considérablement. La quinicine dévie à droite, mais d'une quantité beaucoup plus faible. La cinchonine et la cinchonidine dévient l'une à droite , l'autre à gauche , toutes deux considérablement; la cinchonicine dévie au contraire très-peu à droite.
Quinaidine.
§ lois bis. Les eaux mères de la préparation du sulfate de quitiirie, après avoir déposé leur sulfate do cinchonine, donnent souvent une certaine quantité" de sulfate d'une nouvelle base que Toii a appelée quinutdine, La quinoïdine est toujours un produit d'al-
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aération des alcalis des quinquinas. Elle.a deux origines dislinctcs. Elle prend naissance dans le travail de la fabrication du sulfate de {uinine, et surtout dans les forêts du nouveau monde lorsque le !>ùcheron , après avoir enlevé à Tarbre son écorce, expose celle-ci lu soleil pour la dessécher. Alors les sels de quiquina et de cinohonine s'altèrent ; ils se transforment en matières résineuses et colorantes, qui forment la majeure partie de la quinoïdine du commerce. De sorte que, dans la dessiccation des quinquinas et dans la fabrication du sulfate de quinine, il faudrait éviter, autant que possible, Taction d'une vive lumière. Les alcaloïdes naturels des quinquinas donnent également de la quinoïdine quand on les chauffe à une température supérieure à celle qui détermine leur transformation en quinicine et eu cinchonicine.
Cinchovatine, C*«H"Az«0».
S 4549. La cinchovatine se rencontre principalement dans le quinquina de Jaïn {cinchona ovata) ; on l'extrait de la même manière que la quinine ; c'est une substance insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool , dont elle se dépose en cristaux ; sa formule est C*«H«'A2«0*.
Alealoldes de roptam.
§ 4 520. Lorsqu'on pratique des incisions à la tête du pavot blanc, il en exsude un liquide qui se concrète à l'air en masse racornies brunes ; c'est Vopium. La plus grande partie de ce produit nous vient [îe rOrient, principalement de Smyrne. Les propriétés toxiques de l'opium sont dues à l'existence de plusieurs alcaloïdes, dont les principaux sont la morphine, la narcotine et la œdéine ; on en extrait quelques autres, moins importantes, et qui n'y existent qu'en petite quantité . savoir : la thébainey la narcéine, la pseudomorphine , la porphyroxine, et une substance cristalline non azotée, qui ne joue pas le rôle de base, et à laquelle on a donné le nom de méconine.
L'opium de première qualité renferme jusqu'à 40 pour 400 de morphine, et 5 pour 4 00 de narcotine.
ilforpWwc, C**H«*AzO«.
§ 4524 . Pour extraire la morphine, on coupe l'opium en tranches minces que l'on fait mac>érer pendant quelque temps avec de Teau. Lorsque la matière s'est ramollie, on l'écrase avec une grande quantité d'eau ; on exprime la pâte dans des sacs à l'aide d'une
presse, et Ton soiimel le tourteau à un second trailement semblable. Le liquide qui provient de ces traitements, est évaporé jusqu'à consistance d'extrait; on reprend par une petite dose d'eau, qui dissout les sels do morphine, et laisse la plus grande quantité de la narcotine mêlée à une matière brune. On détermine, par un essai fait sur une petite portion de la liqueur, la quantité d'ammoniaque nécessaire pour précipiter exactement la matière , mais on ne verse dans la liqueur totale que le tiers de cette quantité d'ammoniaque, et il se précipite de la morphine impure , entraînant la presque totalité de la matière colorante. En ajoutant ensuite le reste de l'ammoniaque, il se précipite de la morphine presque pure, que l'on traite par de l'alcool affaibli, marquant 20^ à l'aréomètre de Baume; cet alcool ne dissout pas sensiblement de morphine, mais il enlève presque complètement la matière résineuse qui la salit. On traite ensuite le résidu par de l'alcool à 35*^ B. bouillant, qui dissout la morphine et en laisse déposer la plus grande partie pendant son refroidissement. On sépare les f de l'alcool par la distillation, et le résidu abandonne le reste de la morphine.
Pour obtenir cette base complètement pure, il est convenable de la redissoudre dans de l'acide chloi hydrique faible, de faire cristalliser le chlorhydrate, et de décomposer, de nouveau, ce sel par l'ammoniaque.
La morphine cristallise facilement; ses cristaux ont pour formule C**H"AzO®-f-2UO, ils perdent facilement ces 2 éq. d'eau parla chaleur, et peuvent ensuite être chauffés jusqu a 300® sans se décomposer. L'eau froide dissout environ yoôô ^^ morphine, et l'eau chaude à peu près le double ; la dissolution bleuit le tournesol rouge. L'alcool faible à 20*^ B. ne dissout que très-peu de morphine; l'alcool à 35^ B., et bouillant, en dissout^ de son poids, mais la plus grande partie de la morphine cristallise par le refroidissement. L'éther ne dissout que des traces de morphine. Une dissolution concentrée de potasse caustique dissout la morphine sans l'altérer; w moyen permet de séparer très-exactement cette base de la narcotine, qui ne se dissout pas dans les lessives alcalines. La morphine, dissoute dans l'eau acidulée, exerce le pouvoir rotatoire vers la gauche, de même que ses sels.
La morphine forme avec les acides des sels cristal li sables, solubles dans l'eau et dans l'alcool , mais insolubles dans l'éther. L« chlorhydrate de morphine, qui est le plus important à cause de son emploi en médecine, cristallise en houppes soyeuses; il se dissout dans i partie d'eau bouillante et dans 20 parties d'eau froide; sa formule est C"H'»AzO«.HCI + 6HO.
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Le sulfate do morphine cristallisé a pour formule
(C»*H'«AzO«.HO).SO=^+6HO.
Narcotine, C*«H"AzO•^
§ 452^. La narcotinc s'extrait des résidus qui restent quand on a traité l'opium par l'eau pour en extraire la morphine ; on traite ces résidus par l'éther, qui dissout un mélange de narcotine et de porphyroxine , dans lequel la narcotine domine beaucoup. On peut aussi traiter directement par l'éther, Topium frais; les sels de morphine restent alors dans le résidu , et l'éther renferme, avec la narcotine et la porphyroxine, une certaine quantité de méconine. On distille l'éther au bain-marie, on traite le résidu par Teau, qui dissout la méconine; enûn, on dissout la narcotine et la porphyroxine dans Tacide chlorhydrique étendu. La dissolution, évaporée, abandonne le chlorhydrate de narcotine, et le chlorhydrate de porphyroxine reste dans les eaux mères. Le chlorhydrate de narcotine , décomposé par l'ammoniaque, donne la narcotine isolée; on la purifie en la faisant cristalliser dans l'alcool.
La narcotine cristallise en petits prismes rhomboïdaux; elle fond à 470** et se décompose vers 200**; elle est insoluble dans l'eau froide, et ne se dissout que dans 500 parties d'eau bouillante. L'alcool en dissout à chaud j^de son poids, et l'éther -jL. La narcotine est une base beaucoup plus faible que les alcaloïdes que nous avons étudiés jusqu'ici ; ses dissolutions ne bleuissent pas la teinture de tournesol rouge, mais elle forme avec les acides des sels cristallisables. La formule de la narcotine est C**H**AzO'*; celle du chlorhydrate est C*"H'''AzO**.HCI. La narcotine, dissoute dans l'alcool ou dans l'eau acidulée , exerce le pouvoir rotatoire vers la droite , à l'opposé de la morphine. Les sels de narcotine exercent aussi ce pouvoir vers la droite, comme leur alcali.
Codéine , C'«H«'AzO«.
^ \ 523. La codéine reste dans les liqueurs dont on a précipité la morphine par l'ammoniaque. On rapproche ces liqueurs par l'évaporation, on y ajoute de la potasse caustique et l'on évapore à siccité. Le résidu est traité par l'éther , qui dissout la codéine, et l'abandonne par l'évaporation spontanée , en gros cristaux remarquables par la netteté de leurs formes.
La codéine est beaucoup plus soluble dans l'eau que les autres alcaloïdes de l'opium; elle se dissout dans 80 parties d'eau
froide et dans 20 parties d'eau bouillante ; elle bleuit fortement la teinture de tournesol rouge ; elle est très-soluble dans l'alcod et dans l'éther. La codéine, cristaUi?ée dans Teau, a pour formule C**H" AzO*-|- 2H0 ; elle perd facilement ses 2 éq. d*eau par la chaleur , et elle cristallise , à Tétat anhydre , de ses dissolutions dans réther.
La codéine est employée depuis quelque temps en médecine.
AlealoVde« des stryrkniMi.
Strychnine, C"H"Az«0*, et 6rucir»e, G*«H*«AzH)*.
§ 4524. La plupart des strychnos, notamment la fève de saint Ignace (stri/c/inos Ignatia), la noix vomique [slrychnos nuxvomiea), le bois de couleuvre [strychnos colubrina) , Tupas tieuté {strychtm tieuté) , renferment, en proportions variables, deux alcaloïdes: la strychnine et la brucine , remarquables par Faction vénéneuse, extrêmement énergique, qu'ils exercent sur l'économie animale.
On extrait ordinairement ces deux bases de la noix vomique; on fait bouillir cette noix pulvérisée, avec de l'eau contenant^ de son poids d'acide sulfurique ; on exprime la liqueur, et l'on précipite les deux bases par la chaux hydratée. On traite le dépôt par l'alcool bouillant, qui dissout la strychnine et la brucine; par le refroidissement , la plus grande partie de la strychnine cristallise. Les liqueurs, concentrées par évaporation, donnent de la strychnine moins pure. La brucine cristallise la dernière. Il est nécessaire de purifier ces substances par plusieurs cristallisations successives.
La strychnine cristallise facilement en octaèdres à base rectangle; elle est insoluble dans l'eau et peu soluble dans l'alcool. Sa formule est C"H"Az'OV Elle forme des sels facilement -cristalli^ables. Le chlorhydrate de strychnine, cristallisé, a pour formule C"H"Az«0*.HCl+3H0. La formule du sulfate de strychnine, cristallisé , est (C"H'«Az''0*.H0).S0». La strychnine, dissoute dans l'eau acidulée, exerce le pouvoir rctatoire vers la gauche, de même que srs sels.
La brucine cristallise en prismes droits à base rhombe; sa formule est C^«H*«Az«0*+8H0; elle perd ses 8 équivalents d'eau par la chaleur. L'eau en dissout une très-petite quantité ; l'alcool en dissout beaucoup plus que de strychnine. L'acide azotique concentré donne avec la brucine une coloration rouge intense, cette propriété peut servir à la distinguer de la plupart des autres alcaloïdes. La brucine, dissoute dans l'alcool, ou dans l'eau sans addition d'acide,
NICOTINE
exerce la déviation vers la gauche comme la strychnine. Les sels de brocine agissent aussi dans le même sens.
Alealolde da rafé et du thé.
Caféine ou Théine, G"ll«Az«0».
§ 1525. Le café et le thé renferment un même alcaloïde que l'on a appelé caféine et théine, suivant qu'il a été extrait de Tune ou de Vautre de ces matières, parce qu'on a cru d'abord que ces substances n'étaient pas identiques. Pour extraire la caféine du café, on traite par Teau les grains de café bien broyés, on verse dans la liqueur du sous-acétate de plomb, et, après avoir séparé le dépôt, on fait passer, à travers la liqueur, de l'acide sulfhydrique pour précipiter l'excès de plomb, puis on évapore; la caféine crislallise, et on la purifie par plusieurs cristallisations. L'extraction de l'alcaloïde du thé se fait exactement de la même manière.
La caféine cristallise en aiguilles soyeuses ; sa formule est alors C«H»Az«0*+2H0; elle perd ses 2 équiv. d'eau à 100^ elle fond vers 480®, et se sublime au-dessus de 300®. Elle est soluble dans l'eau , l'alcool et l'éther. Ses affinités basiques sont très-faibles ; elle se dissout dans les acides, mais les abandonne ordinairement quand on évapore la dissolution.
ALCALOÏDES NATURELS VOLATILS
§ 4526. On connaît aujourd'hui deux alcaloïdes naturels qui se volatilisent sans altération ; ce sont la nicotine ou alcali du tabac , et la conicine, alcali de la ciguë.
Nicotine, C*®H'*Az».
§ 1 527. Certaines variétés de tabac renferment jusqu'à 7 ou 8 pour 100 de nicotine. Pour l'en extraire, on fait digérer, avec de l'eau, des feuilles de tabac râpées; on évapore jusqu'à consislance d'extrait, puis on reprend par l'alcool , que l'on concentre à son lour, après décantation. Le nouvel extrait est traité par de la potasse, puis agité avec de l'éther, qui dissout la nicotine ainsi que quelques substance.^ étrangères. On ajoute de l'acide oxalique, en poudre fine , à la dissolution éthérée, et l'on agite fréquemment ; il se forme de l'oxalatede nicotine, qui se précipite en goutteletles, et qu'on lave à plusieurs reprises avec de l'éther. On décompose l'oxala te de nicotine par la potasse, et l'on sépare, par l'éther, la nic^-
8iO ALCALIS ORGANIQUES.
Une devenue libre. La dissolution éthérée esl soumise à la distillation , dans une cornue au bain-marie; la plus grande partie de Téther distille rapidement , mais les dernières traces ne se dégagent pas à 400®; il s'y trouve, en outre, une petite quantité d'ammoniaque et d'eau, qui ne se séparent qu'à une température plus élevée. Il faut maintenir la cornue, pendant un jour entier, à une température de MO^, et la faire traverser par un faible courant de gaz hydrogène ; après quoi, on change le récipient, et l'on élève la température jusqu'à 4 80®, pour distiller la nicotine au milieu du coarant d'hydrogène.
La nicotine forme un liquide oléagineux, limpide et incolore, d'une faible odeur de tabac; elle bout à 245®, mais, à cette température , (rlle subit un commencement de décomposition ; de sorte qu'il est nécessaire de la distiller sous une faible pression, ou dans un courant de gaz hydrogène, pour ne pas avoir besoin de porter la température jusqu'au degré où la force élastique de la vapeurfait équilibre à la pression de l'atmosphère. La densité de la nicotine liquide est 4 ,048 ; la densité de sa vapeur a été trouvée de 5,607. La nicotine est très-soluble dans l'eau , et exerce une réaction fortement alcaline; la potasse caustique la précipite de ses dissolutions très-concentrées , sous forme de gouttelettes oléagineuses ; l'éther, l'enlève à l'eau et la dissout en toute proportion ; l'alcool en dissout aussi une très-grande quantité. C'est un poison des plus énergiques. La nicotine s'altère promptement à l'air, en absorbant l'oxygène, et se change en une matière brune, d'aspect résineux.
Les sels de nicotine sont, en général, très-solubles et cristallisent difScileraent. Les formules du sulfate et de l'azotate de nicotine sont : (C*®H'*Az«.HO=.S(f, et (C*®H'*Az«.HO).AzO». La formule de la nicotine libre serait donc (?®H'*Az*, et correspondrait à i vol. de vapeur , comme celle de Tammoniaque. La nicotine exerce un pouvoir rotai oire extrêmement énei^ique vers la gauche. Son chlorhydrate exerce aussi ce pouvoir, mais vers la droite.
Les diverses espèces de tabac renferment des proportions Irèàdifférentes de nicotine; on a trouvé dans 400 parties de tabac sec, les quantités suivantes de nicotine :
Tabacs étrangers. Tabacs français.
Havane 2,0 Pas-de Calais * . 4,9
Maryland 2,3 Nord 6,6
Virg'inie 2.0 Lot 8,0
Alsace 3,2
CONICINK. 321
Les Ubacs qui renferment le plus de nicoline soni ceux qui conviennent le mieux à la fabrication du tabac à priser. La propriété dont jouit le tabac de surexciter la membrane muqueuse du nez, est due à la présence de la nicotine et des sels ammoniacaux.
Conicine, C**H'«Az.
§ 4528. On extrait la conicine des semences de ciguë, mais elle se trouve également dans les feuilles et dans la lige de cette plante, avant sa floraison. On distille, avec une dissolution de potasse, les semences écrasées *, la conicine passe à la distillation avec de Teau et de l'ammoniaque. On sature cette liqueur par de l'acide sulfurique, et Ton évapore jusqu'à consistance sirupeuse. En traitant l'extrait par un mélange d'alcool ctd'éther, on dissout le sulfate de conicine, et on laisse le sulfate ammoniacal. Cette dissolution de sulfate de conicine est alors évaporée, puis décomposée par la potasse caustique ; la conicine qui provient de c«tte décomposition est décantée, puis abandonnée quelque temps sur du chlorure de calcium, qui lui enlève l'eau, enfin elle est purifiée par distillation. \ La conicine est un liquide incolore, d'une odeur vive qui produit immédiatement du malaise; sa densité est 0,89, elle bout à 470®. C'est un poison des plus énergiques. La conicine est peu soluble dans Tenu ; mais elle se dissout en toutes proportions dans Talcool et dans l'éther ; ses dissolutions ont une forte réaction alcaline. Elle absorbe rapidement l'oxygène de l'air , et se colore alors de diverses nuances. Les sels de conxine sont, en général, déliquescents, et ne cristallisent pas. La composition de cet alcaloïde correspond à la formule C'^H'^Az.
ALCALOÏDES ARTIFICIELS
§ 1o29. On a réussi depuis quelque temps à préparer, par des réactions chimiques , un grand nombre d'abaloïdes qui n'ont pas encore été rencontrés dans les végétaux. Presque tous ces alcaloïdes sont volatils sans décomposition , et ne renferment pas d'oxygène; quelques-uns se rapprochent , par leurs propriétés, de la nicoline et de la conicine; d'autres présentent avec l'ammoniaque une analogie tellement complète que, dans une classification purement philosophique des corps, il serait impossible de les séparer du cette base.
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Quinoléine, C«H'Az.
% 4530. Plusieurs bases organiques naturelles, notamment la quinine, iacinchonine, la strychnine, donnent, lorsqu'on les distille avec la potasse, un alcaloïde volatil que l'on a nommé quinoléine. C'est la cinchonine qui en fournit la plus grande quantité. On chauffe , dans une cornue tubulée , quehiucs fragments de potasse caustique avec un peu d'eau , de manière à en former une dissolution pâteuse, et l'on y projette peu à peu la cinchonine pulvérisée. On chauffe avec une lampe à alcool jusqu'à ce que la matière paraisse dessécliée ; de l'hydrogène se dégage , il distille de l'eau , et une substance huileuse, que Ton rectifie une seconde fois sur la potasse. La quinoléine est une huile incolore , d'une odeur désagréable , distillant vers 230*^ ; elle est insoluble dans l'eau froide , et se dissout à peine dans l'eau bouillante. L'alcool et l'éther la dissolvent en grande quantité. Elle forme, avec les acides chlorhydrique, sulfurique et azotique, des sels cristallisables; elle ne renferme pas d'oxygène ; sa formule est C*'H'Az. La quinoléine se trouve aussi parmi les produits de la distillation du goudron de houille; on lui avait donné d'abord le nom de leucole.
AiraloVdepi dérivéft de divers hydroffènepi rarbonéfi.
Aniline, C**H'Az.
§ 1534. La plupart des hydrogènes carbonés donnent, lorsqu'on les fait bouillir avec de l'acide azotique monohydraté ou avec un niôliinfie de cet acide et d'acide sulfurique concentré, des substances azotées qui résultent de la substitution de 1 éq. ou de 2 éq. du composé AzO* à la place de 4 ou 2 éq. d'hydrogène. Ainsi, nous verrons bientôt que la benzine C**H* , traitée par l'acide azotique monohydraté, donne deux substances, la m7ro6eriziwe C'*H"(AzO^), et la binitrobenzine C"H*(AzO*)'. Ces composés azotés donnent des alcaloïdes lorsqu'on les soumet à l'action des corps réducteurs, par exemple, à celle du bisulfhydrate d'ammoniaque, ou à l'action de l'hydrogène naissant que l'on obtient en faisant agir le zinc sur l'acide sulfurique aqueux, au contact de la substance azotée. Dans les deux cas, il se forme de l'eau qui devient libre, et, dans le premier , il se sépare du soufre. Ainsi , par l'action du bisulfhydrate d'ammoniaque sur la nitrobenzine , on obtient un alc^aloïde, Vani- Une C* WAz, d'après la réaction suivante :
C"n»(AzO^)+6(AzH».2HS)=C*WAz-f6S+4HO-f-6(AzHMlS);
i l^ction de l'hydr(^èae naissant oa a
C"H'[Ai;0')+6H=C"H'Ai+ iHO.
Quand on soumet aux mêmes traitements la binitroljenïine , on (ÀXienl un second alcaloïde, la nifraniVine C"H'[AzO')Az , el on a les réactions
^U'[ÂzO')'+6( A zH-.2HS)^C"H"(AzO'] A z+6S+i 110+6(AzH'IIS). K C"H'(AiO')"+61l=C"U'(AzO*)Aï+ iHO.
KNous n'étudierons ici que l'aniline et la nitraline; les nombreux alcaloïdes que l'on obtient en appliquant les mêmes procédés de préparatioD aux autres hydrogènes carbonés, ou à quelques substances qui en dérivent, présentent des propriélés très -analogues. L'aniline est une substance liquide, incolore, d'une odeur vineuse agréable, bouillant ù 4 S3^ se dissolvant en très-pelite quanlilédans l'eau, mais soluble en toute proportion dans l'alcool eldans l'étlier. L'aniline ne possède pas le pouvoir rolaloire. Le chlore et le brdme la transforment en substances chlorées, ou brômées, modinécs seulement par substitution, et qui conservent souvent les propriétés basiques et la ca|iacité de saturation de l'aniline primitive. Les anilines mon oehiorée C'H'CIAz, monobrflmée C"H*BrAz, et la nitraniline C"H'(AzO')Az sont des bases qui forment des sels aussi nets que l'aniline elle-même; mais les aailines trichlorée C'*H'Cl'Az, tribrûmée C'H'Br'Az ne possèdent plus les propriétés basiques.
L'iode se substitue également à l'hydrogène, dajis l'aniline, et l'on a obtenu une aniline monoiodée C'H'IoAz qui se combine avec les acides. Mais le cyanogène ne donneplus naissance àdes phénomènes de substitution ; il se combine directement à l'aniline avec dégagement de chaleur, et produit une nouvelle base cristallisable . la cyaniUne C"H'AzCy=:C"H'Az', qui forme, avec la plupart des acides, des sels bien définis et orîstallisablos.
,1332. Nous étudierons, plus loin, avec quelques autres proe du cyanogène, deux combinaisons isomères de ce corps avec ^ène, l'aei'de cyanique CyO^^C'AïO, et Vacide ojanuriquc j'^^C'Aï'O', substances qui se transforment facilement l'une il'autre. ainsi que nous le verrons en son lieu. Ces acides se cominenl avec les bases, en formant des cyanales et des cyanurates.
aSi ALCALIS ORGANIQUES.
Èthyliaque, C*H'*(AzH«).
g 4533. Lorsqu'on distille du cyanate de potasse KO.CyO avHi; une dissolution de sulfovinale dépotasse K0.(C*H*O.2SO*), on obtient un mélange d*éther cyanique C^H*O.CyO et d'éther cyanurique 3C/H*0.Cy*0*. Il est facile de séparer ces deux éthers par la distillation, car, le premier est très-volatil, tandis que son isomère ne bout qu'à une température très-élevée. L^éther cyanique se dissout dans l'ammoniaque avec dégagement de chaleur ; la liqueur, évaporée, laisse déposer de beaux cristaux prismatiques, fusibles, trèssolubles dans Toau et dans l'alcool, qui ontpour formule C*H*Az*0": ils résultent donc de la combinaison simple de 4 éq. d'éther cyanique C*H*0 CyO=C*H*AzO*avec 4 éq. d'ammoniaque AzH'. Les éthers cyanique et cyanurique , traités par la potasse caustique , donnent du carbonate de potasse et un alcaloïde G*H'Az :
C*H^O.C«AzO +2(K0.H0) = 2(K0 C0«) +C*H'Az.
On a donné à cet alcaloïde les noms d'éthyliaque et d*éthy lamine. Nous lui conservons le premier nom, dont la terminaison rappelle les analo<çies frappantes de cette substance avec l'ammoniaque.
Pour obtenir l'éthyliaque, on fait bouillir dans un appareil distillatoire , l'éther cyanique ou Téther cyanurique avec un excès de potasse, et l'on recueille les vapeurs dans un récipient bien refroidi et renfermant un peu d'eau ; l'éthyliaquc se dissout dans cette eau, et lui communique une forte réaction alcaline, et une odeur ammoniacale intense, bien qu'elle ne renferme pas une trace d'ammoniaque. On sature ce liquide par de l'acide chlorhydrique , on l'évaporé, et l'on obtient des cristaux qui se dissolvent complètement dans l'alcool absolu , et se déposent de nouveau, par évaporation, en lames cristallines. Ce composé est le chlorhijdraie d*éthyliaque C^H'Az.HCl, qui se distingue nettement du chlorhydrate d'ammoniaque , par sa solubilité dans l'alcool absolu.
Le chlorhydrate d'éthyliaque, parfaitement desséché, est mélangé avec le double de son poids de chaux vive, et ce mélange est introduit dans un long tube fermé par un bout , de manière qu'il en occupe la moitié. On remplit l'autre moitié avec des fragments de potasse caustique , on adapte un tube de dégagement que l'on fait rendre dans un matras entouré d'un mélange réfrigérant. On chauffe légèrement ; l'éthyliaque, mise en liberté, distille et se condense dans le récipient. 11 est important de remarquer que ce procédé de préparation est entièrement semblable à celui que nous employons pour obtenir l'ammoniaque.
MÉTHYLIAQtiE. 32($
L'éthyliaque est un liquide incolore, très-mobile , bouillant à -j-1 8**; elle répand une odeur ammoniacale extrêmement pénétrantf , bleuit fortement la teinture rouge de tournesol , et manifeste une causticité comparable à celle de la potasse. Quand on en approche une baguette mouillée d'acide chlorhydrique, il se produit des vapeurs blanches extrêmement épaisses. Chaque gouUe d'acide qu'on y verse produit un sifflement, au moment où elle se mêle avec la base. L'éthyliaque prend feu à l'approche d'un corps en combustion, et brûle avec une flamme bleuâtre. Elle se mêle à Teau en toutes proportions, s'échauffe beaucoup, et donne alors naissance à une dissolution dont les propriétés basiques sont absolument semblables à celles de l'ammoniaque. La dissolution d'éthyliaque précipite, en effet, les sels de magnésie, d'alumine, de manganèse, de fer» de bismuth, de chrome , d'urane , d'étaiti , de plomb, de mercure. Les sels de zinc sont d'abord précipités en blanc, mais le précipité se redissout dans un grand excès de réactif. Les sels de cuivre sont précipités en blanc bleuâtre; mais un excès de réactif redissout facilement le précipité , et forme une liqueur d'un bleu foncé, ani^ logue à celle que produit un excès d'ammoniaque (§ 4046).
L'éthyliaque se combine avec tous les acides ; elle forme des sels cristallisables entièrement semblables aux sels ammoniacaux. Elle fournit également des composés analogues, aux amides (§ 544). En effet, si l'on mêle une solution d'éthyliaque avec de Téther oxalique, le mélange se trouble ; il se forme de Talcool , et il se séparo des cristaux aiguillés d'un composé C*H*AzO*=C*H*Az.C"0*, correspondant à l'oxamide AzH'.C'O*.
Méthyliaque, C«H»Az.
§ 4534. Si l'on fait bouillir de Téther méthylcyanique ou méthylcyanuriqife , avec une dissolution de potasse , et qu'on recueille !• produit dans un récipient bien refroidi contenant de l'eau , on obtient une dissolution fortement alcaline qui répand une odeur ammoniacale, très- pénétrante. On la sature par de l'acide chlorhydrique, on évapore à sec, et l'on reprend par de l'alcool bouillant, qui abandonne , parle refroidissement, des lamelles cristallines nacrées de chlorhydrate de méthyliaque C*H"Az.HCl. Ce sel , chaufl^ avec de la chaux vive comme pour la préparation de l'éthyliaque et de l'ammoniaque, donne la méihyliaque. On peut obtenir ce corps sous forme d'un liquide incolore, en refroidissant le récipient avec un mélange réfrigérant. La méthyHaque est gazeuse à la température ordinaire; on peut la recueillir dans des cloches, sur le mer» jv 28
cure; elle présente alors, avec le gaz ammoniac, une ressemblance telle qu'il faut une attention particulièrç pour ne pas les confondre.
La méthyliaque se liquéûe vers 0^; son odeur est fortement ammoniacale; sa densité est de 4 ,08 ; son équivalent chimique C^H'^Az correspond, comme celui de l'ammoniaque, à i vol. de gaz. Le gaz méthyliac est le plus solublede tous les gaz connus: à 42®, 4 volume d'eau en dissout 4040 volumes; à 25® Teaù n'en prend plus que 906. Comme le gaz ammoniac, ii est absorbé instantanément par le charbon : mais il se distingue de ce dernier gaz en ce qu'il prend feu au contact d'une bougie allumée , et brûle avec une flamme jaunâtre, il produit , avec les dissolutions métalliques, des réactions entièrement semblables à celles de l'ammoniaque etderéthyliaque.
Amyliaque, C'®H'»Az.
§ 4535. L'essence de pomme de terre C*®H"0', présente, ainsi que nous le verrons bientôt , une analogie complète avec les alcools vinique et méthyiique, par les produits qu'elle engendre sous l'influence des agents chimiques ; cette propriété lui a fait donner le nom d'alcool amylique. Si Ton distille l'éther amylcyanique, ou l'éther amylcyanurique, avec une dissolution de potasse, on obtient du carbonate de potasse et une nouvelle base, Vamyliaque C*°H*'Az, dont la formule peut être écrite C'°H*®.AzH*, car l'hydrogène carboné C'°H*® est, dans la série amylique, l'analogue de Ihydrogène bicarboné dans la série vinique. On peut l'écrire également G'°H"(Azll') si on la regarde comme résultant du remplacement de 4 éq. d'hydrogène, dans la molécule amylique C'°H'*, par 4 éq. d'amide (AzU*). L'amyliaque est en dissolution dans l'eau qui a passé à la distillation ; on la sature par de l'acide chlorhydrique , et l'on obtient, par évaporation, des lamelles cristallines blanches, solubles dans l'eau et dans l'alcool , de chlorhydrate d*amyliaque C*°H**Az.llCl. Ce sel, distillé avec de la chaux vive, donne l'amyliaque, sous forme d'un liquide incolore , d'une odeur fortement ammoniacale, et très-soluble dans l'eau.
L'amyliaque précipite tous les sels métalliques que précipite l'ammoniaque; avec l^s dissolutions de cuivre, elle donne, d'abord, un précipité, mais celui-ci se dissout dans un excès du liquide alcalin et colore la liqueur en bleu; toutefois, pour opérer cette dissolution, il faut employer un plus grand excès d'amyliaque, qued'éthyliaque et de méthyliaque. Le chlorure d'cirgent s'y dissout aussi, mais moins facilement que dans l'ammoniaque.
Bulyriaque, C'H''Az.
■Pg 1536. La bu ty ri aque n'a pas encore été [iréparpepar 1g procédé
^Inéral qui a rourni les alcaloïdes volatils précédents; mais on a
trouvé, dans les produits do la distillation des matières animales;
filusieurs alcaloïdes volatils , parmi lesquels on en a distingué un ; i pélinine C"H"Az , qui présente exactement la composition de la botyriaque. La composilion de cette substance offre, en effet , avec celle de l'acide butyrique C'H'O'.HO, la relation qui existe entre TélhyliaqucCU'Azet l'acide acétique C'H'O'.HO. C'est un liquide incolore, d'une odeur ammoniacale pénéiranle, formant avec tes acides des sels bien définis. l
OEnyiiaque ou prapyliaque, C'H'Az. ' |
g i 537. On a donné ces noms à un' alcaloïde yolatil que l'on obtient en distillant à une lempéralure ménagée un mélange intime de narcotine et d'hydrate de potasse. On recueille un liquide huileux, très-volatil, et fortement alcalin. Pour l'obtenir à l'élat de pureté, on sature ces produilsde la distillation par de l'acide chlorhydrique , on évapore à siccité au bain-marie , et l'on reprend le résidu par de l'alcool bouillant qui abandonne, par le refroidissement ou parl'évaporation, le sel sous la forme de lames cristallines On isole ensuite la base à l'état de pureté en décomposant le chlorhydrate par la potasse caustique ou par la chaux vive.
Ammoniaque AzH'
Méthyliaque Az(H*+C'H>)
Èthyliaque Az[H'-|-C*H')
^ § 1338. Les derniers alcaloïdes volatils que nous venons de décrire préâcntent, avec l'ammoniaque, une ressemblance aussi complÈte que celle que l'on observe entre la potasse et la soude. Leur composition offre celte particularité remarquable, qu'on peut les considérer comme do l'ammoniaque dont un des équivalents d'hydrogène a été remplacé par un hydrogène carboné. On pcutécrire, en effet, les formules de ces alcaloïdes de la manière suivante :
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Ol^nyliaque ou propylîaque. . . . AzlH'-|-C*U'j
Butyriaque A2(H''-f C'il'l
Amyliaque Ai(H»-|-C"H").
§ 1839. On a découvert récemment un procédiS fort simple pour préparer plusieurs de cessubslances, el ce proche jette une vive lumière sur leur conslitution. A cet effet, on Tail rtagir les élhen raéthylbromtiydrique , éthylbrômhydrique , et amylbrdmhydrique sur une dissolution alcoolique d'ammoniaque dans des lubes scellés b la lampe eL chuuffés dans un bain d'eau bouillante. Ea prolongeant l'action de la chaleur pendant 34 bcureâ, on oblJeol, comme produit unique de la réaclion, des brom hydrates de rnétbyliaque, d'élhyliaque et d'amy liaque, dont on isole ensuite facilement les bases en cbaulTant les sels avec de la cbaun vive ou de II polisse caustique.
Les composés obtenus par cotte méthode présentent l'identité la plus parfaite de composition el de propriétés avec ceus que fournil le traitement des éthers cyanique et cyunurique par la potasse. Of leur production à l'aide de celte réaction est facile à comprendre. En effet , on a dans ie cas de l'éther brâmhydrique de l'alcool
C*H»Br-f-AiH>=Az(H*-i-C'H').HBr;
I équivalent d'hydrogène de l'ammoniaque s'unit au brame pour former de l'acide brômliydrique , et il est remplacé dans l'anuDoniaqueparl équivalent d'éthyle. La formation de la métbybaqucel de l'a my liaque s'explique par des équations Bcmblables.
% 16i0. Le remplacement de l'hydrogène de l'ammoniaqui par des quantités équivalentes d'éthyle, de métbyle et d'amyle ne s'iu*rëtc pas à un seul équivalent. On peut remplacer un second équivalent d'hydrogène par ( équivalent de ces hydrogènes carboné»; ou peut même remplacer les 3 éq. d'hydrogène de l'ammoniaque par 3 éq. d'éthyle, de métbyle , ou d'amyle ; et , dans tous les cas, i» obtient des alcalis très-énergiques qui présentent l'aoalc^ie la plm complète avec l'ammoniaque qui leur a servi d'origine commime.
II suffit pour cela de traiter de nouveau l'èthyliaque , la méthyllaque et 'l'amyliaque parleséthera brômhydriques de l'alcool , (b l'esprit de ijois ou de l'huile de pommes de terre, dans les mioB circonstances où ces premières bases ont pris naissance. Sui«ul les proportions de l'éther réagissant , on obtient
La biétbyliaquc Az[H -fSCH»)
La biméthyliaquc Az(ll -i-2C*H')
La biamyliaquc Ai(H -f aC'"»")
La triéthyliaque Azf3C'H*)
La triméthyliaque AïisCH')
La Iriaroyliaque AzisC'"!!")
On conçoit même que l'on puisse remplacer dans l'ammoniaque, des éq. d'hydrogène parSéq.deméthyle, elle troisième pari éq. 'éthyle ou d'aroylo; ou bien encore, remplacer chaque équivalent 'hydrogène , Buccessivement , par du méthyle , de l'élhyle et de Jkmyle, On donnerait ainsi naissance à plusieurs alcaloïdes de institution parfaitement analogue.
Il est probable que la plupart des alcaloïdes volatils que nou» rona étudiés prâcédenunent doivent âtre ra[)porlés au mémo groupe , car on peut écrire leurs formules :
Nicotine AïH'.C'"H' =Az{R*+C"U']
Aniline AzH'.C'H' = Ai(H'-hC"H")
Conicine AzH'.C'"H"= AEtH^-f-C'^H")
Quinoléine AnH'.C'H' =Az(H''+C"H»)
fer § 1 &H . Nous al] on s décrire, dans cechapitre, quelques substances Couvées dans les végétaux , qui ne présentent pas des caractères d'acidité ou d'alcalinité bien Iranchéâ, et qu'on n'a pas encore rattachées, d'une manière certaine, à quelque grande série de cemposés organiques. Ces substances sont assez nombreuses , nous ne citerons que les plus importantes et les miens connues.
\ Pipérine, C"H"AzO'.
§ 15*2. La pipérine existe dans le poivre; on l'extrait ordinairement du poivre blanc, en le traitant par l'alcool. On évapore la dissolution alcoolique , et l'on soumet le résidu à une lessive alca- Ibe , qui dissout diverses substances, et laisse la pipérine seule. On poriBe celle-ci par plusieurs cristallisations dansl'alcool. La pipérine forme des prismes incolores qui fondent vers 100"; elle est un peu sotuble dans l'eau, et très-aoluble dans l'alcool. Les acides la dissolvent facilement, mais ne forment avec elle aucune combi* naison stable ; s'ils sont volatils , ils l'abandonnent complètement par févaporation, lors même que celle-ci a lieu à la température
ordinaire dans le vide. La cotnpo^tion de la pipérioe correspoodi la formule C"H"AzO'; c'est donc un isomère de la morphine.
La pipérine , cliauffée avec 2 ou 3 fois son poids de chauï potassée, doone un alcaloïde, la pipéridine C'°lI"Az , liquide à la température ordinaire et bouillant à 106". C'est uae base Irésënergique qui forme des sels cristallisés avec la plupart des auidet.
ricroloxine, C'H'O*.
§ 15i3. La picrotoxine est le principe vénéneux des coques tin Levant; onl'obtienten épuisant, par l'alcool , les baies descoquea du Levant; on évapore l'alcool, et il reste un résidu de picroloriiH inélèa de matières grasses. Ce résidu est exprimé dans du papiv Joseph, puis redissous dans l'alcool ; après quoi , on décolore la 11* queur par le noir animal , et l'on obtient , par évaporatïon, la pid>>loxine cristallisée en petites aiguilles. La picrotoxine se dîaaoul dans 25 parties d'eau bouillante , mais la plus grande partie n dépose par le refroidissement. Elle se dissout facilement dans i'alcoo!. La picroloxîne ne renferme pas d'azote , elle ne se combine pns avec les acides, et sa composition correspond il la formule C'H'O*.
Canlharidine, C'WO'.
§ (5ii. La cantharidineéal le principe actif des cantharide.t;llle exerce des propriétés vésican tes extrêmement énergiques, et, (i l'on expose à ses vapeurs une partie quelconque du corps , il s'y forme immédiatement une enHure accompagnée de douleurs trtsvives. Pour l'obtenir on traite, par l'alcool, les cantharides pulTérisées, on évapore l'alcool, et il reste une liqueur aqueuse. sunnonUt d'une couche huileuse qui se solidifie par le re froid iâsement, On dissout cette couche dans l'alcool , on la décolore par le noir anima! , et , en évaporant , on obtient dés cristaux de cantharidioe. U canlharidine ne ri>nferme pas d'azote; sa composition corresponde la formule C'H'O', mais on n'a pu fixerson équivalent, parce qn'on ne connaît encore aucune combinaison déBnie de cette substand' La cantharidine est insoluble dans l'eau, mais elle se dissout facilftment dans l'alcool et dans l'éther.
Asparagine, r,"H'Az'0".HO,
§1545. On a donné le nom d'afparagine a uno suhsl lisable, trouvée d'abord dans les pousses des asperges
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ii dans !e bois de réglisse, la racine de guimauve, la jde, les pommes de Lerre, la vesce , et pluàieura iBilres plantes. On la prépare ordinairemeat en faisapt macérer, a lait de chaux très-clair, de la racine de guimauve hachée ; Bflitreensuîte le liquide, on précipite, par'du carbonate d'ammolaque , la chaux dissoute, et l'on évapore au bain-marie jusqu'à ronsistance sirupeuse. Après quelques jours, il se sépare des cristaux grenus d'asparagine impure, que l'on purifie par de nouvelles crisiallisations.
L'asparagine ne préeiislepas dans la graine de vesce, mais elle l'y développe pendant la germination , et durant la végétation , pour disparaître à l'époque de la floraison. C'est principalement dans la vesce étiolée, c'esl^â-dirc dans celle que l'on fait pousser dans des caves hors de l'influence de la lumière, que l'asparagine prend naissance. Pour l'en extraire, on coupe les plantes au mojnenl convenable, on en exprime le suc et on le porte à l'ébullilion ; il se coagule des matières albumineuses que l'on sépare. La liqueur évaporée jusqu'à consistance sirupeuse, et abandonnée à elie-mème, laisse déposer des cristaux d'asparagine, que l'on purifie en les lavant avec un peu d'eau Troide , puis on les faisant cristalliser plu' sieurs fois.
L'asparagineformcdebeauxcristauxprismatiques incolores, avec facettes hémiédriques; elle exige environ 60 parties d'eau, àlatem- |)érature ordinaire, pour se dissoudre; Veau bouillante en dissout davantage. Elle ne se dissout pas sensiblement dans l'alcool absolu, nidansTéther, fin dissolution dans l'eau ou dans les alcalis, l'asparagine dévie à gauche le plan de polarisation; elle le dévie, au contraire, â droite, quand elle est en dissolution avec les acides. L'asparagine crislallisée. comme toutes les substances actives sur la lumière polarisée, présente l'hémiédrie non superposable. La dissolution aqueuse d'asparagine rougit faiblement le tournesol ; lorsqu'on la verse dans une dissolution chaude d'acétate de cuivre , il BB forme un précipité d'un beau bleu qui est une combinaison avec t'oxyde decuivre, ayant pour formide CuO.C'H'Az'O". L'asparagine séchée à 100" a pour formule C"H'Az'0', que l'on doi écrire C'H'Az'O'.HO ; la formule de l'asparagine cristallisée est C'R'Aï*0*.H04-2HO.
Une dissolution d'asparagine pure, abatidonnée à elle-même, se conserve indéfiniment sans altération; mais il n'en est pas de même, si elle renferme quelques-uns dps principes qui l'aceompa- CDaient dans le végétal ; elle subit alors une espèce de fermenta-^ ^Mi , qui la transforme en succinate d'ammoniaquo. Si l'on remar-
SUBSTANCES INDIFFÉRENTES
quG que 1 ëq. de siiccînate d'ammoniaque équivaut , pour si œmposilion élémentaire, à ( éq. d'asparagine plus 2 éq. d'eau el 8 éq. d'hydrogène,
2(.4zH'+H0).C'H'O*=C'H'Az'O'-|-2HO + 3H,
on admetlra que l'asparagioe s'assimile 3 éq. d'eau et 3éq. d'hjdrogëDD, produits sous l'influence de la putréfaction qui s'èlahQt BU sein du liquide, et qui provoque, comme dans presque tous les cas analogues, une action réductive.
Sous l'action des acides sulfuriqueet chlorhydrique, etde l'acide azotique exempt d'acide azoteux, l'asparagine se décompose en ammoniaque et en un nouvel acide, Vacide aspartique CWAzCSHO, Cet acide dévie le plan de polarisation comme l'asparagine ; il tsl très-peu soluble dans l'eau, mais Facilement soluble dans les acides, qu'il abandonne ensuite difficilement par l'évaporation ; il cristfdlise en petits feuillets nacrés. Un l'oblieut également en faisant boaitlir l'asparagine avec une dissolution dépotasse; l'ammoniaque se dégage, et la liqueur renFerme de l'aspartate de potasse.
C'H'Aï'0*+2HO=C'H''AzO*.9HO-}-AzH'.
Dissous dans la polasae, la soude, l'ammoniaque, l'acide aipa^ tique exerce ta rotation vers la gauche ; il l'exerce , au contraire, à droite quand il est dissous dans les acides.
Si l'on traite l'asparagine par de l'acide azotique renrermanldo l'acide azoteux , il se forme une quantité considérable de binialale d'ammoniaque (AzH'.HO-fHO).C'H'O' ; et il se dÉ^age , en même temps , de l'azote. Sous l'influence de l'acide azotique, l'aspaiagiiu) s'est changée en acide aspartique et en ammoniaque; l'ammoniaque a été brûlée par l'acids azoteux , en donnant de l'eau et de l'azote libre, et l'acide aspartique s'est combiné avec 2 éq. d'eau à l'état naissant, et s'est changé en bimalate d'ammoniaque. Ona, eneCTeti
C'H''AzO'.2HO-f-2HO=(AzHM10).C'U'0'.
L'acide mal ique, ainsi obtenu , est identique avec l'acidemaliqu^ naturel, sous le rapport des propriétés chimiques, crislallographiquËs et optiques.
Il convient de remarquer que l'acide aspartique et Tasparagiae peuvent être considérés comme de l'acide maiique, uni à1 oul^. d'ammoniaque AzH', c'est-à-dire, comme deux nmidea do l'adde maiique. Cette manière d'envisager la constitution do ces coijî est corroborée par ce fait que les autres amides, telles que l'oïsmidc, la butyraraide, etc., donnent , par l'acide azotique chargé d'acide
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azoteux , des décomposi lions analogues à celle que produisenl l'acide asparlique et Vaaparagine , et se changent en acides oxalique , butyrique. . . . , avec dégagement d'azote.
Nous avons vu qu'il était facile de tranaformer l'asparagioe et l'acide aspartique en bimalate d'ammoniaque. Réciproquement on peut Iransrormer le bimalate d'ammoniaque en acide aapartique- A cet effet, on cbauffe le bimalate d'ammoniaque au bain d'huile, entre 160 et 20û". Il reste une matière rougeâtre qui, par des lavages répétés à l'eau chaude, laisse une substance amorphe de couleur brique pâle. Ce corps est un nouvel acide azoté C'H*ÂzO° qui se dissout dans les acides concentrés , d'où une addition d'eau le précipite sans altération. Mais, si on le chauffe cinq ou six heures avec l'acide chlorhydrique, il sa transforme en acide aspartique. La solution évaporée fournit , par refroidissement , du chlorhydrate d'acide aspartique cristallisé. Ce chlorhydrate dissous dans l'eau , est divisé en deux parties égales , dont l'une , saturée exactement par l'ammoniaque, est ajoutée ensuite à l'autre. Par le refroidissement, il se forme une cristallisation abondante d'acide aspartique. Cet acide aspartique, qui ressemble d'une manière presque complète à l'acide dérivé directement de l'asparagine , «a diffère cependant par ce caractère essentiel qu'il est inactif sur la lumière polarisée ; c'est pourquoi nous lui donnerons le nom à'acide aspartiqxte inaclif, et nous donnerons celui d'acide aspartique actif à celui que l'on obtient avec l'asparagine. Or, si l'on applique à l'acide aspartique inactif la réaction qui sur l'acide ospartiquo actif donne l'acide malique actif [g ^Bibj, on obtient un acide malique presque identique avec l'acide malique naturel , mais qui en diOëra par la forme cristalline et en ce qu'il est sans action sur la lumière polarisée; c'est donc l'acide mali^ie inactif.
F Phhtidzine, C"H'*0'.
§ 1546. La phloridzine existe dans les écorces fraîches du pommier, du poirier, du prunier et do cerisier; c'est, ordinairement, de l'écorCB des racinesdu pommier qu'on l'eï trait. On fait digérer cotte ècorce dans de l'alcool faible, la phloridzine s'y dissout , et s'en sépare, par l'évaporatioo, en aigu il les soyeuses, que l'on purifie par de nouvelles cristallisations dans l'alcool. L'eau bouillante dissout une grande quantité de phloridzine, mais elle en retient à peine jj^ îs le refroiflissement ; l'alcool la dissout facilement. Ces dissolus n'exercent aucune réaction sur le tournesol, Laphloridzioe, Boule dans l'alcool , exerce le i^ouvoir rotatoire vers la gauclie.
SUBSTANCES INDIFFÉRENTES
Elle perd de l'eau quand on la chauffe, et se décompose, ensuite, vers 21)0". Les aciiies minéraux étendus dissolvent la plilnridzine à froid, mais, si l'on chauffe, la liqueur se trouble, et abandonueune nouvelle substance, \a phtorétineC"H'0'. On obtient celte dernière substance en lamelles cristallines lorsqu'on la dissout dans l'alcool
GlycyTrhizine.C^'n"0".mO. J
S 15i7. On a donné Ce nom à une substance , de saveur sucrf^J qui se (rouve dans l'extrait aqueux de la racine de réglisse (glye^ rhisa glabraj. Pour l'extraire , nn épuise la racine par l'eau froide, on concentre la liqueur, et l'on y verse un acide qui donne un [tricipitè Qoconneux se r.-issemblanlen masse poisseuse. Celte matière, desséchée, est dissoute dans l'alcool absolu , qui l'abandonne, par èTaporation, sous forme d'une masse amorphe, d'un jaune brun. La glycyrrhizine est peu soluble dans l'eau froide , et y devient presque insoluble quand l'eau renferme un acide; elle BSdiœoulen grande quantité dans l'alcool absolu, mais elle est insoluble dans l'éther. Les analyses qu'on en a faites s'accordent avec la formule C"II''0"'.2H0. Sa dissolution donne , avec l'acétale de plomb, nu précipité qui a pour formule 9PbO,C"H"0'*.
PRODUITS DU CtANOCENB,
§ 1548. Le cyanogène est toujours un produit de la décompoa- j tien par la chaleur, en présence dos alcalis , des matières organi- ] ques azotées. Son étude, et celle de ses nombreux dérivés, devraient ' donc trouver place parmi les corps du règne oi^anique; maiase composés jouent un grand rôle dans nos travaux de laboratoire, nous les employons trop conslammeat à l'examen des sels des divers métaux, pour qu'il n'y ait pas un grand inconvénient a les rejeter à la fin du Cours. Ces considérations nous ont déterminé à décrire, dans la première partie de notre cours , le cyanogène et aa combinaison avec l'hydrogène, l'acide cyanhydrique. Nous avons vu que le cyanogène se comportait , dans ses combinaisons, comme les corps simples métalloïdes, et surtout comme le chlore; nou9 avons décrit , avec détail , les principaux composés qu'il forme bvk les métaux, les cyanures simples, et les cyanures multiples, composés très- importants, tant â cause de leur emploi dans la teinture, que par l'usage qu'on en fait dans 'analyse chimique. Il nous reste
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àdécrire les combinaisons du cyanogènoai-ec plusieurs méialiuïdea, [e chlore, l'îoile, l'oxygène, le-soufre, et plusieurâ composés, plus complexes, qui préseulent un haut intétiil pour nos Ihéorits chimiques.
Coiublnalaonii dn cjBnogi'nF avec l«r rhiorc.
§ 4i)49. On ne connaît encore que deux combinaisons du cyanogène avec le chlore; elles présentent exactement la même composition élécuetitaire , mais elles difl^rent complètement par leurs propriétés; l'un de ces composés est gazeux, à la température ordinaire de nos climats; l'autre est solideet ne bout que vers iOO". On obtient le chlorure de cyanogène gazeus CyCl , ou C'AzCl , en fiiisantagirlechloresur te cyanure de mercure humide; la réaction tst exprimée par l'équation suivante :
HgCy-|-ïCl=HgCl+Cya
On le prépare aussi en faisant passer un courant de chlore ù Iravers une dissolutiou concentrée d'acide cy an hydrique; le chlorure de cyanogène gazeux reste en disiolution ; on le dégage en chauffant légèrement le liquide, et on dessèche le gaz en le faisant passer sur du chlorure de calcium. C'est un gaz incolore, d'une odeur forte qui provoque le larmoiement; il seliquéfie vers — 12° et se solidifie vers— 18". Ainsi, ce corps passe par les trois états, dansun très-petit intervalle de température. L'eau en dissout environ 35 fôi's son volume; l'alcool lOfi, et l'éther 50. Le chlorure de cyanogène liquide passe très- facilement à la modification solide, apj)eléâ chlorure de cyanogène solide. Si on le renferme , en effet, dans un tube de verre, scellé à la lampe, il ne subit pas d'abord d'altération , et si l'on brise le tube , il se dégage complètement à l'état gazeux. Mais, au bout de quelques jours , on reconnaît qu'il s'y est développé de longs cristaux prismatiques qui unissent par envahir toute la mas^e ; si , alors, on brise le tube, il ne s'en dégage pas de gaz. et l'on n'y trouve plus que des cristaux fondant à 440°, et bouillant â 190". Le chlorure de cyanogène solide se forme directement, lorsqu'on verse de l'acitle prussique anhydre dans un grand flacon rempli de chlore sec , et qu'on expose ce llacon au soleil. La densité de va|>eur du chlorure de cyanogène solide est 3 fois plus Bpande querelle du chlorure gazeux. D'après c«la , on donne au EBhlorure giizcux la formule CyCl, et, au chlorure solide, la formule Cy'Cl'. Les équivalents de ces corps sont donc représentés par i volumes gazeux.
Haii COMPOSÉS DU CYASOGÈ>E.
\.e gai ammoniac réagil vivement sHr le chlorure de cyan(çÈi gaieus;*il se forme du chlorhydrate d"animoniaque et une nouvelle substance, la r^anamide AïH*Cy. La réaction est représentée par l'équation suivante :
Cya+2AzH'=AzH'.HCI+AzH»Cy.
Mais le procédé le plus commode pour obtenir la cyanamM^ consiste à faire passer un courant de chlorure de cyaaogène gazeux et sec à travers une dissolution d'ammoniaque dans l'éther anhydre; il se dépose du chlorhydrate d'ammoniaque que l'on sépare par le filtre. En distillant ensuite l'éther au bain-marie, on obtieni pour résidu , au fond de la cornue , de la cyanamide parfaitemenl
La cyanamide est une substance blanche , cri s t ail i sable , fusibla à iti". Vers 1ëO°, elle se solidiQe subitement en développant une grande quantité de chaleur qui peut élever sa température jusqu'à 250". Elle subit ainsi une modiScation iïiomérique qui correspond probablement à l'acide cyanurique. La oouvelle substance, que l'on peut appeler cyanvramide , est identique avec une substance que l'on a obtenue d'abord par la distillation du sulfocyaohydrale d'ammoniaque , et à laquelle on a donné le nom de fntia-
Les bases volatiles analogues à l'ammoniaque présentent des réactions semblables avec le chlorure de cyanogène , et chacune d'elles donne naissance à une cyanamide particulière
On connaît aussi des combinaisons du cyanogène avec le brânf^i et l'iode.
ComblBalHOBB du «janogèoe »tee r»ijBèae.
§1550. On connaît quatre combinaisons isomères du cyanogène avec l'osygène ; lacide cyaniqiie, l'acide cyanurigu«,_la cyoïn^iib et Vaeide fulminique; les deux premières paraissent présenter entre elles les mêmes rapports de conâtilution que les chlorures de cyanogène gazeus et solide.
Lorsqu'on fait digérer avec de l'eau le chlorure de cyanogène solide , il se forme de l'acide chlorhydrique et un corps solide blanc; c'est l'acide cyattuTique Cy'O' : ""
Cy'Cl"-J-3HO=3HCl+Cy'0'.
Le même composé se forme dans un grand nombre d'autres i\ constances; notamment, quand on décompose certaines Bubslance»
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^Torigine animale. Si l'on a dissous ce corps dans l'eau chauile, il ae •■tpareen crialau^ par le refroidissement. Ces cristaux sont hydratés ; «s ont pour formule Cy'O* + 7fiO. Séchés à ( 00", leur formule dément Cy'O'.SHO; ceux qui se déposent d'une dissolution azotique ou chlorhydrique, présentent celte dernière composition. Les 3 éq. d'eau sont de l'eau basique, et peuvent être remplacés, partielle- Bteot ou en totalité, par une quantité équivalente de base. On connaît, en elTet, trois séries de cyanurates, dont les Tormu les générales
(R0-t-2H01.Cï'0', (ÎRO+HO).Cy'0', SRO.CfO*.
L'acide cyanurique est donc un acide Iribasique.
L'acide cyanurique, chauffé dans une petite cornue de verre, distille complètement; mais il a subi une altération profonde, car le produit distillé forme un liquide Irès-volalil, dont l'odeur rappelle eelle de l'acide acétique concentré, rougit fortement le tournesol et n comporte romme un acide énei^ique. Sa composition est la même que celle de l'acide cyanurique séché à 100°, mais il neformequ'une seule série de sels, et doit être considéré comme un acide monobasique. On donne donc à cet acide , appelé acide cyoniqve , la formule CyO.HO, et â ses sels, la formule générale RO.CyO.
L'acide cyanique se transforme spontanément en un corps isomère, la cyamélide. Cette transformation n'a pas lieu tant que l'acide cyanique est aune très-basse température: mais, à la température ordinaire, le liquide ne tarderas à se troubler; sa température s'élève en même temps spontanément , et il se transforme en une masse, d'un aspect porcelanique. C'est la cyamélide, substance complètement indifférente, insoluble dans l'eau, l'alcool eU'éther, et qui reproduit, parla distillation, l'acide cyanique primitif.
L'acide cyanique peut aussi se transformer, directement, en acide cyanurique ; il suffît d'ajouter un peu d'acide azotique ou d'acide acétique à une dissolution concentrée de cyanate de potasse, pour que ce sel se transforme en cyanurate de potasse.
L'acide cyanique peut être préparé, directement, par plusieurs procédés :
\' On fait passer du cyanogène dans une dissolution de potasse on de carbonate de potasse : il se forme du cyanate de potasse et du cyanure de potassium; la réaction est semblable à celle que le chlore exerce sur les lessives alcalines, lorsqu'il les transforme en hypochloriles(S*56) :
2K0 -t- 2Cv= KO.CyO -|- RCy.
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2° On chauffé un mélange de prussiate de potasse et d'azotale de potasse, ou de peroxyde de aianganèse ; 1 acide cyaniqae dislilb. Od peut auBsi griller ce m^ange au contact de l'air, puis traiter par t'alcool bouillant, qui dissout lo cyanate de potasse.
3° Ou fait fondre, à la chaleur rouge , du prussiate jaune de potasse, et l'on projette, dans la matière fondue, delà litharge, tant que celle-ci se réduit. L'alcool bouillant dissout ensuite le cyanale de potasse qui s'est produit.
La quatrième modiCca lion isonwrique del'acidecyanique, l'actdg fulminique, se forme dans des conditions toutes spéciales On traite le mercure ou l'argent, par un mélange d'alcool et d'acide azotique ; la réaction est des plus vives, il passe, dans le récipient , des produits très-variés de l'oxydation de Talcool. Parmi ces produit» on distingue l'aldéhyde, l'acide acétique, l'acide formique. les éthers azoteux, acétique et formique. 11 se dépose, dans la cornue, un sel cristallin, qui est du falmintiit ds ntsrcure ou d'argent.
L'acide fulminique a la même composition que les acides cyanique etcyanurique; maisc'est un acide bibasique, dont la lormule doit être écriteCy'0".2H0; il forme, en effet, deun séries de ss^lsdont les formules générales sont (RO-f H0).Cy'0' et 2RO.Cy'0*. Les fulminates de mercure et d'argent ont pour formules SHgO.Cy'O' et lAgO.Cy'Û* ; en traitant le fulminate d'argent par la |>olasse, on ne précipite que la moitié de l'argent , et l'on obtient un fulminate double , dont la formule est (AgO-f KOj.Cy'O'.
Les fulminates secs détonent, avec une violence eslrtmc, par la percussion, ou quand on les cnauffe. On se sert de fulminate de mercure pour les amorces fulminantes des fusils à percussion. On le prépare en grand , en dissolvant i partie de mercure dans M parties d'acide azotiqne, d'une densité de 1 ,36 ; on ajoute à la dissolution t ^ parties d'alcool à 0,S0, puis on chauffe lentement, dans un appareil distillatoire, aBn de condenser les produits volatils qui se dégagent et qui peuvent être utilisés dans une nouvelle opération. Leliquiderestédanslacornue dépose le fulminate, en refroidissant.
Sulfocyanwes métalliques et acide iulfocyankydrique.
§1551. Si l'on chauffe, au rouge sombre, un mélange Intime de 2 parties de prussiate de potasse et de 1 partie de soufre, et qu'on reprenne par l'alcool bouillant, il se dépose un «el, en petites aiguilles cristallines , le sulfocyanure de sulfure de potassium KS.CyS, que l'on peut r^àrder comme du cyanatc de potasse, dans lequel l'oxygène de l'acide et de la base est remplacé par une quan-
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f Kté correspondante de soufre. On obtient un produit plus eonsMé- I rabie en chauffant i6 parties de prussiale de potasse, 17 parties de " ^nate de potasse, et 1 6 parties de soufre, et reprenant la masse par l'alcoo! bouillant.
Si l'on distille le sulfocyanure de potassium avec de l'acidephosphorique , on obtient Vacide sulfocyanhydriqueCyS.KS , mais une grande partie se décompose; on peut aussi verser de l'acétate de plomb dans la dissolution du sulfocyanure de sulfure de pO' lassium ; il se précipite du sulfocyanure de sulfure de plomb PbS.CyS, que l'on décompose par l'acide sulfhydriquo; il se forme un liquide incolore acide, rougissant le tournesol.
L'acide sulfocyanhydrique libre, et les sulfocyanures alcalins, donnent , avec les sels de sesquioxyde de fer, des précipités d'un rouge de sang; celle réactioa est souvent employée pour caraclériaer ces sels.
Lorsqu'on verse , dans une dissolution de sulfocyanure alcalin, 6 ou 8 fois son volume d'acide chlorhydrique concenlré, il se forme Tin dépôt de petites aiguilles blanches , qu'on lave avec une faible quantité d'eau froide ; c'est un nouvel acide , appelé acide persulfocyanhydriquê , et qui a pour formule CyS'HS. Cet acide peut être dissous dans l'eau bouillante; il s'en dépose, par le refroidissement, eu petites aiguilles cristallines. C'est un acide faible, qui se combine direclement sans altération, dans certaines circonstances, mais qui, dans d'autres, se décompose. L'acide persulfocy an hydrique, et lesulfocyanhydraie d'ammoniaque, donnent, par la chaleur, un grand nombre de substances nouvelles, mais encore im- I parfaitement connues.
S ^ 552. Par l'action réciproque des éléments de l'acide cyanique et des éléments d'une buse ammoniacale quelconque, on obtient une série de produits présentant une grande analogie chimique , et dont le type est l'urce ordinaire, substance remarquable qui esiate en quantité notable dans l'urine. On obtient facilement ces substances en faisant réagir tes diverses bases ammoniacales sur les éthers cyaniques. Tous ces composés présentent ces caractères communs, que, neutres au papier de tournesol , ils se combinent plus ou moins facilement à l'acide azotique, et que, sous l'influence de la potasse, ils se dédoublent en acide carbonique et en base am-
I BJoniacale, Leur composition se représente par la formule générale
f C~H"Aï'0'.
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Urée , C'HUzW.
$ 4553. L*urée se forme par la réaction de Tacide cyanique CAzO.HO sur Tammoniaque. L'acide cyanique , traité par Tammoniaque, donne du cyanale d'ammoniaque (ÂzH*.HO).G*AzO. Ce cyanate d'amqioniaque se transforme spontanément dans Teau en un produit isomérique, Turée, C*ll^Az*0*. On obtient la même transformation en faisant agir le gaz ammoniac sur les éthers cyanique et cyanuri()ue. Mais le proçèié le plus simple et le plus économique consiste à chauffer, au rouge naissant , dans une cornue , un mélange intime de 28 parties de prussiate de potasse desséché , et de 1 i parties de bioxyde de manganèse ; il se forme du cyanate de potasse (§ 4550). On dissout ce sel dans l'eau, on ajoute du sulfate d'ammoniaque, on évapore à siccité, et l'on reprend par l'alcool, qui dissout le cyanate d'anmioniaque transformé en urée , et laisse du sulfate de potasse. La liqueur alcoolique , évaporée , donne de beaux cristaux d'urée.
L'urée est une substance incolore, inodore, d'une saveur fraîche, très-soluble dans Teau , moins soluble dans l'alcool, et à peu près insoluble dans Téther. Ses dissolutions n'agissent pas sur le tournesol , mais elle se combine avec un grand nombre d'acides et forme des sels cristallisables, qui présentent les mômes règles de composition que les sels formés par les alcalis organiques (§4544). L'urée offre, cependant, cette différence avec les alcaloïdes, qu'elle ne se combine pas, indistinctement, avec tous les acides ; ainsi, elle ne forme pas de combinaison avec l'acide lactique, dont les propriétés acides sont, pourtant , nettement prononcées. Elle fond à 4 20^ sans s'altérer; mais, à une plus haute température , elle se décompose en ammoniaque qui se dégage, et en acide cyanurique qui reste dans la cornue. Si Ton chauffe encore, Tacide cyanurique se transforme dans sa modification isomérique, l'acide cyanique, qui passe à la distillation. On a donc ainsi dédoublé Turée, en amnv^niaque AzH* et en acide cyanique C*AzO.HO ; et , si l'on réunit ces produits dans l'eau, ils reforment de l'urée. Une portion de l'urée se reforme toujours dans le col de la cornue , parce que l'acide cyanique, au moment où il distille, y rencontre de Tammoniaque qui s'est dégagée dans la première période de la décomposition.
L'urée se combine avec plusieurs oxydes métalliques, notamment avec l'oxyde de plomb, qu'elle dissout. Elle forme également des combinaisons , définies et cristallisables , avec le chlorure de sodium , le chlorhydrate d'ammoniaque, le sublimé corrosif, l'azotate
MÊTHÏLUREE.
d'argent, etc. L'acide hypoazolique détruit proinptement 1'
la brûle en acide carbonique et azote. Le chlore humide produit
la même décomposition.
L'urée en dissolution , chaufTée jusqu'à 1 iO", dans un tube scellé à fa lampe, se transforme en carbonate d'ammoniaque , en e'assimilant le^ éléments de i éq. d'eau ,
C'H'Az'O'-t- 4HO=î[(AzH'.H0).C0'l.
p Une ébullition prolongée avec les alcalis caustique ou les acides .Soinéraux , produit la même décomposition.
L'aiolate d'vrèe se forme par la combinaison directe de l'urée avec l'acide azotique. Si l'on opère à chaud , l'azotate d'urée cristallise, pendant le refroidissement , en beaux cristaux. Ce sel a pour formule (C'HUz'O'.HOI.AzO' : il se dissout dans 10 fois son poids d'eau froide.
Voxalate d'uTie est encore moins soluble dans L'eau froide que l'azotate; sa formule est (C'H'Az'O'.HOj.C'O'.
L'urée absorbe immédiatement le gaï acide chlorhydrique, et se transforme en cftierfei/dro(e C'H'Az*0*.HCI , composé très-soluble dans l'eau.
Mélhyturée, C*H'Az'0* ou C'(1P+C'H=)Aï'0'. % 155i. Pour préparer la méthyluréc, il suffit de mélanger des dissolutions de sulfate de méthyliaque et de cyanale de jiotasse, d'évaporer à siccilé, et de reprendre le résidu par l'alcool. Le cyanate de mélliyliaque, qui se forme par double décomposition, subit, |iar l'action delà chaleur, une métamorphose analogue à celle qu'éprouve le cyanate d'ammoniaipie (§ 1 553) ; il «e transforme en une substance CWAz'O' qui ne diffère de l'urée qu'en ce que i éq. d'hydrogène de l'urée est remplacé par 1 éq, de méthyle C'H=
C'H»Az'0'= C'(H' + CH") Az'OV
Le procédé le plus commode pour préparer cette substance consiste à traiter les éthers cyaniques par l'ammoniaque. A cet effet , on distille au bain d'huile un mélange de cyanate de potasse et de sulfomélhylate de potasse, et l'on condense les vapeurs d'élher mé- Ihylcyanique qui se dégagent, dans un ballon renfermant de l'ammoniaque. La liqueur ammoniacale , séparée par la ûltration de l'éther métliylcyanuriqoe qui se forme en même temps , renferme la méihylurée, que l'on |icul obtenir crislalliséi' parrévapnralioii ^u bain-marie.
La FolQtion aqueuse de m^thyliirée fst parfailemenl nentre, die précipite par l'acide azotique quand elleeslun peu concentrée, La potasse caustique la décompose en acide carbonique . méthylisque et ammoniaque.
BimélhyliiTée, C»H'Az''0' ou C'(li»+2C'H')Az'0'. § 1553. Si l'on fait agir sur l'éiher mélhylcyanique , à la place de l'ammoniaque de l'expérience précédente , la mélliyliaque, on obtient une subsUnce blanche facilement criâlallisable, solable dans l'eau et dans l'alcool, et qui a pour formule C'H'Az'O* : C'H'O.C'AzO + C'H-Aï= C'H'Az'O».
On lui a donné le nom de biviélhylurée, parce qu'on peut la considérer comme de l'urée ordinaire C'H^Aï'O", dont 2 des éq. d'hydrogène ont été remplacés par 2 cq. de méthyle C'IP. La potasse décompose la bimétliyluréc en acide carbonique et en méthyliaque : C'H"Aï'0'-j-aKO-|-21iO=2{KÛ.CO')+2r.»H"Aï.
La biméthylurée forme, avec l'acide azotique, une combinaisca cristallisablc.
Ethyturée, C'H'Az'O', et'biélhylurés, C"'H"Az'0'. I
g 1556. L'éthylurée se forme immédiatement quand on mélange del'éthercyanique avec de l'ammoniaque; il y a élévation de température, et la liqueur évaporée fournit une belle cristallisation d'éthylurée. Cette substance est très-soluble dans t'eau etdans l'alcool. Sa dissolution aqueuse ne précipite pas par l'acide azotique}^ parce que l'azotate d'élhyiurée est très-soluble ; mais on fait facil^T ment cristalliser ce sel par évaporation.
En traitant l'éther cyanique par l'élhyliaque , on obtient 11 biitkylurée C"'H"Az'0' ; c'est une sabslanc« incolore qui cristalHH facilement, et forme, avec l'acide azotique, une combinaison c ' tallisable.
L'éthylurée et la biéthylurée peuvent être considérées conimed( l'nrée, dont 1 ou 2 éq. d'hydrogène ont été remplacés par < ai 2 éq. d'éthyle. On peut, en effet, écrire les formules de ces coi ses C«(H' -f-C'H")Az'0' et ^[H' -f 2C'H'')Az'0'.
En traitant l'éther cyanique de l'alcool par la méthyliaque obtient une nouvelle urée qui dérive de l'urée ordinaire par le remplacement de 1 éq. d'hydrogène par i éq. d'étbylc, et d'un second équivalent d'hydrogène par ^ éq. de méthyle. C'est la méthyléthylureeC'(H'-|-C'H'4-C'H'')Az»0*, substance très-déliquescenle.
ACÉTONITRILE.
Urées diverses.
§1857. En faisant agir l'ammoniaque sur l'éther amylcyaoique, on obtient Vami/tttrée C"H"Az'O'=C''(IÏ'+C"'H")Aï»0'.
En faisant agir l'étliyliaque sur le mâme âlher, on obtient ['éihylam!/furdeC"ll".4z'0'=C'{H»+C'H'-i-C"'H")Az'0'.
Enfin, un grand nombre d'alcalis organic[ues volatils produisent, parleors réactions sur les éthers cyaniquea , des substances cristallisables complètement analogues aux précédenteH. C'est ainsi que l'aniline C'H'Az produitia phénylèthyluréù C"H'*Az»0*= C\H'4-C'H'' + C"H'')Aî'0'. Laconicinu et la nicotine donnent des produits analogues.
§ 1558 En faisant agir l'acide phosphorique, anhydre, sur les sels amononiacaux Formés par les acides organiques, ou sur les amides correspondantes , on obtient une nouvelle classe de substances appelées nitiihs , dont la composition peut fiire représentée par des cyanhydrates d'hydrogènes carbonés, et qui régénèrent, par l'action des alcalis, l'acide du sel ammoniacal primitif, en fixant lie l'eau et dégageant de l'ammoniaque. Nous donnerons quelques enemples de ces réactions curieuses.
AeétonilriU, C'H'Ai.
§ 1 559. En chaulTant de l'acétate d'ammoniaque cristallisé, avec l'acide phosphorique anhydre , il distille un liquide, soluble en toutes proportions dans l'eau. Pour le purifier, on le fait digérer (l'abord sur du chlorure de calcium, et on le distille, ensuite, sur du chlorure de calcium , puis sur de la magnésie calcinée. Ce liquide bout à 77° ; sa formule est C'Il'Az correspondant à i vol. de valeur; on lui a donné le nom d'ac^(oni(riIe. Au contact de la potasse i:)draté«, l'ammoniaque et l'acide acétique se régénèrent : C'H'Ai -)- 4H0 = Cm'0>.HO+ AnH'.
Le potassium le décompose à froid ; il se forme du cyanure de iwlassium , et il se dégage un mélange d'hydrogène et d'hydrogène carboné.
L'acélonitrile parait identique avec l'éther méthylcyanhydrique
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C*H*.C*Âz; mais les alcalis n'agissent pas sur lui comme sur les autres éthers composés, ils le transforment en acide acétique et en ammoniaque. «
L'acétonitrile se produit encore mieux quand on chauffe, avec Facide phosphorique anhydre, Vacétamide C^HH)*. AzH*. On obtient cette dernière substance en traitant Téther acétique par Tammoniaque; elle est blanche, cristallisée en aiguilles prismatiques, fond à 78® et bout vers 220®.
Le chloracétate d*ammoniaque (AzH*.HO].C^lH)* et la chloracétamide G^Cl*0*.AzH* fournissent, avec l'acide phosphorique anhydre, VacétorUtrile perchloré G^Cl*Az qui bout à 84*; ce dernier corps donne de Tacide cbloracétique dans les cas où le composé correspondant forme de Tacide acétique.
Butyronitrile , C'H^Az.
de
c'est un liquide
vertit en cyanure de potassium, en hydrogène et en un hydrogène carboné nouveau. Sa formule, G'H'Âz, correspond à 4 vol. de vapeur.
VcUéronitrile, C'WAz.
§ 4 56i . La valéramide , chauffée avec Tacide phosphorique anhydre, donne le valéronitriie C*°H'Az; c'est un liquide incolore, bouillant à 425^; le potassium le décompose, à froid , en cyanure , hydrogène et en un hydrogène carboné nouveau.
ïï
DES ESSENCES
volatile disiille
g 1562. On retire des végétaux un grand uombre de substances volatiles, douées, en général, d'une odeur forte, souvent agréable, et qni les fait employer pour la toilette. La plupart sont liquides ; quel fju es-un es sont solides à la température ordinaire. On prépare, généralement, ces substances, eu exprimant le sucdes végétaux qui les contiennent, et distillant ces sucs avec de l'eau ; l'essence distille en même temps que l'eau, et, comme elle est ordinairement moins |ue celle-ci, la proportion qui en passe, par rapporta l'eau, int plus grande qu'il y a moins de différence entre la temd'ébullition de l'eau et celle de l'essence. Souvent , on (ec l'eau les parties végétales elles-mêmes, les fleurs par exemple; el, lorsque l'essence est^lus légère que l'eau, on recueille les produits dans un flacon (fîg. 681), de forme particulière, nommé récipient flor^tin. Ce flacon est conique, il porte un bec latéral, communiquant avec le bas, et dont l'orifice esta un niveau plus bas que l'ouverture supérieure a du flacofl. L'eau et l'essence provenant de la distillation sont recueillies dans le flacon par l'orifice a ; l'essence gagne les couches supérieures. Lorsque le flacon est rempli au-dessus du niveau de l'oriSce c , l'eau s'écoule par cet orifice, et l'essence forme, à la surface, une couche d'autant plus épaisse que la partie supérieure du flacon est plus rétrécie; on l'enlève de temps en temps avec une pipette. On emploie, pour la distillation, un alambic ordinaire, mais il faut éviter que les végétaux soumis à l'opération n'atteignent une température plus élevée que 1 00", ce qui arriverait infailliblement s'ils se déposaient au fond de la cucurbito, où ils s'altéreraient par la chaleur, et donneraient des produits empyroumatiquea qui, distillant en même temps que l'essence, en corrompraient l'odeur. Pour prévenir ces accidents, on place les végétaux dans des sacs, ou dans des vases métalliques percés de trous, et maintenus au-dessus du liquide de la cucurbite, dans l'espace traversé par la vapeur.
L'eau qui a distillé avec l'essence en dissout ordinairement utie petite quantité, qui suffit pour lui communiquer son odeur. Celle eau est recueillie avec soin et trouve son placement dans ie C'est ainsi qu'en distillant de la fleur d'oranger avec
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l'eau, on recueille une certaine quantité d'essence de fleur d'orange qui se rassemble au sommet du récipient florentin , et une eau, d'une odeur très-agréable , que l'on vend sous le nom d'eau de fleur d'orange.
Souvent, la quantité d'essence qui existe dans les parties végé> taies soumises à la distillation, est tellement petite qu'on n'obtient pas d'essence séparée, mais seulement une eau odorante. La même circonstance se présente quand l'essence a un point d'ébullition très-élevé ; dans ce dernier cas, on remplace l'eau pure de la eucurbite par de l'eau salurée de sel, dont le point d'ébullition est à 4 4 0^, et l'on maintient au milieu de cette eau le vase qui renferme la fleur. La tension de la vapeur de l'essence est nécessairement plus forte dans cet espace plus échauffé, et la proportion qui en distille est plus considérable.
Quelques essences seraient très-facilement altérables par la chaleur; d'autres fois, les fleurs qui les renferment contiennent des principes altérables, et l'essence qui en distillerait serait loin de présenter l'odeur qui caractérise la fleur. On ne les distille pas, alors, et l'on se contente de séparer l'essence, en la dissolvant dans une huile flxe, non odorante par elle-même, l'huile d'œillette, par exemple. A cet effets on étend la fleur, en couches minces, sur des draps de laine imprégnés d'huile d'œillette ; on empile, les uns sur les autres, les draps ainsi chargés, et l'on exprime le tout à l'aide d'une presse.
Les huiles essentielles diffèrent beaucoup entre elles, tant par leur composition , que par leurs réactions chimiques ; et, si Ton a égard à la nature des composés que l'on en dérive, on est conduit à les répartir parmi les séries les plus différentes des corps organiques. Un grand nombre d'essences ne renferment que du carbone et de l'hydrogène ; d'autres ren£erment , en outre, de l'oxygène ; enfin, quelques-unes contiennent du soufre. C'est d'après ces trois caractères décomposition, que nous allons les diviser en trois groupes : dans le premier, nous placerons les essences composées seulement d'hydrogène et de carbone; dans le second, les essences qui renferment, en outre, de l'oxygène ; dans le troisième, les essences sulfurées.
ESSENCES HYOROCARBONÉES.
§ 1563. La composition de la plupart de ces essences correspond à la formule CH*, nous trouvons donc, ici, un grand nombre de substances isomères, dont les propriétés chimiques sont souvent
ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE. 3i7
tellemont semblables, qu'il faut avoir recours k des Caractères trèssensibles pouFCOnstater leur non-identité. La mobilité de leur constitution moléculaire est même telle, qu'il suffit souvent de les distiller, ou de les engager dans des combinaisons dont ou les sépare ensuite, pour les modifier dans leur nature.
Essence de térébenthine, ou térébmthène, C'^H'*.
% <564. C'est la plus importante des essences, à cause de ses applications dans les arts ; on s'en sert pour la préparation des veroîs, et, en général, pour dissoudre certaines substances , qu'elle abandonne ensuite, après son évaporât ion spontanée, sur les corps i la surracc desquels on a appliqué la dissolution.
Les arbres de la famille des conifères , principalement les pins , laissent exsuder une substance visqueuse, appelée térébenthine, et qui consiste essentiellement en une résine , la culuphane , dissoute dans de l'essence de térébenthine. En distillant la térébenthine avec de l'eau, la plus grande partie de l'essence est entraînée par la vapeur d'eau ; dans cet état, elle renferme encore un peu de résine, formée, en partie, par oxydation de l'essence au contact de l'air. Pour la purifier, on la distille de nouveau avec do l'eau, on la desséche en la laissant séjourner quelque temps sur du chlorure de calcium, et on la distille une dernière fois à sec, en évitant, autant que possible, le contact de l'air.
L'essenco que l'on extrait des diverses térébentbines du commère* est loin d'être identique; elle parait varier selon la nature lie l'arbre qui l'a produite. L'essence de térébenthine de France, produite par le pi'nus man'tima qui croît dans le midi de la France, l'âtun liquide incolore , très-mobile , d'une odeur caractéristique, dune saveur acre et brûlante. Sa densité à 0° est 0,ST5 ; la densité de sa vapeur est 4,G97ti. Si l'on admet que son équivalent est représenté par 4 vol. devapeur,commecelui des hydrogènes carbonés que nous avons étudiés jusqu'ici, il faut écrire sa formule C*°ll". L' essence de térébenthine, que nous appellerons, pour abréger, tirébenthéne, bout vers 1 50° ; mais ce point d'ébuUilion est rarement constant. Elle dévie vers la gauche la lumière polarisée , mais les diverses essences dilTèrent entre elles par l'intensité de leur pouvoir rotatoire; quelque^unes même opèrent la déviation à droite, telle est l'essence extraite du fiinus tada , qui est principalement employée en Angleterre, et qui provient de !a Caroline. Il y a pins, le même térébenthène ne conserve pas un pouvoir rotatoire identique quand on le soumet àdes distillations successives, et sa constitu-
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tion molécnl aire paraît semodiBerparle seul l'ail de la distilla tin n, Ces modifications sont bien plus prononcées quand on opère la dislillatioa sous de hautes pressions, et, par suite, h des températures peu élevées. Une essence de térébenthine ayant été maintenue en ËbullilioQ, pendaut plusieurs beurfs, sous une pression de S à 10 atmosphères, plus de la moitié s'en est changée en un produit isomère qui ne bouillait pW avant 210°
le iérébenthène ne se dissout qu'en très-petite quantité dans l'eau; il lui communique, cependant, son odeur caractéristique; il se dissout en grande quantité dans l'alcool , l'étber et les bniles fixes. A\ dissout une proportion considérable de soufre , de phosphore, et d'un grand nombre de composés organiques.
S 1565. Le lerébentbéne . abandonné longtemps an contact de l'eau, laisse déposer des cristaux incolores, qui ont été appelés, improprement, hi/draie de lérébtnihtni , parce que leur composition corresiKind à la formule C**H".6R0. On obtient une quantité plus considérable de ce composé en faisant un mélange de 8 partiesd'Msence de térébenthine, 2 parties d'acide azotique ordinaire, et 1 partie d'alcool â 0,80. On abandonne ce mélange k liii-mânie, pendant plusieurs moia. en l'agitant fréquemment ; il se fonneBii magma cristallin, que l'on exprime dans du papier Joseph , et que l'on redifisout dans l'eaubouillante, dont il se dépose en petits cri»taux prismatiques par le refro'idiEsement. En le dissolvant duu l'alcool bouillant , il donne des cristaui volumineux . qui fondent ) 1 03°. A une température un peu plus élevée , ces cristaux perdrai iéq. d'eau, et produisent un nouvel hydrate C"H'*.iHO, qui distille vers 350* sans altération ; sa densité de vapeur a été trouvée de 6,26 ; de sorte que l'équivalent C^H'^iBO est représenté pir
§ 4566. Le lérébenthène se combine faciicmeat avec le gai &(»]« chlorhydrique, et en absorbe de très-grandes quantités, avec élévation de température. La liqueur, saturée, abandonne en refroidiisant , des cristaux , en proportion très-^-ariable , satvaiit la nature de l'essence ; on les redissout dans l'alcool bouillant. ^ on let &it cristalliser de nouveau. Ces cristaiu fondent à 150*, et la matièrB bout vers 170*, mais une portion se décompose. Lear cnapoNtion correspond à la formule C"'H".blCI : c'est donc un tUart^értit il téribenthêne, auquel on donne quelquefois le iwai de cmm/ànvrlificiel; il dévie à gauche le plan de polarisatioii. L'adde uotiqiN bouillant ne lui fait subir aucune att^tion. Le i^ùde qù wanage les Cristaux , dans la préparation du rantpkn aiiificie! , eil lui-cotoie un chlori\gdrate dt tértbenihètu fi^iudicée méhc compo-
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sit'on que le chlorhydrate solide, mais qui ne se solidifie k aucune tempéra lure.
Si l'on fait passer sur de la chanx caustique chauffée au rouge 1e chlorhydrate solide de térébenthÈne, il s'en sépare un hydrogène carboné liquide, qui a la même composition et le même point d'ébullition que le térébenthène primitif, mais qui en diffère en ce qu'il n'eserce pas d'action sur la lumière polarisée ; on lui a donné le nom de camphyléne ou de camphéne. Ce corps se combine, de même, avec l'acide chlorhydrique gaieux, et donne, à la fois, un chlorhydrate solide, et un chlorhydrate liquide, qui ont pour formule G"H'MIC1; il se compose donc, d'au moins deux liquides distincts, comme le térébenthène lui-même. En décomposant, de la même manière, par la cbaui, le chlorhydrate liquide de térébenthène, on en sépare une essence sans action sur la lumière polarisée , mais qui ne donne que du chlorhydrate liquidepar l'acide chlorhydrique; cette nouvelle essence a été appeliie térébyléne. Les acides brômhydrique et iodhydrique , donnent des combinaisons semblables à celles de l'acide chlorhydrique.
L'essence de térébenthine peut se combiner avec une quantité double d'acide chlorhydrique, et former un composé cristallisé qui a pour formule C^H^.SHCl, Il suffit pour cela de verser sur une dissolution aqueuse concentrée d'acide chlorhydrique une couche d'essence de quelques millimètres d'épaisseur, et d'agiter de temps en temps le llacon qui renferme le mélange. Au bout d'un mois , l'essence est remplie d'une foule de cristaux minces et nacrés, que l'on purifie par expression dans du papier Joseph et par un séjour de quelques heures à l'air. Ces cristaux de bichlorhydrate sont dépourvus du pouvoir rotatoire et fondent entre iS" et ii". On les obtient également en faisant passer jusqu'à saturation du gaz acide chlorhydrique à travers une dissolution d'essence de térébenthine dans l'alcool ou l'élher. Si l'on étend ensuite d'eau cette dissolution, il s'en précipite un liquide qui, exposé pendant quelque temps à IWr , abandonne des crisiaux de bichlorhvdrate.
_ Lo camphyléne, dans les mêmes circonstances, ne donne que
Mu monochlorhydrale.
» S 1567. Le térébenthène éprouve, au contact de l'acide sulfurv- ■Ipie, des modifications isomériques très-cu rieuses. Si l'on mélange , dans un ballon constamment refroidi, de l'essence de térébenthine avec jif environ de son poids d'acide sulfurique , et qu'on abandonne ce mélange à lui-même, pendant Si heures, en l'agitant fréquemment, on obtient un liquide rouge et visqueux. Après quelque Ivmps de repos, on décante l'essence qui surnage, et on laisse dans
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le ballon un résidu uoir, chargé d'acide. Si Ton soumet h la disMiliition l'essence décantée, il bb dé^'age, d'abord, un peu d'acide sulfureux, puis il passe une essence qui a la.mâme imposition, la même densité, et le même point d'ébullition que le térébenlhèae, mais qui diflêre de ce dernier en ce qu'elle n'exerce aucun pouvoir rotatoire sur la lumière polarisée, et en ce qu'elle forme , avec le gaz acide chlorhydrique, un composé dont la formule est 2C"'H".HC1, et qui renferme, par conséquent, raoitié moins d'acide chlorbydrique que . le chlorhydrate delérébenthène. Ona donné à cette essence le nom de lérèhéne.
Le téréhène ne compose pas, lui seul, l'essence modifiée par l'acide Bullurique; lorsqu'il s'est séparé par la dislillalioD,on él6veli température jusqu'à 310", et l'on obtient un nouveau produit, coniposé d'une huile visqueuse, que l'on décolore en la distillant sur dï l'alliage de potassium et d'antimoine (§ 1017). Ce liquide eetdichroique à un haut degré; la lumière qui le traverse normaleRwal est incolore , mais celle qui s'y réfracte obliquement , et surtout, celle qui s'y rétléchit sous certaines incidences, présente une bellt couleur indigo. Sa densité est 0,910 à 9°; il n'a pas de pouvoirivlatoire; il absorbe le gaz acide chlorhydrique. mais sans formerdt composé stable, car tecarbonate de chaux enlève facilement l'acide chlorhydrique. On a donné à celte huile, qui présente d'ailleur*Ei même composition que le térébenthène, le nom do colophint, m l'obtient en grande quantité par la distillation directe de le colophane.
Le chlore agit vivement sur le térébenthène et sur ses isomèPes; BOUS son action , il se dégage du gaz chlorhydrique , et il £e forint un liquide visqueux, incolore , et d'une odeur camphrée , dont la formule est C"H"C1'; c'est donc le térébenthène quadrichlcré.
Essence de citron, oneilréna C"H".
g '15GS. L'éccrce de cilron renferme une essence d'une odeur agréable, et qui a la même composition que le térébenthène ; nous lui donnerons le nom de citréne. On l'extrait en soumettant à la presse la partie jaune de l'écorce de citron ; on le sépare plus oriinairement en distillant cette écorce avec l'eau, mais l'esaentti alors une odeur moins suave. Le citréne boui vers ( 70" ; sa densili e^t 0,Si7 à 32<'; la densité de sa vapeur est la même que celledu térébenthène, ce qui nous détermine à lui donner la même fonnufe C"!!'"; mais il dévie à droite le plan de polarisalion. Il se comtti* avec le gaz chlorhydrique en formant un chlorhydrate liquide , cl
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un chtorbydrate aoUde de même co m position. Ces chlorhydrates de eilTÈne cantieniieiil 3 éq. d'acide ctilorhydrique ; leur furmule est donc C"H'*,21ICI, On n'a pas réussi jusqu'ici ù préparer le monochlorhydrote.
Essence d'uranije DU de néroH, C'"!!".
§ 1569. L'écorce d'orangt- renfi'raie, comme celle du citron, une esBeoce à laquelle elle doit son odeur, et qui o la même formule C*"H". Elle donne, avec l'acide chlorhydrique, un produit sulide et un produit liquide qui ont la même composition que les clilorhy^ drates de citrène. Elle dévie le plan de polarisation vers la droite.
On irouve, dans le zeste de bergamote, dans les baies du genévrier, dans les graines du persil, et dans un grand nombre d'autres végétaux , des essences dont la composition correspond à la formule C'H*, mais qui so distinguent, par certaines propriétés chimiques et par leurs pouvoirs rotatoires, des essences que nous venons d'étudier. Les essences de bergamote, de bigarade, de cédrat, de limette, de carvi, exercent la ralation vers la droite. On obtientdea essences de la même composition, dans les distillations de plusieurs matières organiques. Certains bitumes donnent nn liquide jaunfltre, le pètrolène, que l'on obtient par faite ment incolore en le distillant sur du potassium, et qui a la même composition que l'essence de térébenthine. Mais il bout à 3B0°, et a une densité de vapeur double ; il convient donc d'écrire sa formule C'H".
ESSE.VGES OXYGÉNÉES.
g 1S70. Ces essences sont extrêmement nombreuses, et leurs propriétés ciiimiques sont des plus variées. Nous n'iStudicrons ici , avec quelque dé! a il, que les plus importantes, et celles qui sont le mieux connues.
CamiihrcrB.
3 1 B71 . On donne le nom do aimphrés, ou de stéaropténes, à des I composés neutres, solides à la température ordinaire, volatils, possé- I dant une odeur analogue à celle du camphre ordinaire , et se prê- • tant auï mêmes usages. Nous ne parlerons ici que du camphre ^mphre du Japon, etdu camphre de Bornéo.
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Viiiiiplire du Japon, C'^H'^O'.
^^^^^ § iB7î. Le camphre du Japon s'entrait du laurus camphora. Le r bois de cet arbre en renferme une quantité assez considérable pour
I qu'on puisse en observer les petits cristaux dans ses interstices. On
I coupe la tige et les branches, on les refend en plusieurs parties, el
I on les distille, avec de l'eau, dansdeschandiëresdeFer, recouvertes
I d'un chapiteau en terre, rempli de paille et de branchages, sur lea-
R quels le camphre se sublime et le dépose en cristaux; c'est ce qu'on
' appelle le camphre brul. On le distille avec un peu de chaux et de
charbon, dans des fioles de verre à fond plat, analogues à celles qu'on emploie pour la sublimation du chlorhydrate d'ammoniaipic (§ 51 6) ; le camphre se sublime à la partie aui)érieure de ces floles, I et forme les masses cristalli Des, incolores et transparentes, queTon
I ■ trouve dans le commerce. Le camphre n'a, à la température ordi-
I uaire. qu'une faible tension de vapeur, et, cependant, il répand Due
\ odeur intense et caractéristique. Lorsqu'on le conserve dans un
flacon fermé, la vapeur vient se condenser sur les parties ordinairement plus froides, et y forme des petits cristaux brillants, remarquables par leur netteté. Le camphre fond à OS^eL bout vers 203°; sa densité est 0,986, et la densité de sa vapeur S, 32; il possède une élasticité qui le rend difficile à pulvériser. Sa composition chinûqne correspond à la formule C'H'O, mais on l'écrit ordinairemenl C"'H'*0'; son équivalent correspond alors à i vol. de vapeur. Le camphre ne se dissout que très-peu dans l'eau, mais il se dissout en proportion considérable dans l'alcool , i'éther et l'acide acétiqui: concentré. Il brûle avec une flamme blanche ft fuligineuse. Le camphre des laurinées, dissous dans l'alcool, exerce la rotaUon vers la droite.
Le camphre est difficilement attaquable par le chlore ; dissous dansdu chlorure de phosphore PhCl', et soumis à l'action du chlore, il donne du camphre chloré C"H'"CI'0*, que l'on sépare, du perchlorure de phosphore Ph'CI" qui s'est formé, par des lavages avec l'eau et des solutions faibles de carbonate de potasse.
Le camphre absorbe le gai acide chlorhydrique et donne un liquide incolore qui a pour formule C"'H"0'.HC1 ; ce composé se détruit facilement par l'eau, et le camphre se sépare.
§ 1573. Les dissolutions alcalines n'exercent pas d'action sur le camphre ; mais, si l'on fait passer de la vapeur de camphre sur de la rhaux potassée, chauffé à 400''daosun tube de verre, il se forme un acide, Vacide canipholique, qui se combine avec la matière alca-
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lioe, et qu'on en sépare ensuite en disaolvaQt la matière dans l'eau, et la sursjturnnt par l'acide chlorhydrique. L'acide catnpliuliqne se précipite; on te redissout dans un mélange d'alcoul etd'éllicr, dont il se sépare en cristaux. Il fond â H0°, etboutà !50°. Il est insoluble dans l'eau, mais Irès-soloble dans l'alcool et dans l'élher. Cristallisé; il a pour formule C'"H"0', que l'on doit écrire C'"11"0'.H0 ; cette formule correspond à i vol. de vapeur , car la densité de la vapeur de l'acide campiiolique est S, 9. La formule de l'acide campholique ne diifàre de celle du camphre qu'en ce qu'elle renferme de plus les éléments de 1 éq. d'eau. Le campholate d'argent a pour formule AgO.C"H"0*.
Lo campholate de chaux CaO.C°H"0' se décompose par la chaleur, en carbonate de chaux, et en un liquide particulier, la eamfhotom, C"H"0 :
CaO,C"'H"0' =CaO.CO' + C"H"0.
L'acide camphoiique, distillé avec de l'acide phosphoriquo anhj- I ire, abandonne de l'eau et de l'acide carbonique, et il se foi'me ur l hydrogène carboné C "H", le camphoiÀne, quibout à 135*.
§ 1571. L'acide azotique dissout le camphre, à froid, et l'aban donne quand on l'étend d'eau ; mais, sous l'inDuence de la chaleur, il se produit un acide particulier, Vaeide camphorique. Pour préparer cet acide on fait bouillir, pendant longtemps, du camphre avec 1 0 fois son poids d'acide azotique ; on recueille, â mesure qu'il distille , l'acide azotique , et on le reverse dans la cornue. A la Gn de . l'opération, on évapore pour chasser l'excès d'acide azotique, et Ta I cide camphorique se sépare en masse cristiilUne. Pour le purifier * on le dissout'dans du carbonate de potasse, et on le sépare de nou veau, par l'acide azotique. L'acide camphorique est assez solubli dans l'eau bouillante, mais la plus grande partie se sépare pend ani le refroidissement; l'ulcool et l'élher le dissolvent facilement. Sa composition correspond à la formule C"'H'*0' ; !e camphre, en se changeant en acide camphorique, se combine donc avec 6 d'oxygène qu'il enlève à l'acide azotique. La formule de l'acide camphorique doit être éiïitfi C"H"0*.ÎHO, c'est un acide bibasi- • que, et la formule générale de ses sels est2R0.C'°H"0°. Soumis ('action de la chaleur, il se décompose en eau et en un corps cris- Lltallisé, bouillant à 270", et que sa composition C'°II"0' peut faire lipmsidérer comme Vaeide camphorique anhydre. L'acide ramphori- [Ue dissous dans l'alcool exerce la rotation vers la droite. g 157S. On extrait des labiùcs une espèce dp camphre qui para!!
identique, par sa composition chimique, avec le camphre des laurinfes, mais il exerce la rolation vers la gauche.
Camphre de Bornéo, C"H"0*.
§ 1576. Le dnjabalanops camphora laisse écouler une essence plus ou moin^ visqueuse, qui contient une maliëre cristallisable, dont les propriétés sont analogues à celles du camphre du Japon. On a donné à cette matière cristalline le nom de camj^AredeAumà; elle se trouve souvent à l'état cristallisé dans les vieux tronCB du dryabalanops campkora. Le camphre qui nous vient de Bornéo tl de Sumatra est sous forme de petits fragments cristallias, incolorEs et transparents; il esfinsoluhle dans l'eau, mais il se dissout en grande proportion dans l'alcool et dans l'éther. Il fond vers 495° el bout a ^15" environ. Le camphre de Bornéo ne diffère du camphre do Japon qu'en ce qu'il contient 2 éq. d'hydrogène déplus; en I chauffant avec de l'acide azotique, on brâle ces 2 éq. d'hydrogènt et l'on transforme le camphre de Bornéo en camphre du JapOD. U panie liquide de l'essence du dryabalanops camphora ae compose essenlieliementd'un hydrogène carboné liquide, C"H", auquel oa a donné le nom de bomééne, et qui bout vers 1 60° ; ce liquide M donc encore isomère avec l'essence de térébenthine. Comme celt* dernière, il dévie â gauche le plan de polarisation , mais son pi rolatoire est plusconsidérable. L'acide azotique, par un contact piclongé, à une douce chaleur, change le bornéène en camphre dn ,' pon ; il y a simplement absorption d'hydrogène.
De qudquen autres sléaroplhnes , annlogua au eamphrt,
g 1577. On trouve, dans un grand nombre de végétaux, des i\é»roptènes qui présentent des propriétés analogues aux camphres; nous ne faisons que les indiquer, car, jusqu'ici, ils offrent peu d'intérêt et sont peu connus.
La menthe poivrée renferme un stéaroptène auquel on donne II formule C*°H"*0', et une essence liquide, le menthine C"H", qui bout 11 163*, L'essence de menthe exerce la rotation â gauche,
L'essence de cèdre se compose d'une substance crialallisable, ' CH'^O*. et d'un hydrogène carboné liquide, le cédrént CH" qui bout â Sis",
L'essence d'absinthe, purifiée, bout à 201° ; elle exerce un pouvoir rotaloire vers la droite ; sa formule est C"H'°0', elle est d«* isomère avec le camphre du Japon,
■ ESSENCE D'AMANDES AMÈRES. 3bS
La racine d'année [imila hellenhtm) renrerme une Bubstance blanche, cri stalli sable, Vhélénine, Irès-soluble dans l'alcool et l'élher, fondant à 72" et bouillant Tera 280". Sa formule est C"H"0".
On extrait de la rose une essence composée d'une partie liquide et d'une partie qui se solidifie à 33°; la composition de ces deuï substances n'est pas connue exactement.
L'essence de lavande contient une proportion notable de camphrO du Japon , cl une huile volatile , l'easence propreraent dite , qui a reçu quelques applications dans les arts.
série bcDBaïqnr.
I Essence d'amandes amères, C"H"0'.
S 1578. Les amandes amères renferment une huile grasse non volatile, et elles donnent, par distillation avec l'eau, anè builo essentielle. En les soumettant à la presse, on en exprime l'buile grasse, et, l'on distille ensuite, dans un alambic, la pulpe délayée avec de l'eau ; il passe, avec l'eau, une huile volatile qui se dépose au fond du récipient. Cette huile est l'essence d'amandts amérts, mêlée d'acide cyanhyiriquo et de deux nouvelles substances, la benioïne, et l'acide bertzoique que nous apprendrons bientôt à connaître. On sépare ces substances en distillant l'essence brute avec (le la chaux et du sulfate de protoxyde de fer, réduits en pâte par l'eau; on enlève â l'aide d'une pipette, l'huile distillée, et on la distille de nouveau dans une cornue de verre, en recueillant à part lea premières portions qui renferment de l'eau.
L'essence d'amandes amères, est un liquide incolore, très-lluide, et d'une odeur particulière qui rappelle celle de l'acide cyanhydrique; sa densité est <,0i3; elle bout à 176». L'eau en dissout environ j^ de son poids; l'alcool et l'éther en dissolvent une quantité indéfinie. Sa formule est C"H*Ù'. Elle n'exerce pas de pouvoir rotatoire.
L'essence d'amandes amères absorbe rapidement l'oxygène de l'air, et se change en acide benzoïque C'*H'0'.HO :
L'acide benioïque anhydre dérive donc de l'essence d'amandes amères, par la substitution de 1 éq; d'oxygène à la place de 1 éq. d'hydrogène. 11 se forme aussi dj l'acide benzoïque quand on fait bouillir l'essence d'amandes amères avec une dissolution de potasse. A une haute température, la potasse hydratée transforme complète-
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ment l'esBence d'amandes ameres en acide benzoïque, mais alors, il se dégage de l'hydrogène. Le chlore, au contact de l'eau, opère cotte transforma lion en très-peu de temps.
§1579. Le chlore aecagit vivement sur l'essence d'amandeaanieres; il se dégage de l'acide chlorhydrique. Lorsque le dégagement de ce gaz a cessé, on chauffe la liqueur pour chasser le chlore dissous , et l'on obtient un liquide d'une odeur pénétrante et désagréable, ayant pour densité 1 ,(06 et bouillant à 1 95° ; c'est l'eaniH iPamatitûs amères monochlorée C"H*C10*. L'eau décompose cette substance, surtout à chaud ; il se forme de l'acide chlorhydrique et do l'acide bcnzo'i'quc,
C"H'C10»-)-ÎH0=C"H"0'.HO-|-HCl.
On n'a pas cherché si l'essence d'amandes amères donne, avec le L-hloro, des produits plus chlorés. Le brame transforme l'essence cd eseence iiwmbrâmée C'*H'BrO'. On obtient une essence monoiWà C'^H'IoO' en distillant l'essence monochlorée sur de l'iodure de potassium; c'est un composé qui cristallise en lames. En remplaçant l'iodure de potassium par du sulfure de plomb, ou par du q>nure de mercure, on obtient une essence monosulfurée C'H'SO', ou monocyanurée C'H'CyO'. Certains chimistes envisagent autrement la composition de ces divers corps ; ils admettent l'existence d'un radical hypothétique C'H'O* qu'ils nomment benzoyte; ce radical, combiné avec l'hydrogène, forme l'essence d'amandes amères, C'H'O'. H, qui se trouve ainsi être un hydrure de benMijle. L'acide benzoïque est de Voxyde de benzoyle, C'H'O'. 0. Les essences chlorée, "brômée, sulfurée, cyanurée, sont des chlorure, bnfmure, sulfure, cyanure de benzoyle. On pourrait aussi regarder toute la série benzoïque comme dérivée, par substitution, d'un hydrogène carboné C"H°, auquel on donnerait le nom de bensaêne. L'essntce i d'amandes amères C"H°0' serait alors le bensoéne bioxé; l'acide benzoïque C"H'0' le 6en:oène trioxé ; le chlorure de benzoyii C'H'O'Cl serait le benzoént bioxé nmnocktoré, etc., etc. 1
$ 1 580. L'essence d'amandes amères, chlorée, absorbe unegraedu I quanlilè de gaî ammoniac, et se change en un composé crislallin blanc C'H'Aiû*, la btntamide :
C'H'UO' -t-2.4zH' = .4zH'. HCl + C'H'O". Azil".
En traitant par l'eau le produit solide de la réaction , on dis»»! le sel ammoniac qui s'est formé pendant l'opération, et il ne rtàt que la benzamide, que l'en fait cristalliser en la dissolvant dm»
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l'alMoI. Labeiizamide, C"U'0'.Aiii', présente, avec lu benioate d'ammoniaque [AzH'.HO).C"H*0*, la même relation que la aulfainideSO'.Aili*présenleBveclesuirated'ammouiaquo[AzHM10) SO'. La benzamide se dissout dans l'eau bouillante, et s'en sépare en cristaux pendant le refroidissement. Elle fond à 115° et bout sans altération à une température plus élevée. La benramide, traitée par une lessive alcaline à froid, ne s'altère pas : mais, à la température de l'ébullition, elle donne du beuzoate de potasse, et do l'ammoniaque. L'acide sulfurique la décompose de même, il se forme du sulfate d'ammoniaque et de l'acide bonzoïque.
Le perchlorure de phosphore réagit avec une grande énergie sur l'eesenc» d'amandes amères. On obtient du chloroïyde de phosphore (g 326 bis) et une huile volatile neutre C"I1'^1' bouillant à 206°, et qui ne diffère de l'essence d'amandes amères qu'en ce que les 2 éq. d'oxygène de cette dernière sont remplacés par 2 éq. de chlore :
C'H'O" +ï'liC!'=PhCI'0»+ CH-CIV
Ce dernier produit, traité par une dissolution aicnolique de mo- Dosulfurc do potassium, l'attaquo vivement, et donne naissance à du chlorure do potassium, tandis que 2 éq. de soufre viennent prendre la place du chlore éliminé :
G "ITO' +2 KS =2KC1+ C"H*S
§ tSH. L'essence d'amandes amères, maintenue pendant plusieurs semaines à une température de iO à 50°, avec 20 fois son volume d'une dissolution aqueuse d'ammoniaque, donne naissance à un grand nombre de cristaux. On traite la matière par l'éther, qui enlève l'essence non altérée, et laisse les cristaux. On dissout ceuxci dans l'alcnol froid, qui, par l'évaporation, abandonne la matière pure. La composition de cette substance est représentée par la formule C"H"Az*; on lui a donné le nom d'hydrobenzamide ; sa formation est représenta par l'équation suivante i
3C"H»0'-t- a AiH' =C"H"Az' 4-GHO .
l.'hydrobenzamide, dissoute dans l'alcool, se change facilement, par l'ébullition, en ammoniaque et en essence d'amandes amères. Si l'on fait bouillir l'bydrobenzamide avec une lessive de potassa caustique, il so forme des flocons cristallins, que l'on puriûe par une cristallisation dans l'alcool. On obtient ainsi des cristaux incolores ayant pour formule C"H"Aï' comme l'hydrobonzainide primilive, mais qui différent beaucoup de celle-ci par l'ensemble de leurs pro-
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priétés. Cette nouvelle substance, appelée amariney est une véritable base organique qui forme des sels cristallisables avec les acides. Le chlorhydrate d'amarino a pour formule C"H**Az*.HCl+HO; l'azotate, qui est peu soluble dans Teau, a pour formule
(C*»H««AzVHO).AzO".
§ 4582. Lorsqu*on ajoute de Tacide chlorhydrique à l'eau qui a distillé avec l'essence d'amandes amères dans la préparation de ce dernier corps, et qu'on évapore jusqu'à siccité, à une douce chaleur, le résidu se compose de chlorhydrate d'ammoniaque, et d'une substance particulière, appelée acide formobenzaylique; on enleva cette dernière substance par l'éther, qui la dissout et l'abandonne sous forme de paillettes cristallines, d'une odeur d'amande amère, et ayant une réaction fortement acide. Ce corps se dissout facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther ;. sa composition correspond à la formule C*«H«0« ou plutôt C^^H'O^.HO, l'équivalent d'eau étant remplacé, dans les sels, par 4 éq. de base. La formule de cet acide peut être écrite C'*H'0*.C*HO*.HO ; ce qui le représente comme formé par la combinaison de 4 éq. d'essence d'amandes amères et de 4 éq. d'acide formique ; c'est, en effet, la constitution que lui assigne la manière dont il se comporte dans un grand nombre de réactions chimiques ; ainsi, par les réactifs oxydants, il donne de l'acide carbonique produit par la combustion de l'acide formique, et de l'essence d'amandes amères.
Acide benzoïque, C**H'*0».HO.
§ 4583. Nous avons vu que Tessence d'amandes amères absorbait promptement l'oxygène de l'air, et se transformait en acide benzoïque C^H^O'.HO; la même transformation se produit lorsqu'on expose cette substance à des réactifs oxydants. L'acide benzoïque, s'extrait, en outre, d'un grand nombre de substances végétales et animales ; ordinairement il n'y eiûste pas tout formé, mais il se produit sous l'influence des réaction^ chimiques. C'est de la résine de benjoin qu'on le retire dans les laboratoires. On emploie, à cet effet, divers procédés ; le plus simple consiste à placer, dans une capsule en terre ou en fonte, 2 kil. de benjoin grossièrement pulvérisé, à recouvrir la capsule d'une feuille de papier Joseph dont on colle les bords sur ceux do la capsule, puis à recouvrir celle-ci d'un cône en carton. On chauffe la capsule, dans un bain de sable, pendant 3 ou 4 heures ; les vapeurs d'acide benzoïque viennent se ''ondenser sur les parois du cône, après avoir traversé le papier
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Joseph, lequel relient une peli!« quantité de matières huileuses empyreumatiques qui aaliraionl le produit. Ce procédé donne l'acide benzoïque irts-pur, sous forme de cristaux d'un blanc de neige el d'une odeur agréable ; mais il ne fournit qu'une petite portion de l'acide beiuoïquB que le benjoin est susceptible de porduire ; 1 kil. de benjoin ne donne, par ce procédé, que iD gr, d'acide benzoïque.
La même quantité de benjoin donne jusqu'à MO gr. d'acide benzoïque par le traitement suivant. La résine de benjoin, réduite en poudre fine, est inôtée avec le \ de son poids de carbonate de soude, et une quantité d'eau suffisante pour eu former une pâte liquide. On chauffe doucement celte pâte pendant plusieurs heures, en l'agitant continuellement pour éviter la fusion de la résine. On Iraite ensuite par une plus grande quantité d'eau, pour dissoudre le benzoate de sourie, el l'on en sépare l'acide benzoïque par une addition convenable d'acide sulfurique.
On peut aussi traiter la résine de benjoin par 3 fois son poids d'alcool à 0,75, et saturer l'acide benzoïque avec du carbonate de soude dissous dans 8 parties d'eau. On ajoute, à ta fin, 3 parties d'alcool, et l'on soumet le liquide décanté à une distillation pour iséparerla plus grande partie de l'alcool. La résine qui était dissoute dans la liqueur alcoolique se sépare, et il ne reste en dissolution que le henzoate-de smide; on décompose ce sel par i'acide sulfurique, et l'acide benîo'ïque se sépare presque complètement de la liqueur froide. Par ce procédé, 4 kil. de benjoin donne jusqu'à 180^ d'acide benzcïque.
L'acide benzoïque cristallise en lamelles ou en aiguilles soyeuses, fleiibles et brillantes; il a peu d'odeur par lui-même, mais il conserve, en général, l'odeur du benjoin, surtout lorsqu'il a été préparé par simple distillation. Il rougit faiblement le tournesol, fond à 130" et bout à2tO°; mais, à une température de 150 à 200°, il donne déjà des vapeurs abondantes. La densité de sa vapeur est i,27 ; son équivalent C"H'0*.HO correspond donc à i vol. de vapeur. L'acide benzo'ïque exige, pour se dissoudre, 3S parties d'eau bouillante el 300 parties d'eau froide ; il se dissout dans 3 parties d'alcool, et est aussi Irës-soluble dans l'élher.
LarûrmulegénéraledesbpnzoateseslHO.C"H''0'. Lesbenzoates de potasse, de soude et d'ammoniaque, sont trés-solubles dans l'eau, et cristallisent difficilement. Le benzoate de cliaus est très-soluble dans l'eau chaude, mais l'eau froide n'en retient que le ^ de son
I^ids. Le benzoate d'argent se prépare par double décomposition, en versant une dissolution chaude d'azotate d'argent , dans une dis-
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tolulion bouillante d'un bonzoate alcalin ; le benzoate d'ai^nt AgO.C"H°0' se précipite, pendant le refroidbsemenl, sous forme d'aiguilles incolores.
Le cblofe attaque l'acide ])enzo'ique, boub l'inDuetice des rayom nlaires, et produit des acides benzoïquos chlorés conservant lei principales propriétés et lâ capacité de saluration de l'acidebenzolque libre. On obtient les mêmes produits, eu chauffant l'acide benzoïque avec les bypochloriles alcalins ou avec des mélsngei d'acide chtorhydriquo et de chlorate de potasse. On est parvenu ainsi à séparer deux acides benzo'iques chlorés :
L'acide benzo'i que monochloré C'H'CIO'.HO
L'acide benzoïque Irichloré C'H'CI'O'.HO
L'acide benzoïque est vivemenl attaqué à chaud par le perciili>rure de phosphore, de l'acide chlorhydrique et du chloroxyde de phosphore sedq^agent, et l'on obtient une quantité considérable de chlorure de benzoyle parfaitement pur. L'équatiou saivacte rend compte de la formation de ces divers produits :
c"H»0'+ Phci» = Hci + phci'o»+ cn-ao».
Si l'on chauffe, à une température do <30", un mélange de parties égales de chlorure do benzoyle C"H"CIO* et de benzost* df soude bien sec NaO.C"ll''0', il se fait une solution limpide et da sel maria se sépare. Après le refroidi ssemont on traite la ma^ d'abord par l'eau froide, puis par une dissolution faible de caib»nate de soude. Il reste ime matière blanche inaoluble dans l'csu, H qu'on peut faire cristalliser en la faisant dissoudre dans derslocnl bouillant, qui l'abandonne par le refroidissement sous la fonne d'une huile qui cristallisa en prismes obliques quand la tempénr ture s'est suffisamment abaissée. C'est Vacide benzdique mhj/in C'*H'0'. La réaction est exprimée par t'ôqualion suivante
C"H'C10'+NaO,C"H'0''=NaCI + 2C'*fl'0'.
C"H'C10'-}-K0.C'0»=KCI-fC"H''0'+CO4-C0".
Il se d^age de l'oxyde do carbone et de l'acide carbonique.
On peut au reste préparer l'acide benzo'i'que anhydre par lé pnicédé qui nous a donné l' a cjde acétique anhydre (g tSIStia], c'eftà-direen décomposant le benzoate de soude par l'oxy chlorure ifc phosphore,
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Éllier viftobernoxiiM, C'H'O.C'H'O'.
§ ISBi. Pour préparer cet éther, on chauffe, dans un appareil disLillaloirc, 2 parties d^lcool, I partie d'acide ben^oïque et S parties d"acide chloi%drique concentré ; on reverse plusieurs fois dans la cornue le liquide acide qui s distillé, ol l'on arrive ainsi à transformer presque complélementracidebenzoïque en élherbenzoïque. Hais il vaut mieux disposer l'opération comme le représente la G-
gure
mélange est placé i
ballon A, disposé s ■ bain-marie; on met ce ballon en communication avec un réfrigéranldisposé de maniéreque le liquide distillé y retombe à mesure; on traite la liqueur d'abord par de l'eau, puis par une dissolution faible de carbonate de soude pour enlever l'ucide benzu'i'quB resto libre; un dessèche ensuite lélher benloïque en le faisant digérer sur du clilorure de calcium.
L'étber benzoïquo est un 11ijuide incolore, de consistance oléagineuse, bouillanXà U 0". Sa densité est 1,0Si kMi". La densité de sa va]>eur est 5,i 1 ; son équivalent correspond à i vol. de vapeur; il est insoluble dans l'eau , mais il se dissout en toutes proportions dans l'alcool.
Élher méthi/ibenzoïque, G'H=O.C"H'=0=.
g 1385. En remplaçant, dans la préparation précédente, l'alcool vinique par l'alcool méthylique, on obtient l'étber métbylhenzo'i'que, liquide huileuK bouillant à 108'.
Acide sulftAenzotque, (("."ll'O'.S'O'j.iHO.
§ 1B86. Si l'on fait arriver des vapeurs d'acide sulfurique anhydre dans un ballon bien sec et refroidi, contenant de l'acide ben- M'i'que, il se forme une masse demi-duide , que l'on reprend par
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l'eau; wUe-cî disaoul do l'acide sulfuriqu^ moaobydraLé et un acideiiwticulier.l'aeitieiiul/litenïoïçuf, tandis quel'acidebeaMÏquf, non oitéré, si! sépare. On satarc la liqueur acide avecducarbonaie de baryLc;, ut le suirobcvzuate de baryte reste seul dans la liqueur. En Y versant dp l'acide chlorhydrique, il se sépare des cristaui ilo ttttfobensoale acide de baryte [Bab-i-H0).(C"H'0^.S"O"); ceselesl redissous dans l'eau bouillante et cristallisé de nouveau par refroidissement. On peut séparer ['acide sulfohensriigéi en dâcomposanl une dissolu lioD de co sel, par l'acide sulfurique versé goutte! goutte ; Ost un acide très-soluble dans l'eau ; il ne ae décompose pas, même à i i>U"; an l'obLienl, par l'évaporalioD, sous forme d'une masse crislallinc.
L'acide sulfobenïoïque forme 2 séries de sels dont les fonnulM générales sont:
2R0.[r."H'0\S'ff'), (R0+H0).(C"H'0'.b'O'J.
C'est donc un acide bibasique.
On voit que, lorsque l'acide benzoïque C'*H'0'.IIO est traité par l'acide sulfurique anhydre, 2 éq. de ce dernier acide entrent dan» le nouveau cnm|wsé, mais après avoir cédé 1 éq. d'o\ygène, lequel a formé de leau avec 1 éq. d'Iiydrogèno abandonné par l'acide benzo'ique ; on a, en ulFel ;
C'Ml"0^11O^-2S0'=(C"H•O^S*O»).2HO.
Acide H!(cùtensui'gue, C"H\AzO*JO*.HO.
§ (BAT. L'acide azotique, étendu, attaque difficilement l'acide benzo'i'que; mais si l'on emploie l'acide azotique fumant, el en grand excès , l'acide benzoîqne se dissout avec dégagement de vipeurs nitreuses , et la liqueur laisse déposer, en refroidissent , dn cristaux d'acide nitroben/.oïquee"ll'{AzO')0'.HO, que l'on puriËs par plusieurs cristallisations.
L'acide nitrobenzoïque, peu soluble dans l'eau froide, se dissout en assez grande quantité dans l'eau bouillante, et facilement dans l'alcool et dans l'éther. Le nitrobenzoate de chaux, cristaUi»*, s pour formule
CaO.C'*H*(AzÛ')0=-}-2HO et celui de baryle BaO.C"H\AzO*jO»+*HO.
D'après su composition, on peut admettre que la molécule ''^^'^M nilrobeozo'ique C"H*{AzU']0'.HO n'est autre cliose que celllflH
hi J
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l'acide benzoïqiie C'*H"0'. HO, dans laquelle 1 éq d'hydrogène a été remplacé par le composé iAzO'). houa rencontrerons, par la suile , un grand nombre de cas ou I on peut admettre celle même substitution.
Si Ton fait passer un courant de gaz acide chlorhydnque dan une dissolution alcoolique d'acide nilrobenioïque, on forme de Vitber nitrahenwi'que C'H''O.C"H'{\zO')''0', qui se sépare en cristaux incolores, fusibles à 47°, et bouillant a 300°.
Acide bimirobmzoïque, C"H'(AzO')'0».HO.
§ 1388. Si l'on fait digérer , aune donc* chaleur, ( partie d'acide benzoïque avec 12 ou 1 3 parties d'un mélange, à parties égales, d'acide sulfurique de Nordhausen et d'acide azotique fumant , on opère le remplaceûient , dans la molécule d'acide henzo'i'qta' C'H'O'.HO, de 2 éq. d'hydrogène par 2 éq. du composé (AzO'), i ' l'on ohlienl l'acide binilrobenzoïiiue C"H'(AzO')'0'.HO.
Acide brômobenîoïque , C'H'BrO'.HO.
S 1589. Si l'on place, dans un flacon bien sec, du benzoate d'argent, et du brume contenu dans un tube ouvert, et, qu'après avoir terme le flacon, on l'abandonne à lui-même, le henzoate d'argent absorbe les vapeurs de brôrae ; il se forme du bromure d'ar^ert et l'acide benzoïque se transforme en acide bTÔmobenioïqfie C'H'BrO'.HO, dans lequel i éq. d'hydrogène de l'apidebenzoïqre C'H'O'.HO est remplacé pari éq. de brome. En traitant par l'éther, on dissout seulement le nouvel acide, lequel reste sous forme d'une nasse cristalline.
Benzoate d'essence d'amandes amères.
§ 1590. Lorsqu'on fait passer du chlore humide dans de l'essence 'l'amandes amères, il s'y développe, au bout de quelque temps, des Cristaux insolubles dans l'eau, mais très-solubles dans l'alcool. I.a «■omposition de cette substance peut être représentée par la forniule (2C"H'0'',C"H''0'); 3 molécules d'essence se sont donc grotipées en une seule, après qu'une de ces molécules a été transformé!' on acide benzoïque , par l'action oxydante du chlore humide. Su constilution serait donc analogue à celles do l'acéta! (§ 1 i12) et du ïïiétbylal (§1478).
fiewîoïne, C"!1"0'.
g 1591. Si l'on agite de l'essence brute d'amandes amères aver
une dissolution alcoolique de potasse, l'essenr* se prend , après
ccmlalliae; la présenix il'ane certe est néceasaire pnar CLtle transe ndistance, en la faisant cri^tal- '. à laquelle on a dooné le noni e composition que l'essence fs; elle fond âfZfl*,el peut élredistillée sans altfle dans I'wb froide, elle est três-lègèrement soluble dans Teav boailtaBlc. et sk dissout ea assez forte proportion dus l'akool- Fondue avec de l'hvdrate de potasse, elle donne du benaate de polasse- Sï on l'abandonne, pendant longtemps, avec une dôsobtioa aqueuse d'ammoaiaque. il se Tonne une pou<lre blanctie, presque insoluble dans leau, lalcool et l'éther. Celle matière, qu'on a nommée btnziHaamiiit, a pour furmule CH'^Ai' ; on penl almeltre qu'elle s'est formée au moyen de 3 équit-alenla de benzoïDs 3(C'*tl*0*], et de 2 êq. d'amoioaîaqne, d'après l'équivalence bul-
% tâ9î. LabeiuoTne, chauffée avec de l'acide azotique, se disuiil; aprês le refroidissemeat. il se sépare un nouveau corps, le ifliaie, dont la formule est C'B-V; il résulte donc de la benzo'ine par 1» simple soustraction de 1 éq. d'hrdrogêoe. Le même composé t'dbtient quand on fait ^r le chlore sur la benzoïne chauffée Jusqn'i fusion ; t'équivalent d'hydn^ne se dégage alors à l'état d'Kidt cblorhydrique. On purifie le beniile en le faisant cristalliser dm l'alcooi ; c'est une substance legéceronit jaunâtre foodaot vers W-
Le benzile n'est pas altéré, même à ta température de l'èbnUitioD. par une dissolution aqueusede potasse; mais, au contact d'un dissolution alcoolique de potasse, il fixe t éq. d'eau , et se cbutp en un acide, l'acide benzitique, dont la formule est C?'H'*0*,e(q<i> résulte de la combinaison des éléments de i éq. d'eau avec 1 éq. de benzile.
C"H'»0'=2C»HW+2HO.
Le même acide se forme quand on chauffe la beozo'i'ne avec uU dissoluiion alcoolique de potasse : en saturant la dissolution chande par l'acide chlorliydrii]ue , et ral)andonnant au refroid ii^enenl, l'acide t>enzilique se dépose en cristaux. Cet acide fond à (Ml*; quand on le chauffe, il se décompose en domiant une certaine qoutité d'acide benzo'i'que,
Benzine , C"H*.
g (593. Lorsqu'on chauffe l'acide benioïque C"H"0'.HO avec 3 fois son poids d hydrate de chaux , il se Torme du carbonate de chaus, cl il dislilla un liquide incolore, très-mobile, la bentine, qui a pour formule C"H*. On rectifie ce liquide sur de la chaux vive. La réaction est exprimée par l'équalion
C"H"0'.HO-|-2CaOz=3CaO.CO'-)-C"H*.
La benzine se forme également lorsqu'on fait passer l'acide benioïque, en vapeur, a travers un tube rempli de fragments de pierre ponce, et chauiïé au rouge naissant; il ne se forme quede labenïine et de l'acide carbonique
C"H"0».HO=^C"H' -I-2C
La benzine se rencontre aussi parmi les produits de la décomposition par la chaleur d'un grand nombre de substances organiques , ainsi, on en trouve une proportion considérable dans les huiles volatiles qui se forment dans la fabrication du gaz de l'éclairage.
La benzine bout à 86°; sa densitéest 0,8S; celle de sa vapeur ii3B ; son équivalent correspond à i volumes de vapeur ; à 0° elle » prend en une masse cristalline qui ne fond qu'à-{-7°. Cette propriété permet souvent de l'isoler de ses mélanges avec d'autres liquides, lorsque, toutefois, elle y domine. Elle est insoluble dans l'eau, mais très-soluble dans l'alcool et dans l'éther.
La benzine est facilement attaquée par le chlore sec, sous l'in- Buence des rayons solaires. Si l'on verse de la benzine dans un grand flacon bien sec, rempli de chlore, et qu'on expose ce flacon au soleil, il s'y développe des vapeurs blahches, et les parois se recouvrent de cristauï blancs, qui ont pour formule C"H'Ci°. La manière dont cette substance se comporte avec une dissolution alcoolique de potasse, conduit àéerire cette formule C"H'CI',3HCI; «eltfi dissolution la décompose en effet en lui enlevant 3HCt ; ai l'on étend la liqueur avec de l'eau, il s'en sépare un liquide huileux, incolore, insoluble dans l'eau, dont la formule est C"H*C1", et qui a pour densité de vapeur, 6,37; son équivalent correspond à i volumes de vapeur. C'est donc la bensine trichlorée, et le corps cristallin formé par l'action directe du chlore sur la benzine, peut être regardé comme un trichtùrhydrate de benzine trichlurée. Cette même décomporilion du composé cristallin a lieu quand on le distille plusieurs fois tout seul, ou mieux, sur de la chaui:.
Le brome donne , avec la benzine , us produit analogup
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C'*H*Br*.3l)Br, qui , par la dissolution alcoolique de potasse, pn>- (luit égaiement de la hemint tribrànée C'H'Br*.
§ 1591. L'acide azotique ordinaire agit faiblemeutsurlabeDiiae; mais ai I'oq chauffe cette aubstance avec de l'acide azotique fumant, elle se dissout, el uoe additioc d'eau en précipite un liquide jauatln C"H''(AzO*), la nîtrabensine. Ou peut admettre que cette subslanu s'est formée par le remplacement de 1 éq. d'hydrogène de la benzine, par ( éq. du composé AïO'. La nitrobenzine se solidifie à B* et ne fond qu'à +3°; elle bouta 2)3°, sans altération. . En faisant agir, longtemps , sur la benzine , un grand excèi d'acide azotique fumant, on parvient à remplacer 3éq. d'hydrogSoe par i éq.'du composé (AzO'), el l'on obtient la binilrotomu C"U*(AzO*]*, qui, par une addition d'eau, se précipite sous fome d'une poudre cristalline. Par une cristallisation dans l'alcool, on l'obtient en grandes lames brillantes.
En soumettant la nitrobenzlne, et la binitrobenzine, à cerUûu agents de réduction , on les transforme en deux substances trè»remarquables : Vanilirte C'H'Az, et la nitraniline C"H*(AzO')Ai, qui sont de véritables bases organiques volatiles.
Acide sulftAenzinique C"H".S"0*.HO, et sulfobmzine C'H'.SO*.
§ 1595. La benzine n'est pas sensiblement attaquée par l'adde sulfurique ordinaire, mais l'acide sulfuriquc anhydre la dissoutsvH Élévationde température; i! se forme une liqueur visqueuse qui, trsi' tée par l'eau, laisse déposer un précipité cristallin , la sulfoiimiim; et donne une dissolution renfermant, avec de l'acide sulfuriqni ordinaire, un nouvel acide, l'acide sulfobmstnique-
La Bulfobenzine doit être puriGée par une cristallisation (tau l'alcool ; c'est une substance incolore, fondant à 100°, el booillanl vers iOO", sans altération. Sa formule est CH'-SO»; l'équaliM suivante e^^primela réaction en vertu de laquelle elle se produit:
C"H« + 2S0'=C'«H».SO' + SO'.HO
En saturant la liqueur acide par du carbonate de baryte, on es précipite l'acide sulfurique libre, et l'on obtient une dissolution de Bulfohcnzinate de baryte. En versant dans celle-ci du sulfat^de cuivre, on transforme le sel en sulfohçnzinate de cuivre, quicristlllise facilement ; ce dernier a pour formule CuO.(C"H*.S*0'),
Décomposé par l'hydrogène sulfuré, il produit l'acide suIftibMzinique isolé, liqueur très-ncide que l'on peut faire cristalliser |«r l'évaporation.
AWÏGDALINE.
Benzone, CH^O.
_ S 1596. Lorsqu'dn soumel ô l'action de la chaleur, le benzoaio de chaux seul, sans addition d'un excès de chaux hydratée , il se forme, en môme temps que la benzine , deui autres pmduits: la bensone, et deus substances criatallinea qui ne renferment que du carbooe et de l'hydrugène. Ces dernières substances bouillant, à des températures beaucoup plus élevées que ia benzinci il suûjt, pour les en séparer, de chaulTer le mélange jusqu'à tiO". A cette température la benzine s'est complètement velatilisée; on refroidit
I ifi résidu jusqu'à — 30", la presque totalité de la substance solide
^fp dépose.
La benzone cristallise en prismes transparents qui peuvent ac- (jnérir un assez grand volume, sa formule est C'H'O; la féatition qui lui donne naissance est exprimée par
CaO. C "H»0>=CaO.CO* -f- CH-O «mrg«>llue, C'°H"Az'0",
§ 1597. Les amandesamères ne contiennent pas l'essence d'aman-
rdeg amères toute formée, mais une substance, fort remarquable, l'anygdaline, qui se transforme en celte essence par l'action d'une seconde substance, nommée émulsine, laquelle préexiste également dans les amandes. Pour préparer l'araygdaline on expriipej sous une presse énergique , les amandes amères ; il en décaule..une huile grasse , incolore , non volatile, appelée huile d'amandes rfouces parce qu'elle eiiste également dans cette dernière sorte d'amandes. On finlëve le reste de cette huile en traitant plusieurs Ibis, par l'éther. Je tourteau écrasé. On fait bouillir, ensuite, la pulpe deux fois aveu de l'alcool qui dissout l'amygdaline , puis on sépare , par distillation, la plus grande partie de l'alcool; le résiJu abandonne, en refroiJissant, l'amygdaline en lamelles cristallines. L'amygdaline se dissout facilement dans l'eau , et s'en dépose ensuite en beaux cristaux ; sa compositirm est alors représentée par la formule C*"H"Az'0"-(-6H0; les 6 éq. d'eau se dégagent à MO". Elle se disBout en assez grande quantité dans l'alcool bouillant , mais elle est à p'eu près insoluble dans l'alcool froid. L'amygdaline exerce le fiouvoir rotaloire vers la gauclie.
Chauifée avec un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique, l'amygdaline se décompose en ammoniaque, acide carloniquef acide formique, et essence d'amandes amères j t'Ile donne ainsi plus de la moitié de son poids d'essence.
3fi8 SÉRIE SA.L1CVL1QUE.
§i598.Siron vL'r.>^edanBunedis3oliitionde 1 partie d'amygdalioe par 10 parties d'eau, une émulsion d'amatidea douces , il se forme immédiatement de l'acide cyanhydiiqne et de l'essence d'amandes amères, qui se manifestent par leur odeur. On a donné le nom de aynopfaïfl h la Eub-tance active qui produit cette ira nsfonna lion ; elle existe également dani les amandes amères et dans les amandes douces. Pour séparer la synaptase, on traite par l'eau les amandes douces, don! on a préalablement retiré l'huile fixe par espresiion; on verse dans cette dissolution, d'abord de l'acétate de plomb pour précipiter une matière gommeuse, puisde l'acide acétique pour coaguler l'albumine ; enQn, on introduit une grande quantité d'alcool, après avoir précipité l'excès de plomb par l'acide sulfhydrique; la synaptase se dépose alors en flocons qui se changent, parlade^ slccatloo , en une matière cassante, d'apparence gommeuse. L'aclion de la synaptase sur l'amygdalino peut être assimilée à celle que la levure exerce sur les sucres ; son analogie avec les phénomènes de fermentation est complète ; mais les produits de la réaction sont complexes, on y trouve du sucre en proportion conaidéraWe. ( partie de synaptase suffit pour décomposer 10 parties d'amygd»line. La synaptase est soluble dans l'eau, mais elle se coagule à SS* et perd alors toute son action sur l'amygdaline. Pour que la truisformalion ait lieu d'une manière complète, il faut que l'amygdalÎM soit dissoute dans une grande quantité d'eau.
On conçoit, d'après cela, que, pour préparer l'essence d'amandes amères, il no faut pas distiller immédiatement la pulpe avec de l'eau , maid la laisser digérer à froid , ou mieux , à une tempéraUn de 30°, pendant un temps suHisant pour que l'amygdaline soit conplétement décomposée par la synaptase. On sépare ensuite l'esseM» et l'acide cyanhydrique par distillation.
EBHcnf c de nplnpo uliiinrln, cl sérlp iialIrylIqiiF.
§ 1 S99. En distillant, avec de l'eau, les fleurs de la roine-des^irés (npirxa ulmaria), on obtient une essence C'H^O' accompagna d'un hydrogène carboné , isomère de l'essence de térébentliine, et d'une substance cristalline analogue au camphre. L'essence jauil de propriétés acides, ce qui lui a fait donner le nom d'acide ipfw* (eux , et d'acide salici/leux d'après ses corrélations avec une t>ibstance neutre, la soitctwe, qui existe dans l'écorce du saule. La ■• licine, traitéo par un mélange d'acide sulfurique et de btcbrAoutt de potasse, donne, en effet, une grande quantité d'essence de spt-
donc par étudier cette substance , qu'il le la série des produits salicyljques.
W SaUcine, t"H"0".
* S (600. Pour préparer la salicine, on épuise i'écorce de saule par de Veau bouillante, on concentre la dissolution, et l'on y ajoute de la lithar^e, jusqu'à ce que la liqueur s Al décolorée. On précipite alors, partiellement, l'oxyde du plumb par l'acide sulfurique, et l'un achève la précipitation par du sulfure de baryum versé goutte à goutte pour n'en pas mi-'ltre en excès. La liqueur, filtrée, est évaporée, et laisse déposer la salicine impure. On la puriRe, en la redissolvant dans l'eau, la décolorant par le noir animal , et la faisant cristalliser de nouveau.
La salicine cristallise en aiguilles blanches, inodores , d'une saveur amère, et sans réaction sur les couleurs végétales. Elle ne perd rien de son poids à 1 0ù", fond à ( 20°, et se décunipose à une température plus élevée. 100 parties d'eau, à la température ordinaire, dissolvent 5,6 de salicine; l'eau bouillante en dissout des quantités beaucoup plus grandes. L'alcool la dissout également, mais elle est infolublf dans l'étber. La salicine dévie le plan de polarisation vers ia gauche.
L'acide sulfurique concentré dissout, h froid , la salicine, et se tolore en rouge de sang ; cette réaction permet de reconnaître la présence de la salicine dans les é::orces de saule et de peugilier. Les acides sulfurique et cblorhydrique, étendus, décomposent la salicine, à la température de l'ébullition, en glucose C"H"0'*, et en une substance résineuse, la sa/m(tiieC"H*0''; on a en effet
C"H"0»=:C'»B"0"-fC"H'OV
§ 1601. L'acide azotique donne, avec la salicine, des produits très-divers, suivant qu'il est plus ou moins étendu. Si l'on traite A partie de salicine par 10 parties d'aride azotique â 20" Baume, qu'on abandonne le mélange à lui-même, pendant 1 ou 2 jours, en l'agitant fréquemment pour hâter la dissolution de la salicine, on obtient une liqueur jaune, qui abandonne une substance blanche, cristallisée en petites aiguilles, et appelée bélicine. Celle substance trés-soluble dans l'eau chaude, l'est très-peu dans l'eau froide; sa formule est C"H"0"-|-3H0; elle perd facilement ces 3 éq. d'eau à 100°, sans s'altérer, et elle fond vers 175". Une dis-olutioQ de pn-
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tasse, de baiyte, ou d'ammoniaque, la décompose en glucose et en essence de spirsea C'*H*0* :
C«^H««0"+2H0=C'«H«H)'*+C"HH
L'hélicine est facilement attaquée par le chlore , en présence de leau ; il se forme de Vhélicine fnonochlorée C'^H^CIO*, qu*une dissolution de potasse décompose en glucose C'*H*K)**, et en essence de spirarti monocMorée C'^H'CIO*. L'hélicine monobrômée se produit de la même manière, et subit, par Faction de la potasse, une transformation analogue.
lui levure de bière et la synaptase exercent sur rhélicine une véritable action de ferment, et la décomposent en glucose et en pssenoe de spirasi; elles produi^ent un effet analogue sur Thélicine momH'hlort'e, qu'elles décom(x>sent-en glucose, et en essence de spinva moniKhlorée.
Lor$i|ue Tacide azotique est plus concentré, et qu'on le fait agir à chaud» la salicine se transforme en acide oxalique, et en un acide que nous étudierons sous le nom d'acide picriquê.
Le chlore n'attaque bien la salicine qu'en présence de Teau; il se forme des salicines chloré«»s, qui se combinent avec une certaine quantité dVau; on a ainsi, successivement :
De la salicine monoi^hlorée C*H*'C10"4-4HO,
De la salicine bichlorée C»H'*a«0"+ 2H0,
De la salicine trichlorée C:«H«»C1»0" -f ^HO.
L^acîde chnVmique, ou un mélange diacide sulfurique et de bicbrôiMt» de potasse, transforment la salicine en acide salicyleox «iMiandafonuque^
'^ *ML Laterure de bière* et les substances albuminoïdes, nV flftiMrla saliciiie: tan^tis que la synaptase exerce sur elle 'ÉifelfMttqQable^ qui doit être classée parmi les phénoitalMMi : elle la décompose en glucose, et en une ^ k MliVêniJM C*'H*H.)* : on a, en effet,
CMI*W*+îH0=sC**H»*0"4-C"HH)*.
Olaur cette transfonnation. on délave 50 parties de sali-
giaMvùée.datts *M) parties deau distillée, et Ton ajoute
«KviMA» de aynaptaae; on introduit le tout dans un fia-
tigite biM» et on le cbauia^ au bain-marie jusqu'à 40*. Au
1% à^VVMM> U UtwforaiLtion est complète, et la sal^-
i iMi M«i«c P** «aei d'^u pour se dissoudre^ se dépose.
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en grande partie, bous forme de petiu t^islaux rhomboëdriques Pour en traire le reste, on agile la liqueur avei; soq volume d'éther; ce liquide enlève la suligénine à l'eau, et l'abandonne par évaporation. La (glucose resl« dans la dissolution aqueuae ; on peut la reconnaître facilement par ses propriélÉs optiques, ou en la Taisant fermenter avec de la levure.
La saligénine se dissout, en toute proportion, dans l'eau bouillante ; mais elle exige 4 S partips d'eau pour se dissoudre à la température ordinaire ; elle est très-soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle n'exerce pas de pouvoir rotatoire. Elle fond à Si" ; par l'action prolongée de la chaleur, elle se transforme en' salirétine; elle éprouve, (rès-promptement, la même transformation par l'action des acides minéraux affaiblis. On a obtenu une satigénine mono, bi et irichlorée en faisant agir la aynaptase sur la salicine mono, bi et trichlorée. Ce fait est remarquable en ce qu'il montre que la subHitution du chlore à l'hydrogène, dans la salicine, ne s'oppose pas à la fermentation
Acide salicyleux, C'*H''0\HO.
g 1603. Nous avons dit(3i399) que l'acide salicyleux n'était BUlre chose que l'essence retirée des fleura de reine-des-préa par distillation avec l'eau. Cette substance n'y existe pas toute formée, car on peut épuiser les, fleurs par l'alcool sans en retirer une trace; elle se forme pendant la distillation des lleur:^ avec l'eau, probablement par un phénomène de fermentation analogue à celui qui pro< duit l'essence d'amandes amères, lorsqu'on laisse digérer avec de l'eau tiède la pulpe de ces amandes. La distillation des fleurs de reine-d es-prés, avec l'eau , donne, outre l'acide salicyleux , une huile essentielle, isomère avec l'essence de térébenthine, et une substance volatile qui cristallise. Mais, en agitant le produit distillé, avec de la potasse caustique, l'acide salicyleux se combine seul à l'alcali, et, si l'on soumet le tout à une nouvelle distillation , l'essence volatile et la substance crislallioe se volatilisent avec l'eau, et le salicylite de potasse reste, comme résidu , dans la cornue. On décompose ce sel par l'acide sulfureux, et on recommence la distillation ; l'acide salicyleux, devenu libre, se condense dans le récipient.
Il est plus facile de préparer l'acide salicyleux au moyen de l.i salicine. A cet effet on mêle, intimement, 3 parties de salicine.
k3 parties de bichrâmat« de potasse, et Si parties d eau ; on place ce mélange dans uoe cornue, et l'on agite fréquemment pour obte-
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nir une dissolution complète; on y verse ensuite 4| parties d'acide sulfurique concentré, dissous dans f 2 parties d'eau, et Ton agite de nouveau. La réaction s'établit successivement; quand elle parait terminée, on élève graduellement la température, et Ton recueille les produits distillés dans ud récipient bien refroidi. Ceux-ci se composent d'une dissolution aqueuse, légèrement acide, renfermant un peu d'acide formique, et d'une huile rougeàtre qui se rassemble au fond du liquide aqueux. L'huile, décantée, est mise à digérer, pendant 24 heures, sur du chlorure de calcium, puis elle est rectifiée de nouveau ; l'acide salicyleux, ainsi obtenu, est parfaitement pur.
L'acide salicyleux, ou essence de spirœa ulmaria, est un liquide incolore, qui prend une teinte rouge au contact de l'air; son odeur est analogue à celle de l'essence d'amandes amères; il forme, sur la peau, des taches jaunes, mais qui disparaissent aussi focilement que celles de l'iode; il bout à 496®; sa densité à 43** est 4,473 ; la densité de sa vapeur est 4,27, et son équivalent G"H*0*.HO est représenté par 4 vol. de vapeur. Il n'exerce pas de pouvoir rotatoire. Il est, à peu près, insoluble dans l'eau, mais il se dissout en toute proportion dans Talcool, et dans l'éther. Il ne rougit pas la teinture de tournesol, mais il décompose les carbonates alcalins, même à froid. H est important de remarquer que Tacide salicyleux a la même formule et la même densité de vapeur que l'acide benzoîque; c'est un exemple remarquable d'isomérie.
L'acide salicyleux forme avec la potasse deux combinaisons, le salicylite de potasse K0.C**H"0*4- 2 HO, qui forme une masse jaune cristalline lorsqu'on ajoute de l'acide salicyleux à une dissolution concentrée de potasse. On dissout cette masse dans l'alcool absolu, et celui-ci abandonne le sel, sous forme de lames cristallines, d'un jaune doré. Â l'aide de ce sel, on peut préparer, par double décomposition, les salicyliles de baryte, de chaux, de zinc, de plomb, de mercure, d'argent.... La dissolution aqueuse de salicylite de potasse se décompose facilement; elle donne du formiate de potasse et un sel de potasse formé par une substance noire C*®H'0*®, à laquelle on a donné le nom ô' acide mélanique.
En dissolvant le salicylite de potasse dans l'alcool chaud, et en y ajoutant une nouvelle quantité d'acide salicyleux, il se dépose, par refroidissement, des aiguilles incolores d'un sel, qui a pour formule (KO + HO). 2C''H»0* ; on peut l'appeler bisalicylite de potasse; il est plus stable que le salicylite neutre.
L'acide salicyleux absorbe le gaz ammoniac, et se change en un corps crislallin jaune, \e8alicylite d'ammoniaque (AzH*. HO) .C'WO*;
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le mètuit composé se Tonne quand on dissout l'auide salicyleux dans une solution aqueuse d'ammoniaque. Mais, si l'on dissout d'abord l'acide salicyleuï dans 3 fois son volume d'alcool, et qu'on y verse, goutleà goutle, de l'ammoniaque, il se forme des aiguilles jaunes, qui se reuissolvent facilement quand on élève la température. Par le refroidissement, le nouveau produit se dépose en cristaux prismatiques d'un jaune d'or. Sa formule est C"H"Az'0''=C"H"(AiH')*0». La réaction qui lui donne naissance est exprimée par l'équation suivante :
3(C"H"0*.HOj+aAzH'=C"H"[AzH')'0*+6HO;
on lui a donné le nom de lalhydramide. Cette substance est insolubie dans l'eau, même à la température de l'ébullition.
L'acide aalicyleux absorbe le chlore, même à froid, et la réaction s'établit avec élévation de température; de l'acide clilorbyilrl' que se dégage, et l'essence flnit par se solidifier. Ou dissout cette masse dans l'alcool, qui abandonne ensuite les lames cristallines, - incoloreset nacrées, d'aeiiiesaiic^/euaimonocWor^ C"H'CIO'+HO. Cet acide forme des sels bien caractérisés, dont la formule générale est RO.C'II'CIO'; traité par le k^^ ammoniac, il donne la salhydramide trichlorée C"H"a*[AzH')'0'.
Le brome donne un acide salicyleux monobrômé C'H'BrO'.tlU.
Si l'on cliautTe l'acide salicyleux avec de l'acide azotique d'une , force moyenne, il se dégage de l'acide hypoazotique, et l'essence se transforme en une masse cristalline, que l'on purifie en la di^-solvant dans l'eau bouillante après l'avoir lavée avec un peu d'eau froide. Cette diâsolution, abandonnée à l'évaporalion sponlanée, dépose des cristaux prismatiques jaunes qui Ronl i'acide nilTosaticyleux C"H'(AzU')0'.HO. Cet acide se combine avec les bases, et forme des sels qui détonent faciloinent par la chaleur.
Acide saUcylique, C"H"0».HO.
§ 160i, Lorsqu'on cbauffe l'acide salicyleux avec un escès d'hydrate de potasse, il se dégage de l'hydrogène. Si l'on arrête l'opération au moment où le dégagement de gai cesse, qu'on dissolve la masse dans l'eau, et qu'on ajoule un excès d'acirte chlorhydrique, il se précipite des cristaux, que l'on purifie en les redissolvant dans l'eau bouillante, et les faisant cristalliser de nouveau. Ces cristaux sont formés par un nouvel acide, l'acide salict/lique CH'O'.HO, qui s'est formé par la réaction suivante :
H"0'.H0-|-K0.H0=K0.C"II»0''-|-2H
SÊKIF, SALICYLIQUE.
Cel acide résullti de la combinaison simple de i éq. d'adde salicy- !(!ux avec 2 éq. d'oxygène.
L'acide galicylique su dis^ut dans l'eau bouillante, mais il est presque insoluble dans l'eau Troide; il se dissout facilemenl dus l'alcool et dans l'étiier; il se volatilise sans altératioD , et produit s'iOra des cristaux sublimés qui ressemblent à ceux de l'acide benzoîqiic; il rougit le tournesol et décompose les carbonates. Sm action est nulle sur la lumière polarisée. Le brome et le chlore l'attaquent faciltment el donnent des acides salicyllques mono et bichlorés, mono et bibrûmés.
Traité par l'acide azotique fumant, l'acide salicylique séchai^ en une masse résinoïde rougeâlre, qu'on lave à l'eau froide, A qu'on dissout dans l'eau bouillante ; il se dépose, de la dissoluliis, des aiguilles jaunâtres fusibles et volatiles , d'acide nitrosalwjfiifm C"H'(AzO')0'.H. Cet acide qui possède la même composition qoc l'acide indigotique on offre aussi toutes les propriétés, il y a donc identité complète entre ces deux produits,
Ètker milhylsalicylique, C'H»O.C"H''0',
g 1605. On obtient facilement cet éther composé , en dislillani un mélange de 2 pHrties d'alcool métbylique, 3 parties d'acidi<ulicyiique, et 1 partie d'acide sulfurique. C'est un liquide incolore, ou légèrement jaunâtre, bouillant â iiH" ; sa dt^nsité est 1 ,4S i ID',' la densité de sa vapeur 5,*2, et son équivalent C'H'O.C"H'0'a^ respond s 2 volumes de vapeur. Il est â peu près insoluble du» l'eau, et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther.
L'éther méthylsalicylique existe tout formé dans une csseue naturelle, appelée rvinlergreen, et qui est fournie par une plante de la famille des bruyères, connue sous le nom de gaullhttia jncumbeia. L'huile de gaultheria nous vient de la Nouvelle-Jeruy, où la plante existe en grande abondance. En soumettant cette liuili à la distillation, il s'en dégage, d'abord, un hydrogène oarbooéiiO' mère de l'essence de térébenlhiue, puis de l'éther mélhylsalicylique.
L'éther méthylsalîcylique est un véritable acide, qui secombiM avec la potasse, en formant un sel qui cristallise en paillettH nicrées. Mais, si l'on fait agir un excès de potasse, surtout soual'influencB de la chaleur, l'éther subit la décomposition ordinaire des éthers composés, c'est-à-dire qu'il se transforme en alcool el m acide salicylique.
Le chlore et le brume réagissent facilement sur l'éther mélbjrtolicylique, et donnent les produits chlorés et brômés :
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Êther méthylsalkylique monochloré. . . C»H'O.C'*H"CIO»,
> bichloré C'H'O.C'H'Cl'O',
» „ monobrômé, . . C"H*O.G"H'flrO'',
» » bibrômé C'H'0.C"H'Br"O'.
Ces subslances, sous l'influence d'une dissolution chaude de potasse, se décomposeol en alcool méthylique et en acides salicyliques, mono ou bîchloré, mono ou bibrômé.
L'aude azulîque fumant change l'élber mèthylsalicylique ea ither nitTomithylaalicgtiqtie C'H^O.C"H'(AïO')0".
Si l'on place, dans un flacon bouché, t vol. d'éther mèthylsalicylique, et 5 ou 6 volumes d'une dissolution concentrée d'ammoniaque, l'éLher disparaît au bout de quelque teoipa. Si l'on évapore, ensuite, la liqueur, et qu'on distille le résidu, on obtient une masse jaune, que l'on peut transformer en aiguilles cristallines , par une dissolution dans l'eau bouillante. La formule de cette substance est C "H''(Az H' ) 0' ; l'équation suivante montre son mode de génération :u moyen de l'acida salicylique anhydre :
G"H''0"-|-AïH*=C"H''(AïH']0'-fHO.
Celte substance, que l'on a appelée saticytamide, est soluble dans l'eau bouillante, mais presque insoluble dans l'eau froide; elle se dissout facilement dans l'alcool et dans l'élber, et se volatilise sans altération. Sous l'influence des acides, elle ré<>énèrHramnioniaque et l'acide salicylique. En laisanl agir l'ammoniaque, dans des conditions semblables, sur les produits chlorée, brômés ou nitré, dérivés del'élber mèthylsalicylique, on obtient des saJic^famt'ifesiTianochlorée, hichloréc, monobrômée., bibrômé», et niMe.
Enfin, en faisant tomber l'éther mèthylsalicylique sur de la chaux ou de la baryte anhydre, il te forme des carbonates de ces bases, et une substance nouvelle C'H'O', appelée anisoie. I.a réaction est exprimée par l'équation suivante :
G'H'O.C"H''0''+2BaO=3;BaO.CO')-f-C"H"Û*.
L'anisole est un liquide incolore, très-fluide, d'une odeur aromatique agréable, bouillant à 150", insoluble dans l'eau, mais trèssoluble dans l'alcool et l'éiher,
ElheT vinosalicylique, C'H''O.C"H"0'.
g 1606. Endistillantunmélangede2 parties d'alcool absolu, 1 { partie d'acide salicylique, et 1 parlîe d'aride sulfurique onohtienl
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IVthor vinosalicylique qui, de même que son analogue de là série méthylique , se combine avec les bases. Il forme é^Iement avec Tammoninquo, de la salicylamide, et donne avec le chlore, le brome ot l'acide azotique, des éthers vinosalicy ligues chlorés, brômi^a et nitrés, corrosponi^ants à ceux que donne Télher méthylsalioylique.
KHnence 4e ranBelle et aérle rlBBABd^ve.
5 4607. LVsencc de cannelle se trouve dans le commerce ; elle vient de Ceyian et de Chine. L'essence de Chine est beaucoup plus cslinuV ; elle a une ixleur suave, propre à Técorce de cannelle; lessenoe de Ceyian a une odeur mixte de cannelle et de punaise, et sa oontposilion parait plus complexe. Lorsqu'on laisse digérer, |H>ndanl li heures, avec de Teau, Técorce de cannelle pulvérisée, qu'on satun^ ensuite cette eau de sel marin, et qu'on soumet le tout à la distillation, il passe une eau laiteuse, qui abandonne une huile essentielle, d'un jaune plus ou moins rougeâtre, et quiresseml>le aux essences de cannelle du commerce.
Les essences de cannelle |viraissent i^tre des mélaDges d'une huile
essentielle^ à laquelle on a donné le nom d'hydrun de cinnamyle
el que nous iv^^irderons comme Tessenee de cannelle proprement
dile« el d'uutiv^ essences qui n*ont |V)s encore été étudiées. On sé-
IMUTn^ ressiiHH?e de rannelle. proprement dite, en agitant Tessence
d^tMi«eli<^ du commerce avec de Vacide azotique concentré; aa
ImI d» owlqiMM heures^ il se forme de :org< cristaux prismatiques.
«IMÉIIIèdi^ cràtaux qui s« pcvduil airsi est trèsnlifRêTenle selon
Met dee diverses prox^nMinces. On sepant^ ces cristaux et on
ihMdiMdu papier Joseph. Us se décomposent facilement
Mal doaflMil une huile ess^sentielle C**HH>*. que Ton consi-
raaaettce de canitelle pur>^: Teau renferme ensuite de
Les crislaux peu\ent i^;nf considérés comme un
de caar,elle ; leur fcmiule <^ C"H*OV ArO»— HO.
de caaaeUe^ pure, e*; un î:.;u:àr :!edt^:reux incolore,
(ompteleineet a>\v Tickie j^rc^^^ue. e: repn^uit le
ècrnlallùi Jkvtl nous \eeK>£s «x^ par>*. File Àt^vbe le gaz
llariinlri|«^ e( ïvxttx^ un cvvK^^x$»e C'fiV HC Le chlore
^ WfMWMt sw ei Ve. el^ s: I vMî ecN::>e sec ic: es i c'rjud, et
andiitttk» W pw^iKu: ;»a «ùl^e-u c ;::i cvxruz; .>; cil*.ve« en cb-
dM milawi a^ùVNs. Kjac^ d^#sw^*Y it ,-x%.m^ cMiJrt-
L>aaian<d» païanlif al«i»li^ !>x^«ètte oe ^asr. ec i^ c^am en
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un acide particulier C'H'O'.HO que nous allons décrire nom à'acide cinnomigue, et que l'on jieul regarder comme dérivé , de l'essence C "H "0', par lasubitilution dcl éq., d'oxygène à t éq. d'hydrogène. Cet acide se forme également quand on traite l'essence de cannelle par l'hydrate de potasse. Il se dégage alors de l'hydrogène; mais, si l'un prolonge l'action do tapotasse, on ne trouve dans la liqueur que du benzoate de potasse KO.C'H'O'.
L'acide azotique, concentréet bouillant, change l'essence de can-nelle en essence d'amandes amères, et en acide nitrobenzoïque.
Acide cinnamique , C"H'0".HO.
§ 1608. Nous avons dit que l'acide cinnamique se formait par l'oxydation de l'essence de cannelle; ruais il existe, tout formé, dans' les baumes de Tolu et du Pérou , dont on l'extrait ordinairement. A cet effet , on fait couler lentement le haume du Pérou dans un lait de chaux que l'on agite continuellement; les résines du baume se combinent avec la chaui et donnent des composés insolubles. En traitant le tout par l'eau bouillaale, on ne dissout que le cionamate de chaux, qui cristallise par le refroidissement des liqueurs. En décomposant, par l'acide chlorhydrique , uue dissolution bouillante decinnamatedechaux, l'aciile cinnamique se dépose, pendant le refroidissement, sous fnrmo de lamelles nacrées , incolores. Cet acide fond à 129', et bout vers 300. Les cinnamates alcalins, et a I câlina -terreux . sont solubles dans l'eau; la plupart des autres cinnamates métalliques sont insolubles ; leur formule générale est RO.<j'HI'0^ quand ils ne renferment pas d'eau de cristallisation.
L'acide cinnamique anhydre C'H'O' se prépare comme l'acide benioïque anhydre, ea faisant agir ^ partie d'oxychlorure de phosphore sur 6 parties de cinnamate de soude sec. On lave le produit à l'eau froiJe. puis avec une dissolution faible de carbonate de soude, euûn on le dissout dans l'alcool bouillant qui l'abandonne par le refroidissement sous forme d'une poudre cristalline.
En faisant réagir le gaz acide chlorhydrique sur de l'acide cinnamique, dissous dons l'alcool absolu ou dans l'esprit de bois anhydre, on obtient des éthers cinnamiques C'H'O.C'H'O' et C'H'O.CH'O'.
En chauffant 1 partie d'acide cinnamique avec 8 parties d'acide aïolique concentré, eii obtient une masse spongieuse, que l'on lave avec de l'eau, et que l'on dissout ensuite dans l'alcool bouillant. La liqueur alcoolique abandonne, par le refroidissement, des cris-
t aiguillés, fusibles à une haute température, d'acide nilrocinnaeC*"H"(AzO')0'.HO.
3T6 SÉRIE CINWAMIQUE.
l'éther vinosaticyitque qui, de même que son analogue de la sériB méthylique, se combine avec les bases. 11 Torme également avec l'ammoniaque, de ta salicylamide, et donne avec le chlore, le brome et l'acide azotique, des éthers vinosalicyliques chlorés, brômi's et nîtrés, correspon liants à ceux que donne l'éLher méthylsalicylique.
de cannelle et sérfe rlnnaailqiie.
S 1607. L'essenre de cannelle se trouve dans le commerce ; die vient de Ceyian et de Chine. L'cfscnce de Chine est beaucoup plus estimée ; elle a une odeur suave , propre à l'écorce de cannelle; l'essence de Ceyian a une odeur mixte de cannelle et de punaise, et sa composition pamlt plus complexe. Lorsqu'on laisse digérer, pendant )! heures, avec de l'eau, l'écorce de cannelle pulvÉrWe, qu'on salure ensuite cette eau de sel marin , et qu'on soumet le toute la distillation, il passe une eau laiteuse, qui abandonne uie huile essentielle, d'un jaune plus ou moins rougeâlre, et qui ressemble aux essences de cannelle du commerce.
Les essences de cannelle paraissent être des mélanges d'une huik essentielle, à laquelle on a donné le nom d'hydrure de rinniiiny'f et que nous regarderons comme l'essence de cannelle propremaat dite, et d'autres essences qui n'ont pas encore été étudiées. On ripar.*! l'essence de rannelle. proprement dite, en agitant l'essence de cannelle du commerce avec de l'acide azolique concentré; « bout de quelques heures, il sa forme de longs cristaux prismaliqua- La quantité de cristaux qui se produit ainsi est très-différeale selfl les essences des diverses prorenauceE. On sépare ces crislaui et on les exprime dans du papier Joseph. Ils se décomposent facilenial par l'eau et donnent une huile essentielle CH'O*, que l'on coniidère comme l'essence de cannelle pure ; l'eau renferme ensuite dt l'acide azotique. Les cristaux peuvent être considérés comme no azotate d'essence de cannelle; leur formule est C"H"0'.AzO'-|-BO,
L'essence de cannelle, pure, est un liquide oléagineux ipcolm qui se solidifie complètement avec l'acide azotique, et reprriduilK composé cristallin dont nous venons de parler. Elle absorbe le gU acide cblorliydrique, et forme un composé C'H'O'.HCI. Le cUart réagit vivement sur elle, et, si l'on épuise son action à chaud, ei qu'on distille le produit au milieu d'un courant de chlore, on obtient des cristaux aiguillés, blancs, d'essence de canaelle giiadnehlorie C'*H'CI'0', appelée aussi chlorocinnosf .
L'essence de cannelle absorbe l'oxygène de l'air, et se change w
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1 acide particulier C'H'O'.HO que nous allons décrire sous le nom d'acide cinnamique , et que l'on peut regarder comme dérivé B C'H'O", par la substitution de ^ éq-, d'osygène à 1 éq. d'hydn^ëne. Cet acide se Forme également quand on traite l'es- « de cannelle par l'hydrate de potasse. Il se dégage alors de l'hydrogène; mais, si l'un prolonge l'aclion de la potasse, on ne trouve dans la liqueur que du benzoate de potasse KO.C'*H°0',
L'acide azotique, concentré et bouUlanl, change l'essence de cannelle en essence d'amandes amères , et en acide nitrobenioîque.
Acide cinnamiijue , C'H'Û'.HO.
§ 1E08. Nous avons dit que l'acide cinnamîque se formait par l'oxydation de l'essence de cannelle ; mais i! existe, tout formé, dans' les baumes de Tolu et du Pérou , dont on l'extrait ordinairement. À cet effet , on fait couler lentement le baume du Pérou dans un lait de chaux que l'on agite continuellement; les résines du baume le combinent avec la chaux et donnent des composés insolubles. En traitant le tout par l'eau bouillante, on ne dissout que le cinnamate de chaux , qui cristallise par le refroidissement des liqueurs. En décomposant, par l'acide chlorhydrique , une dissolution bouillante de cinnamate de chaux, l'aciiJe cinnamique se dépose, pendant le refroidissement , sous forme de lamelles nacrées , incolores. Cet acide fond à 129°, et bout vers 300. Les cinnamates alcalins, et alcalino- terreux , sont solubles dans l'eau; la plupart des autres cÎDDamates métalliques sont insolubles ; leur formule générale est RO.C'H'O*, quand ils ne renferment pas d'eau de cristallisation.
L'acide cinnamique anhydre C'H'O' se prépare comme l'acide lienzoïque anhydre, en faisant agir 1 partie d'oxychlorure de phosphore sur 6 parties de cinnamate de soude sec. On lave le produit i l'eau froide , puis avec une dissolution faible de carbonate de soude , enfin on le dissout dans l'alcnol bouillant qui l'abandonne par le refroidissement sous formed'une poudre cristalline.
En faisant réagir le gaz acide chlorhydrique sur de l'acide cinnamique, dissous dans l'alcool absolu ou dans l'esprit de bois anhydre, «n obtient des éthers cinnamiques C'H'O.C'H'O' et C'H'O.C'H'O'. En cliauffanl i partie d'acide cinnamique avec 8 parties d'acide arotique concentré, en obtient une masse spongieuse, que l'on lave avec de l'ean, et que l'on dissout ensuite diins l'alcoul bouillant. La liqueur alcoolique abandonne, par le refroidissement, des cristaux aiguillés, fusibles à une haute température, d'acide nilrocinnaaiiqueC'"H»(AzO')0».HO.
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Cinnaméne, CH'.
^^^^^^ §161)9. Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'acide cinnamique à ^^^ travers un liibe de verre chauffé au rouge sombre, il se d^age
W de l'acide carbonique, et un hydrogène carboné, le ctnnam«ii
I C"H', qui se condense en un liquide incolore :
I C"H'0'.HO=C"H'+îCO».
I On obtient la marne substance en décomposant, par la chaleur,
I le cinnamate de cuivre , ou en soumettant à une distillation sèc.be
* certaines résines , et surtout le styrax, espèce de baume que l'on
trouve dans le commei'ce. La tneilleurc manière de préparer le cinnaméne consiste à mêler 10 kil. de styrax avec 3 jkil.de carbonate de soude et à distiller le tout dans un alambic avec une quantité d'eau suffisante; il passe une eau laiteuse qui , en reposant, abandonne le cinnaméne, lequel vient nager à la surface. Le styrsi donne ainsi wn peu plus que jij de son poids de cinnaméne. L'essence obtenue est abandonnée , pendant quelque temps, sur dn chlorure de calcium, puis distillée.
Lo cinnaméne est un liquide incolore, d'une odeur pénétrante: M densité est 0,95 à 0° ; il bout à HG°. Lorsqu'on le cbaulTe jusqu'à 300" dans un tube de verre fermé à la lampe, il se transforme en un corps isomère, \b métacinnamène , qui est solide, insoluble diD^ l'eau , l'alcool et Téther. Chauffé jusqu'à distillation, lé métaclniU' mène repasse à l'état de cinnaméne.
Le chlore réagit , à froid , sur le cinnaméne, et le Iransfonne en un liquide visqueux , dont la formule est C'H'Cl', mais que noui écrirons C'H'Cl.HCl; distillé sur de la chaux vive, oulr«lépar une dissolution alcoolique de potasse, ce composé donne le«t»umène monockloré C *H'CI. On obtient de même le ctntifliiiMw mmbramé C"H'Br, ainsi que son brômliydrate C'H'Br.HBr.
A cûté des produits cinnamiques, nous étudierons les bauma i*i Pérou et de Tolu qui en sont , en grande partie , formés.
Baumes du Pérou.
§ 1610. On rencontre dans le commerce deux espèces de bauiH du Pérou : un baume liquide qui a été seul étudié , et un baumt solide presque noir qui paraît élre une altération du premier. Od dissout le baume du Pérou dans de l'alcool à 36", puis on y ajauU une dissolution alcoolique députasse; la résine, contenue.dansi* baume, se combine à la potasse, avec laquelle elle forme on es»' posé presque insoluble dans l'alcool, tandis que le cinnuBtte^
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potasse reste en dissolution. En étendant d'eau la liqueur alcoolique , le cinnamate de potasse reste en dissolution , et il se sépare une huile complexe qui retient un peu de résine. On la traite par l'huile de naphte, qui laisse la résine et dissout l'huile. Celle-ci est refroidie dans un mélange réfrigérant, et traitée par de l'aK'Ool faiLle, également très-froid. On dissout ainsi une partie huileuse qui est la cinnaméine; le résidu est dissous dans l'alcool bouillant, qui abandonneiine substance cristalline, appelée m^raeinnumeine.
La métacinnaméine est une substance solide, trés-fusible, insoluble dans l'eau, mais facilement soluble dans l'alcool et dans l'êlber; elle est isomère avec l'eisence de cannelle, et elle se convertit, par l'hydrate de potasse, en acide cmnamique, avec dégagement d'hydrogène.
La cinnaméine est liquide, elle ne se volatilisu pas sans altération ; une dissolution concentrée de potasse la décompose, par un contact prolon^ié, en acide cinnamique et en un nouveau liquide huileux, plus léger que l'eau, lape'rwii(rieC"H"0'. La composition de la cinnaméine correspond à la formule CWO' ; elle peut être représentéo par 2 éq. d'acide cinnamique anhydre, et 1 éq. de pénivine. On a, en eifet,
Cll-'O' =2(C"H'0') -i- C"H "0».
Le baume du Pérou peut donc être considéré comme formé de cinnaméine, de mëtacinnaméine, d'acide cinnamique et de substances résineuses.
Baume de Talu.
g 16H. Le baume de Tolu se compose de résine, d'acide cinnamique et d'un hydrogène carboné , isomère avec l'essence de térébenthine ; on lui a donné le nom de loléne. Ce baume, chauffé avec une dissolution de potasse caustique, donne de l'acide benzoïque, qui se forme probablement aux dépens des résines. Le toléne est un liquide incolore, bouillant vers 1G0°.
Coanittrlnc, C'H'O*.
§ 1619. On a donné le nom de coumarine h une substance crisalline, odorante, extraite des fèvps deTonka, mais qui paraît exister dans les fleurs de plusieurs plantes; ainsi,on a signalé son existence dans lesfleursdemélilot, et dans l'aspérulo odorante, appelée Waldpteisler par les Allemands, qui l'emploienl à la préparation d'ane 4 jj
boisson odorante, le maitranck. Pour préparer la coumarine, m fait digérer, avec de l'alcool à 36°, les fèves de Tonka broyÉcs ; ia liqueur alcoolique, soumise à la distillation, donne un résidu sirupeux qui, par le refroi'liBSement, se prend en magma cristallin. On dissout ce magma dane l'eau bouillante, on décolore la liqueur par le noir animal , et, pendant le refroidissement, il s'en sépare dea aiguilles cristallines blanches ; c'est la coumarine.
La coumarine fond h 50°, el bout à 270°, sans subir d'altérata; son odeur est aromatique et agréable, mais ses vapeurs exercent une action énergique sur le cerveau. Elle se dissout en proportion notable dans l'eau boudlaule, mais celle-ci l'abandonne presqns entièrement pendant son refroidissement. Elle se dissout à froid dans l'acide azotique monohydraté, et donne lieu à un dégagement de chaleur; si l'on étend ensuite la liqueur d'eau , il se Forme un précipité casécus qui, dissous dans l'alcool bouillant , se dépose, parle refroidissement, en petites aiguilles cristallines; c'est la iii'rocoumorine C"H'(AzO')0'. Cette substanc* fond à 170''etse sublime ensuite, sans altération, en cristaux blancs et nacrés. Si l'on prolonge l'action de l'acide aiotique, on transforme la coumarine en acide irinitrophéniqxie C"H'(AzO')'0,HO, dont nous parlerons plus
La coumarine se dissout dans une lessive étendue de potase, et s'en précipite , sans altération, quand on saturel'alcnli par uaacidt; mais si la lessive est concentrée, et si on la porte h. l'ébultitiaDi ES y ajoutant quelques fragments d'hydrate de potasse, il se foniM ds l'acide coatnarique C'H'O'.HO. Si l'on élève beaucoup la tempéti* ture, il se dégage de l'hydrogène, et il se forme, en même temps, de l'acide salicyliqiie. La matière alcaline, reprise par l'eau, puis su' saturée par l'acide chlorbydriqae, laisse déposer l'acide coutaaiii]Wl on le lave avec de l'eau froide , pour dissoudre l'acide salicyliqit qui a pu se précipiter avec lui, puis on le dissout dans de l'amnitniaque , qui laisse la coumarine non altérée. La liqueur ammoniacale est soumise à l'ébullition pour chasser l'excès d'amrooniaqnf, puis on y verse de l'azotate d'argent, qui donne un précipité d( coumarate d'argent , lequel produit , par l'acide chlorhydriqoB, * l'acide coumarique libre, qu'en enlève avec de l'éther.
L'acide coumarique est une substance blanche, cristalline, trèssoluble dans l'alcool et dans l'éther, se dissolvant en proporthn notable dans l'eau bouillante , mais presque insoluble dans l'ein froide; il fond vers 4911°. La formule générale des coumaralcsï»' RO.C'H'O'; on voit que l'acide coumarique anhydre ne diffèrB df e que par la fixation de 1 éq. d'eau.
Lj.
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EBHcDce d'anlB, ri aérlr anliilqiie.
% <6I3. En dislillaot, avec de l'eau, des grains d'ania, on obtient une huile essentielle, légèremenLjaunâtre, et doui^ de l'odeur caractéristique de l'anis. Cette essence, soumise à une basse température, se fi^e presque entièrement en une masse cristalline. On exprime cette masse dans du papier Joseph, et l'on en sépare une partie liquide dont on ne connaît pas encore la nature; on la redissout dans l'alcool, qui abandonne, par évapora lion , des lamelles cristallines blanches, fusibles i 1 8°, et bouillant vers 220°. On donne à cette substance le nom d'essence d'anis concrète; sa formule est C*''H"0'. LiquéBéc par la chaleur, elle exerce la rotation à gauche.
L'essence d'anis absorbe le gaz acide chlorhydrique et forme un composé C"'H"0'.2HCI. Le chlore l'attaque el donne des produits dérivés par substitution ; on a isolé ainsi :
Une essence Irichlorée C'H'CI'O',
Une essence quadrichlorée C*"H°C1'0".
Avec le brame on a obtenu l'essence Iribrômée C'H'Br'O', et avec l'acide azotique, l'essence binilrée C'"H"'{AïO')'0'.
Lorsqu'on chauà'e l'essence d'anis avec de l'acide azotique affaibli, il se forme une huile rougeâlre, qui gagne le fond de la liqueur acide. Si cette huile, lavée avec do l'eau, est sonmise à la distillation, on recueille deux substances: l'une, cristalline, est un nouvel acide, X'acide anmqueZ'^WO'MO; l'autre, liquide, est une substance neutre C'H'O' à laquelle on a donné le nom d'Ayi/rure d'onityle. On voit que l'acide anisïquc peut être considéré comme résullant de la substitution de \ éq. d'oxygène à I éq. d'hydrogène, dans la molécule d'hydrure d'aoisyle; il y a donc entre ces deux substances la même relation qu'entre l'essence d'amandes am ères C"H*0« et l'acide benioïque C"H''0',HO.
On traite ce mélange des deux substances par une dissolution faible de potasse, qui dissout de l'acide anisique, et on distille l'hydrure d'anisyle, dans un courant de gaz acide carbonique.
L'hydrure d'anisyle est une hoile incolore, qui absorbe l'oïygène de l'air, et se change en acide anisique. Le chlore attaque et donne un produit monochloré C'H'CIO'. Lorsqu'on fait tomber l'hydrure d'anisyle sur de la potasse caustique en fusion , i! se dégage de l'hydrogène, et il se forme de l'acide anisique.
L'acide anisique cristallise eo aiguilles blanches, incolores, qui fondent a 175° et se volatilisent «ans altération. Il se dissout facile-
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ment dans Teau bouillante, Talcool et Téther. La foranile générale de ses sels est RO.C'WO».
Le chlore et le brome donnent des acides anisiques, chlorés et brômés. L'acide azotique donne , d'abord , un aeide mirantsiftie C'*H*(ÂzO^)0*.HO ; puis, si Ton fait agir un mélange diacide azotique fumant et d'acide sulfurique concentré , il donne de Vaeidê trinitranisique C**H^(AzO^)>O^HO ; Pacide anisiqne, distillé avec de la baryte caustique, donne de Vtmisok C*^H*0* :
C«WO».HO+ 2BaO = 2(BaO.CO«)+ C'^HW;
EMience de eamlit) et série emnlBlvve*
S 16U. La graine de cumin, distillée avec de Teau, donne une essence, composée d'un hydrogène carboné C*®H*^, le cymène, et d'une autre huile volatile C^H**0* , appelée cumtnoL Lorsqu^on soumet l'essence de cumin à une nouvelle distillation, le cyoEièDe distille le premier, vers 200® ; on maintient cette température tant ' qu'il passe quelque chose à la distillation , après quoi l'on chaoge le récipient et l'on élève la température en faisant traversera cornue par un courant de gaz acide carbonique; c'est alors que le cuminol distille.
Le cuminol est un liquide incolore, d'une odeur de cumin, d'une saveur acre et brûlante ; il brûle à 220®. Sa densité de vapeur est 5,24, et son équivalent C*®H**0* est représenté par i vol. de vapeur, il absorbe promptement l'oxygène de l'air et se change en acide cuminique C*®H*'0'.HO; il subit très-facilement la même transformation quand on le fait bouillir avec une dissolution concentrée de potasse, ou mieux, quand on le fait tomber, goutte à goutte, sur de l'hydrate dépotasse fondu ; dans ce dernier cas, il se dégage de l'hydrogène. Les réactifs oxydants, tels que l'acide azotique, le chlore en présence de l'eau, l'acide chrômique, etc., etc., changent également le cuminol en acide cuminique.
Le chlore attaque le cuminol, à la lumière diffuse, et produit le cuminol monochloré C*®H**C10*; le brome donne le cuminol monobrômé, C*®H"BrO».
Acide cuminique, C*®H««0».HO.
§ 1 64 5. On prépare ordinairement cet acide en faisant fondre de l'hydrate de potasse dans une cornue, à la tubulure de laquelle on a adapté un tube effilé, par lequel on fait tomber goutte à goutte, de l'essence brute de cumin ; le cymène n'est pas attaqué, et dis-
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tille sans altératiun tandis que le cuminolse décompose aucontacl de l'alcali, et se change en acide cuminique qui resl« combiné à la pot^ase. On dissout dans 1 eau, la masse alcaline; on chauffe à l'ébullilion , et 1 on y verae an excès d'acide chlorhydrique , qui précipite l'acide cumimque en Qocons; ceux-ci, redissous dans l'alcool , se changent en belles, labiés prismatiques.
L'acide cuminique fond a quelques degrés au-dessus de 100° et bout vers 260° , il se sublime, sans altéraiion, en aiguilles cristal- Imea ; l'eau chaude en dissout une petite quantité, mais, refroidie, elle n'en conserve que des traces ; l'alcool et l'éther le dissolvent en grande proportion. La Formule générale des cumiiiates est RO.C"'H"0', L'acide cuminique anhydre C'°H"0' se prépare, comme l'acide benîoïque anhydre, en faisant agir i'oxychlorure de phosphore sur un eKcès de cuminate de soude bien sec. C'est une huile épaisse, qui se solidifie quand la température s'abaisse. Il se combine facilement à l'eau, et se transforme en acide cuminique hydraté.
Cumine, C"H".
Lorsqu'on distille l'acide cuminique avec 2 ou 3 fois son poids
de chaux éteinte ou de baryte caustique , on obtient un carbure
d'hydrogène C'H". Sa formation s'explique par l'équation sui-
C"'H"0'.HO + 2BaO = 2[BaO,CO») + C"H'r C'est un liquide incolore, douéd'une odeur aromatique, et bouillant à ( iS". Insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. Sa formule C"H" correspond à i vol. de vapeur.
Traité par l'acide aïotique monohydralé, le cumène donne naissance à deux produits qui sont représentés par les formules C"H"(AïO*) et C"H"^AzO*)».
Ces deux produits, traités à leur leur par l'acide sulfhydrique et l'ammoniaque(§1 531 )donnentdeux alcaloïdes, la c«mi'(ii'neC"H"A/ et la cunitdmeni'(rigu«C"H'*Az'0'.
Le cumène a été trouve dans les produits de la distillation séclie du bois, de la houille et des matières résineuses.
Ctjméne, C'ti'*.
S 1 61 6. Nous avonsdécril {$ 1 61 i)la meilleure manière de séparci
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le cymène de Tessence brute de cumin. C'est ud liquide incolore, d*une odeur agréable, qui rappelle celle du citron ; il bout à 475*; [ sa densité de vapeur est i,64 ; son équivalent est représenté par i vol. de vapeur. L'acide sulfurique de Nordhausen le dissout, et il se produit un acide composé C^H'^.S'O'.HO qui forme , avec la baryte, un sel soluble.
Acide toluiqwi, C'WO'.HO.
§ 4 647. Lorsqu*on soumet à la distillation un mélange de 4 partie de cymène, de 4 à 5 parties d'acide azotique du commerce étendu d'environ 6 fois son volume d'eau, l'huile se colore d'abord en bleu, puis en jaune ; elle devient visqueuse et tombe au fond de la cornue. L'opération est terminée quand l'eau du récipient n'est plus recouverte d'huile , mais de cristaux blancs. Si Ton arrête alors la distillation , on voit la cornue se remplir de cristaux pendant le refroidissement.
Ces cristaux sont de l'acide toluique G'*H'0'.HO ; on le purifie par plusieurs cristallisations. Il se présente alors sous la forme d'une masse caillebotée, composée d'aiguilles très-fines. Peu soluble dans l'eau froide, il se dissout en grande quantité dans Teau bouillante. L'esprit de bois, l'alcool et l'éther le dissolvent en toutes proportions. Il fond par la chaleur et se sublime en belles aiguilles. D'après sa formule , c'est un isomère de Thydrure d'anisyle et de l'éther méthylbenzoïque.
Distillé avec de la baryte ou de la chaux caustiques, il se dédouble en acide carbonique et en toluène (benzoène)
G'«H«0* +2BaO = 2(BaO.CO«j +C«W.
Chauffé avec de Tacidi azotique concentré , il se convertit en acide nitrotoluique C'«H'(AzO*)0*.
La formation de l'acide toluique par le cymène est accompagnée de celle d'une certaine quantité d'acide oxalique. La réaction peut être exprimée par l'équation suivante :
L'acide toluique est compris entre Tacide benzoïque et l'acide cuminique ; il diffère du premier par C*U* en plus, et du dernier par 2C*H* en moins.
Toluène, ou benzoène, C'*H*.
$4648. Onadonnéces noms à un hydrogène carboné C'^H', qui
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racide iDluique C"H'0>,HO, cetjue la benzine C"H" est à l'abenzoïque C'H'O'.HO. Pour le préparer on distille ia résine dn baume de Tolu ; oa recueille une huile que l'on soumet à une *-^uve!!e distillation ne.dépassant pas la température de 140°. La ,rtie distillée est rectifiée plusieurs fois de suite sur de la potasse caustique, et desséchée sur du chlorure de calcium. C'est un liquide iocolore, trés-fluide, bouillant à 108°. Ba densité est de 0,87 à 1S'; celle de sa vapeur 3,2e; son équivalent C"H* correspond donc à i vol. do vapeur.
Le chlore attaque facilement le toluène et donne
Le toluène monochloré G'*H'CI
Le toluène Iricliloré i;"H"Cl*
Le Ujluèno séchloré C'^M'O'
tinsi que les combinaisons suivantes que ces corps forment avec l'acide chlorhydrique : C'H'a'.HCI, C"H«œ.2HCl,C"li''GI>.3HCI. - § <619. L'acide azotique produit le nitroWuène C'*H'(AzO') et le 'Kni(ro(oiuèneC"H°(AzOY. Le nitrotoluène C"H'{AzO*J donne, par te auirbydrate d'ammoniaque, un alcalo'iile C'*II*Âz, que l'on aptpelle toluidine ; la réaction est analogue à celle qui donne l'anihne avec la nitrobenzine (J ^ 594) ; on a en elfet ' C"H'(AiO')+6(AzH'.2HS)=C"H'Aï+6S+iHO+6(AzH'.HS).
Il faut dissoudre le nitrololuène dans l'alcool, et faire passer dans la liqueur, successivement, de l'ammoniaque et du gaz snlfhyilrique. La liqueur, abandonnée pendant quelques jours h elle-même, puis chaufTée légèrement , est soumise de nouveau à l'action successive des gaz ammoniac et sulfhydrique ; enfin, on salure par l'acide chlorhydrique, on évapore au tiers, et l'on distille le résidu avec de la potasse caustique. La toluidine se condense dans le récipient sous forme d'une huile incolore, qui se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline. Pour la purifier, on ajoute de l'acide oxalique, et l'on traite par l'alcool , qui dissout l'oxalate de toluidine, et laisse de l'oxalate d'ammoniaque. L'oxalate de toluidine est décomposé par la potasse caustique, et la toluidine isolée vient se figer, en une croûte cristalline, â la surface de la liqueur. . La toluidine fond à 40' et bout vers 200° ; aes^els cristallisent facilement; leurrormulegénéra!eesl(C"H"Az. HO). A. En soumettant le binitrotoLuéoe au mânie traitement , on obtient une base crislallisahle analogue à la nitraniline , c'est la nilrolotuidirte.
LJ
ESSENCE U£ R\}ï:.
Ksa«nre de KlroHr el série etig^nhiiie.
§ 16^0. Les clous de giroQe , elle piment de la Jamaïque , doa> I nenL, par la dislillation avec l'eau, une essence jaunâtre, decom- ' position complese, car on en a déjà séparé 4 substances dislinctes: un hydrogène carboné , l'Homère avec l'essence de térébenthine; une essence oxygénée C"'H"0*.HO, appelée acide niffrfniçu*, parce qu'elle jouit des propriétés acides ; et deux substances criatallines neutres , i'euyénitie et la eariophylline.
L'eau qui a distillé sur les dous de girofle laisse déposer, penù peu , une substance cristallisée en paillelles nacrées; c'est l'eugènine C''°H"0', isomère avec l'acide eugénique.
L'essence brute de giroQe abandonne, avec le temps, des aiguilles fines, incolores, de eariophylline C"H"0*, isomère avec le camphre des laurinées.
Si l'on mêle l'essence brute de girofle avec une dissolut centrée de potasse, il se forme une masse cristalline, de coi butyreusB. On sépare cette masse et on la distille avec l'eau; l'N sence isomère du térébenthéne passe seule à la distillatioa,! l'acide eugénique reste dans le résidu h l'état d'eugénate de pc On traite ce résidu par de l'acido cblorhydrique , qui en si_ l'acide eugénique, sous forme d'un liquide incolore, oléag^ liouillant à 315°; on distille ce liquide dans un courant de|p| acide carbonique.
L'acide eugénique absorbe l'oxygène de l'air, et se change (l~| une matière résineuse. 11 forme des sels cristallisables a' potasse, la i'oude, la chaux. La formule générale de ces sels e^l RO-C*"H"0'.
§162f. L'essence de rue {ruta graveolens) est constituée par W substance unique, ayant pourformuleC"'H"'0' correspondant ait"lûmes de vapeur. C'est un isomère de l'essence de menthe concr*tf. maiselledilîérede cette dernière par l'ensemble de ses csraclèr»
Cette huile bout vers 230", et distille sans altération. Elle réduit une dissolution ammoniacale d'azotate d'argent à la manière di' l'aldéhyde, en donnant naissance à un dépôt miroitant d'argeni métallique contre le.^ parois du vase.
L'acide azotique attaque vivement l'essence de rue avec dégagement de vapeurs rutilantes abondantes. Suivant la concentralioo
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de l'acide et son action plus ou moins prolongée , il peuL se former plusieurs acides volatils, dont les TormulcB sont :
Le premier de ces acides ne diffère de l'essence primitive que par la fixation de 2 éq. d'oxygène, et présente la même composition qu'un acide que nous étudierons plus loin sous le nom à'acide cafuique. Les autres acides se déduisent de l'essence par la séparation successive de C'H', 2C*H', 3C'H'etc.,etc.,dont!e3élémentsbrùlés par l'oxygène de l'acide azotique , se transforment en eau et en acide carbonique.
EiaeneG de eamemlllF.
§ 1622. L'essenccde camomille romaine renferme deux principes distincts: l'un, formé de carbone etd'hydrogène, est représenté par la formuleC'°H'^4 vol. vap.. c'est donc un isomère de l'essence de térébenthine; le second a pour formule C'H'O'^l vol. vap., et ne diffère du précédent que par 2 éq. d'oxygène.
Si l'on chauffe cette dernière substance avec de l'hydrate de potasse, le mélange se boursoufle par suite d'un dégagement abondant d'hydrogène , et il se forme un sel de potasse dont on peut isoler facilement l'acide en te sursaturant par l'acide sulfurique. Cet acide , qui présente l'identité la plus parfaite avec celui que l'on retire de la racine d'angélique, a pour formule C"'H'0'; il ne diffère du principe oxygéné de l'essence de camomille que par la fixation de 2 éq. d'oxygène. 11 se volatilise sans décomposition , et se condense sous formede belles aiguilles blanches, semblables à celles de l'acide benzoïquc.
Lorsqu'on fait agir une dissolution alcoolique 'de potasse sur l'essence de camomille, on n'observe plus de dégagement d'hydrogène, et il se forme un acide différent du précédi'nt et qui prfeente toutes les propriétés de l'acide valérianique. La réaction qui lui donne naissance peut être représentée par l'équation suivante : C-'H^O» -f- KO.HO =KO.C"'H»0'.
Caaenee 4e pomme de terre, an alcool amyllque, C'^B'^O*. g 1623. On obtient cette essence lorsqu'on soumet à la distillalion pour en obtenir l'alcool , les liqueurs qui résultent de l'action du ferment sur la fécule de pomme de terre; on l'obtient encore dans
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la distillation des liqueurs alcooliques produites par la ft^rmcnlation des céréales ou du raisin. Celle essence accompagne donc constamment les produits de la fermentation alcootitiue. C'est à la fin de la distillation des eaux-de-vie de fécule qu'on recueille la plus forte proportion d'essence; il passe alors une eau laiteuse abandonnanl, par le repos, une huile qui vient nager à la surface. La compoâtioQ de cette huile est irès^omplexe : lorsqu'on la soumet à la distillation . elle commence â bouillir vers 85° : mais son point d'ébullition s'élève jusqu'à ISî", où il se maintient pendant quelquD temps. Le dernier produit , que l'on recueille à pari , se compose presque entièrement de l'essence cherchée. On le purifie en le huraettantàde nouvelles rectifications, et en fractionnant les produits de la distillation ; on ne doit regarder comme de l'essence pure que celle qui hout rigoureusement à (33^
L'essence de pomme de terre est un liquide huileux , incolore, d'une odeur forle et désagréable, d'une saveur acre et brillante. Sa densité est 0,SIS à 15*; celle de sa vapeur 3,15; son èquivalecl C'*H"0' correspond à i volumes. Elle se solidifie en feuille!* cristallins à — 20° ; elle lâche le papier à la manière des essencts, mais la tache disparaît promptcment parce que l'huile se voladijse. L'essence de pomme de terre ne s'enflamme, à l'approche d'un corps embrasé , que quand elle est poriéo à une tempéralureifc _ SO à60'; c'est seulement alors que sa vapeur est assez abondulu pour entretenir la combustion. Elle ne se dissout pas sensibleiiia^| dans l'eau, mais elle est soluble en toute proportion dans l'alcoolt^ l'élher. L'essence depomniede terre eiercela rotation vers la gaucbe.
On a dérivé, de l'essence de pomme de terre , un grand nombfe de composés, présentant une analogie telle avec ceux que l'on i obtenus au moyen de l'alcool et de l'esprit de bois, que les chimistes n'ont pas hésité à regardercetteessence comme un véritable alcool , auquel ils ont donné le nom i'alcool amylique. Dans l'élude que nous allons faire de ces composés , nous suivrons le mÉine ordre que dans celle des composés viniques et méthyliques; oa saisira ainsi plus facilement leur parfaite analogie.
i4c(ioh de l'acide sulfurique sur Falcool ami/lique.
^ I6îi. Si l'on mêle parties égales d'essence de pomme de tem et d'acide sulfurique concentré, et qu'on agile, il se forme une liqueur brune qui , saturée par du carbonate de baryte, donne du sulfate de baryte, et un sel de baryte soluble, dont on décdore la dissolution par du noir animal. La liqueur, évaporée à uns (toon
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chaleur, donne de petites lamelles cnsUWincs de nulfamylale de baryte, dont la formule est BaO.[C"'H"0-ïSO') + 3HO. Ce sel se décompose à la temp6rature de l'ébullltion. Sa dissolution, décomposée par le sulfate de potasse, donne, après évaporation et dessiccation dans le ville , un résidu cristallin de sulfamylate de potasse K0.(C"'H"0.2S0'j. Si l'on précipite, au contraire, là baryte par de l'acide sulfurique versé goutte à goutte, on obtient une dissolution d'acide sulfarayllque libre, qui , par rébullition, se décompose faftlement en acide sulfurique, et alcool amviique C'^IfO' ou C'»H"O.HO.
g i 62S. Si l'on fait agir un excès d'acide sulfurique concentré sur l'alcool amylique, et que l'on chauffe à l'ébullition , on obtient un hydrogène carboné C'"!!", Vami/lêne, qui pst à l'alcool amylique C"'H"O.HO, ce que le gaz oléQant C'H' est à l'alcool vinique C'H'O.HO. Tous les réactifa qui exercent une soustraction d'eau sur l'alcoul vinique modifient d'une manière analogue l'alcool amylique; ainsi, Tacide phosphorique anhydre et l'acide pbosphorique en dissolution concentrée, les gaz fluoborîque et fluosilicique , le chlorure de zinc produisent le même effet que l'acide su If irri que concentré. Comme c'est le chlorure de zinc qui donne la décomposition la plus nette, c'est lui qu'on emploie ordinairement pourobtenir l'amylène parfaiteioent pur. On chauffe, dans une cOrnue, de l'alcool amyliqueavecunedissolution de chlorure de zinc marquant 70° à l'aréomètre; on agite fréquemment pendant que la température s'élève; l'essence finit par se dissoudre complètement, et l'on chauffe- alors jusqu'à distillation. Le liquide, distillé, est rcctiiié de nouveau dansune cornue tubulée, munie d'un thermomètre, et on oe recueille que la partie la plus volatile. Celle-ci est agitée, à plusieurs reprises, avec de l'acide sulfurique concentré, et soumise à une dernière distillation.
L'amylène que l'on obtient ainsi est un liquide incolore , trèsfluide, bouillant à 39°; la densité de sa vapeur est 3,4!i, et son Équivalent C"'H"' correspond à i volumes de vapeur, comme celui du gaz oléGanl.
L'amylène est susceptible de former deux produits isomères , le paramtflène CH'", et le métamyléne , dont la formule est C'"H" ou C"*!!". Ces deux produits prennent ordinairement naissance en même temps que l'amylène. et se trouvent dans les dernières portions de la distillation ; mais on peut les obtenir directement, en distillant, plusieurs fois de suite, t'amylëno avec le chlorure de îinc. Le paramylêne bout vers 1 60°; sa densité de vapeur est doubîe de celle de l'amylène, ce qui a déterminé à écrire sa formule C"H"',
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Le mélamylène ne distille qu'à 300°, mais il est probable qu'il n'a pas encore été obtenu à l'état de pureté.
§ 1626. On n'a pas réussi , jusqu'ici , à préparer Vétheramyliipit C'*K"0, par la réaction de l'acide sulfurique sur l'alcool amyliqae; tnaisoQ a obtenu ce composé en faisant agir une dissolution alcoolique de potasse sur l'étlier amylchlorbydrique C"'H"CI , doat nous parlerons tout à l'heure. C'est un liquide incolore, d'une odw agréable, eiqui bout à4tO°.
EthtTS ami/tiqves composés, tt (KÎdes amytiques composés. H6i7.Onncconnat(pasencorel'*(Aeromvisuf/^uri9ueC"'H"0,S0', ni Vitker amylasottgue C"'H"O.AzO'', mais ou produit un élhtr amyhuoteui C"H"O.AzO'-, en recueillant, dans Talcool amylique, les vapeurs nitrcu£e£ qui ?e dégagent quand on traite l'amidoii par liKide uolique. Par la distillation, on sépare l'élher amylauMui souâ forme d'un liquide jaune pâle , qu'on lave à plusieurs repnees «Tec de l'eau, puis avec une dissolution faible do potasse. On le sècbe ensuite sur du chlorure de calcium, et on le distille de nou- TMu. Il bout a 96* ; la densité de sa vapeur est 4,03, de sorts qu ■on équivalent C'*H"O.AiO' correspond à 4 volumes de valeur, comme le produit cturespondant de la série vinique. Le mène éther se forme quand on fait agir l'acide azotique sur l'alcool tsnjlique, mats il est alors mélangé avec divers produits d'osydiliH, notamment «vec l'acide valérianique, et l'aldéhyde inéthylique.
En fatsint agir l'arJde borique, fondu et réduit en pi^udre impalpable, sur l'alcool amylique, exactement dans les circonstances qd OBtélé décrites (S < 393) pour l'alcool, on obtient un résidu, l'^lbr «■yttakrigM C>*U"0.ïBœ, solide à une basse temp^^ore, nus imunt, Ters lîO*, une consistance visqueuse, analogue àcdieili verre en fiision pâteuse. Ce coqis résiste à300' sans sedécomposK, il bnlle avec une flamme verte : l'eau le décompose.
Si l'on hit a^ir le chlorure de bore sur l'alcool amyliqne, n obtient un liquide huileux, qui bout sans altération vers37â*ic'«l VMm tritmgikonque 3C'*U"Û.B0>. Sa densité de vapeur estdt l«.S&.
Ba ^fsult tomber, goutte à goutte, de l'alcool amyliqne daneda dilonuv de silicium, ^lanl fréquemment le mélange, puis le soiiiiieibtnt à U distillation en ne recueïllaat que le produit qui pa^ lie .lîii' à .JIO'. on obtient un liquide, que l'on purifie par i4usieun dislillaiions ; ce;t itiÀer trMm^ilkif>ti3O*U."0.Si0'. L'oau le dicOBtpose leniemeBt.
VéUmr amflKttiqm C"ll"0-eBH>> s'obtient ea distiUant I pu-
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tia d'alcool araylique, 2 parties d'acétate de potasse , el 1 partie d'acide sulfurique concentré. On lave le produit avec une eau alcaline, on le BÈche sur du chlorure de calcium, et on le rectiSe une dercière fois sur de la iitharge. C'est un liquide incolore , limpide, d'une odeur aromatique, bouillantà 185°; la densité de sa vapeur est i, 46 ; son équivalent correspond à i volumes de vapeur, comme les éthers correspondants des séries vinique et méthyiique.
L'acide oxalique donne , avec l'alcool amylique , deux composés qui correapondenl à ceux qu'il produit avec les alcools vinique el méthyiique. Lorsqu'on chauffe l'alcool amylique avec l'acide oxalique, on obtient une liqueur qui, saturée par du carbonate de chaux, donne un sel de chaus soluble, l'amytoxaiate de chaux , dont les criaUux ont pour formule CbO.(C'°H"0.2C"0') -|- 2H0 ; on peut préparer, à l'aide de ce sel, par double décomposition, on grand nombre d'autres amyloxalatea.
Si l'on soumet, au contraire, à la distillation, le mélange d'alcool
amylique et d'acide oxalique, on obtient un liquide bouillant à 260°,
c'est l'AieromyiojMiiçue C"'H"O.C'0'. L'élber amyloxaliqueexerce
Lia rotation vers la droite, en sens inverse de l'alcool amylique. Ce
ftnquide, traité par une dissolution aqueuse d'ammoniaque, donne
Ede l'oxamide; si, au contraire, on fait passer du gaz ammoniac
<lanB une dissolution d'éiher amyloxalique par l'alcool absolu , on
obtient une liqueur qui abandonne, par l'évaporation, des cristaux
d'éther amyloxamique C"'H"0.(C'O'AzH*).
Ethers simples de la série amylique.
S *628. Nous avons vu (g 1626) comment on prépare l'élher amylique simple C"'H"0. On obtient i'élher amylchlorhydrique C^H'^CIen distillant parties égales de perchlorure de phosphore el d'alcool amylique ; le produit est lavé avec de l'eau alcalinisée, puis séché sur du chlorure de calcium. Ce corps s'obtient également en faisant agir, pendant longtemps, l'acide chlorbydrique sur ce même alcool; la liqueur se sépare en trois couches, dont la supérieure renferme l'élher amylcblorhydrique. C'est un liquide incolore, d'une odeur aromatique, bouillant à iOÎ"; son équivalent correspond à i volumes. Le chlore l'attaque , et, quand on épuise son action , sous l'influence des rayons solaires, on obtient un produit chloré dont la formule est C'°H'CI».
En faisant réagir, à une douce chaleur, 15 parties d'alcool amylique, 8 parties d'iode, et 1 partie de phosphore, puis, distillant le mélange, on obtient un liquide que l'on purifie par plusieurs la-
ALCOOL AMVLIQUE.
I dessiccation sur le chlorure de calcium, et une noavelle dislillation. C'est Vèther amyliodbydrique C'°H"Io.
En dislillaiil une dissolution conœnlrée de sulfaniylale de chaui et de cyanure de potassium , on obtient Véther amyleyanhydriipa C"U"Cy. Le chlorhydrate d'amylène, chauffé avec une dissolulion alcoolique de monosulfure de potassium, produit l'elAer aTnybuI/hy- (^rlgue,C"*H"S,liquideincolo^e, d'uneodeurtrès-désagréable,bûmllantà 306°. Son équivalentes! représenté par 3 voluraesde vapeur,
Onproduil\'atcoolsulfami/tU]ueoumercapta7iamy[iqueC'Q"S.^, en distillant de l'éther aroylchlorhydrique C"'H"C1 avec une dissolution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium. C'est un liquide incolore, oléagineux, et d'une odeur alliacée ; il bout à 117°, et sa densité est 0,8Î5 à 21" Au contact de t'osyde de mercure, il donne l'alcool iiilfamyimenuTique C"'H"S.Hg'S.'
L'éther amyliodhydrique est décomposé par le zinc en vasecto! à la température de tgQ°; la décomposition-est plus rapide quand on remplace le zinc par un amalgame de ce métal. Les produilsde la décomposition consistent en iodure de zinc, en zinc-amyln C'W'Zd, et en un liquide limpide qui, parla distillation, aubaînmarie, se sépare en deux parties, l'une bouillant entre 30 et 33', l'autre n'entrant en éhullition qu'a 450°. Ce dernier produileM Vamyle CH" correspondant à l'éthyle (% Ui6) et au mélhyle (% ii9i). Son équivalent C'"H" est représenté par 2 vol. de vapeur L'amyle est un liquide incolore, dune faible odeur éthÉrée, insoluble dans l'eau, mais soluble en toutes proportions dans l'alcwl et dans l'élher. Le liquide leplus volatil consiste en iproduitsdislincts : l'un, qui bout à 35°, n'est autre chose que VamyténtCff'', le second bout à 3iJ*et a pour formule C'"!!", cette formule correspond à J volumes de vapeur.
Produits de i'oxi/datûm de l'alcool amylique.
§i629.Lorsqu'onsoumetra!coolamyliqueàdesaciionsoxydaBles, on le change en un acide C'^H'O'.HO, appelé acide amylique, idertique avec un acide extrait de la racine de valérîaoe , et nomn» acide valiriiniqat. Cet acide est à l'alcool amylique r.">H"O.II0K que l'acide acétique C'HH)MIO est à l'alcool vinique Ca'O.IIO; a que l'acide formique CHO'.HO est à l'alcool méthylique C'H'O HO. Ona obtenu également unproduilinlerniédiaïre,ra/(lé^!fileafnylJfM C'°H'°0' correspondani à l'aldéhyde de la série vinique, maisquii est difficile d'isoler parmi les produits de l'oxydation de l'alcoul amylique ; nous verrons bientôt comment on l'obtient i l'état de puretn
ACIDE VALËRIAMIQUE. 3S3
Lorsqu'on dtaulTe l'essence de pomme de terre avec un mélange d'acide sulfuriqueetde bichromate de potasse, il passe, â la distillation, avec leau, de l'acide. val éria nique C'H'O'.HO et de l'éther amylvalériaiiique C"'H"O.C"'HW.Si l'on traite par une dissolution de potasse, l'acide valériauique se dissout, à l'élat de valérianate de potasse ; l'éther amyl va lériani que reste, mais il peut se transformer, complètement, à son lour, en acide valérianique, si l'on Tait passer ses vapeurs sur de la chaux solique. L'essence de pommes do terre se change, en efTet, en acide valérianique, quand on chauffe ses vapeurs au contact de la chaux sorlique, et c'est le meilleur moyen de préparer immédiatementcet acideà l'état de pureté. On place la chaux sodique dans un ballon chauffé au bain d'huile, à une température comprise entre 200 et 250", et l'on y fait arriver les vapeurs d'alcool amylique; au commencement, il ne se dégage que de l'hydrogène, mais, vers la fin, ce gaz est accompagné d'hydrogènes rarbonés. On laisse le ballon se refroidir, à l'abri de l'air, et pour en éviter l'accéa , on le débouchedans l'eau. La masse, délayée dans l'eau, est distillée avec un excès d'acide sulfurique. La liqueur, recueillie dans un récipient, est saturée par du carbonate de soude, et la dissolution est évaporéeà siccité; enfin l'on distillelerésiduavecderacidepbosphorique, et l'acide valérianique forme une couche huileuse, à la surface du liquide aqueux recueilhdans le récipient.
$ 1630. Pour exlraire l'acide valérianique de la racine de valériane, il suffit de distiller cette racine avec une grande quantité d'eau aiguisée d'acide sulfurique ; maison en obtient une plus grande quantité en employant le mélange suivant : 1 kil. racine de valériane, 100 gr. d'acide sulfurique, GO gr. de bichfûmate de potasse, et 6 titres d'eau. Cela lient à ce que la valériane renferme une essence, la valérote CH'^O' qui, par les réactifs oxydants, se change elle-même en acide valérianique. On ne doit commencer la distillation qu'après avoir laissé macérer le mélange pendant ii heures.
L'acide valérianique, ou amylique, est un liquide incolore, d'une forte odeur de valériane; sa densité est 0,937 à 17°. Il bouta 173°. Son équivalent C"'H°0'.HO correspond à i vol. de vapeur. Il se dissout en petite quantité dans l'eau, et en toute proportion dans l'alcool et dans l'éther. La plupart des valérates sont solublea; les valérates alcalins cristallisent diUicilement, celui de baryte cristallise en petits prismes brillants. Le valérate d'argent est insoluble, il a pour formule .4gO.C'°H°0'.
L'acide valérianique anhydre C'°I1'0' s'obtient en traitant 6 parties de valérate de potasse par I partie d'oxychlorure de phosphore. C'est une huile limpide, plus légère que l'eau et bouillant a ÎI5°.
394 ÉTHER OENANTHIQUE
L'eau bouillante le transforme lentement en acide valérianique hydraté.
L'acide valérianique est attaqué par le chlore, même à Tabri de la lumière solaire directe; il se change alors en ocicEe valérianique trichloré C*WC1*0».H0. Pour que la réaction soit complète, il fout chauffer vers la fin, et maintenir le courant de chlore jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique. Si l'on continue, au soleil, l'action du chlore, on obtient V acide ^pAadrichhré C*«H«CW».HO.
Le valérate de baryte, distillé, à feu nu, dans une cornue, donne un produit huileux qui se volatilise. On le purifie par une nouvelle distillation, en ne recueillant que le produit qui bout à 400^ Ce composé a pour formule C*®H"0*; c'est Vàldéhyde amylique ouva- Utique; les réactifs oxydants le changent facilement en acide valérianique ; cette transformation se fait , même par l'oxygène de l'air, en présence de la mousse de platine.
H«Ue eMentlelle da ▼tii,on éther «DnantU^ae, C^H'*O.C*^H'H)*.
S 4 634 . Il existe dans le vin une huile essentielle, à laquelle on attribue, en grande partie, l'odeur particulière, appelée houqu/et des vins. Elle consiste en un éther vinique composé, renfermant un acide, nommé actcie cenanthique (de oTvoç, vin, dTvOoç, fleur).
Lorsqu'on soumet à la distillation, de grandes quantités de vin, ou de la lie de vin, il se volatilise à la fin de l'opération une huile qui est un mélange d^éther vinocmanthique et d'acide cenanthique libre. Comme l'éther cenanthique est plus volatil que l'acide œnanthique, on peut en opérer une séparation imparfaite par la distillation; les premiers produits sont beaucoup plus riches en éther œnanthique. Pour obtenir l'éther œnanthique pur, on agile l'huile brute avec une dissolution chaude de carbonate de soude, qui dissout l'acide œnanthique libre ; on chauffe à la fin jusqu'à l'ébuUition pour que l'éther œnanthique se sépare plus facilement et vienne former une couche huileuse à la surface. On le décante et on le soumet une seconde fois au môme traitement : on le dessèche ensuite par le chlorure de calcium, et on le purifie parla distillation.
L'éther œnanthique est un liquide incolore, d'une odeur de vin très-pénétrante, d'une saveur acre et désagréable. 11 est insoluble dans l'eau, mais se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. Sa densité est de 0,862; il bout à 230®, et la densité de sa vapeur est de 40,48; son équivalent C*H"O.C"H"0» est donc représenté par 2 volumes de vapeur. Il est facilemeat décomposé par une dissolution chaude de potasse, ou de soude, caustiques; il donne
CAOUTCHOUC
alors de l'alcool et de l'acide œnanthique qui resle combi[ié avec l'alcali. Eu décomposant lœnanibate alcalin par de l'acide suJfiirique élendu, l'acide Œnanlhique se rassemble à la surface (ii liquide, sous forme d'une huile incolore, qu'il sulflt de laver avec de l'eau chaude, puif^de dessécher dans le vide.
L'acide œnanthique a une consistance butyrcuse à la température ordinaire; mais il devient très-Quide à une température plus élevée; il bout vers 300°. Il ne se dissout pas sensiblement dans l'eau, il rougit cependant le tournesol. L'alcool et l'étherle dissolvent en très-grande quantité. L'acide distillé est anhydre, sa formule est C"H'-0'; mais au contact de l'eau, il en prend I éq. et constitue l'acide monohydratc C"H"0'.HO. En chauffant à 150" UQ mélange de B parties de sulfovinate de polasseet de 1 partie d'acide œnanlhique monohydraté, on obtient de l'élher vinocenan- Ihique, que l'on peut purifier par une dissolution chaude de carbonate de soude. Si l'on chauffe un mélange d'esprit do bois, d'acide Bulfurique concentré et d'acide œnanthique, il se forme de Véther mithylananthique C'H'O.C"H"0'.
On n'a pas trouvé d'éther vinoœnanthique dans le jus frais des raisins, de sorte qu'il est probable que c'est un produit de fermentation.
§ 4633. Le caoutchouc est contenu dans le suc laiteux de plusieurs végétaux ; il existe sous formede petits globules en suspension dans une liqueur aqueuse, absolument comme le sont les globules graisseux dans le lait. La plus grande partie du caoutchouc vient de l'Amérique du sud et de Java ; les arbres qui le fournissent sont le sipbonia cahacha et le ficus elastiea. La sève laiteuse de ces arbres renferme environ 30 pour 100 de caojitchouc; lorsqu'on l'abandonne à elle-même, les globules de caoutchouc montent à [a surface parce qu'ils sont plus légers que l'eau, et y forment une crème visqueuse. Cette séparation se fait plus facilement si l'on augmente par du sel marin la densité de l'eau.
Pour recueillir le caoutchouc, on pratique des incisions profondes vers le bas de l'arbre qui le produit, ni l'on reçoit dans des vases de terre le liquide qui en découle. Ce liquide, enfermé dans des bouteilles hermétiquement bouchées, peut être transporté et conservé longtemps sans subir d'altération sensible. La plus grande partie du caoutchouc que l'on trouve dans le commerce est sous forme de poires, lisses ou recouvertes de dessins en creux, et généralement de couleur brune. Pour obtenir ces poires, les Indiens fa-
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çonnent des moules piriformes en terre, sur lesquels ils étendeiit des couches successives de suc laiteux qu*ils coagulent au soleil, ou plus ordinairement, en Texpos nt à un feu de branchages. Quand lecaoutdiouc a acquis l'épaisseur convenable, ils plong«it le moule dans l'eau ; celle-ci désagrège la terre, et permet de la faire sortir par le goulot qui termine la bouteille de caoutchouc. La couleur brune de la substance est due aux matières fuligineuses qui s'y déposent pendant la dessiccation au feu.
Pour obtenir le caoutchouc pur, il faut avoir recours au suc laiteux lui-même, on mêle ce suc avec 4 fois son poids d*eau et on l'abandonne au repos pendant 24 heures ; les globules de caoutchouc se rassemblent à la surface, sous forme de crème. On enlève cette crème, et, par l'agittilion, on la met en suspension avec une nouvelle quantité d'eau dont on augmente la densité par un peu de sel siarin et d'acide chlorhydrique ; après un temps plus ou moins long, le caoutchouc s'est de nouveau rassemblé à la surface ; on l'enlève et on le soumet à de nouveaux lavages, jusqu'à ce que l'eau ne dissolve plus rien. La matière est ensuite comprimée entre des pafMen et desséchée dans le vide de la machine pneumatique. Le caoulchouc, ainsi préparé, est une substance blaivche, élastique, ayant pour densité 0,925; il renferme, d'après une analyse qui en a été faite, 87,2 de carbone, et 42,8 d'hydrogène.
C'est au moyen du caoutchouc formé en poires que l'on faittoutes les préparations utilisées aujourd'hui dans l'industrie. On emploie pour cela des procédés mécaniques très-variés que nous ne pouvons décrire ici. L'élasticité du caoutchouc et son imperméabilité le rendent très-précieux pour une foule d'objets de chirurgie et de toilette ; on en fait aussi un fréquent usage dans nos laboratoires de chimie et de physique. On s'en sert, depuis quelques années, pour recouvrir des étofft^s, qu'il rend ainsi im|^rméables.
Le caoutchouc est dur à une basse température; mais il se ramollit beaucoup par la dialeur; à 25* il est d'une grande flexibilité. Il fond vers 1 20** et donne alors un liquide visqueux, qui ne reprend son état primitif qu'aprtès un temps très-long. Si on le chauffe da- ^-ant;!^, le liquide acquiert plus de fluidité et reste indéfiniment visqueux malgré le refroidissement. Le caoutchouc fondu, délayé avec une petite quantité d'huile grasse, est employé avec succès pour graisser les robinets. Il brûle, au contact d^m corps embrasé, avec une flamme brillante et tr^-fuligineuse. Si on le chauffe jusqu'à distillation, il se transforme en plusieurs huiles essentielles, tf ès-difleremment volatiles, et qui se modifient elle»-mème8 par de nouveUes dbtiUations«
OTTA-PERCHA
Le caoutchouc est insoluble dans l'eau et dans l'alcool. L'eau bouillante le ramollit et le gonfle, mais ne le di-sout pas. L'éther, les essences, le sulfure de carbone le dissolvent, au contraire, fa-
Pement, et donnent des liqueurs qui déposent, après leur évupolion spontanée, une couche de caoutchouc élastique et imperiable, sur les objets où on les a appliquées. Le eaoutchouc, chauffé au cantactdusoulre à une température de 80 à 100°, ou plongé pendant quelques minutes dans un mélunge de 40 parties do sulfure de carbone et de 1 partie de chlorure de soufre, éprouve dea modifications remarquables dans ses propriétés physiques, et no'amment dans son élasticité. Ainsi le caoutchouc srdinaire est mou au-dessus de 10°; mais il devient très-dur aune température plus basse. Le caoutchouc, modifié par le soufre, ou vukanifé comme oii l'appelle, reste parfaitement élastique, même sus plus basses températures. Le caoutchouc vulcanisé necolle pas comme le caoutchouc ordinaire; il est aujourd'hui employé pour une foule d'u^^ges. On est même parvenu dans ces derniers temps à lui donner une dureté assez grande pour qu'il puisse remplacer,
rDS leurs usages, la baleine, la corne et l'écaillé. a
g 1633. On trouve, depuis quelque temps, dans le commerce, une matière d'origine organique, qui présente, dans sea propriétés physiques et chimiques, beaucoup d'analogie avec le caoutchouc; c'est la gulla-pereha, avec laquelle on labri(]ue des courroies pour les transmissions de nnouvement des machines, et plusieurs objets qui eiigcnt une grande solidité jointe à une certaine flexibilité. Cette matière noua vient des Indes et de la Chine ; elle esl probablement fournie (lar le suc de quelque végétai, mais, jusqu'ici, nous n'avons aurune donnée précise sur son origine.
La gutla-perch'j est d'un blanc grisâtre, d'une consiïlance qui se rapproche de celle de la corne, et nullement élastique. Elle se ramollit et devient plus élartique par une élévation de température; aa dur«lé primitive reparaît après le refroidissement. Elle brûle, comme le caoutchouc, avec une flamme Ifritlante et fuligineuse. L'eau, l'alcool, les liqueurs acides ou alcalines sont srna actirn sur elle; mais l'éther el les essences la ramollissent d'abord, et la dis- 'solvent ensuite. Sa composition élémenlaire diifère peu de celle du caoutchouc, car on y a trouvé 87,8 de carbone et 12,2 d'byilrc-
$ 1fi34. On a donné le nom de raines à àes substances solides, I trèi-répanclues dans les végéiauï, el qui décuulent, en grande abondance, de certains dentre em, â l'élat de dissolution dans ilw essences. Le» résines sont solides, non volatiles, queiquefoia iocoiores, le plos souvent colorées en jaune ou en bran; însoluUes dans l'eaD. elles se dissolvent facilement dans l'alcool absolu, <jm les abandonne souvent, sous forme ile cristaux, après son évaporalion. La plupart des résines se comportent comme des acides bibles; elles forment des composés définis avec les alcalis, et >V« d'autres oxydes mélalliques. Kous ne parlerons ici que des itâm de térébeulhinc, qui oui été le mieux étudiées jusqu'ici.
Lorsqu'on soumet, à la distillatioa avec de l'eau, la tér^jenthiie qai s'écoule du ptnuï tnaritima, l'essence de t^rébenlbine diSiiUe avec l'eau, et il reste une résine nommée coluphane. La colophane est composée de trois résines jouissant des propriétés acides, el suquelles on a donné les noms à'acide pimariqm, à'acidetylviquHH d'aeidepinique. Crs trois acides ont exactement la même comiiOBiUiH élémentaire, correspondant à la formule C"H"0';i^C"'H''ÛMIO,
L'acide pimarique domine beaucoup sur les deux autres nsloa acides, et la colophane en paraît quelquefois presque eoliëremiiol formée. Pour l'obtenir, on IraitCn à plusieurs reprises, la colophaBl en poudre, avec un mélange de 6 à6 parties d'alcool et del partie d'éiher ; les acides sylvique et pinique se dissolvent, et la plus grandi partie de l'acide pimarique reste comme résidu ; on le purifie Ci le faisant cristalliser plusieurs fois dans l'alcoot bouillant. L'astdo pimarique se dissout très-facilement dans l'éther ; il exige tOparlitt d'alcool froid, el se dissout dans son poidsd'iilcool bouillant. 11 rond vers 135°; mais it subit alors une modiGcation isomérique, Iw^ ment recoDiiais^ablo, lorsqu'on le dissout dans l'alcool, or il n'exige plus que 1 partie d'alcool froid. Cependant, cette modifi»tion n'est pas stflble, car, au bout de quelque temps, l'acide pitmrique se régénère, avec ses propriétés primitives, au milieu de II ilisBolution alcoolique, et la plus grande partie s'en dépose ce
L'acide pimarique, cristallisé, se chauge spontanément, à II I ongue, en acide pinique ; il est alors solubte dans son poids d'ilcool, et ne prend pas de furme cristalline.
Si l'on soumet l'acide pimarique à la distillation, il se condenH une matière huileuse qui se lige dans le col de la cornue, el qai
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l'on purifie en la dissolvant dans l'alcool bouillant, d'où elle se dépose sous forme de lames crisUllines. Cette substance est identique avec l'acide sylvique , dont nous avons indiqué la présence dans la colopbane; elle ditfêre de l'acide pimarique par sa forme cristalline; elle fond , à peu près, à la même température de 125°, et se dissout dans S ou 10 fuis son poids d'alcool.
On trouve, dans le commerce, un grand nombre de résines; leurs noms rappellent, en général , celui du v^étal dont elles proviennent; elles pré^ntent toutes des propriétés cbimiques trèi-aDsIogues à celles des résines de térébenthine.
Les résines donnent , par la distillation , des prodiiils très-comf>leses; il se dégage des gaz carbonés qui brillent avec une flamme brillante, et dont on s'est servi comme gaz d'éclairage , des huiles essentielles, et des huiles fixes. On a séparé de ces produits : le rélinaphle C"H', essence bouillant à iOS", \erilynile C"H", . » 150°,
le rélinole, isomère de la benzine C'*H', bouillant à 240", le Tétistéréne, isomère de la naphtaline 1% 16i1), substance horistalline fondant à 65° cl bouillant à 325°.
L ESSENCES SOLFCBÉGS.
f fi 1635. Oaneconnalt jusqu'ici, avec précision, que deux essences I sulfurées : l'essence de moutarde, et l'essence d'ail ; mais il est probable que leur nombre s'augmentera beaucoup par la suite.
EnM-aeMl-all, C'HXS.
§ 1636. On obtient cette essence en distillant les gousses d'ail avec de l'eau ; il passe une huile brune d'une odeur exlrômement fétide ; on la décante , et on la distille de nouveau dans un bain d'euu saJée. Le produit distillé est rectiRé sur du potassium jusqu'à ce' qu'il ne soit plus altaqué parce métal. L'essence d'ail est un liquide incolore, d'une odeur repoussante, moins dense que l'eau, distillant sans altération. Sa formule est C*I1"S On lui a donné le nom de s»l[we Sailyl , parce qu'on l'a considérée comme une combinaison de soufre avec un hydrogène carboné C'H", Valiyl. Cette essence donne des précipités avec plusieurs dissolutions métalliques; ainsi, si l'on en mêle une dissolulion concentrée avec une iissolution également concentrée de bichlorure de mercure , il se
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forme un précipité blanc qui , purifié par des lavages à l'alcool , présente la formule (HgS,».G«U'*S+(HgGl)\C«H»Cl. Lorsqu'on mêle des dissolutions alcooliques d'essence d'ail et de bichlorore de platine, et qu'on étend d'eau la liqueur, il se forme un précipité jaune , dont la composition correspond à la formule
3(PtS».C«H«S) + PtCl».G«H«Cl.
Lorsqu'on mélange des dissolutions alcooliques d'essence d'ail et d'azotate d'argent , on obtient un précipité dé sulfure d'argent , mêlé à un composé cristallin blanc , que l'on dissout dans Veau bouillante. Celle-ci abandonne, dans l'obscurité, des cristaux blancs brillants, dont la composition correspond à la formule AgO.AzO**.C®H'*0; on peut lo considérer comme formé par la combinaison de 1 éq. d'azotate d'argent avec 1 équivalent d'essence d'ail, dans lequel l'équivalent de soufre a été remplacé par 4 éq. d'oxygène. En traitant cette substance cristalline par l'ammoniaque, on isole le composé C^^H^O , appelé oxyde d*allyl^ sous forme d'une buile volatile, incolore, d'une odeur désagréable, qui se combine directement avec l'azotate d'argent, en reproduisant le composé, cristallin dont nous venons de parler. •
Essence de moutarde uoire, C'H*^AzS'.
§ 4637. Cette essence n'existe pas toute formée dans la graine de moutarde, mais elle s'y développe, en présence de l'eau, par une espèce de fermentation, qui s'établit entre les substances contenues dans cette graine, et sur laquelle nous reviendrons tout à l'heure. On exprime fortement sous la pressa une huile grasse que contient la graine de moutarde ; on humecte le tourteau avec de l'eau, et on l'abandonne à lui-môine pendant plusieurs heures; la graine, inodore d'abord, exhale bientôt l'odeur piquante de la moutaMe. On la distille alors avec de l'eau, et il passe, avec les vapeurs aqueuses, une huile jaune plus dense que l'eau. Distillée, une seconde fois, avec de l'eau, elle se décolore sensiblement ; mais, comme elle contient encore des substances étrangères, on la distille dans une corhue munie d'un thermomètre, et l'on sépare le liquide qui distille avant 1 45° ; la température se fixe alors en ce point , et il passe de l'essence de moutarde pure.
L'essence de moutarde est une huile incolore, dont les vapeurs irritent fortement les yeux et le nez ; elle bout à 4 45°. La densité de sa vapeur est 3,4 ; son équivalent C'H^AzS* correspond à 4 vol. de vapeur; elle est très-soluble dans l'alcool et l'éther, mais insoluble
ESSENCES SULFURÉES
l'eierce pas de pouvoir rolnloire. Sa formule l"AzS' peut être écrite C'H'S.CAzS, ce qui en fait une combijÎBon d'essence d'ail CH'S et de sulfocyanogène ; c'est, en effet, li qu'il faut considérer !a constitution de celte substance; car, ( l'on traite l'essence de moutarde par le monosuifure de potas~ um , on obtient , par distillation , de l'easence d'ail C'H'S, et la r renferme du sulfocyanure da potassium. Si l'on fait passer B la ^'apetir d'essence de moutarde, sur un mélange de chaux et de lude caustique , chauffé à f30°, on obtient de l'oxyde d'allyi •HH), el le résidu renferme des sulfocyanures. §1638. L'essence de moutarde donne, soit avec le gaz ammoniac, Al avec l'ammoniaque liquide, une combinaison cristallisée, la ;, C'H'AzS'.AzH', qui estun véritable alcaloïde. On it cette substance dans l'eau bouitlanle; la liqueur, décolos par le noir animal , abandonne, par évaporation, la thiosinamine, sous forme de cristaux prismatiques, d'un blanc éclatant. La losinammine se dissout dans l'acide chlorhydrique, mais le cornée ne cristallise pas; si l'on verse, dans la dissolution, du bichloire de platine, il se forme un précipité cristallin, jaune, qui a pour l'nnule [C'H"AzS'.AîH').HC1 -f-PtCl'. Uthiosinammine se dissout Clément dans les acides sulfurique, azotique, acétique, mais les ^combinaisons ne cristallisent pas.
Cliauffé avec de l'oxyde de plomb ou de mercure, elle perd complètement son soufre, et i! se forme un nouvel alcaloïde C'H°Az', nommé si
ïuib Padï
C'HAïS'AzIl + lbO=C'H'Az'-|-2PbS-{-2HO.
On mêle la Ih ot namm ne pulver aee avec de l'hydrate de protide de plomb fra chement préc p lé et humide, et l'on chauffa I bain-mar e jusqu a ce que le 1 qu de Qltré ne noircisse plus par 'addition de la potasse. Un traite ensuite, à plusieurs reprises, par 4e l'alcool bouillant qui dissout la sinammine, et qui laisse, après Vévaporation , une masse sirupeuse dans laquelle des cristaux se développent.
" La sinammine a une réaction fortement alcaline , mais elle ne forme qu'un petit nombre de sels cri slalli sables ; sa dissolution chlorhydrique donne, avec la bichlorure de platine, un précipité jaune doconneuK, ayant pour formule C'H''Az'.2HCl-|-2Pta''. P Si l'on fait digérer l'huile de moutarde avec de l'hydrate d'osyde 1^ de plomb, jusqu'à ce qu'une nouvelle quantité de cet oxyde cesse
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de devenir noire, et (ju'od reprenne ensuite par del'eauboiiîllanLe, on dissout une nouvelle iubstance, la sinapoline C"H'*Âi'0', qui jouit également des propriétés basiques; la réaction qui lui donne naissance est ex|>riméc par l'éqnalion suiyanle :
2C*H'AiS'+6PbO+aHO=C"H"Ai»O'+iPbS+2(Pb0.C0'). La sinapoiinc cristallise , de sa dissolution aqueuse , en paillettea d'un éclat gras ; die bleuit le tournesol rouge ; sa dissolution dani l'acide cblorbydrique donne, avec le bicblonire de mercure, us précipité cristallin.
Acide myronique et myrosim.
§ 1639. La graine de moutarde noire renferme une substaux acide, Yacide myronique, combinée avec la potasse, qui, eoub ['influence de l'eau et d'un ferment particulier, la mj/rosine, égaletnml contenue dans la graine, se transforme en essence de moutardepv uue fermentation, de nature particulière, appelée fermentatûm lina/iique. Pour cstraire le myranate de potasse, on chauffe, '^avcc di l'alcool à 85", la graine de moutarde noire, préalablement' iHittrasséedeson huile grasse, par la pression. Le ferment, la myroNU, se coagule ainsi et devient inactif. On esprime de nouveau la mttière et on la traite par de l'eau tiède, qui dissout le myronala dl potasse; en ajoutant de l'alcool à cette nouvelle dissolution, Qb coagule quelques substances mu cil agi neu ses ; la liqueur, évaporiSi abandonne des cristaux de myronate de potasse.
En versant de l'acide tarlrique dans une dissolution concentrit de myronate de potasse, on précipite la plus grande partie de 11 potasse, et il reste une liqueur très-acide, qui laisse, après sonévaporation, une matière sirupeuse qui ne cristallise pas. On ne cunna!l pas encore la composition de l'acide myronique.
On sépare la myrosine, en épuisant avec de l'eau froide, la grains de moutarde blanche ; on évapore le liquide filtré, à une basse température, et ou y verse de l'alcool, qui précipite la myrosne. On ne peut pas estraire la myrosine de la graine de mouiarilt noire, parce que celle-ci donne de l'essence de moularde aossilil qu'elle est mouillée par de l'eau. La myrosine ne peut être remplacée, pour la fermentation sinapique, par aucun des autres ferments connus.
DE QUELQUES PRODUITS IMPORTANTS QUI SR FORMENT PENDANT LA DISTILLATION DES MATIÈRES ORGANIQUES.
§ 4640. Nous réunirons dans ce chapitre quelques substances importantes, produites par la distillation des matières organiques et qui n'ont pas encore été rattachées, d'une manière certaine, à quelque grande série. Nous y joindrons les essencçs hydrocarbonées naturelles, connues sous le nom de naphte et de pétrole, et qui prennent probablement naissance, de la même manière, dans le sein de la terre.
naphtaline, C*^H'«
§1644. Cette substance remarquable se forme lorsqu'on décompose un grand nombre de substances organiques, à une température élevée. 11 s'en produit une quantité notable dans la distillation de la houille pour le gaz d'éclairage. Salie d'une matière huileuse et de noir de fumée, la naphtaline vient se déposer, en cristaux, sur les parois des tuyaux qui conduisent le gaz au sortir des cornues de calcination; on est obligé de la retirer, de temps en temps, parce qu'elle finirait par les boucher complètement. C'est ordinairement de ces dépôts que Ton extrait la naphtaline, dans les laboratoires. Le moyen le plus simple consiste à employer le procédé que nous avons décrit (§ 4583) pour extraire, par sublimation, l'acide benzoïque de la résine de benjoin. La naphtaline que Ton obtient ainsi est presque pure ; pour compléter sa purification, on la dissout dans l'alcool bouillant, dont elle se dépose de nouveau, en cristaux, par le refroidissement.
La naphtaline cristallise en belles lames rhomboïdales, blanches, d'un éclat gras; elle possède une odeur particulière, très-persistante ; elle fond à 79® et bout à 242°. La densité de sa vapeur est 4,53, et son équivalent C'®H* correspond à 4 volumes de vapeur. L'eau chaude endi?sout une très-petite quantité, car l'eau, chauffée avec de la naphtaline, se trouble un peu en refroidissant. L'alcool en dissout le quart de son poids; l'éther et les essences en dissolvent encore de plus grandes quantités.
§ 4642. Le chlore attaque facilement la naphtaline; celle-ci se liquéfie d'abord sous l'action du chlore, mais se solidifie de nouveau si cette action se prolonge. Si l'on exprime alors la matière dans du papier Joseph, et qu'on la fasse cristalliser dans l'éther, on obtient une substance homogène, qui a pour formule C'®H"C1* ; on peut la
considércT comnie une combinaison de ^ éq. de naphtaline, et de 4 (Mj. (le chlore. Le liquide qui précède la formation de ce composé cristallin a pour formule C'^ll'Gl* ; il résulte de la combinaison de 4 éq. de na[)htaline avec 2 éq. de chlore. La formule du composé cristallin peut être écrite G*°H®GI*.2HC1; on considère alors la substance comme une combinaison de 1 éq. de naphtaline bichlorée C^^il^Cl' avoc 2 éq. d'acide^ chlorhydrique. C*est, en effet, de cette manière (jue la substance se décompose par Faction de la chaleur; Taciilc chlorhydriquo se dégage, et la naphtaline bichlorée C?®H*C1* se condense sous forme d'un liquide incolore. La substance liquide C*®11*CP se décompose également par la chaleur en acide chlorhydriquo et on naphtaline monochlorée C^H'Cl ; sa formule peut donc être écrite C*^H'C1.HCI. Ce ne sont pas là les seules substances que Ion puisse dériver de la naphtaline, par l'action du chlore; il vn existe un j^rand nombre d'autres, que Ton obtient au moyen des deux promi^res, en les soumettant à divers réactifs, ou en faisant ajçir le chlore sur les produits qu'ils donnent par distillation. Nous nous contenterons d'indiquer les formules des principales de ces 8ubstanci»s.
KaphlaHue C»H«
Naphtaline monochlorée CH'Q
» bichlorée C^HHÎP
» irkhlurée G»HH;1*
Il quaUrichlorée C*»H«a«
séchlorée G»ffa«
• perchlorée.. C*Q*;
p«r Taclion du brOme on a obtenu
Naphtaline mouobrOniée CMFBr
» bibrOmt^ C*»tl*ftr*
» lribr\\nuH? l?»H*Bri
• quaUribn>mée C*H»Br' ;
)Mir r<Kiion »uvYessîve du brome et du chlore
Naphtaline bn>ittobiehlorée OHI^BrCP
• bîbrOiuot'Iiloré* C»H*BrH3î
» brOaioirtchlor«« i^'H'BrCP
- bibrOmoirichlor^ OH^BKU^ ;
ttu&^Q^» il fsul jiMiidro les ^n^upetnents ptu<^ complexes, que l'on piMt ctHisidôrvr^ soît ciniuue de* ci>mbinai:?ons, avec le chlore ou te Nt^Vm^ de la iM(>htaline primitive ou des na^^htalines chlorées et
brômées ; soit comme des chlorhydrates de napblaline chlorée ; nous écrirons leurs formules d'après ces deux manières de voir :
C»-H».Cl» ou C»HXI.HCl
C»H«CP.Cl' C»HH:i^Ha
C»H«BAa» C»H»Br2CI.Ha
C^H^Br^.Br» C»H<Bi^.HBr
C»H».C1« C»H«a».2Ha
C»H'C1.C1< C?»HK:R2HCI
C»H<Br2a».Br< C»H»Br»CP.$HBr.
g 4643. L'acide azotique réagit facilement sur la naphtaline, à la température de Tébullition; il la transformé rapidement en une huile qui se solidifie par le refroidissement; cette matière doit être purifiée par plusieurs cristallisations dans l'alcool. Sa formule est C*°H^(AzO*; ; c'est la naphtaline dans laquelle 4 éq. d'hydrogène est remplacé par i éq. du composé AzO*. En continuant l'action de l'acide azotique, on obtient successivement*
la binitronaphtàline C«°H«(AzO*)*, et la trinitronaphtaUne C««H*(AzO*)^.
En faisant agir le sulfhydrate d'ammoniaque sur une dissolution alcoolique de mononitronaphtaline C*°H'(AzO^), on obtient une base organique, la naphtalidame C^^H'Az.
C«W(AzO*)+6(AzH\2HS)=C«'H»Az+AHO+6S+6(AzH».HS).
Cette substance cristallise en aiguilles blanches, fondant à 30®, et bouillant vers 300°, sans altération; elle se combine avec les acides et forme des sels cristallisables ; la formule du chlorhydrate est C"H»Az.HCl , celle du sulfate (C«»H»Az.UO).SO».
Dans les mêmes circonstances, labinitroiiaphtalineC*°H*(Az()*)*, et la trinitronaphtalioe C*"H*(AzO*)*, donnent d'autres alcaloïdes C*«H«Az«, C*WAz».
En faisant agir l'acide azotique sur les naphtalines chlorées, on obtient , tantôt des remplacements de l'hydrogène par le composé AzO*, tantôt des produits d'oxydation, dans lesquels la molécule de naphtaline se modifie par la substitution de l'oxygène à la place de l'hydrogène ; on a obtenu ainsi
la binitronaphtàline PHchlcrée C«*H»a*(AzO*j« et les produits d'oxydation C»«H*C1«0«.0«
C«°C1«0*.0* C«*»H»C10».0* C*«flGTO*.0*.
PARAFFINE
Oq voit qu'aucun hydrogène carboné ne donne des produits dérivés plus nombreux que la naphtaline, mais cela tient peut-être à ce qu'aucun autre n'a été étudié, sous ce point de vue, avec autant de soin.
§ 4644. L'acide sulfurique, concentré, agit facilement sur la naphtaline et donne des acides composés. Lorsqu^on chauffe, vers 90", de la naphtaline avec de l'acide sulfurique concentré, elle s'y dissout et forme une liqueur sirupeuse, ordinairement rougeâtre, qui, abandonnée à Pair humide, se prend en une masse cristalline. Cette masse se dissout facilement dans l'eau, et donne une liqueur acide qui fournit, avec le carbonate de plomb , deux sels inégalement solubles dans l'alcool. L'acide, dont le sel de plomb est le plus soluble dans Talcool, est, de beaucoup, le plus abondant; on lui a donné le nom d'acide' suif onaphtalique; la formule générale de ses sels desséchés est RO.(C*°H'S'0*). L'autre acide a reçu le nom d'acide sulfonaphtique ; on ne connaît pas exactement sa composition.
En faisant agir l'acide sulfurique concentré sur la naphtaline trichlorée, et sur la naphtaline quadrichlorée, on obtient des acides complètement analogues à l'acide sulfonaphtalique. Les formules générales de leurs sels desséchés sont
RO.(C«°H*Cl».S«0«), R0.(C«*»H»C1*.S«0»).
En remplaçant lacide sulfurique monohydraté par l'acide sulfurique anhydre, on obtient, outre les mêmes acides composés, deux 8id)stances indifférentes, cristallisables : Tune , la sulfonaphtaline^ a pour formule C*"H*.SO*; la seconde a reçu le nom de sulfonaphtalide, et sa composition paraît correspondre à la formule (?*H".SO'. Ces substances sont ordinairement accompagnées d'une matière colorante rouge, dont on ne connaît pas encore exactement la composition.
Paraffine,
8 4645. Cette substance se trouve en petite quantité parmi les produits de la distillation des houilles et de celle d'un grand nombre de matières oi^aniques; elle se concentre dans les substances qui se volatilisent les dernières, lorsqu'on soumet ces produits à une nouvelle distillation. Pour l'en extraire, on chauffe la matière avec de Pacide sulfurique concentré, qui charbonnc la plus grande partie des substances mélangées à la paraffine pure; et, si l'on abandonne
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la liqueur au repos, à une température de 50 à 60**, la paraffine pure vient former, à la surface, une couche huileuse qui se solidifie par le refroidissement. On exprime la matière, à plusieurs reprises, dans du papier Joseph, qui absorbe des substances huileuses, et on achève de la purifier en la dissolvant dans de l'alcool bouillant, ou dans un mélange d'alcool et d'éther, dont elle se dépose par le refroidissement, sous forme de paillettes brillantes, d'un éclat gras.
On obtient aussi une grande quantité de paraffine en distillant un mélange de cire et de chaux ; le produit huileux se solidifie par le refroidissement i on l'exprime dans du papier Joseph, et Ton en obtient la paraffine pure par des cristallisations dans l'alcool ou dans l'élher.
La paraffine fond à iV ; elle bout vers 370® ;* mais, si l'on ne chauffe pas avec précaution, une petite portion se décompose et donne des produits gazeux. Elle se dislingue par une grande stabilité; en effet, l'acide sulfurique concentré, à une température qui • ne dépasse pas beaucoup 100®, l'acide azotique ordinaire, le chlore, sont sans action sur elle ; c'est à cette propriété qu'elle doit son nom (de parum affinis], La paraffine brûle à l'air, avec une flamme brillante; on en a fait des bougies de très-bonne qualité. 4 00 parties d'alcool bouillant en dissolvent environ 3,5; la presque totalité se dépose par le refroidissement.
On a donné le nom à'eapione à des huiles volatiles, que Ton obtient, en quantité plus ou moins grande, dans la préparation de la paraffine; ce sont des mélanges de divers hydrogènes carbonés, analogues à ceux qui constituent le pétrole.
Acide phénlqiie, phénol, ou aelde carbollque, C'*H'*O.HO.
§ 1646. On a donné ces divers noms à un produit extrait du goudron de houille. Pour le séparer, on distille la partie huileuse de ce goudron, et l'on recueille à part ce qui passe entre 150 et 200®. Le liquide qui distille entre ces deux températures est agité, à plusieurs reprises, avec une dissolution très concentrée de potasse caustique, à laquelle on ajoute des fragments d'hydrate de potasse ; l'huile dégage une odeur désagréable et se fige en une masse cristalline. On ajoute alors de l'eau, et l'on chauffe à l'ébullilion ; le liquide se sépare en deux couches : une couche huileuse, légère, que l'on enlève, et un liquide aqueux, plus pesant, que l'on traite par l'acide chlorhydrique. Il se sépare ainsi une huile, qui vient à la surface; on la décante; on la fait digérer sur du chlorure de calcium, et on la soumet à plusieurs distillations. Cette huile est
CBÉOSOTE. 40d
L'acide trinitrophénique cristallise en prismes jaunes bril-
il est peu soluble dans l'eau froide, mais il se dissout en pro-
n notable dans l'eau chaude. L'alcool et l'étheren dissolvent
rande quantité. Il forme avec les bases des sels jaunes cris-
ibles, qui détonent par la chaleur.
Créosote, C*«H"W.
647. On extrait, du goudron de bois, et de l'acide pyroligneux, ubstance liquide, la créosote, qui présente de l'intérêt parce i l'emploie pour calmer les douleurs de deats. Sa préparation est le et compliquée. On distille le goudron de bois jusqu'à ce qu'il ste qu'une masse poisseuse; la liqueur, distillée, se partage
le récipient en trois couches ; c'est la couche inférieure qui rme la créosote ; on la sature par du carbonate de soude, on ite l'huile qui surnage, et on la soumet à une nouvelle distil- 1 ; on rejette lés premiers produits , qui sont plus légers que , on recueille l'huile plus dense , et on la distille de nouveau, fait, on agite cette huile, à plusieurs reprises, avec une di^sp* 1 faible et.chaude d'acide phosphorique, on la lave jusqu'à qé le n'abandonne plus d'acide , et on la traite par une leserivQ ne d'une densité de 1,12; la créosote abandonne alors ThuilQ dissout dans la liqueur alcaline. On sépare cette liqueur et on îse pendant quelque temps à l'air, qiii oxyde une substance gère^ laquelle colore fortement la liqueur. Enfin, on distille Id lution, après l'avoir saturée par l'acide phosphorique ; là créQ.ie volatilise avec de l'eau et se sépare dans le récipient, sou^ ! d'une couche huileuse.
créosote est un liquide huileux, incolore, d'une odeur péné- ) et désagréable, d'une saveur acre et brûlante ; elle cautérise sus organiques, coagule l'albumine, et prévient U putréfactioa viande. Elle bout vers 200®, sans altération; insoluble dans
elle est facilement soluble dans Talcool et dans l'éther; elle
, avec la potasse et la soude , des combinaisons cristallines ,
es acides la séparent sans altération. Sa composition corres-
à la formule C"H'«0*.
créosote est employée en médecine à l'état do dissolution
ique.
Itaplile on pétrole.
g 1648. Dans plusieurs conlrées, il aorl du sol , des huiles ranles, ordiDairemont accompagoées d'eaux chaudes ou froides, et 1 quelquefois, degazconibuslibles; lorsqui; les liquides sont recueillit dans des ba^sinH naturels ou artificiels, t'buile forme une couchei la surface. Un donne à cej huiles le nom général de pétrole; mm elles sont évidemment dénature Irès-diverse, car les unes distillent presque entièrement sans altération ; tandis que les autres lai un résidu considérable d'huile (ixe, qui ^e décompose par lacbaleur, Les sources les plus abondantes de pétrole sont dans les envirow de Baku en Perse ; il s'y dégage en même lemps, des Gssureada sol, des jets considérables de gaz combustibles, a.- s ex continus pour que les habitants les utilisent à la cuisson de leurs aliments. Oa troutl également de ces sources de pélroie àAmiano, dans le duché da Parme. On puriQe le pétrole en le distillant avec de l'eau ; le^ produits sont connus dans le commerce sous le nom d'huiles de m '' ou de pétrole.
L'huilp de naphtea une densité de 0,8i environ ; elle possède H» odeur particulière ; elle ne renferme pas d'oxygène et parait Ma formée par le mélange de plusieurs hydrogènes carbonés. Si m II dislille dans une cornue munie d'un thermomètre , on reconiDlt que l'ébullition commence lorsque le thermomètre marque d( a UO", mais la température ii'élëve successivement, et lesdemiin portions ne dislilient qu'au-dessus de 300°. Si l'on fractionne la produits de lu distillation, on obtieni, comme produit le plusvolilil, uQ liquide qui bout vers 90°, et une série de produits qui booillent il des températures de plus eu plus élevées, mars, jusqu'Ici, ddiA |ias réussi à séparer un liquide présentant un point d'ébuQitiH constant, et l'on n'a obtenu que des mélanges. La cumposilioB iltl produits les plus volatils correspond, à peu près, a la formula CE; ce font des isomères du gaz olefiant ; les produits moins volsliit I enferment moins d'hydrogène.
Les huiles essentielles qui constituent le pétrole sont rema blés par la résistance qu'elles opposent aux agents chimiques; cita sont à peine attaquées par l'acide sulfurique concentré et par l'acùit azotique. On s'en sert, dans les laboratoires, pour conserver le ff tassium ($ 426).
R 4 6i9. On donne, vulgairement, le uom de ccyrpi gras à des sub-
Eaces d'origine organique, liquides ou soUdeâ, mais facilement
'ibles.qui, étendues à l'état liquide sur te papier, le rendent biiBlucide en y formant des taches persistantes, désignées sous le
a de taches de graisse. Les corps gras sont définii pour le chimiste par des propriétés chimiques, et, surtout, par leur mode do composition, ainsi que nous le verrons plus loin.
On rencontre les matières grasses, et dans le règne végétal , et dans le règne animal; elles paraissent idrniiques dans les deui règnes ; aussi quelques physiologistes ont-ils admis que les animaux ne font que .'.'a,=similer celles qui existent dans les végétaux , sans leur faire subir de changement chimique. Bien que nous réservions pour la Sn de ce cours l'étude des principales malîèrei qui coDsIituent l'économie animale, nous ne séparerons pas ici les substances grasses des deun règnes.
Les corps gras retirés des végétaux, tont ordinairement Duides à la tempùralâire ordinaire, mais plusieurs se figent et se solidifient, plus ou moins complètement, à une basse température. Leur liquidité n'est très-complète qu'à une température élevée ; à la température ordinaire, ils présentent une certaine viscosité que l'on appelle consistance huilewe. La graisse des animaux à sang chaud est solide, mais sa dureté varie suivant la position qu'elle occupe dans le corps de l'anima! ; celle des poissons et, en général, des animaux à sang froid est fluide.
Chez les plantes, la graisse existe principalement dans les graines et dans les péricarpes du fruit; elle y forme des petites gouttelettes qui remplissent des cellules particulières; elle existe également, MUS forme de matière cireuse, à la surface des feuilles et des écorœs. La proportion qui en existe dans les graines est souvent trèsconsidérable; ainsi, la graine de lin renferme environ 20 pour <0l) d'huile, la graine de navette de 35 à 40, la graine de ricin Jusqu'à 60. En général, on extrait l'huile par une simple pression des graines; mais, pour lui donner plus de fluidité, on chauffe celles-ci, et on les comprime entre des plaques chaudes, Lor^-que la proportion d'huile est moins considérable, on a souvent recours à la fermentation, pour détruire une partie des aulres matières organiques, et désagréger le fruit. Enfin , dans les laboratoires , on emploie quelquefois les disfolvants, principalement l'éther, que l'on chasse ensuite par l'évaporation.
■*"tTie, de margnritiB et à'oléine. Ces principes immédiat* se com-
~3Dt, dans les réaclions chimiques, comme des combinaisons
Q même substance, la glycérine , avec un acide gras, spécial
k* chacun de ces principes. La stéarine et la margarine, aux-
>Vles les graisses du mouton et du bœuf doiveul leur solidité, se
^^^^■Vertissenl en glycérine et en deux acides gras qui sont, Vacille
^^» **riçue pour !a stéarine, et l'acide morjongue pour la margarine.
J_^**léine, à laquelle les matières grasses doivent leur caractère hui-
;^^**x, se transforme en glycérine el en octdeoidigue. Dans plusieurs
^^■^lières grasses, telles que le beurre, on rencontre , en outre, de
^^tiles quantités de substanœa grasses spéciales, appelées fcufjrîne,
**:J)rtn« et caprotne, lesquelles peuvent être considérées comme des
^*^inbinaisons de la glycérine avec des acides volatils, différents
**Our chacune de ces substances, et que l'on a nommés acides fiuly-
^^'le, caprique, et capToique. Nous avons vu que l'acide butyrique
^1^ forme dans une fermentation spéciale du sucre; nous verrons
•bientôt que le même acide prend naissance, ainsi que les acides ca-
ï*rique et caproïque, danff l'action de l'acide azotique sur la stéa-
^'^e, la margarioe et l'oléine. La graisse de bouc contient, outre
l«3 principes immédiats ordinaires, une petite quantité d'une sub-
&iance grasse particulière, la hircine, qui se comporte comme une
V^mliinaison de glycérine et d'un acide spécial volatil, Vacida hir-
«iqufe. Enfin, dans les huiles de poisson, on rencontre une autre
matière grasse qui peut être considérée comme une combinaison
glycérine et d'un acide particulier, Vaf:ide phocéniqae, qui paratt
tenlique avec l'acide valérianique.
On. Qstrait du cerveau des cachalots une matière grasse partîcu- I, le blanc de baleine ou spermaceti, dont la constitution est 'différente de celle des autres graisses animales. Cette matière renferme pas, en effet, de glycérine, mais, à sa place, un autre irjtB neutre, Véthal. L'acide gras qui s'y trouve combiné âl'élhal, reçu le nom d'aetiie éikalique.
Enfin les cires, qui doivent élre classées parmi les graisses, d'ats la définition que nous avons donnée de celles-ci (§ J6i9), en .iFârent complètement par leur composition chimique, 'ainsi que iMOB le verrons plus loin.
§ 1652. Les acides stéarique, margarique et oléique sont des '-addes faibles, qui sont déplacés de leurs combinaisons par la plupart des autres acides; ils sont insolubles dans l'eau, mais se dissut- ' int dans l'alcool et surtout dans l'éther. Ils sont moins fusibles que i principes gras immédiats qui les ont fournis. Ils ne distillent '|>as, sans altération, sous la pression de l'atmosphère; ilssedécom-
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rine se combine avec l'acide minéral pour former un acide composé, Vacide sulfoglycérique. Si le poids de l'acide minéral dépasse la moitié de celui delà gra'sse, il y a souvent combinaison de cet acide avec les acides gras. C'est ainsi que, dans ce cas, l'acide sulfurique produit des acides sulfostéarique, sulfomargarique eisulfoléique. On emploie cependant quelquefois de petites quantités d'acide sulfurique pour purifier les huiles destinées à l'éclairage; l'acide agit alors de préférence sur des matières étrangères, plus altérables, contenues dans ces huiles ; il les dissout, et ne produit qu'une saponification insensible.
§ 1654. L'eau ne dissout aucun corps gras; elle ne les mouille même pas; l'alcool absolu, et l'esprit de bois, en dissolvent des proportions notables; l'éther et les essences en dissolvent des quantités plus considérables encore. Mais les meilleurs dissolvants des corps gras solides, sont les graisses liquides. Nous avons vu que les graisses naturelles sont rarement simples; presque toujours, elles sont des mélanges ou des combinaisons indéfinies de plusieurs matières grasses différentes, que l'on ne sépare qu'avec la plus grande difficulté. Lorsque la graisse est solide, il suffit de la fondre et de la laisser refroidir lentement, pour reconnaître qu'il s'y forme des grumeaux solides, ne présentant pas la même nature que la partie liquide. De même, certaines huiles grasses, par exemple, l'huile d'olive, abandonnent, en se refroidissant lentement, des flocons plus ou moins abondants, qui diffèrent de la partie restée liquide. En exprimant, dans du papier Joseph, ces matières solidifiées, on sépare encore une grande quantité d'huile liquide interposée, et l'on obtient un mélange de stéarine et de margarine, sali seulement par une petite quantité d'oléine. Les proportions de stéarine et de margarine qui se trouvent dans les matières exprimées, sont variables selon la nature des graisses primitives. Quand elles proviennent des graisses de mouton, de bœuf, ou de porc, elles se composent presque entièrement de stéarine ; si elles sont fournies par la graisse d'homme ou par l'huile d'olive , elles consistent principalement en margarine. On peut parvenir à isoler plus parfaitement ces substances par un emploi intelligent des dissolvants.
Le principe immédiat fluide des graisses animales, l'oléine, est encx)re plus difficile à isoler; Thuile qui s'écoule par la compression de ces graisses est de l'oléine saturée de stéarine ou de margarine. Les huiles végétales les plus fluides sont, elles-mêmes, de l'oléine renfermant en dissolution des- proportions, plus ou moins considérables, de stéarine et de margarine. En les refroidissant graduellement, et décantant la partie restée liquide, on peut séparer une
rn^nde partie des principes solides. On peut aussi agiter Vbmtcitic I l'alcool qui dissout Volèinc en proportion beaucoup plasgrandeqtu I la stéarine el la margarine, puis évaporer la dissolution aluwliqne, I Hflis tous cea pnottédès ne donnent Jamais une sRparatiou parbita. 1 11 est trës-probable «i'ailleur s que la sléarine, la margarine et l'ol^ I ne sont pas simplement mélangées dans la plupart des graissei, H qu'elles y sont à l'état de combinaisons indéfinies.
L'oléine ne parait pas être idenlique dans les diverses huiles tègétales ; plusieurs réactions chimiques semblent démontrer qu'dlt est différente dans les builos siccatives et dans les huiles non ^totivBB. Si l'on agite, en effet, une huile non siccative, par eiem^ik, ITiuile d'Olive avec Un peu d'acide h ypo azotique, ou avec une dûsolution d'azOlate d'oxydule de mercure préparée à froid qui mtient de l'acide liypoazoïique, l'huilose solidiSecomplétemeataprii quelque temps, et se transforme en une matière cristalline, T^ dine. Les huiles siccatives de graines ne présentent pas celle propriété. On se sert dans le commerce de cette réaction pour appriôff le degré de pureté des huiles d'olives, qui sont souvent iDélugi», par fraude, avec des huiles de graines et notamment avec de linil! d'ffiillette.
Les acides gras qui sont susceptibles de cristalliser, pcuveultM obtenus à l'état de pureté ; et, comme, en même temps, ils formest, avec les bases, un grand nombre de composés définis, leurs propriétés et leur composition chimique onlpu ^tre RxéBs avec plus Je certitude que celles des graisses dont i!s proviennent. Cepenaaol,! reste encore des incertitudes à cet égard, à cause delà valeur U*«élevée de leurs équivalents chimiques; les plus petites errenteflnalyse se traduisant par un ou plusieurs c-quivalents des éièntaU «impies, et suffisant pour changer 1^ formules. Nous ne nous occuperons ici que des matières grasses lM[iB ptaportantes, el les plus communes. Nous commencerons jat l'étui "iJo la glycérine, qui est un princijw essentiel et constant dt 1^ ' plupart de ces subitanccs.
Glycénne, C''H''0'=C'lVO\llO.
g 1 655. La manière la plus simple de préparer la glyeérii* aisle à chauffer les graisses avec du protoxyde de plomb, i^ sence de l'eau. La saponification so fait promptement, il n un savon de plomb insoluble, et là glycérine, isolée, le ( dans l'eau. La dissolution aqueuse est soumise à un couranttf suif hydrique, qui en précipite, à l'état de sulfure, un^petitafl
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àlé d'oxyde de piombquis'y trouvait dissous; on la concenire en- »uite à une doutée clialeur, et on achève l'évaporation dans le vide. La glycérine, séchée à 1 00" dans le vide sec, est uu liquide sirupeux, incolore, sans odeur, d'une saveur sucrée, qui lui a fait donner son nom (deïlmuç, doux, sucré), soluble dans l'eau et Aans l'alcool , insoluljle dans l'Étiier . Soumise à l'action de la chaleur, bUe distille en grande partie; une portion se décompose en donnant des produits très-complexes, parmi lesquels oo distingue un liquide huileux, incolore, d'une odeur extrêmement désagréable, nommé Iteroléine, et dont la composition correspond à la formule C'H*Û*. Les corps oxydants, tels que l'acide azotique ordinaire, un mèlangâ d'acide sulfurique cl de peroxyde de man^^anëse, donnent, avec la glycérine, des acides oxalique, formique et carbonique. Le clilore et le brome attaquent la glycérine, et produisent des composte rïilorés et bromes, que l'on ne peut formuler en équivalents qu'en doublant la formule ordinairement admise pour la glycérine, et ec l'écrivant C"H"0'°.2H0; on a alors
Glycérine primitive. . . C"H"0'°.ÎHO, Glycérine triclilorée. .. C"H"r.!*0", Glycérine tribrômée. . . C"H"Br»0"' ;
mais il est difficile de décider c«i te question, parce qu'on n'a aucun moyen de constater la pureté de ces subâlanccs chlorées et brômées, car elles ne cristallisent pas.
Lorsqu'on raêleS parties d'acide sulFurique concentré, eti partie de glycérine, il y a combinaison, avec élévation de température. On abandonne ce mélange quelque temps à lui-même, en l'agitant fréquemment, et il se forme un acide composé, i'ocida sulfoylyeé- Tiqut, qui form'e, avec la chaux et l'oxyde de plomb, desseUsoiu-
, blés. On ajo'ute de l'eau, on salure par de la craie, et l'on filtre pour séparer le sulfate de cliaux. La liqueur, évaporée, donne du anlfoglycérate de chaux ayant pour formule, lorsqu'il a été séché à <20" dans le vide, CaO.[C'H'0''.2SO'). Ce sel se dissout dans la tnoilié de sou poidsd'eau, mais il est insoluble dans l'alcool et dans l'élber.
La glycérine s'échauffe également lorsqu'on la mêle avec de
■l'acide pli ojphorique, anhydre ou hydraté ; il se produit un acide fhosphogtycérique qui se dissout dans l'eau; on sature la liqueur par du carbonate de baryte, et, en dernier lieu, par de ta baryte caustique. I.'acide phosphorique resté libre se précipite à l'état de phosphate de baryte, et la liqueur renferme du phospboglycérate du
baryte, que l'on sépare par t'ëvaporalîon. Ce sel, deseécbê 4 UO*, a pour formule 2BaO.(C»H'0''.PhO').
On a renrontré l'acide phospboglycérique tout formé dans te I jaune ije l'œuf.
SI6556M.Onaréussiâcombinerdirectemenllaglycérine,soiUïK tes arides graâ propremenl dits, soit avec d'autres acides or^niquet ou minéraux Les composés que l'on oblient ainsi sont neulns, A appartiennenl à plusieurs séries de comliinaisons différentes. lW de ces sérii's est ideolique avec les corps gras neutres naturels, It stéarine, la margarine et l'oléine; une autre série correspond un éthers. Tous ces corps, d'ailleurs, peuvent se représenter par de l'aride, plus de la glycérine, moins de l'eau. Traités par les alcalis^ ils ivpn>duiïeot lentement l'acide primitif et la glycérine. Viclit chlorhjilrique concentré les dédouble de même. Traités par l'alcoil et l'acide chlorhyiJrique, ils donnent lieu à un double échange, et produisent de la glycérine et un èther de l'acide précédemment d| î la glycérine. ^
La rambinaison directe de la glycérine avec les acides s'obtitri par un contact prolongé des deux corps, dans tin vase clos, iou température plus ou moins élevée, ou en faisant agir le gai téit chlorh\'drique sur un mélange de glycérine et de l'acide ; maîadiu ce dernier cas, lo compusè est toujours mélangé d'une cerltJ» quantité de la comb'naison de la glycérine avec l'acide cblorliydrique. la chioHtyJrine . CH'CIO'=C'H'0*-j-HCI— 2110.
Comme eveinple des produits auxquels la glycérine donne und naissance, noua citerons ceux qu'elle forme avec l'acide stéantpe. On connaît trois de ces combinaisons :
!• U monastéarine. C"a"0'=C"H»0'+C'H'O'— SHO; 8* U disléarini. C"H"0"=?C"H"0'-f C'H'O»— 2H0; 3- U (efrostearin-, 'C""H""0"=iC"H*'0' +C«H»0'-6HO,
La monostéarine s'obtient en chauffant à 300°, pendantsebeurei. parlica égales de glycérine et d'acide sléarique. Après refroidia»ment, on é^'apore la couche solide qui surnage l'excès de glycériu; on la fond, on y ajoute un peu d'éther, puis de la chaux éiek% %ÙD deséiwrer l'acide non combiné, et l'on maintient à (00*|i<*dant un quart d'heure. CeLi fait, on éjiuise par i'éther bouilliU que l'on fuit ensuite évaporer. On obtient ainsi une matière oeutit, blanche. Irti-peusotubledans I'éther froid, cristallisant en aiguilla Irès-Ones et fondant à 60".
1^ distéanne s'obtient en maintenant à tW pendant lit hf
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un mélange de parties égales de glycérine et d'acide stéarique. On !a purifie par la chaux et par Téther, comme nous l'avons indiqué pour la monostéarine. C'est une matière neutre, blanche, grenue, dans laquelle on reconnaît au microscope des petites lamelles aplaties; elle fond entre 55 et 58°.
La tétrastéarine s'obtient en chauffant la monostéarine à 270** pendant quelques heures, avec 1 5 à 20 fois son poids d'acide stéarique. De l'eau s'élimine et se condense à ïa partie supérieure du tube. On purifie ce corps par la chaux et une dissolution dans Téther. La tétrastéarine est identique avec la stéarine naturelle.
Stéarine naturelle et acide stéarique,
§ 1656. Le procédé le plus efficace pour isoler la stéarine consiste à chauffer, jusqu'à fusion, du suif avec de l'essence de térébenthine; Tessence, décantée, abandonne, par le refroidissement, une matière solide, que l'on exprime, à l'aide d'une presse, dans du papier Joseph.La matière est soumise à plusieurs traitements semblables,pni8 dissoute, à chaud, dans de l'éthcr qui en abandonne la plus grande partie en refroidissant. Cette stéarine, convenablement purifiée, doit être considérée comme identique avec la tétrastéarine.
La stéarine, cristallisée dans l'éther, forme des petites lamelles blanches, d'un éclat nacré; elle fond de 60 à 62°, et se prend, par le refroidissement, en une masse blanche, opaque, ne présentant pas d'indices de cristallisation. Elle est complètement insoluble dans l'eau, se dissout dans 8 parties d'alcool bouillant, mais s'en sépare presque totalement en refroidissant; l'éther en dissout une grande quantité à la température de son ébullilion, mais, refroidi, il n'en retient que -^ environ.
^ 1657. On rencontre aujourd'hui Vacide stéan'que, en grande quantité, dans le commerce; on en fabrique des bougies qui portent le nom de bougies stéariques. Pour le préparer, on saponifie du suif de bœuf ou de mouton par la chaux ; on place, dans une cuve de bois, de 2000 litres de capacité, doublée en plomb, 500 kil. de suif, et 800 litres d'eau; on chauffe par de la vapeur amenée directement dans la cuve par un tuyau circulaire, percé d'un grand nombre de trous. Lorsque le suif est fondu, on y ajoute, par petites portions, 600 litres environ d'une bouillie de chaux contenant 60 kil. de chaux vive, et l'on agite continuellement 1h mélange. Au bout de G à 7 heures, la saponification est terminée, et le savon de chaux a formé une masse consistante, qui devient très dure après
le refroidi886ment..Ge savon est réduit en poudre fine, et décomposé parracidesullurique étendu d'eau, dans des cuves semblables aux prmnières et chaufjées par la vapeur. Les acides gras, devenus libres, forment une couche huileuse, à la surface du liquide acide.
On décante cette graisse fondue, et on la lave, plusieurs fois, à chaud, d'abord avec de l'eau chargée d'acide sulfurique, puis avec de l'eau pure; enfin, on la soutire dans des moules de for>blanc où elle se solidifie en pains de 3 à 4 kilogr. La masse n'est encore qu'un mélange d'acides stéarique, margarique etoléique; on la comprime d'abord fortonent à froid, afin d'en foire sortir la plus grande partie de l'acide oléique, puis à une température de 30 à 10* pour en foire écouler le reste. L'acide oléique que Ton exprime ainsi est fortement coloré en brun, il renferme presque tout l'acide margarique, et une certaine quantité d'acide stéarique. Les tourteaux qui restent apcès cette compression sont fondus, de nouveau, au contact d'une dissolution étendue d'acide sulfurique, qui enlève à la matière grasse les dernières traces de chaux ; on la débarrasse ensuite de l'acide adhérent, par des lavages à l'eau bouillante, et on la verse dans des ipoules où elle se solidifie. C'est l'acide stéarique raffiné, avec lequel on fabrique les bcugirs.
S 1658. On prépare aujourd'hui des quantités considérables d'acides gras, solides, pour la fabrication des bougies stéariques, par un procédé très-ingénieux, où Pon combine la saponification par l'acide sulfurique, avec la distillation drs acides gras au milieu de la vapeur d'eau surchauffée (t à faible tension. Ce procédé permet d'utiliser les graisses de toutes espèces, et des qualités lea plus inférieures.
On commence par traiter les graisses, dans des chaudières chauf' fées à la vapeur, par une quantité d'acide sulfurique concentré qui varie de 6 à 45 pour 400 selon la nature des corps gras. On porte la température jusqu^à 4 00®, et on la maintient pendant 45 ou 20 heures, en brassant continuellement le mélange. Les acides gras de^ iennent libres, la glycérine se transforme presque entièrement en acide sulfoglycérique, et les matières étrangères se détruisent en grande partie, par l'action de l'acide sulfurique, en donnant des résidus charbonneux et des produits solubles dans l'eau Les acides gras sont lavés à l'eau, puis placés dans un appareil distillatoire dans lequel on fait passer de la vapeur d'eau chauffée à 300* ou 400*, et avec une force élastique moindre que celle de l'atmosphère. Les acidrs gras distillent ainsi avec de l'eau, et il suffit de les soumettre à la presse pour les obtenir dans les conditions convenables à la fabrication des bougies.
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S 1653. On purifie l'acide Btéarique du commerce en \p fjisanL jnstalliser plusieurs fois dans l'alcool bouillant. Mais pour obfcmr 9et acide romplétement pur, pour les recherches de lahoratoire il ^t le relirerdu bistéarate de potasse que l'on apunfié lui même, j^r plusieurs crislalligatious dans l'alcool bouillant. 3» L'acide stéarique donne, par un refroidissement lent de beaux jJtiFtaux brillants Pt nacrés; il fond ù 70* ; à une température de 400° il donne des vapeurs; mais il y a all^ation; on peut le di»- Mtter dans le vide. H est complètement insoluble dans 1 eau trèsalablednns l"alcool bouiliant et dans l'étber. L'acide stéarique çfÏBtallisé, a pour formule C'*H'*0', qu'il convient décrre ê«H"0\HO.
_> Cet acide forme, avec la potasse, deux sels: ]e fléarale neutre de ,Çf(wse KO.C"H"0', et Icbistéarate [KO+HOj.aC'H'-O*. On ob- BBnt le premier en traitant l'acide stéarique par un poids égal d'hyibate de potasse, dissous dans 20 parties d'eau, le sel reste sous forma de grumeaux, que l'on exprime dans du papier Joseph. On le redis- #OuE ensuite, dans 15 à 30 parties d'alcocl bouillant, et l'on ahandonae la liqueur au refroidissement; le stéaratfi neutre se dépose aiOTB en lamelles cristallines blanches. Ce sel se dissout, sans altélotion, dans 10 fois son poids d'eau j à froid, il ne produit qu'une ;)>queur m uci la gin eu se, qui ne devient parfaitement iluide et lîral^de que si l'on chauSa 'a l'ébuliition. Lorsqu'on verse cette dissofalU)u dans une quantité d'eau plus considérable, on obtient une liqueur trouble, opaline, dans laquelle nagent une foule de petites fillettes cristallines, d'une ténuité extrême, et qui Gnissent par se déposer au fond du vase si celui-ci est abandonné au repos. Ces '^Btil4 cristaux constituent te bistéaralo de potasse dont la formule m*t (KO-f H0).3f,"H"0». L'alcool ne fait pas subir cette décomi^osilion au stéarate bipotassiquc.
- La soude donne deux stéarates analogues à ceux de potasse. Les ^éarates de baryte, de sirontiane, de chaux, se préparent, par ■Rouble décomposition, au moyen du stéarate neuirede potasse. Leur 'formule est RO.CH^O*; ils sont complètement insolubles dans l'eau. On obtient de la même maniàrc le stéarate de pinmb, mais en prépare, dans les pharmacies, des stéarates de plomb, les emf^lret, en saponiiiant directement les graisses par la lithai^e en présence de l'eau. Les eaux de puits ne conviennent pas, en général, au savonnage, on dit qu'elles ne prennent pas le savon. Cela tient à ce que ces eaux contiennent des sels calcaires, qui décomposent tes savons alcalins à mesure qu'ils se dissolvent, et forment des savons insolubles; le savon alcalin no peut donc rester en dis-
folatîoo que lorsque les sels calcaires sont oomplétemeiit décomposés. On rend ces eaux propres au savonnage» en y ajoutant une petite quantité de carbonate de soude, qui décompose- les sels de chaux.
L*adde sté^rique forme des éthers vino$iéanqMe et mélkyhtéariqve; il suffit de dissoudre l'acide stéarique dans Falcool, ou dans FeRprit de bois, absolus, et dV faire passer un courant de gaz acide chlorfaydrique. On précipite les éthers par Teau, et on les fait cristalliser dans l'alcool ; ce sont des substances blanches» d*un éclat gras, et fondant vers 30 ou 35*.
Acide margarique, (?*fl»0*.HO.
% 1660. En décomposant, par les acides, un savon préparé avec la graisse humaine, on obtient un mélange d'acides gras, fusible vers S7*; on le regarde'comme composé seulement d'acide margarique et d'acide oléique. On suppose que Facide margariqne a été produit par la saponification d'une graisse simple, la margarine^ mais qui existe probablement en combinaison avec Fuléine. L'acide margarique se forme également dans la distillation de Facide stéarique et des graisses en général ; il se produit aussi quand on soumet celles-ci à Faction des réactifs oxvdants.
La meilleure manière de préparer Facide mai^arique consiste à saponifier, parla potasse, de la graisse humaine, ou de Fhui le d'olive; à verser, dans la dissolution, de Facétatede plomb, lequel donne un précipité de margarato et d'oléate de plomb. On traite ce précipité, à plusieurs repiises, par de Féther, qui dissout complètement Folèate de plomb, et une proportion beaucoup moindre de margarate. Lemargaraie de plomb qui reste est décomposé par Facide azotique étendu, et Facide margarique qui en provient est purifié par des cristallisations dans Falcool. L'acide margarique ressemble complétementàFacide stéarique, par ses propriétés physiques, mais il fond à une plus basse température, savoir à 60**. Il forme, avec la potasse,deux sels: le rnargara(eneutreKO.C*\i^^0^ei\ebiniargarate^KO+]\0).iC*W*0^; ces sels se forment dans les mêmes circonstances que les stéarates Cl rrespondants, et présentent des aspects semblables.
Acide o'éique, C*«H"0*.HO.
§ 1661. Pour séparer cet acide, on saponifie, parla potasse, des huiles très-riches en oléine, telles que l'huile d'amandes douce.'î,
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l'huile d*olive. On décompose le savon par l'acide tartrique. et l'on décante les acides gras qui se séparent. On fait digérer ceux-ci, au bain- marie, avec moitié de leur poids d'oxyde de plomb réduit en poudre fine, et il se forme un savon de plomb, composé de margarate et d'oiéate de plomb. On fait digérer ce savon, pendant 24 heures, avec deux fois son volume d'éther qui dissout l'oléate; on évapore la liqueur éthérée, et on décompose l'oléate de plomb par l'acide chlorhydrique. L'acide oléique que Ton obtient ainsi n'est cependant pas encore pur, il faut le redissoudre dans l'ammoniaque, précipiter par le chlorure de baryum, et purifier l'oléate de baryie, par plusieurs cristallisations dans l'alcool bouillant. Enfin, on décompose l'oléate de baryte par l'acide tartrique, en opérant dans un flacon entièrement rempli, et bien bouché pour éviter que Pacide oléique n'absorbe l'oxygène de l'air.
L'acide oléique est un liquide incolore, qui se solidifie an-dessous de 12°. Il est insoluble dans l'eau, très-soluble dans l'alcool, réther et les essences; il ne rougit pas le tournesol, même quand il est dissous dans l'alcool. Il absorbe facilement l'oxygène de Tair. On donne généralement à cet acide la formule C'*H**0*.HO. L'acide oléique se décompose par la chaleur; cependant, on peut le distiller dans le vide. Les produits de sa décomposition sont très-complexes ; on y remarque un acide gras, raci(2e$e6act9ue, qui caractérise l'acide oléique dans cette circonstance. Traité par l'acide azoteux, Tacide oléique se transforme, très-promptement, en une modification isomérique, Vacide élaidique^ qui se prend en une masse cristalline. L'acide élaïdique a une réaction acide très-prononcée; il se dissout dans l'alcool bouillant, et s'en sépare en partie, pendant le refroidissement, en larges lames cristallines qui ne fondent qu'à 44°. Il suffit de yJç d'acide azoteux pour déterminer cette transformation de l'acide oléique, mais elle se fait d'autant plus rapidement que la proportion d'acide azoteux est plus considérable. L'acide élaïdique s'oxyde rapidement à l'air, surtout si on le chauffe jusqu'à 60 ou 70°. .
On forme facilement les oléates alcalins en dissolvant l'acide oléique dans des lessives alcalines, ou en traitant les carbonates alcalins par une dissolution alcoolique d'acide oléique; les autres oléates métalliques se préparent par double décomposition. L'oléate de baryte a pour formule BaO.C*®H"0*. Une grande quantité d'eau décompose les oléates alcalins, et il se dépose des oléates renfermant une proportion moindre de base ; cette décomposition se fait cependant moins facilement que pour les stéarates et les margarates.
Action Hé Taetde salfarl^ae sur les ^ralmtem naturelles.
§ 1662. Lorsqu'on fait agir l'acide sulfurique sur la stéarine, celle-ci se décompose de la môme manière qu'au contact des alcalis hydratés ; l'acide stéarique devient libre, et la glycérine se combine avec l'acide sulfurique pour former de l'acide sulfoglycérique. On ignore encore quelle est la réaction que l'acide sulfurique exerce sur la margarine et sur l'oléine isolées ; on n'a étudié, jusqu'ici, que celle qu'il produit sur les graisses naturelles, qui sont des mélanges ou des combinaisons de ces deux substances, et, particulièrement, sur l'huile d'olive.
Lorsqu'on traite l'huile d'olive par la moitié de son poids d'acide sulfurique concentré , en plaçant, dans un mélange réfrigérant , le flacon qui contient le mélange, pour que la température ne s'élève pas, il se forme un liquide homogène, de consistance visqueuse, composé d'acide sulfoglycérique et de deux nouveaux acides composés : les acides sulfomargarique et sulfoléique. En ajoutant un grand excès d'acide sulfurique froid, les acides sulfomargarique et sulfoléique se séparent de l'acide sulfoglycérique, qui reste dissous, et forment à la surface une couche huileuse. On les enlève, et on les lave avec un peu d'eau, pour les débarrasser de l'acide sulfurique mélangé. Ces acides se dissolvent facilement dans l'eau et dans l'alcool, et forment des sels bien définis. Leur dissolution aqueuse se décompose spontanément à froid, et plus rapidement. à la température de lebullition, en acide sulfurique, et en nouveaux acides gras, qui ne paraissent différer des acides margariqueet oléique dont ils dérivent , que par la fixation de i ou de plusieurs équivalents d'eau . L'acide margarique donne les trois acides : métamargarique , hydroînargarique et hydromargaritique ; l'acide oléique n'en fournit que deux : les acides métaoîéique et hydroléique. Les trois acides dérivés de l'acide margarique sont solides à la température ordinaire; l'acide métamargarique fond à 50°; l'acide hydromargarique à 60°, et l'acide hydromargaritique à 68®. Les acides métaoîéique et hydroléique sont des liquides huileux. Tous ces nouveaux acides gras, insolubles dans l'eau, sont facilement solubles dans l'alcool et dans l'éther.
Les acides métaoîéique et hydroléique, chauffés avec précaution dans une cornue, se décomposent en dégageant de l'acide carbonique pur, et il se condense dans le récipient, avec quelques matières empyreumatiques, un liquide huileux, composé de
ACTION DE L'ACIDE SLLFURlftUE SUR LES GRAISSES. 425
deux hydrogènes carbonés isomères, qui présentent la composition du gaz oléfianl. On les sépare par des distillations fractionnées. Le premier, Voléene, bout à 55** ; son odeur est désagréable et pénétrante ; la densité de sa vapeur a été trouvée de 2,87; sa formule est C*'H'* si l'on admet qu'elle doit représenter 4 vol. de vapeur. Le second composé, Vélaène, bout à WO^; sa formule paraît être C»«H'«.
Action de l'acide asotlque «ur le« acides stëarlque^
marg^arlque et oielque.
§ 1663. L'acide azotique réagit vivement sur les acides gras, et donne, avec eux, des produits très-complexes, parmi lesquels se trouvent de nouveaux acides qui présentent de l'intérêt. Dans les premiers moments de la réaction de l'acide azotique sur l'acide stéarique, celui-ci est changé en acide margarique, de sorte que nous n'avons à nous occuper que des produits donnés par les acides margarique et oléiquo. Les produits ultimes de la réaction sont très-complexes, on peut les diviser en deux classes : les acides volatils qui restent dans la cornue ; nous en donnerons ici rénumération complète en y joignant les formules, afin que l'on puisse saisir facilement les relations curieuses qui existent entre elles :
Hydrogènes carbonés dont Acides volatils. on peut les supposer
' dérivés par substitution .
Acide formique C«H«0* ou C^HO^HO C*H*
Acide acétique C*H*0* C*H*O^HO C*H«
• Acide acétonique. .... . C«H«0^ C«H«O^HO «1«
Acide butyrique C*H«0* C«H'O^HO C«H'«
Acide valérianique C»^n»<>0* C*«H«O^HO C'^H»'
Acide caproïque C*41««0* C'*H»'O^HO C»«H»*
Acide œnanthylique..... C'*H»^0* C^H'W.HO C'^H'«
Acide caprylique C»«H»W C»«IPW.HO C»«H'»
Acide pélargonique C'«ll'«0^ C'«H'^0M10 G'«H»«
Acide cuprique C^W«0* C^^ll'W.HO OH\^\
On voit que, si l'on ne sépare pas, dans les formules, l'équivalent d'eau basique, on peut regarder tous ces acides comme des corn-
binaiHOQS de t équivalents d'oxygène avec des hydrogènes carbonés isomères du gaz oléfiant. Si l'on isole, au contraire, l'eau basique, on peut les regarder comme résuliant de la subslilution de 3 éq. d'osygèoe à 3 équivaletita d'hydrogène dans des hydrogènes mrbonés dont la formule générale est C^H*"** (n étant un nmij! entier) ; mais un seul de ces hydrogènes carbonés est connu ji cju'ici avec certitude, c'est l'hydrogène prolocarboné CH*. Les acides, peu volatils, qui restent dans la cornue sont :
L'acide succinique CH'O' ou C'H'O'.ÎHO
B adipitiue CH^O' C'H'O'.îHO
B pimélique C'*H"0' (:"a"'0'.îHO
B subérique C"H"0" COH-'CmO
» sébacique C^H'-O" C"'H"'O'.2H0.
Si on laisse l'eau basique comprise dans la Tormule, on voit tous ces acides résultent de la combinaison de 8 éq. d'osygènei des hydrogènes carbonés dont la formule générale est CH*'^
% 166i. PDurobtenirc«sdiversproduils,ilcst nÉcessaired'0{ sur une quantité un peu considérable d'acide oléique. L'adde trique doit être placé, d'abord seul, dans une cornue tubulit le chauiTe à 50 ou 60°, et l'on y fait tomber l'acide oléique pu lites portions. A chaque addition, il se produit une réaction tm tueuse; lorsque lou 11' acide oléique a été versé dans lacomot <'ontinue il diaulTer jusqu'à ce que la réaction cesse. Le liquide cueilli dans le récipient consiste en eau renfermant les acid«t latils les plus solublos, tels que tes acides formique, acélil acctonique et butyrique, recouverte d'une couche huileuse contient l'acide valérianique et les acides suivants. On décaol couche huileuse, on la sature par de l'eau de baryte, et l'oif pare les divers sels debaryte par des cristallisations successivei sel qui cristallise le premier est le caproate de baryte; neni ensuite : l'œnanthylate , le caprylate, le pélargonale, le caps et, enlîn. le valérlanate de baryte.
Quant aux acides plus volatils, dissous dans l'eau, on leaul par du carbonate de soude, ei l'on évapore la dissolution; les] miers cristaux qui se déposent, à froid, sont de l' acétate de km si l'on verse alors, dans les eaux mères, de l'acide sulfurique, en sépare une couche huileuse, qui se compose des acides l rique et met acé tonique.
Lorsqu'on cherche à préparer, principalement, les acides volatils qui restent dans Is cornue, il est imporlanl de ne pas
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prolonger l'action de Tacide azotique, car cette action en détruirait une partie. On attaque alors l'acide oléique par le double de son poids d'acide azotique, et l'on prolonge l'action jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes ; une portion de l'acide oléique a disparu alors, et s'est changée en produits qui se sont dissous dans la liqueur aqueuse ; on décante l'huile qui surnage, on l'attaque, de nouveau, par l'acide azotique, et l'on continue ainsi jusqu'à ce qu'elle ait complètement disparu. Les acides peu volatils se trouvent dans les liqueurs aqueuses qui proviennent de ces traitements. Nous allons décrire les plus importants; on peut, d'ailleurs, les préparer par d'autres moyens.
Acide succinique, G'H*0'.2H0.
§ 1665. L'acide succinique ne se produit pas settlement dans la réaction de l'acide azotique sur les acides gras, il prend encore naissance dans plusieurs autres circonstances très-remarquables. On le prépare ordinairement en soumettant à la distillation le succin , matière d'origine organique, qui se rencontre quelquefois dans les couches de lignite, et qu'on trouve, en quantité notable, dans les sables d'alluvion de la mer Baltique. Le succin, distillé dans une cornue de verre, donne une eau acide, et des huiles empyreumatiques ; on filtre la liqueur acide, et les matières huileuses se fixent sur le papier. On sature cette liqueur de chlore, pour détruire quelques substances étrangères, puis on l'évaporé, et l'acide suc* cinique se jdépose en cristaux. /
L'asparagine, impure, et en dissolution aqueuse, abandonnée pendant quelque temps à elle-même, se transforme, par une espèce de fermentation, en succinate d'ammoniaque. Le malale de chaux, neutre et impur, tel qu'on l'extrait directement des baies du sorbier, abandonné pendant plusieurs mois, &ous une couche d'eau, dans un vase couvert d'un simple papier, subit une fermentation analogue, la liqueur se recouvre de mucilage, des cristaux de carbonate de chaux hydraté se déposent sur les parois du vase, et, à la surface du dépôt de malate de chaux, se développent des cristaux aciculaires d'acide succinique. On voit, par là, que cet acide se forme dans des circonstances très- variées.
L'acide succinique fond à 485®, et bout sans altération à 245" ; il peut être sublimé à des températures beaucoup plus basses. L'eau froide en dissout f de son poids, et l'eau bouillante environ 1 ; il se dissout également, en quantité notable, dans l'alcool, mais trèspeu dans l'éther. L'acide succinique, cristallisé dans l'eau, a pour
ACIDE ADIPIQUE.
focBiBleC'HH)', que l'on écrit ordinaireoienl C*Ii'0'.21IO,lea2 % d'eau pouvant êlrt remplacés par 2 éq. de base, A La lerapérali " de ItO", il perd 1 éq. d'eau, et, après plusieurs dislillatioDs, J dpvrau compléiemeni anbvdre; sa composition correspond i la fonnule C'HH3*.
L'acide azotique et le chlore n'att»quenl pas seosiblement l'acide succiniqge. L'acide sulfurique anhydre forme avec lui un auîde composé, ïaeidt sulfoswdniqiti.
Acide adipique, C"H'0*.2H0.
S 1666. Cet acide se forme dans la réaction de l'acide azotique sur l'acide oléigue ; il se dépose a lasuitu des acides subériqued piméitque qui sont moins solubles que lui. La meilleure manière <l« le préparer consiste à faire bouillir, dans une grande comucmunie de son récipient, du suif avec de l'acide azotique du commero;, renouvelé jusqu'à ce que ta matière grasse ait romptétemeiil disparu. On reverse dans la cornue les parties distillées, et l'on y fait agir de nouveau l'acide azotique, jusqu'à ce que l'on voie ipparaître des cristaux dans le récipient. On concentre alors la II' queur au bain-marie, et celle-ci se pr^nd en une masse crislalliM. On la lave, d'abord avec de l'acide azotique concentré, puislHC de l'acide plus étendu; enfin avec de l'eau pure. Reprise par \'m bouillante, elle se dissout, et abandonne, par le rf^idisscmeol, des cristdux trës-purs d'acide adipique.
Cet acide fond à (30°, et peUl être distillé sans altéralha; il donne des sels bien déGnis, dont laformule générale est 2110. CffO" Lorsqu'on sature, de gax acide chlorhydrique, une dissolution itcoolique d'acide adipique, on obtient une huile, d'une odimt il pomme de reinelle ; c'est Vétker adipique, 2C'H'0,C'*I1'0*.
Acide sulériqae. C"H"0*.2H0.
g 1667. L'acide subérique se forme par faction de l'acidad tique sui- les graisses ; c'est celui qui se dépose le premier qui fait crialalliser les liqueurs; mais on l'a obtenu, d'abord, i i^r le même acide sur le liège, et c'est encore le procMé I commode pour le pr^rer. On fait bouillir le Vif^e râpé, 8' l'acide azotique du commerce; on concentre la liqueur acide,l distillation, et on la laisse refroidir; l'acide subérique se déptl
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oji le purifie en le dissolvant dans l'eau bouillante, et le faisant cristalliser de nouveau.
L'acide subérique forme de petits cristaux , grenus , assez durs , l'eau bouillante en dissout, efiviron, la moitié de son poids, mais elle en conserve à peine y^, après son refroidissement. Il est Irèssoluble dans l'alcool et dans l'éther, surtout à la température d'é-. bullition de ces liquides. Les subérates alcalins sont solubles dans Teau ; si l'on verse de l'azotate d'argent dans leurs dissolutions, il se forme un précipité de subérate d'argent, qui a pour formule 2AgO.C*«H«0«.
En saturant , de gaz acide chlorhydrique, une dissolution alcoolique d'acide subérique, on obtient Véther vinosuhérique., 2C*H»0.C**H"0% liquide incolore, huileux, qui bout vers 260^
Acide sébacique , C"H»«0«.2I10.
§ 4668. Nous avons dit (§ 1661 ) que l'acide sébacique se formait constamment dans la distillation des matières qui renferment de l'oléine ou de l'acide oléique, et qu'on le regardait comme caractéristique de ces dernières substances; on le sépare en traitant, à plusieurs reprises, par l'eau bouillante, les produits distillés- On verse, dans la dissolution, de l'acétate de plomb, et l'on décompose, par de l'acide sulfurique, le sel de plomb qui se précipite. L'acide sébacique se dépose, de la dissolution aqueuse bouillante, sous forme de lamelles cristallines, nacrées. Cet acide fond à 127®, et distille sans altération ; il est peu soluble dans l'eau froide , mais beaucoup plus dans l'eau bouillante. L'alcool et l'éther le dissolvent facilement. Il forme avec les alcalis des sels cristallisables ; la formule générale de seÊ sels est 2R0.C*°H*'*0*. 11 donne un éther composé, 2C*H^0.G'*^I1**0* dans les mêmes circonstances que les acides précédents.
De quelque» acides volatils que Ton extrait des graisses
naturelles.
Acide hircique.
$ 1669. L'acide hircique s'extrait de la graisse du bouc; on saponifie cette graisse par un alcali, et l'on décompose le savon qui en résuite, par l'acide tartrique ; on sépare la liqueur aqueuse, et on la soumet à la distillation ; l'acide hircique, qui est volatil, passe
i'M) ACIDES GAPROlQUE ET CâPRIQUE.
dans le récipient. On le sature par Teau de baryte, et, en évaporant, on obtient de Thircate de baryte, que Ton décompose en le di«tiilanl uveo de Tacide sulfurique étendu de son poids d*eau ; l'acide liircique forme une couche huileuse, à la surface de l'eau qui se condense dans le récipient. Cet acide a une o ieur de bouc trèsprononcée; il est peu soluble dans leau, et se dissout facilment dans l'alcool ou Téther. On ne connatt pas sa composition.
Acide phocéniquê,
J I67U. Les huiles des cachalots et des dauphins donnent, par la bapouiiicatiun , outre les acides gras ordinaires, un acide vulatil pai liculier. qu'on a appelé acide phocénique, mais qui parait identique uvec l'acide >'aiérianique.
Acides caproïque^ cuprique et capryliqtie.
% 167t. Ces trois acides se trouvent parmi les produits de Toxydatiou de l'acide oléique par Tacide azotique; mais on les obtiôit également, et mélangés avec de l'acide butyrique, quand on saponifie le beurre par les alcalis. On admet que, dans le beurre, les acides butyrique, caprique, capruïque et caprylique, sont combinés avec la ^l\cérine, et forment des ^ubstances particulières, la butyrine. la caprine, la caproïne et la capryline.
Pour préparer ces substances, on maintient, pendant longtemps, le beum? à une température voisine de son point de fusion; il se sépare une partie liquide que l'on décante, et dans laquelle la but\Tine. la caprine, la caproïne et la capryline sont principalement concentrées. On traite cette partie huileuse par un poids égal d'alcool anhydre, et l'on agite fréquemment. La dissolution alcoolique, évaporée, laisse une huile qui est formée par un mélange de butyrine, de caprine, de caproïne et de capryline.
Si l'on veut isolor, au contraire, les acides butyrique, caprique et caproïque, on saponifie le beurre par un alcali, et Ton décompose le savon par une dissolution aqueuse d*acide tartrique. Les acides cherchés restent dans la liqueur aqueuse ; on sépare celle-ci, et on la distille. Ces acides, étant volatils, passent à la distillation; ■^ les sature par de la baryte caustique, et Ton évapore ; on ob- «insi un mélange de butyrate, de caprate, de caprylate et de «te de baryte, que l'on sépare par des cristallisations. Le » de baryte se dépose le premier, viennent ensuite le capry-
HL'ILE DE PALME
laie, puis le caproate et enfin le butyrate. R est facile de séparer l'acide de chacun de ces sels, en les distillant avec un petit excès d'acide suiforique étendu de son poids d'eau. L'acide se rend dans le récipient avec l'eau, il la surface de laquelle il forme une couche lUiileuse.
L'acide caprique est liquide au-dessus de tl", mais il se solidifie en aiguilles cri-lallines quand la température devient plus basse ; it est irés-peu soluble dans l'eau, mais facilement soluble dans l'alcool. La formule de l'acide eaprique libre est C"''H'*0*.HO; celle des caprates est HO C^H'^O'.
L'acide capryiiqve est solide au-dessous de 1 *" ; il bout vers 2(0°. L'eau n'en dissout qu'une très-petite quantité, même à la température de l'ébuUition ; mais il est très-soluble dans l'alcool et dans l'éther. La formule générale des caprylales est RO,C'*H"0'.
L'acide caproïque est un liquide huileux à la température ordinaire, et qui ne se solidifie même pas à — 10". Il bout vers 210"; se dissout dans 75 parties d'eau, et, en toute proportion, dans l'alcool. La formule générale de ses sels est RO.C'*H"0'.
Ces divers acides forment des éthers composés viniques et mèfhyliques ; il suffit, pour les obtenir, de faire passer du pz acide chlorhydrique dans de l'alcool, ou de l'esprit de bois, renfermant ces acides en dissolution,
HP lie de |inlnic.
$ 1672. On fait un grand usage dans )e commerce, depuis quelques années, d'une matière grasse, particulière, de la consistance de l'axonge, et nommée huile de palme; elle provient principalement de la Guinée. Elle est ordinairement d'un jaune rougeâtre, et fond à une tempérflture qui varie de 37 à 30°. On la regarde comme formée d'oléine, et d'une nouvelle matière grasse, la patmitine. On extrait cette dernière en exprimant fortement l'Iiuile de palme, et en lavant le résidu, à plusieurs reprises, par de l'alcool; la palmitine reste alors seule, et on la purifie en la faisant cristalliser dans l'éther. La palmitine forme des aiguilles cristallines qui fondent à 60°; elle se décompose à une haute température. Elle est à peu près insoluble dans l'alcool, même à la température de rébuHiiion; mais elle se dissout eu grande quantité danarélher. Les alcalis ta changent en glycérine, et en un nouvel acide, Vaeide patmitique. Sa composition correspond à la formule C'"H"'*0'* =:iC"H"0'-i-0'H'0" — 6H0. La formule de l'acide palmilique libre est r."''ir'0'=C:"'ir'OMiO,
:i î-VLEINE.
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BLANC DE BALEINE. 43H
^l^onjfie par la potasse, mais il se distingue de toutes les substances
"asses que nous avons étudiées jusqu'ici, en ce qu'il ne donne pas
^ ê^'ycérine, mais en place, un autre corps neutre très-remar-
■«i>Io , Véthal C"iP'0« = C»*H"O.HO. L'acide gras qui se com-
«ïe a v^c l'alcali a reçu le nom d'acide éthalique, C/*H»»OMIO. La
^^^ification du blanc de baleine est beaucoup plus difficile que
.^ ^^s autres graisses; on ne parvient à l'opérer, avec une disso-
'^■^ Cîoncentrée de potasse , qu'en faisant agir celle-ci pendant
'^''^viTs jours à chaud. On réussit mieux en fondant 2 parties de
*^^^ de baleine dans une capsule , et y projetant 4 partie de po-
^^^ ^lîaustique , réduite en petits fragments et agitant constam-
'^ ** - -Au bout de quelque temps, la matière se solidifie complétp-
^^^ ^ on la traite par l'eau bouillante , et Ton y ajoute de l'acide
.^*"^>.ydrique; l'acide éthalique se sépare alors, et vient, avec
^^-1 , former une couche huileuse à la surface du liquide. On dé-
^^ cette huile, et on la traite , de la même manière, par la po-
^^ ^ on sature encore par l'acide chlorhydrique , et Ton chaufife
^^^^ obtenue, avec de la chaux hydratée. L'acide éthalique se
^^^îne seul à la chaux, et l'éthal reste isolé. On l'enlève par l'al-
^^^•^ liouillant, que l'on chasse ensuite par la distillation; enfin,
^aît cristalliser l'éthal en le dissolvant dans l'éther.
V.*éthal fond à 48®, et cristallise facilement, par refroidissement,
^ lamelles brillantes ; il est insoluble dans l'eau, mais il se dis-
-j^^t en toutes proportions, dans l'alcool et dans l'éther. 11 peut
^J^e distillé sans altération. Sa composition correspond à la formule
V^ «||S4Qs. ji présente plusieurs réactions qui l'ont fait assimiler à
î alcool et à l'esprit de bois ; on lui a même donné, à cause de cela,
*^ nom di alcool éthalique.
S 1675. Si l'on chauffe un mélange d'élhal et d'acide sulfurique ^^ncentré, en agitant fréquemment , on obtient un produit acide, ^|ui est un mélange d'acide sulfurique libre et d'un acide composé, l'acide sulféthalique (C"H"0+ H0).2S0», qui est à l'éthal C"H"0* ^56 que l'acide sulfovinique (C*H»0+H0).2S0'- est à l'alcool Cni«0*. ^n dissout la masse acide dans l'alcool, et on la sature par la potasse; il se précipite du sulfate de potasse, et le sulféthalate de potasse (C**H"0 + HO). 2S0* reste en dissolution. Ce sel cristallise par èvaporation de la liqueur.
Si Ton mêle , dans une cornue, des volumes égaux d'éthal et de perchlorure de phosphore , et que l'on chauffe, il se dégage de l'acide chlorhydrique , et il distille , d'abord , du protochlorure de phosphore, puis du perchlorure , et enfin, un produit huileux qui a pour composition C*'H**C1. On peut regarder ce produit comme
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CIRES
us avons vu (§ 1 674) que le blanc de baleine se changeait, Gcation, enéthal et en acide éthalique; on peut donc grande quantité de ce dernier acide en décomposant , s, les savons fournis par le blanc de baleine. La for- )*, que nous avons donnée (§ 1674) au blanc de baine, peut être écrite C«^H«^0* = C»«H"O.C''*H'*0», ut donc être considérée comme de Véthalate d'éther
lalique fond vers 60®; il cristallise, par refroidissement, trillantes; il est insoluble dans Teau, mais très-soluble et dans Téther. La formule générale de ses sels est
laliquc existe dans l'huile de palme, soit à l'état isolé, à la glycérine; on lui a donné aussi le nom d!acide
itille , à plusieurs reprises , de l'éthal avec de l'acide e anhydre , on obtient un liquide volatil qui a pour ^*, et qu'on a nommé cétène; c'est, dans la série de ique, l'analogue du gaz oléfiant dans la série vinique. )ut vers 275° sans altération. Sa formule correspond à e vapeur.
DES CIRES
;s chimistes donnent le nom de cires à des substances verses, mal définies, et dont le type est la cire des is ne nous occuperons iciquedecettedernière, quiest nue , et nous ne parlerons pas des autres substances r les végétaux, et qui ne présentent souvent avec la î qu'une analogie d'aspect ou de propriétés physiques, me la pariie solide des alvéoles des abeilles ; quand on le miel par expression , on fond la cire avec de l'eau 1 la lave, à plusieurs reprises, avec de l'eau. Il reste une me, dont l'odeur rappelle celle du miel. En l'exposant ces, sur le pré, à l'action de l'air humide et des rayons matières odorantes et colorantes se détruisent, et Ton cire blanche. Ce blanchissement se fait plus promptechlore, par les hypochlorite- alcalins, et, en général, par xvdants. La cire blanchie renferme moins de carbone gène que la cire jaune.
C**H"0*.HO, qui reste combiné avec la pota:>se, et en une ce neutre, la mélissine G*®H**0*, qui se rapproche de l'éthal réactions chimiques.
Céroléine.
0. Nous avons dit que la céroléine reste en dissolution dans ïur alcoolique froide qui a servi à traiter la cire ; on la sér l'évaporation de l'alcool; c'est une substance molle, fu- 29®, très-soluble dans l'alcool et dans l'éther froid , rougistournesol. Elle renferme plus d'oxygène que la cérine et la le.
T1ÈRES COLORANTES D'ORIGINE ORGANIQUE
I . Les végétaux renferment des matières colorantes trè*distribuées inégalement dans leurs diverses parties; ils ent, souvent aussi, des substances qui sont incolores, ou i*ées, tant qu'elles font partie du végétal vivant , mais qui t des couleurs très-belles au contact de l'oxygène atmole, ou par l'action des divers agents chimiques, atières colorantes organiques s'altèrent presque toutes à :*tout sous rinfluence des rayons solaires; elles éprouvent * combustions partielles, et se changent en substances iu- Suivant que cette décoloration se fait rapidement ou en p de temps, on dit que la matière colorante est de mauvais *n teint. Les agents chimiques modifient, en général, la des matières colorantes organiques , en formant avec elles binaisons, ou en les transformant en d'autres substances ^t colorées. On utilise fréquemment ces propriétés dans la I-.es oxydes métalliques se combinent, notamment, avec nombre de matières colorantes douées de propriétés aci- Upart de ces oxydes, tels que l'alumine, les oxydes d'étain. . . ^insi des composés insolubles, présentant souvent de très- U leurs, et qui sont employées, sous le nom de laques^ dans ï*e à l'huile et à l'aquarelle.
^rbon très-poreux , surtout le noir animal , absorbe , sans ïl", la plupart des matières colorantes organiques en dissolus l'eau , et les abandonne de nouveau si l'on ajoute à ^ petite quantité d'alcali. Les fibres ligneuses et animales - de la môme propriété. Le chlore humide détruit toutes les colorantes organiques , en exerçant sur elles une action
ÉTHAL.
Véther chlorhi/driqM de l'alcool fthalique C"H"0*. Pour l'avoir pur, on doit le distiller une seconde fois avec du perchlorure de phosphore, le laver avec de l'eau, et le distiller sur une petite quanlilé de chaux vive.
On obtient des composés brôméel iodé correspondants C"U"Br, C"H''io, en chauffant à 100° de l'éthal et du phosphore, puis ajoutant par peliles portions du hrôme ou de l'iode. Après la rcactioo, on I éprend par l'eau, qui dissout les brdmure et ioditre de ptiiBphoreen le^ décomposani; les élhers se séparent sous forme d« matières solides; on les purilie pnr cralallisaliDn dans l'alcool.
L'éther éthahiiipiydnij;t C"'ll''6 se prépare en faisant ré^ une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium sur Trlber éthalchlorhydrique. Si l'on remplace le monosu|[\ire do potasamio ' par le sulfliydrate de sulfure, on obtient le mercaptan élhali^ I C"H"S.HS. '
Si l'on chaulfeâ 110° de l'élhal avec du sodium ou du potassino, i de l'hydrogène se dégage, et il se forme une niaàse d'un isiut grisâtre, fuàihle entre 100 et 1 1 0". Celte substance qui a pour liffmule CH^KO", n'est autre chose que de l'éthal dans lequel I i] d'hydrc^ène est remplacé par ( éq. de potassium ou de sodium.S l'on chauffe cette matière avecde Télhcr éthaliodhYdriqueC"B"Ioil se forme de l'iodure de pota-ssium et de Vélher élkatiqutU"'^
C"H"KO'+ C"H"lo=:Klo-f-ac"H"0.
L'éther éthalique cristallise en paillettes brillantes de ses di tions dans l'alcool et dans l'éthfr; il fond vers S5°.
L'aldéhyde éthalique C**H"0' s'obtient en faisant réagir su un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique fi C'est une substance cristalline fondant vers 50".
Lorsqu'on chaude l'éthal avec S ou 6 fois son poids d potassée, jusqu'à 210 ou 220°, il se dégage de l'hydrogèae||j il se forme de Vacide éthalique C"li"0'.HO, qui est à ralaK"" ]iqueC"H"0'ceque l'acide acétique C'H"<>',HU est à l'aie nique C'U'O'. Pour séparer cet acide, on délaye la masse al dans l'eau, et on la sature par l'acide chlorhydrique; l'acit' lique se sépare, sous forme de flocons, maisilesttoujoursiDl d'éthalnon attaqué. Pour le purifier, on le chauffe avec ui lutioii de baryte caustique, qui se combine avec l'acide et on évapore à sec , et l'on traite le résidu par l'alcool qui di l'éthal. Le résidu, qui ne se compose plus que d'éthalatedehi est décomposé par l'acide chlorhydrique ; e1 l'acide é' devenu libre, est puriBë par une dissolution dans l'éllier.
CIRES. 43t}
1 1 676 . Nous avons vu (§ 1 674) que le blanc de baleine se changeait, ' la saponiOcation, en éthal et en acide éthalique ; on peut donc enir une grande quantité de ce dernier acide en décomposant, ' les acides, les savons fournis par le blanc de baleine. La forile C"*H**0*, que nous avons donnée (§ 1674) au blanc de bane ou cétine, peut être écrite C«^H«^0* = C»«H"O.C''*H"0», cétine peut donc être considérée comme de Véthalate (Téther alique.
L'acide éthalique fond vers 60®; il cristallise, par refroidissement, aiguilles brillantes; il est insoluble dans Teau, mais très-soluble ns l'alcool et dans Téther. La formule générale de ses sels est
L'acide éthalique existe dans l'huile de palme, soit à l'état isolé, it combiné à la glycérine ; on lui a donné aussi le nom d'acide Imitique.
Si l'on distille , à plusieurs reprises, de l'éthal avec de l'acide losphorique anhydre , on obtient un liquide volatil qui a pour rmule C"H'*, et qu'on a nommé cétène; c'est, dans la série de dcool éthalique, l'analogue du gaz oléfiant dans la série vinique. 3 liquide bout vers 275® sans altération. Sa formule correspond à volumes de vapeur.
DES CIRES
§ 4677. Les chimistes donnent le nom de cires à des substances origines diverses, mal définies, et dont le type est la cire des )eilles. Nous ne nous occuperons iciquedecettedernière, quiest
mieux connue, et nous ne parlerons pas des autres substances «ueillies sur les végétaux, et qui ne présentent souvent avec la re ordinaire qu'une analogie d'aspect ou de propriétés physiques.
La cire forme la pariie solide des alvéoles des abeilles ; quand on 1 a enlevé le miel par expression, on fond la cire avec de l'eau laude, et on la lave, à plusieurs reprises, avec de l'eau. Il reste une ihstance jaune, dont l'odeur rappelle celle du miel. En l'exposant a lames minces, sur le pré, à l'action de l'air humide et des rayons claires, les matières odorantes et colorantes se détruisent, et Ton btientde la cire blanche. Ce blanchissement se fait plus prompteicntpar le chlore, par les hypochlorite- alcalins, et, en général, par s réactifs oxydants. La cire blanchie renferme moins de carbone
plus d'oxygène que la cire jaune.
ClIttS,
La drc, blaocliie. est Imnslucide sur une pc^lîte épaisseur;» (teiisilé varie de 0,960 à 0,966 ; elle est dure et cassante à 0', tr»malléableà 30", et fond vers 65°. Traitée par l'alcool bouiIlanl,B' la sépare : 1° en myrîcine, presque insoluble dans l'alcool tmiiillant; 2' en eérine , appelée aussi aûide cérolique, soluble. dans l'alcool bouillant, mais qui se dépose eu petites aiguilles criaUl- Imos, pendant le refroidissement; 3" en eèroléine, qui reste eaitiïsolution dans l'alcool refroidi. Les proportions do ces Iroîssub- Stances sont variables.
Soumise i la distillation, la cire dunne une petite quantité d'es ai'ide, des gaz combustibles, des huiles liquides, isomères du gai oléflant, et une matière solide, composée essentiellement à'îàit margarique et d'une substance cristallisable qui pi-ésenle beaucoup d'analogie avec la paraffine, par sa composition et ses propriélfe physiques, Si l'on distille avec de la cbaux, on obtient d'abord dw huiles jaunes, décomposition complexe, puis une grande quanlllé de la substance cristalline dont nous venons de parler.
Càrine, i
icide cérotique, C'"H'"0*=C"H«0'.HO.
g <678. Lorsqu'on fait bouillir pendant quelque temps la cira avec de l'alcool, et qu'on abandonne la liqueur au refroidiagemail, le dépAt qui se forme se compose principulement de eérine et ib myricine. 11 faut répéter les dissolutions dans l'alcool bouiilnit, jusqu'à ce que la matière qui se dépose pendant le refroîdisseffinl de la liqueur alcoolique, ne fonde qu'à 70°. On la redissautiit nouveau dans l'alcool bouillant , et l'on y ver^e de l'acélaU d< plomb; le précipité de cérotate de plomb est lavé, à chaud, avecde l'alcool et de l'éther, puis décomposé par l'acide acétique. On ftil crislaliiserraciiie cérolique en le dissolvant dans l'alcool boiilllaiil< L'acide cérolique pur fond à 78°; il est insoluble dans l'eau.
Myricine.
% 167". La myricine est Irès-pou foluble dnns l'alcool, car il Bol 200 parties d'alcool bouillant pour en dissoudre i ; cette partieâi!soule se dépose, pendant le refroidissement, en flocons blancs. U myricine exige 400 parties environ d'èther froid pour se dissoudre. £lle fond à 73°, et , à une température élevée , une partie se st blime sans altération. Sa composition élémentaire correspond i II formule C"U"0'. Chauffée pendant longtemps avec une dissolulii» concentrée de |iolasse caustique , clic se Iransforme en acide paf-
mtïiçtie C*'H*'0*.HO, qui reste combiné avec la pota:>se, et en une substance neutre, la mélissine C*°H"0*, qui se rapproche de l'éthal par ses réactions chimiques.
Céroléine.
§ 4680. Nous avons dit que la céroléine reste en dissolution dans la liqueur alcoolique froide qui a servi à traiter la cire; on la sépare par l'évaporation de l'alcool; c'est une substance molle, fusible à 29°, très-soluble dans l'alcool et dans l'éther froid , rougissant le tournesol. Elle renferme plus d'oxygène que la cérine et la myricine.
MATIÈRES COLORANTES D'ORIGINE ORGANIQUE
§ 1681. Les végétaux renferment des matières colorantes trèsvariées, distribuées inégalement dans leurs diverses parties; ils contiennent, souvent aussi, des substances qui sont incolores, ou peu colorées, tant qu'elles font partie du végétal vivant , mais qui prennent des couleurs très-belles au contact de l'oxygène atmosphérique, ou par l'action des divers agents chimiques.
Les matières colorantes organiques s'altèrent presque toutes à l'air, surtout sous Finfluence des rayons solaires; elles éprouvent ainsi des combustions partielles, et se changent en substances incolores. Suivant que cette décoloration se fait rapidement ou en beaucoup de temps, on dit que la matière colorante est de mauvais ou de bon teint. Les agents chimiques modifient, en général, la nuance des matières colorantes organiques , en formant avec elles des combinaisons , ou en les transformant en d'autres substances é-:alement colorées. On utilise fréquemment ces propriétés dans la teinture. Les oxydes métalliques se combinent, notamment, avec un grand nombre de matières colorantes douées de propriétés acides ; la plupart de ces oxydes, teisque l'alumine, les oxydes d'étain. . . forment ainsi des composés insolubles, présentant souvent de trèsbelles couleurs, et qui sont employées, sous le nom de laques, dans la peinture à l'huile et à l'aquarelle.
Le charbon très-poreux , surtout le noir animal , absorbe , sans " les altérer, la plupart des matières colorantes organiques en dissolution dans l'eau , et les abandonne de nouveau si l'on ajoute à l'eau une petite quantité d'alcali. Les fibres ligneuses et animales jouissent de la même propriété. Le chlore humide détruit toutes les matières colorantes organiques, en exerçant sur elles une action
oxydante énergique, due à la décomposition de Teau. L'acide sulfureux les décolore également, tantôt en leur enlevant de Toxygèoe, tantôt en se combinant avec la matière sans Taltérer, mais en formant des combinaisons incolores.
Un grand nombre de corps réducteurs, tels que Thydrogène naissant, Tacide sulfbydrique, les sulfures alcalins , les protoxydes de fer et de manganèse hydratés.... produisent la décoloration en enlevant de l'oxygène aux matières colorantes.
Nous ne nous occuperons ici que des matières colorantes organiques qui sont employées dans la teinture.
fiatlères colorantes de la saranee.
§ 1682. La garance (rubia (inctorum)^ connue encore sous le nom d'a/Zzar», est une des substances tinctoriales les plus importantes. Sa culture est trèsdéveloppée dans le Levant, dans les Indes orientales; on la cultive aussi en France, notamment en Alsace et dans le comtat d'Avignon. La garance renferme plusieurs matières colorantes , dont la plupart sont encore très-imparfaitement connues. La plante , en végétation , ne renferme qu'une sève jaune , sans aucun principe colorant rouge; il en est de même de sa racine; mais, lorsque celle-ci a été séparée de la plante, et séchée à l'air, il s'y développe une matière rouge, qui donne sa couleur à toutes les parties ligneuses.
On emploie, dans la teinture, tantôt la garance brute, tantôt celle qui a subi plusieurs préparations ayant pour but de mettre la nialière colorante sous un plus petit volume, ou de détruire quelques-uns des principes colorants qui , par leur présence, nuisent à la nuance des principes colorants rouges.
Lorsqu'on épuiso, par de l'eau fn ide, la garance broyée, on lui enlève une matière colorante jaune, la xanthine, très-soluble dans l'eau. Si l'on traite le résidu par la moitié de son poids d'acide sulfurique concentré, et que l'on chauffe jusqu'à 100**, on détruit une grande partie de la matière ligneuse; celle-ci devient soluble dans l'eau, et, après phisieurs lavages, elle donne une matière brune, fjicile à pulvériser après dessiccation, et qui constitue ce qu'on appelle, dans le commerce, la garancine La garancine renferme une matière colorante d'un beau rouge, Valizaririe^ mêlée à un second principe rouge, la purpurine, et à quelques autres principes colorants. Traitée par l'alcool bouillant, elle fournit une dissolution d'un beau rouge, qui abandonne, par l'évaporalion, une matière d'un jaune ocreux, d'une composition très-complexe.
^ft L'alizarine présente tous les caractères d'un composé défiai ; son ^■UJyse R conduit à la formule C'H'O*; l'alizarine hydratée 8 pour ^^ule C'H'O'.HO. Elle forme dea aiguilles Irèi-finea d'un. jaune
MATIÈRES COLORANTES DE LA GARANCE
i Qrangé, à peu près insolubles dans l'eau froide, un dans l'eau bouillante, mais très-solubles dans l'akooi. Elle se dissout facilement dans les lessives alcalines et dans l'ammoniaque; ces dissolutions sont de couleur violette, et donnent des précipités biduâtres avec les eaux de baryte, de stronliaae et de chaux L'a- '[ lizarino se comporte donc comme un acide faible. L'acide sulfurique ' concentré la dissout également; il se forme une liqueur brune, mais qui précipite l'alizarine sans altération, quand on l'élend d'eau.
§ 1633. La purpurine, la seconde matière colorante rouge de la garance, a pour composition CH'O'. On la sépare de l'alizarine par une dissolution concentrée et bouillante d'alun qui dissout la purpurine seule. On fait bouillir, avec une dissolution concentrée d'alun, la racine de garance préalablement lavée à l'eau, on obtient une liqueur rouge, qui laisse déposer, par le refroidissement, une substance d'un rouge brun, que l'on sépare; la liqueur, filtrée, est d'un rotige pur; on y verse de l'acide sulfurique, la matière colorante se sépare successivement, et, au bout de H heures, la dissolution n'en renferme plus que des traces. Le précipité, lavé d'abord avec de l'acide chlorhydrique faible, bouilant, puis avec de l'eau froide, est redissous dans l'alcool. La liqueur alcoolique est évaporée, et l'on traite le résidu, à plusieurs reprises, par i'étber; la dissolution, évaporée, abandonne la purpurine sous fornied'unepoudred'un rouge vif. Cette matière est insoluble dans l'eau froide, Irès-soluble dans l'eau bouillante, dans l'alcool et dans I'étber.
L'alizarine et la purpurine, traitées par l'acide azotique ou d'autres réactifs oxydants, donnent de l'acide oxalique et de l'acidephtalique C'H'O"; on a, en effet, les équations
tC"ll»0' + 80 -l-IHO =î{C»0'.HOH- C"H"0'. r,"H"0«-|-50-f-110==C'0' HO+G'*H"0', Si l'on dissout dans ime solution d'alun les matières Loloranles la garance, et qu'on y verse du carbonate de soude, on obtient des précipités d'une Irèsbelle couleur et d'une grande stabilité. Ces précipités cor.aistent en des combinaisons del'alumine avec les ma' tièr^s colorantes; on leur donne le nom de laques de garance; ils rsont employés dans !a peinture.
rsont cm
WATiÈni; coLoriASTE du cahpEche. '
matli-mi colormilps du liolii de cnmpévhe.
S 16Si. On a nomiDL- hématine k matière à laquelle le bob de csmpècti? doit ses propriétés tinctoriales. On IVxtrait Facilement en faisant une décoction du bois de ca m pèche pulvérisa, évaporant 11 liqueur à ïiccilé, puis traitant le résidu par l'alcool : l'hématine U dépose, de la dissolution alcoolique, sous forme de cristaux, q" paraissent plus ou moins loncés suivant leur grosseur, i tlouuent une poussicK jaune, La dissolution aqueuse d'hématioe^ se culore pas à l'air, mais, si l'on y ajoute de l'ammoniaque, elfe t>e teint hientét en range intease. On a donné le nomd'hémaUinii la substance qui prend naissance dans cette réaction. L'hémsléine est une substance grenue, cristalline, d'un noir violacé, à rslM mélallique. EUesenissoutdans l'eau, et la colore en pourpre fon L'hématéine parait différer de Vhématine, en ce qu'elle n ' " ) èq. d'iivdrogène de moins. La formule de l hématine de serait en 'effet C«H'0*.HO, et relie de l'hématino C'*H»0". t matéine. cristallisée d'une dissolution aqueuse, a pour fon C'H'O-.HO+aHO.
L'hématine jouit des propriétés d'un acide faible ; sa à aqueuse précipite par la baryte et par l'acétate de plomb. L'bé late de plomb, décomposé par l'acide suif hydrique aqueux, C ime liqueur qui, parl'évaporation, abandonue des cristaux pra incolores d'iiématine.
llallèrcB rolorantcB dn rarltaauie.
§ <68S. Les fleurs de carlhame aoiit employées dans la tflmtil(!_ elles donnent des couleurs qui varient depuis le rose tendre jusqu'lB ponceau. 11 existe, dans ces Oeurs, plusieurs matières coloraotea^ lorsqu'on les épuise par l'eau, elles cèdent une matière colorante, jaune, qui n'est d'aucune utilité dans la teinture. Cette matière K combine avec les bases; sa combinaison avec l'oxyde de plomba pour formule 3PbO-C"H'°0"'.
Si l'on traite, par une dissolution de carbonate de soude, la Heur de carthame épuisée jiar l'eau froide on obtient une dissolution rouge. On neutralise exactement cette liqueur par de l'acide atStlque, el l'on y plonge du coton, sur lequel Ip principe coloranl rouge, la carlhamine se précipite. Lorsque la liqueur est presque décolorée, on retire le coton, et on le traite par de l'eau renl'eruianl ^ de carbonate de aoude ; la carthamine se dissout, et, si l'on
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verse, dans la liqueur, de l'acide citrique, elle se précipite sous forme de flocons cramoisis. On redissout le précipité dans l'alcool, et, par l'évaporation, on obtient une matière d'un vert foncé chatoyant. On donne à la carthamine la formule £1**H*0'.
Matière colorante du bola du Brésil ^ de rernambouc.
§ 1686. On emploie, pour la teinture, des décoctions de bois du Brésil ou de Fernambouc ; elles donnent des couleurs rouges peu solides. On a nommé brésiline le principe colorant de ces bois ; c'est une substance que l'on a obtenue en petites aiguilles cristallines, orangées, solubles dans l'eau, l'alcool et l'étber. On ne connaît pas sa composition. La brésiline prend une teinte pourprée au contact des alcalis ; en présence de l'air et de l'ammoniaque, elle se transforme en une nouvelle substance, la brésiléinej qui est d'un pourpre foncé.
Matière colorante de la saude.
§ 1687. La gaude {r3seda luteola) contient un principe colorant d'un beau jaune, la lutéoline; on l'exlrait par l'eau bouillante; c'est une substance jaune, volatile sans décomposition, qui se sublime en petites aiguilles. Elle est très-peu soluble dans l'eau; cependant le peu qui se dissout suffit pour donner de belles teintures, remarquables par leur solidité.
Querrltron.
,^ 1 688. On a donné le nom de quercitron, à un principe colorant, qui existe dans les écorces de certains chênes, le quercus nigra; pour l'extraire, on traite par l'alcool, l'écorce pulvérisée, on précipite le tannin par de la gélatine, on évapore le.liquide, et l'on dissout le résidu dans l'alcool, puis dans l'eau. Le quercitron est une substance jaune, cristalline, dont la composition correspond à la formule G'^H®0'° ; il se dissout dans 400 parties d'eau chaude, et dans 4 ou 5 parties d'alcool absolu.
Matière colorante du rocou.
§ 1689. On donne, dans le commerce, le nom derocou à une matière d'un jaune rougeâtre, provenant de la fermentation du bixiQ
orellana, cetle matière est importée du Brésil, de la Guyane et d) Indes orienlales. Lerocou renferme deux matières roloranteadi tiocles : l'une, jaune, solublc dans l'eau et dans l'atcool. m soluble danâ l'élher; l'autre, rouge, peu soluble dan? l'ea trës-soluble dans l'alcool et dans l'élher.
nallère ralorante dn Hantai.
§ <690. On a donné ie nom de tanlaline à l'ensemble des malien colorantes du bois de santal { pterocarpus santalinus); oo l'eutti en traitant, ]\at l'alcool, le bois de santal pulvérisé; la dissolultn d'un jaune rougeàtrc, l3L=Be, après évaporation, une matière rè- ~ sinoïde de même couleur. Cette matière se dissout dans les lesHvn alcalines, et les colore en violet.
Matièrca nklorantCB du Jaune Indien.
§ 4691. Il nous vient, de la Cliino et des Indes, une malièreeniptoyéedans la teinture, et connue souslenomdepuriMetde;miM indien ; on n'en connaît pas l'origine. Cette matière se dissout dans l'eau acidulée par de l'acide chlor hydrique; il s'en sépare une nistîèro cristalline, qu'on a appelée acide euxanlhique, et qui foraiei peu près la moitié du poids dujaune indien; mais il se précipiteta môme temps quelques matières étrangères. Pour préparer l'acide cuxanthiquepur, on traite lejauneindien par l'acide acétique, Btl'oo verse de l'acélate de plomb dans la liqueur; il se précipite lie l'euxanthate de plomb, que l'on décompose par l'acide su Ifbydrique. En portant la liqueur à l'ébullition, l'acide eusanthique se disioul, et cristallise, par refroidissement, en longues aiguilles soyeuees, de couleurjaune. L'acide euxanthique est facilement soluble dans l'ilcool el dans l'éther. Desséché à 130", il a pour formule C"H"W Si on le chauffe davantage, l'acide euxanthique fond, puis dégage des vapeurs qui se solidilient en petits cristaus; c'est uncDOUvellï matière, l'euiTûn/Aonfi C'°H"0", que l'on obtient encore, soitporla distillation de l'euxanthate de plomb, soit en fai.-ant agir les acides sulfurique ou chlorhydrique concentrés sur l'acide eusanitiique. On a d'ailleurs
C"H"0"=C"li"0"'+ïCO'+6HO, L'euxanlhono ne jouit pas des propriétés acides. Par i'actioa du chlore, du brome ou de l'acide azotique, l'acide eusanthique doane des produil-s dérivés par substilutiou, qui ont pour formulct C"H"C1'0", C"H"Br'0", C"H"[AzO*,0", Les acides e '"'"
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ques, chloré et brômé, dissous dans Tacide sulfurique concentre, puis précipités par l'eau, donnent de Teuxanthone chlorée C*°H*°CI*0'*, ou brômée C^^H^'^Br'O*'.
rarotlne.
§ 1692. La carotine est la matière colorante rouge des carottes; pour Textraire, on étend le jus des carottes de 4 à 5 fois son volume d'eau, puis on y ajoute de l'acide sulfurique, qui précipite la matère colorante avec de l'albumine et des matières grasses. On sépare ces dernières matières en faisant bouillir, pendant quelque temps, le précipité avec une dissolution dépotasse caustique qui les dissout. On purifie la carotine en la faisant bouillir avec de l'acide sulfurique étendu, et la laissant digérer, d'abord avec de l'alcool ordinaire, puis avec de l'alcool absolu. La matière séchée, est traitée par le sulfure de carbone, qui dissout la carotine ; on sépare, par distillation, les J de ce liquide, puis on ajoute de l'alcool anhydre au résidu, et l'on abandonne la liqueur à l'air. Au bout de quelque temps, il se dépose des petits cristaux, rouge de cuivre ; c'est la carotine pure. La carotine fond vers 470°; elle se décompose à une température plus élevée; elle est à peu près insoluble dans l'eau, l'alcool et réther. Sa composition élémentaire est la même que celle de l'essence de térébenthine, mais on ne connaît aucun moyen de déterminer son équivalent.
Matières colorantes ^ Tertes et Jaones^ «les feollles.
§ \ 693. La matière colorante verte des feuilles, Ia chlorophylle ^ n'y existe qu'en très-petite quantité, et son extraction à l'état de pureté présente de très-granJes difficultés. Le meilleur procédé connu consiste à laisser les feuilles digérer pendant plusieurs jours avec de réther; on filtre la liqueur, et on Tévapore à siccité. Le résidu se compose, en grande partie, d'une matière analogue à la cire, et de chlorophylle. On le dissout dans de l'alcool bouillant, qui abandonne, par refroidissement, la plus grande partie de la cire; on évapore de nouveau l'alcool, et l'on traite encore le résidu par une moindre proportion d'alcool bouillant; par le refroidissement il se sépare encore de la cire ; enfin, on évapore, et l'on traite le résidu par de l'acide chlorhydrique concentré, qui donne une dissolution d'un beau vert. On sature la liqueur, filtrée, en y plaçant quelques fragments de marbre ; la chlorophylle, devenue insoluble, se précipite; on la lave à l'acide chlorhydrique faible, puis à Teau pure.
La chlorophylle est insoluble dans l'eau, mais facilement soluble
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dans Talcool et dans l'éther ; les acides sulfurique et chlorfaydrique la dissolvent sans l'altérer; elle se précipite de ces dissolutions lorsqu'on les étend d'une grande quantité d'eau. D'après l'analyse qui en a été faite, la composition de la chlorophylle, séchée à 430®, correspondrait à la formule C**H'AzO*.
On a donné le nom de xantophylle à la matière colorante jaune des feuilles dautomne; mais on ne connaît encore rien de bien précis gur cette substance.
matières coloranteii de la cochenille.
§ 4694. La cochenille (coccus cacti) est un petit insecte que Ton récolte sur les nopals ou cactiers raquettes; elle fournit à la teinture les plus belles couleurs rouges; celle que Ton trouve dans le commerce se compose seulement des insectes desséchés. Lorsqu'on fait bouillir les cochenilles avec Teau, il se forme une liqueur rouge, qui se trouble lorsqu'on y verso de l'alun ou du bitartrate de potasse ; il se forme un précipité, qui reste longtemps en suspension, et qui se compose dé la matière colorante et de diverses substances grasses et albuminoïdes. C'est le carmin du commerce. Si l'on fait bouillir la cochenille avec une dissolution faible de carbonate de soude, et qu'on verse de l'alun dans la liqueur, il se forme des précipités rouges, composés d'alumine combinée à la matière colorante, et qu'on appelle laques carminées.
On a donné le nom de carminé à la matière colorante de la cochenille, mais il est douteux qu'on l'ait isolée à l'état de pureté. On traite les cochenilles, pulvérisées, par l'éther, qui dissout les matières grasses; puis, par l'alcool bouillant, qui disi^out la carminé; celle-ci se dépose pendant le refroidissement de la liqueur. Pour la purifier, on la dissout dans l'alcool auquel on ajoute un volume égal d'éther; la carminé se dépose alors lentement, sous forme de petits grains d'un rouge pourpre. La matière, ainsi obtenue, fond à 40®; elle est soluble dans l'eau et dans l'alcool, mais insoluble dans l'éther. Les acides avivent sa couleur rouge, tandis ifue les alcalis la font passer au violet.
matières colorantes de rorselile et du tournesol.
§ 1695. On donne, dans le commerce, le nom d'orseillcs à des substances colorantes, très-complexes, qu'on extrait de plusieurs espèces de lichens, parmi lesquels on distingue le lecanora parella^
MATIÈRES COLORANTES DE L'ORSEJLLE
lo variolaria dealbata, le roccella tinctoria^ etc. , etc. Pour obtenir ces orseilles on écrase les lichens, et on les fait macérer dans des auges en bois avec un mélange d'urine et d'ammoniaque, ou d'urine et de chaux; la matière entre en fermentation au bout de quelque temps ; on la brasse fréquemment en maintenant une température de 25 à 30®. Après plusieurs mois, l'orseille est préparée, et on la renferme dans des tonneaux.
Le tournesol en pain, dont on se sert dans les laboratoires, est préparé avec les mômes lichens, et par une fermentation analogue.
Jusqu'ici on n'a pas isolé, avec certitude, les principes colorants de Torseille et du tournesol; on en a séparé plusieurs substances rouges, non cristallines, auxquelles on a donné divers noms, mais qui ne présentent aucun des caractères d'après lesquels on pourrait les considérer comme des composés définis. Mais, en opérant directement sur les lichens, on en a retiré des substances cristallisables, parfaitement définies, et qui, très-probablement, donnent naissance aux matières colorantes des orseilles et du tournesol, pendant les fermentations qu'on fait subir à la plante.
En épuisant par l'éther le roccella tinctoria ou le lecanora parella, et concentrant par distillation la dissolution éthérée, il s'en dépose des cristaux verdâtres, trèi-abondants d'une substance acide, nommée acide lécanorique. On purifie ces cristaux en les lavant avec un peu d'éther, et les faisant cristalliser plusieurs fois dans l'alcool. L'acide lécanorique, pur, est incolore; il exige 250 parties d'eau bouillante pour se dissoudre, et il est encore moins soluble dans l'eau froide; il se dissout dans 15 parties d'alcool, et dans 80 parties d'éther; il rougit le tournesol, et décompose les carbonates. La formule générale de ses sels jpst RO.C'fl'O*. Si l'on fait b luillir, .pendant longtemps, l'acide lécanorique avec de l'alcool absolu, il se forme de Véther lécanorique C*H'O.C"H*0'. Pour le séparer, on évapore à siccité, et l'on reprend par Feau bouillante, qui abandonné, par le refroidissement, Téther lécanorique, sous forme de petits cristaux que l'on peut sublimer sans les altérer. On prépare, de la môme manière, un éther méthyllécanorique
§ 4696. L'acide lécanorique, soumis à l'action de la chaleur, se décompose en acide carbonique, et en une nouvelle substance, Vorcine, qui se volatilise. 11 subit la môme décomposition quand on le fait chauffer avec les alcalis, ou qu'on le traite, môme à froid, par l'acide sulfurique. La meilleure manière de préparer l'orcine consiste à faire bouillir l'acide lécanorique avec un excès d'eau de baryte; on précipite la baryte par l'acide carbonique, et l'on filtre IV 38
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la liqueur bouillante. Par révaporalion, cette liqueur donne des cristaux d'orcine impure. On les redissout dans Teau, et Ton fait bouillir, pendant quelque temps, la liqueur, au contact de Talumine ou du sesquioxyde de fer récemment précipités; la liqueur, filtrée, abandonne alors, par évaporation, l'orcine pure, en longs cristaux prismatiques, légèrement jaunâtres, qui perdent d*abord de l'eau par la chaleur, et se subliment ensuite sans altération. L'orcine se dissoul facilement dans Ta'cool. Ses cristaux, hydratiés, ont pour formule C'®H'0*.3H0 ; elle précipite par Tacétate de plomb, et donne une combinaison qui a pour formule 5PbO.C**H'0*.
Sous l'influence de l'ammoniaque, de Toxyg^ne et de Teau, l'orcine se convertit en une substance colorante, Vorcéine, qui parait être un des principes colorants de Forseille. On arrête la réaction lorsque la matière communique à Feau une belle couleur violette; si on la prolongeait, il se formerait de nouvelles substances qui coloreraient Teau en brun.
D'après l'analyse qui en a été faite, Torcéine aurait pour formule C**fl'AzO' ; elle donne, avec la potasse et la soude, des dissolutions d'un rouge violacé, et d'une belle couleur pensée, avec Tammoniaquc.
§ 1697. En épuisant, par l'eau bouillante, le lecanora parella, coupé en petits morceaux, on obtient une liqueur d'un brun jaunâtre, qui abandonne, ])ar refroidissement, des flocons cristallins d'une substance acide, appelée acide érythrique. Les eaux mères retiennent une autre substance, lapicroérythrine, qui est un produit d'altération de l'acide érythrique p«ir l'eau bouillante. On purifie l'acide érythrique en le faisant cristalliser dans Talcool. L'acide érythrique est un acido cristallin blanc, qui exige, pour se dissoudre, plus dt* 200 fois son poids d'o.iu bouillante; la plus grande partie s'en dépose pondant le refroidissement. 11 est plus soluble dans l'alcool et dans l'éther; ses dissolutions rougissent le tournesol. Sa composition correspon I à la formule C'*H'*0"*.4H0. Soumis à l'action de la chaleur, il fond d'abord, puis il se décompose, en donnant naissance à de l'orcine, qui se sublime. Les alcalis le dissolvent à froid sans l'aUcrer, mais si l'on chauff'e jusqu'à l'ébullition, il se forme de l'orcine et de l'acide carbonique. L'érythrate d'ammoniaque, en dissolution, exposé à l'air, ne tarde pas à donner une liqueur d'un pourpre foncé.
Si l'on fait bouillir l'acide érythrique avec l'alcool absolu, il se forme un éther composé, Véther érythrique (C*H»0+3H0).C**H"»0", lue l'on a appelé d'abord pseudoérythrine. Cet éther est soluble
ang l'eau bouillante , dont il se dépose en aiguilles cristallines,
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ou eu gouttelettes huileuses , qui se solidifient par le refroidissement.
La picroérythrine qui reste dans les eaux mères qui ont déposé l'acide érythrique, et que l'on forme directement en faisant bouillir longtemps l'acide érythrique avec l'eau, ne diffère, dans sa composition, de ce dernier acide, qu'en ce qu'elle renferme 5 éq. deau de plus; sa formule est, en effet. G**H'*0*°. La picroérythrine reste, après évaporation, sous forme d'une masse blanche, cristalline. Elle se convertit en orcine et acide carbonique, soit par la chaleur seule, soit lorsqu'on la fait bouillir avec les alcalis.
Lorsqu'on abandonne, pendant plusieurs jours, à l'air, de Tacide érythrique dissous dans de l'eau chaude, la liqueur se colore en brun, et renferme alors deux nouvelles substances cristallisables, qu'on a appelées amarythrine et télérythrine. La première est trèssoluble dans l'eau et dans l'alcool; la seconde est insoluble dans l'alcool froid, ce qui permet de la séparer facilement de la première. On ne connaît pas la composition de ces substances.
Indigo et ses dérlTés.
§ 1698. L'indigo se trouve dans un grand nombre de végétaux, et particulièrement dans les plantes du genre indigo fera, dans le polygonum tinctorium et dans le pastel. C'est principalement avec les indigofera qu'on le prépare. Après la floraison de la plante, on en détache les feuilles qui renferment la plus grande proportion d'indigo; on les sèche au soleil, et» après les avoir concassées, on les fait infuser, deux ou trois heures, dans trois fois son volume d'eau froide. La dissolution, filtrée à travers un linge, est agitée vivement à l'air pendant quelque temps ; puis on y ajoute 5 litres d'eau de chaux pour 10 kil. de feuilles sèches. La liqueur bleuit promptement et laisse déposer de l'indigo. On sépare le dépôt, on le lave avec un peu d'eau bouillante, et, après l'avoir laissé égoutter sur un linge, on le soumet à une forte pression. La matière, coupée en morceaux, et séchée à l'air, donne l'indigo du commerce. Mais cette matière est très-impure, elle ne contient que 45 pour 100, environ, d'indigo réel ou indigotine; le reste se compose de substances résinoïdes, de fécule, de carbonate de chaux et d'un grand nombre d'autres substances salines. Pour enlever la plus grande partie de ces matières étrangères, on lave l'indigo pulvérisé, successivement avec de l'eau bouillante, de l'alcool et des dissolutions faibles d'acide chlorhydrique.
On obtient l'indigotine pure en chaufl'ant dans un tube de verre,
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au milieu d'un courant d'hydrogène, de l'indigo, jusqu'à ce qu'il commence à se sublimer des cristaux dans la partie antérieure du tube. 11 est important que la température soit aussi basse queiK)sbible; l'indigotine se volatilise en produisant une vapeur violette, aussi intense que celle de l'iode, et se dépose sous fonne de belles aiguilles cristallines, d'un violet pourpré. Ces mêmes vapeurs se dégagent quand on projette de l'indigo sur un corps chaud, mais alors la plus grande partie de l'indigotine se décompose.
L'indigotine est complètement insoluble dans Teau, et presque insoluble dans Talcool et dans Tcther. Sa composition correspond à la formule C*«H"*AzO\
§ 4699. Les acides, étendus d'eau, sont sans action sur l'indigotine; mais l'acide sulfurique concentréet surtout l'acide sulfurique de Nord bail sen , la dissolvent facilement, et foi ment une liqueur d'un beau bleu. Mais ce n'est pas là une simple dissolution, car il s'Cft formé une véritable combinaison de l'indigotine avec l'acide sulfurique.
Lorsqu'on fait digérer l'indigo avec 5 parties d'acide sulfurique monohydraté, eu élevant la temj)érature jusqu'à 50® environ, l'indigo so dissout et forme une liqueur d'un pourpre très-intense, qui abandonne un précipité bleu lorsqu'on félend d'tau ; on recueille ce précipité sur un filtre, on le lave avec de l'eau acidulée par de l'acide chlorhydrique, juscju'à ce que les eaux de lavage ne renferment plus (l'acide sulfuritiue. puis on le dessèche en le chauffant à 120" dans le vide. On a donné à ce composé le nom de pourpre d'indi(/o ou iVacide sulfopurpurique : sa formule est C'*H"AzO*.SO*; il se dissout dans l'eau pure, mais il est insoluble dans l'eau acidulée; il forme avec les alcalis des combinaisons pourpres qui se |)récipilent on ilocons.
Si l'on traite, au contraire, 1 partie d'indigo par 15 ou 20 parties d'acide sulfurique monohydraté, ou par 8 ou 10 parties d'acide de Nordbausen , et (ju'on maintienne le mélange, pendant quelque temps à une température de 50 à 60°, on obtient une liqueur d'un beau bleu , qui renferme une autre combinaison de l'acide sulfuriiiue avec rindii^oline, Vacide sulfindigotique. On ajoute à cette Hipieur iO à oO fois son volume d'eau , et il s'en sépare, quelquefois, une potiie (juantilé de poudre d'indigo que l'on recueille sur un lillre. On sature la liqueur avec du carbonate de potasse, il se forme un précipité de sultindigotate de |)0tasse, soluble dans l'eau pure, mais insoluble dans une eau fortement chaînée de sulfate de potasse. Ce sel est lavé avec une di? solution d'acétate de potasse, qui ne dissout pas non plus le sulOndigotate, mais qui en-
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lève le sulfate de potasse; enfin, on le traite, à plusieurs reprises, par Talcool, qui enlève l'acétate de potasse, et ne dissout pas le sulfindigotate.
Le sulfindigotate de potasse a pour formule KO. (C^H^AzO'.S'O*): ainsi l'indigo a perdu \ éq. d'hydrogène, lequel s'est combiné avec i éq. d'oxygène abandonné par l'acide sulfurique, et t\m se sépare à l'état d'eau quand on combine Tacide sulfindigotique avec les bases. A Faide du sel de potasse on peut obtenir, par double décomposition, plusieurs autres sulfindigotates.
Enfin , quand on fait agir, sur l'indigo, une plus grande quantité d'acide sulfurique fumant, on forme, en même temps que l'acide sulfindigotique, un nouvel acide, qui donne, avec les alcalis, des sols plus solubles que les sulfindigotates. Cet acide, dont on ne connaît pas la composition , a reçu le nom d'acide hyposulfindigotique.
Indigo blanc.
§ 1700. Lorsqu'on soumet l'indigo bleu à des agents réducteurs, il se combine avec de l'oxygène devenu libre, et se transforme en une matière incolore, qu'on appelle indigo blanc ou indigotine incolore. Au contact de l'air, cette matière passe de nouveau à l'état d'indigo bleu. On la prépare en plaçant dans un tonneau de \ hectolitre de capacité, J kil. d'indigo du commerce, 1 kil. de sulfate de protoxyde de fer, et i J kil. de chaux; on remplit le tonneau avec de l'eau tiède, on agite le liquide vivement, puis on ferme le tonneau hermétiquement. Au bout de deux jours, on décante, à l'aide d'un siphon, la liqueur claire qui surnage, et on la recueille dans de grands flacons remplis d'acide carbonique, et au fond desquels on a placé de l'acide acétique, ou de l'acide chlorhydrique, chargés d'acide sulfurique, en quantité suffisante pour saturer la chaux. Par l'action de l'acide, la liqueur se trouble immédiatement, et il te précipite des flocons d'un blanc grisâtre, que l'on recueille sur un filtre et qu'on lave rapidement, d'abord avec de l'eau chargée d'acide sulfureux, puis avec de l'eau pure récemment bouillie. On presse le filtre entre des papiers Joseph, puis on dessèche la matière dans le vide.
La substance qu'on obtient ainsi est l'indigo blanc, il est trèsdifficile d'éviter qu'elle n'absorbe un peu d'oxygène à l'air, etbnne doit la conserver que dans des flacons remplis d'acide carbonique. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, sans action sur le tournesol. La chaleur la décompose. Elle bleuit promptement dans l'eau aérée; elle ne se combine pas directement
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mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique , dissoug dans 20 à 30 parties d'eau.
L'isatine est peu solubledans l'eau froide, mais elle se dissout en assez forte proportion dans Teau bouillante, et en plus grande encore dans Falcool bouillant. Ses dii^solutions n'ont aucune action sur le tournesol. Soumise à l'action de la chaleur, elle fond d'abord, puis elle donne des vapeurs d'isatine non altérée ; la plus grande partie de la matière se décompose néanmoins, et laisse un abondant résidu charbonné. L'acide azotique, concentré, dissout facilement risatine à froid ; il se forme une liqueur rouge brun, qui abandonne de risatine non altérée ; mais, si Ton porte la liqueur à Tébullition; il se fait une réaction très-vive et Ton trouve, dans la liqueur, de l'acide oxalique.
L'isatine est facilement attaquée par le chlore, et donne des produits dérivés par substitution, il faut délayer l'isatine dans l'eau et y faire arriver un courant de chlore ; il se forme, d'abord, de Visatine monochloréc C"H*ClAzO^; puis, si l'on prolonge l'action du chlore, il se produit de Ttsafine 6tc^/orce C'®H'Cl*AzO*. On obtient les mêmes composés en faisant agir le chlore sur l'indigo. L'isatine bichlorée est plus soluble dans l'eau et dans l'alcool, que l'isatine monochlorée. L'isatine et l'indigo, au contact de la potasse hydratée en fusion, dégagent de l'hydrogène, et il se forme de l'aniline (§ 4 543). Dans les mêmes circonstances , l'isatine monochlorée fournit de l'aniline monochlorée, et l'isatine bichlorée produit de l'aniline bichlorée.
Lorsqu'on verse une dissolution concentrée de potasse sur de risatine, on obtient, d'abord, une liqueur violette ; si l'on fait bouillir celle-ci, après l'avoir étendue d'eau, elle se change en une dissolution jaunâtre qui, par l'évaporation , abandonne des cristaux. Dans cette circonstance, l'isatine a fixé les éléments de 1 éq. d'eau, et s'est changée en un nouvel acide, Vacide isatique. La formule de l'isaUte de potasse est KO.Cni^AzO*.
Sous l'influence de l'ammoniaque, l'isatine, et l'acide isatique , donnentdescomposésnombreuxauquelsnousnenousarréteronspas. En soumettant l'isatine à l'action des corps réducteurs, elle se change en isathyde C'®H®AzO*, par une réaction entièrement semblable à celle qui change l'indigo bleu en indigo blanc. On verse du sulfhydrate d'ammoniaque dans une dissolution alcoolique, chaude, d'i>atine, et l'on abandonne le mélange à lui-même, pendant plusieurs jours, dans un flacon bien bouché. Du soufre se dépose, en même temps que des cristaux lamelleux d'isathyde. Ces cristaux sont incolores ou légèrement grisâtres ; ils sont insolubles dans l'eau, mais 96 dissolvent en petite quantité dans l'alcool bouillant, dont ils se
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bonique ; la présence de l'oxygène paraît essentielle, car les graines mouillées ne germent pas dans une atmosphère dépouillée de ce gaz. Les parties de la graine qui ont fourni la matière amylacée, les colylédonsy ont perdu alors leur consistance, et se flétrissent.
Arrivé au contact de l'air, le germe prend une couleur verte, et développe les premières feuilles. Les phénomènes d'assimilation changent alors complètement, et c'est principalement dans Talmo-, sphère, que le nouveau végétal va prendre les éléments nécessaires à son accroissement. Ses parties vertes, ses feuilles principalement, absorbent, sous l'influence de la lumière solaire, l'acide carbonique de l'air, s'assimilent le carbone, et rejettent l'oxygène dans l'atmosphère; elles s'emparent, en outre, d'une certaine quantité d'azote, qu'elles font servir à la formation des principes azotés qui lui sont essentiels. Quant à Thydrogène, il est évidemment fourni par l'eau, qui provient, à la fois, de la vapeur répandue dans l'atmosphère et de rhumidilé du sol. La plus grande partie de cette eau reste, à l'état d'eau, dans le végétal, et forme la sève qui sert à transporter, dans les diverses parties de la plante, les principes nutritifs , rendus solubles par des action? encore inconnues. Une autre partie de l'eau se décompose, très-probablement, sous l'influence des forces végétatives, en hydrogène qui s'assimile, et en oxygène qui se dégage avec celui qui provient de la décomposition, plus ou moins complète, de l'acide carbonique.
$ 1703. Dans cette théorie du développement végétal, nous avons admis que le sol ne joue qu'un rôle inerte, qu'il ne fournit que la base sur laquelle la plante se fixe, et peut puiser, par ses racines, la plus grande partie de l'eau nécessaire à la sève ; mais l'expérience journalière du cultivateur prouve que son rôle est moins passif. On sait que lorsque le sol est dépouillé de matières organiques en décomposition, il a perdu toute sa fertilité; il ne donne naissance qu'à un petit nombre de plantes chétives, qui ont de la peine à traverser toutes les phases de la vie végétative. Pour lui rendre sa fertilité, il est nécessaire d'y enfouir de nouveaux détritus organiques, principalement des substances animales, connuessous le nom à^ engrais. Les engrais fournissent aux racines des matières organiques, principalement des substances azotées , que le végétal s'assimile; ils apportent, en outre, des principes minéraux, solubles ou rendus solubles par les actions chimiques qui se développent dans le sol. Ces principes, que l'on retrouve dans là cendre du végétal, sont nécessaires à sa bonne constitution; lorsqu'ils manquent dans le sol , ou qu'ils s'y trouvent en quantité insuffisante , les plantes restent étiolées , prennent peu de développement et ne peuvent pas
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former la charpente minérale qui parait eiaentiaUa àaertaiBii d^entredlee.
$ 4704. Voici qaelqaeseipérienoes à Tappai de celte théorie:. La décomposition de Packle carlxmiqoft par les parties merles ém végétaux se démontre , d*une manière bien ample. Si l*oii plaee dans une cloche, remplie en partie d*ean et en partie de gaïaâdi ^ carbonique, des feuilles fraîches, et qu'on eipose la dochè an sa- * leil , Tacide carbonique disparaît, après quelque tempa, et eatnoH placé par un yolume un peu moindre d*oxygèiie. Gomnie Tacida cart>onique roifèrme un yolume d*ozygène é^l au aieii , on peat conclure de celte expérience que tout roiygène de Tedde caiboeiqaa n*est pas devenu libre. H est très-probable que Padde carbookfvtt nVstque pnrtiellement décomposé par le végétal , qirïl eatt F* ezemple, ramené à Pétat d*oxyde de carbone, lequel entra dus la constitution de nouvelles substances organiques, et que le nate di Poxygène provient de la décomposition de Peau. 8i Poii engai^e om branche d*arbre dans une cloche de verre exposée au soleil, et dais laquelle on fait passer lentement un mélangia , à proportioaa connues. d*air atmosphérique et diacide carbonique, il est beîleda reconnaître que le gaz qui sort de la cloche est presque eatièaenwAt douille de son acide carbonique , lequel est remplacé par da Toxygène.
Cette décomposition de Pacide carbonique, par les feuilles,!^ lieu que sous Pinfluence des rayons solaires, et de la lumière di^ fuse du jour; dans Pobscurité, ou sous Pinfluence de lumières artificielles, elles agissent d*une manière inverse. L'expérience démontre que , dans ce cas, elles dégagent de Pacide carbonique, flt absorbent de l'oxygène ; mais, si Pon compare les effiats du jour à ceux de la nuit, on voit que les effets du jour Pemportent de beair coup, et par conséquent que Paction résultante est celle qui a liai sous Pinfluence des rayons molaires. Les parties du végétal qui ne possèdent pas le parenchyme vert , les racines principalement , M comportent avec Pair atmosphérique , même au soleil , comme lei parties vertes dans l'obscurité : elles absorbent de Poxygtoe , et dégagent de Pacide carbonique. Cette absorption d*oxygène parait leur être essentielle, car un végétal périt promptement lorsque si racine se trouve dans une atmos^phère dépouillée de ce gaz.
L'expérience suivante permet d'observer très- nettement comment une plante s'accroît aux dépens des éléments de Pair atmosphérique. On sème un poids connu de graines, dans un sol formé par do la brique pilée ou du sable quartzeux , préalablement calcinés et lavés ; on place ce sol factice aous une cloche disposée de fMtti
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qu'on puisse facilement le maintenir à un état d humidité convenable , et modérer l'action du soleil ; on fait traverser cette cloche par un courant d'air, auquel on peut ajouter 4 ou 2 centièmes de gaz acide carbonique pour favoriser le développement du végétal. Les graines ne tardent pas à germer, les plantes se développent, et parcourent les diverses phases de la vie végétative , sans jamais atteindre, cependant, le développement et la force qu'elles auraient acquises dans un sol fertile. On les enlève alors, et l'on détermine, exactement, par l'analyse chimique, la quantité absolue de carbone , d'hydrogène , d'oxygène et d'azote , qu'elles renferment. Il est clair que le sol n'a rien pu leur donner , puisqu'il est inaltérable, et ne renferme, en tous cas, ni carbone , ni azote ; il faut donc, si elles n'ont pas emprunté leur carbone et leur azote à l'air, qu'elles ne contiennent que le carbone et l'azote qui existaient dans les graines. Or, il est facile d'analyser une portion de graine identique à c(;lle qui a germé , et de déterminer , par le calcul , le contenu en carbone et en azote des graines qui ont végété. Si Ton compare cette quantité de carbone et d'azote à celle qu'on a trouvée dans les plantes, on rec>onna!t que cette dernière est beaucoup plus considérable. On est donc forcé d'admettre que la plante a pris du carbone et de Tazote dans l'atmosphère.
§ 4705. Nous avons vu (§ 95) que l'air atmosphérique ne renfermait que 4 à 6 dix-millièmes d'acide carbonique; cette trèsfaible proportion d'acide carbonique suffit pour fournir le carbone qui s'accumule dans les végétaux qui recouvrent la terre. Mais cet acide carbonique de l'air, qui tend à disparaître par l'action végélative , se reproduit constamment , et est restitué à l'atmosphère, p ir la respiration des animaux, par la décomposition des végétaux, 1 1 par des réactions chimiques qui se passent à l'intérieur du globe. D'ailleurs , l'atmosphère terrestre a un volume considérable , et favorise l'absorption de l'acide carbonique par les plantes, en renouvelant constamment l'air qui les environne.
CHIMEE AMIIALK.
CHIMIE ANIMALE
§ <706, Il nous rcBlB à parler des substances spéciales que l'on rencontre dans l'économie animale.
Le corps de chaque être animé peut èlre considéré comme m laboratoire où s'exéculent des réactions chimiques exlrêmemeût nombreuses, la plupart très-complexes et encore peu connues, tant entre les substances qui constituent déjà l'étre,quesur lefisubsliiDccsnouvelles.ingérécecommBaliroenls.lleslimpoésible dedécider, dsDS l'état actuel de nos connaissances, si toutes ces acttoos BOnt dues, uniquement, a des forces de même nature que eelles qui Hterminent les métamorphoses chimiques que nous réalisons dus nos laboratoires, ou si cette cause, inconnue et indéflnissabtBiqix l'on appelle «l'e , y introduit des forces spéciales *. En même que l'on parvienne a expliquer, tans avoir recours ï i'a agents que les forces chimiques ordioaires, toutes les chimiquesquesubissentles substances dans l'économie règâl animale, on serait encore obligé d'admettre l'existence toutes spéciales, et pour ainsi dire intelligenles, pour expliquer lia formes si variées, et cependant si nettement définies, que prend II matière solide pour constituer 1^ divers oi^snes; formes si dî^ rentes de celles qu'adopte la matière lorsqu'elle obéit aux simples attractions moléculaires, en dehors de l'organisnie. nueseuled même subelance peut prendre, par l'action des Forces vitales , IK formes organiques les plus variées, et des états d'agrégation diven, lesquels, souvent, modifient ses propriétés apparentes à tel poiil qu'on est (l'abord porté a en faire autant de substances dtstincM. Le voyage des matières dans l'économie est dirigé par des ntédnismes, ordinairement difficiles à dèlinir, agissant d'une nunlèn instinctive, et qui font passer ces matières , successivement , dlM les vaisseaux où elles s'élaborent pour devenir propres à remplir les fonctions spéciales qui leur sont assignées dans l'orgam^me.
L'élude des modiQcalions que la niatiére éprouve dans l'éronomi) végétale et animale , présente dooc des difficultés bien aulreuenl grandes que celle des phénomènes chimiques que nous opèrou dans nos laboratoires. Elles ont lieu entre des substances, cngènèral de composition très-complexe, d'une mobilité extrême, el dill'
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ciles à définir par les caractères que nous avons adoptés pour les substances minérales. A chaque pas, on rencontre ces actions mystérieuses , par lesquelles de très-petites quantités de certaines matières, de nature encore problématique, déterminent, sans que leurs éléments chimiques paraissent intervenir, des réactions entre des quantités incomparablement plus considérables d'autres substances ; phénomènes dont nous avons déjà vu plusieurs exemples, et pour l'explication desquels les chimistes se tirent ordinairement d'aifaire, en disant que ce sont des phénomènes de contact ^ ou des fermentations.
D'autres circonstances augmentent encore les difficultés de cette étude. Les modifications que les matières éprouvent dans l'économie végétale et animale, ont lieu, successivement, et dans desappareils spéciaux , qu'il est impossible de détacher ^e l'être organisé pour étudier les réactions qui se passent dans chacun d'eux, sans changer complètement les conditions où elles ont lieu dans l'être animé. Enfin, nous étudions les réactions chimiques de nos laboratoires dans des vases inattaquables qui n'interviennent pas dans le phénomène; les choies se passent tout autrement dans les êtres organisés; les réactions chimiques s'y effectuent dans des vaisseaux dont la matière participe, le plus souvent, elle-même, à la réaction, et rend ainsi les phénomènes incomparablement plus complexes.
Nous nous sommes bornés à étudier les substances des végétaux, hors de Tinfluence de la vie végétative. Nous n'avons pas abordé l'étude des modifications qu'elles subissent dans la plante; nous n'aurions pu indiquer que des notions vagues et incertaines. Nos connaissances sur les modifications que les substances éprouvent dans l'économie animale, ne sont pas beaucoup plus précises, et, pour ne rien avancer de hasardé, nousdevrionsresterdanslamême réserve , et ne décrire que les propriétés de ces substances lorsqu'elles ne sont plus sous l'influence de la vie. Mais la question présente , ici , un intérêt beaucoup plus grand , par sa liaison intime avec les sciences médicales , pour lesquelles la connaissance des réactions chimiques qui s'effectuent dans l'homme, à l'état de santé ou de maladie, est de la plus haute importance, soit parce qu'elle fournit des diagnostics précieux , soit parce qu'elle peut faire découvrir le traitement qu'il convient d'administrer dans les divers cas pathologiques.
Nous décrirons donc les substances constitutives des animaux, les plus importantes et les mieux connues, avec les propriétés que nous leur reconnaissons quand elles ne sont plus sous l'influence de la vie; nous chercherons ensuite à donner une idée de ce qui est
OS
le pluà généralement admis aujourd'hui sur les phénomènes chimiques qui se passent dans réconomie.
SUBSTANCES COxNSTITUTIVES , SOLIDES , DBS ANIMAUX.
§ 1707. Nous commencerons par étudier les substances solides qui constituent les divers orgnnes des animaux, et forment, pour ainsi dire , le laboratoire et les appareils dans lesquels se passent les grands phénomènes chimiques de la vie. Nous y distinguerons : les os, les dents, les cartilages, la matière cornée, la peau et les diverses membranes , la chair musculaire , les substances grasses, et la matière cérébrale.
§ 1708. Ofi. — Les os forment la charpente, ou ce qu'on appelle le squelette des animaux vertébrés. Ils sont composés d*une partie organique, la matière cartilagineuse, et de substances terreuses, consistant principalement en carbonate et phosphate de chaux , et formant, chez les mammifères, environ les J du poids de Tos. Les os sont revêtus, à l'extérieur, d'une membrane fibreuse, ie périoste, qm contient les vai.^seaux sanguins extérieurs qui se distribuent dans l'os, et y amènent les matières aux dépens desquelles l'os se développe. A l'intérieur, se trouve une autre membrane, appelée médullaire, qui reçoit également des vaisseaux sanguins.
Lorsqu'on abandonne, pendant plusieurs jours, un os, suspendu au milieu d'une dissolution faible d'acide chlorhydrique , les sels terreux se dissolvent, et il ne reste que le cartilage, conservant exactement la forme de l'os, mais présentant une matière molle et translucide. Il est nécessaire de renouveler plusieurs fois la liqueur acide, et de laver, à la fin, le cartilage avec de l'eau pure jusqu'à ce que celui-ci ne i)renne pas de réaction acide. Par la dessiccation, la matière cartilagineuse perd, en ])artie, sa translucidité et devient cassante. L'éther en sépare une petite quantité de matière grasse.
Le cartilage ne se dissout pas dans l'eau froide, mais il finit par se dissoudre entièrement dans l'eau bouillante et se transforme en une substance appelée vulgairement «ye/ai/we. Nous donnerons ici la composition moyenne des os de l'homme adulte , et du bœuf, à l'état de santé.
Os de rbomme. Os du bœuf.
Matière organique 33,30 33,30
Sous-phosphate de chaux avec une petite
quantité de fluorure de calcium 63,04 ' 67,35
Carbonate de chaux 1 1 ,30 3,85
Phosphate de magnésie 1,1C 2,05
Soude et chlorure de sodium 1 ,20 3,45
MATIERE CORSEE.
Les o3 des autres mammifères et ceux des oiseaui présentent une composition analogue. Chei les poissons, les proportions ries substances organiques et terreuses varient considérablement; on peut les diviser en poissons osseux, dont les os ou srét«a, contiennent beaucoup de sels calcaires, et poissons cartitagineux qui sont presque entièrement dépourvus de ces sels. La matière cartilagineuse est toujours en proportion plus considérable dans les os des poissons que dans ceux des autres animaus vertébrés ; aussi les premiers sont-ils beaucoup plus flexibles. g 1709. DeatH. — La composition des dents des mammifères ne
diffère pas beaucoup de celle des os ; on peut e lyses suivantes;
^JUlière carlilagineuse !
'i|>b0S)ilia(e de chaut [ivec fluorure de calcium. G
S>rbonate île cliaux
Hiosphate de magnësie
if ec un peu de chlorure de sodium . .
juger par les àna-
l.La partie de la dent qui excède la gencive est recouverte d'un mail blanc, fort dur, et presque entièrement composé de phosphate de chaux, de carbonate de chaux, et d'une petite quantité de fluorure de calcium. On a trouvé, en effet, dans l'émail des dents de l'homme , environ 90,0 de pbosphat' s calcaire et magnésien , et 8,0 de carbonate de chaux.
% 1710. cariliages. ~ On donne le nom de cartilage à un tissu B''C et éla-tique, ne contenant que quelques centièmes de sels terreux, et très-répandu dans réconemie animale; tantôt il sert à réunir Ips extrémités rie di ux os qui doivent se mouvoir l'un par rapport h l'autre ; tantôt il prolonge les os, ceux des cites , par exemple , en leur donnant l'élasticité convenable a leurs fimctions; tantôt enfin, il form» la partie solide de certains organes, tels que b' nez, l'oreille, la (raciiée-arlère, eic, etc. i,es cartilages ne semblent pas étretousdela même nature chimique; les uns paraissent idenliques avec la matière cartilagineuse des os, et se Iransformenl, par l'action de l'eau bouillante, en gélatine ; les autres, tels que les cartilages du neî et de l'oreille, ne subissent pas cetle transformai ion. Les cartilages sont caractérisés par des corpuscules, de forme parliculière, appelés cor/iuscutes earliiagineux.
g 1711. naitère «or>ée. — Les cornes, les ongles, les griffes et les sabots des animaux sont Formés de substances douées de pro-
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rrf'it^ î^e^-îî*Iîlflif^llfe^ eî au., jusqu'ici son t regardées comme ideni!.;".*.- t: 'r- ii--izîv. TuiT H' ixoTT) (Tenéral de matière cùrnée. Elles :i>s.':.;:i:r- Lia::^ ' "hl t*: st ramollifsseDt dans l'eau bouiliaote. xijàiit^r'. . omt^ la composition suivante :
Cornes de iiuffle.
OoKles de Hiomme.
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^«ailles. — Les cheveux de *"ii \'/.r." -• :-•? îH)!.? ch's- animaux . font composés d'une matière orj.i:...".!- m :v. v^rai' luîs- diffart^r essentiellement de la matière .v-i>:»r ".M- >. .omii SiiuM. ch^mique et par la manière dont elle se r^^U'i^'i: n-.v. !:•* rt\i.";i!> lis» renferment des substances grasses, 1 -»''ri::.:.:-:^î»r*:, ,\t> r-.ts OiHi: îif reçoivent probablement leurs di* ^t^^-? .^ •i.»eii> Ij iiijûiert qui ionne les plumes des oiseaux se i •;i.'i^- •■ih .iih«;. :ni'u.-r»ur af ia matière comèe : il en est de même n-.^ e.-ailhv o^ repiiies. A àeiauî d eipériences précises, on admet 'tih'ir.jt »h 1 uut-ï- i>es' HïriTieres.
*.; /.•m:»i>î^i:».»r n-> f .'ailits àe poisson se rapproche, au contrairei CK .'tv: :je> iS. .h: t'-jî^ -eniermenl de 40 à 50 pour <00 dephos- '.•itii - .il /i.irr . .it S a 4i' :»:.ur 400 de carbonate de chaux, et de éi i >:■ j- nif.iiî'rt iirf£r:i:iie.
^K 'T< r. wtmm r« »r—fcr«Tw. — On distingue dans la peau des M..ni£.A ::•:«;> pariits pnniipa.es : 4"^ la peau proprement dite,o« cr-'iif .-;-. r':.*rl.«p;«e i:: Tu dia tendent les muschs et lesos; â'ie r:-*ït> se r. .."-**■*. f.imae par un lissa mince, extrêmement sensible. ;râ\erse de r»t-;i;s a aisseaux €1 de nerfs; c'est dans cette partieqw rerôer: ios m riiienES qui coiorent d'une manière différente les homme? des diverses contrées du globe: 3* Tenveloppe extérieure, ou e:ii.:iT:r»e, simple pellicule, très-mince, mais très-résistante, parsemeed'unefuuledepet.tstrous. liont les uns laissent passer les jK-ils. d'autres donnent issue aux liquides de la transpiration, et d'autres, par lesquels ex>udent les matières grasses. La peau, molle et flexible quand elle est imbibée d*eau, devient dure et coriace par la dessiccation. Plongée dans une dissolution de tannin, ellesecorabine avec ce corps, sans se désagréger, et devient imputrescible; s'wt ce que Ton appelle le tannage des peaux. Bouillie avec reaa,
CHAIR MUSCULAIRE
îBdisBourlre complètement à l'état d'une matière géla- \remeal colle forte. La même transformai ion ir les membranes muqueuses qui paraissent formées lances (iiirérentps de celJoi qui constiloent ia ppau.
g 1711. chuir mnseniaire — La viande, ou la chair, est la réunion de divers organes, appelés tnuscfes, et dont chacun est formé par un assemblage de Gbres rapprochées en faisceaux. Au milieu do ce lissu, serpentent une multitude de nerfs et de canaux dans lesquels circulent des liquides très-variés. La chair musculaire est «Jonc, nécessairement, un assemblage très-complexe. On a donné le nom de fibrine a la substance qui constitue tous ces filets muscu- - lairos. I.a fibrine est incolore par elle-même ; la chair doit sa couleur rouge au sang qui remplit une iafinîlé de petite vaisseaux capillaires, distribués dans toute sa mat^se.
100 parlies da chair de bœuf se réduisent, par la dessiccation à 85 parties; après l'incinération, il reste environ 1 J pariie de gels. composés principalement de phosphates de potasse, de soude, de chaux, et d'une petite quantité de chlorures alcalins.
Si l'on épuise, par de l'eau froide, de la chair de bsuf, hachée très-fin, on en dissout environ 6 centièmes, dont la moitié so compose d'albumine, et d'autres matières du sang coagulables pax la chaleur. Si donc, on porte la liqueur à l'ébuilition, il ne reste en âisBolution que 3 cenlièmes de matière, composée des se's alcalins BOlufales, d'une substance cristallisahle azotée, appelée eréaline ( de xflac, viande ) et de Sels formés par nn acide organique particulier, l'oci'iJe >nosiqti«.Sirontraite,au contraire, la viandepar l'eau chaude, les matières alhumino'i'des se coagulent immédiatement ; il se dissout les mêmes matières que dans l'eau froide, mais si I ebuilition est prolongée, il se dissout, en outre, une petilo quantité de gélatine, comme quand on fait le pot-au-feu. Une partie de la graisse s'écoule également de ses cellules, et vient à la surface du liquide.
La chair musculaire donne de la ieucine (g 1321) quand on la fait bouillir avec de l'acide sullurique élendu.
g 1713. fibrine. Il est diljlcile de séparer [a iibrinedela chair musculaire, parce qu'elle s'y trouve intimement mêlée à d'autres matières qui se coniporlent d'une maDière très-analogue avec les Bgeula chimiques.
On l'extrait ordinairement du sang; il suffit de battre, avec des verges. le sang réciîmment extrait de la veine, pour que la (ibrine se coagule et s'attache aux verges, sous forme de lon^-t Dlamenls Incolores. On lave ces lîlampnls à grande eau, pour en détacher les autres principes solublci ou insolubles du sang: puis, après les avoir
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CRËATINE:. 4G3
âa«s l'c^au bouillante, qui, en refroidissanl, les abandonne k l'étal de pureté.
Los viandes maisjres sont celles qui conviennenl le mipux pour Mlle préparation; cellesde volaille et de iimrtre {lonnenl la plus grande propurlionde créatine : 100 kil. de viande de bœuf donnenl 61 gr. de créatine; 100 kil. de viande de cbeval en ont fourni 7 j gr.
La créatine est une substance. neutre, incolore etiuodore; elle se dissout dans 73 parties d'eau froide, et dans une quantité beaucoup nioindre li'eau bouillante; par le refreidissemenl, elle se aé-
e de sa dissolution aqueuse, saturée, sous forme de cristaux prismatiques qui perdeullS pour 100 d'eau par la dessiccation à 100°. Elle se dissout dans 90 parties d'alcool absolu. La créatine Crislallisée a pour formule C'IlMï'O'-l-aHO.
La créatire n'est pas altérée par les acides très-étendus, mais les acides concentrés lui enlèvent i éq. d'eau, et la changent en une substance C'H'Az'O', la creaHmne, qui esl un véritable alcali organique, ayant une r action alcaline très-forte, comparable à celle de l'ammoniaque, et formant, avec tous les acides, des sels cristallisables.
La créatine se dissout aussi, sans altération, dans les lessives alcalines très-étendues : mais les alcalis concentrés la décomposent ; il se forme de l'ammoniaque qui se dégage, de l'acide carbonique qui Be combine avec l'alcali, et une nouvelle base oi^anique, la Nirco- «t'fie C'Il'AîOV On produit ordinairement cette décomposition en faisant bouillir la eréaline avec «ne dissolution concentrée de baryte. La réaction est exprimée par l'équation suivante :
C'H"Az>0«4-2BaO-|-ailO = C'H'AzO*-|-îAzH'-|-2{BaO.CO').
La sarcosine cristallise en prismes droits, à base rliombe ; elle n*e](erce pas d'action sur les réactifs colorés, mais elle forme, avec iilusieurs acides, des sels cristal lisables. Elle rst insoluble dans l'alcool et dans l'éther.
§ 1718. Acide inosiqw, C"'H"Az'0"'.HO. — Cel ac-de reste dans les eaux mères qui nnt laissé déposer la créatine ; il et-l estrémemenl solubledans l'eau ; mais, si l'on ajoute de l'alcool, la liqueur devient laiteuse, et, au bout de quelques jours, il s'y développe des petits cristaux jaunâlres d'inosate de potasse, ou de baryte si celte der~ DJëre base a été employée à ta préparation de la créatine. On redissout ces cristaux dan« l'eau bouillante, on ajoute du chlorure de barvum, et, par le refroidissement, il se dépose des cristaux d'inosat' de baryte, qu'il convient de purilîer par plusieurs cristallisalions. Ce !.el a pour formule BaO.C'»H''Aï"0"'-[-7HO. En le décomposant par l'acide sulfuHque, on nbtient l'acide inosiqiie libre, qui
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ne cristallise dans une disaolulion aqueuse que si l'on jr vene h 1 l'alcnol. La formule de l'inosate d'argent est AgO.C'°B*Az'0".
Les eaux mères qui ont laissé déposer la créaline et l'inos* baryte, ahandonnent, quand on les étend d'une plus grandcqmii- 1 tilé d'alcool, dee cristaux d'une subslaace blanche, à laquelle an I donné le nom d'inosite, et qui, par sa composition, C'*H"0",H10, 1 se rapproche des sucres; mais œlte substance ne rermenta pas pii 1 la levure de bière.
g 1719. MMiièrM séiaiinmacB. — Nous avons vu que k puu, la matière cartilagineuse des os, les Ciirlîlagea proprement &t, J bouillis avec do l'eau, finissaient par se dissoudre complélemml donnant des liqueurs visqueuses qui, en refroidissant, se pi en gelée. Otiacru longtemps que lessubilances formées da circenatanco étaient identiques, et on leur donnait le nom de gratine. Ou udmel aujourd'hui qu'il y en a deux : l'uue n^M produite par la peau, les membranes intestinales, les lendons,ela a conservé le nom de géialine; l'autre, appelée cAondriiM, et jj est fournie par la matière cartilagineuse.
Ces deux substances diffèrent l'une de l'autre par leur a tion, et par quelques réactions chimiques; car les dissolutit chondrine sont précipitées par le sulfate d'ainmine, Vah fatedefer, qui ne troublent pas la dissolution de gélatine. ( à la rhondrine la formule C"H"'Az'0'*, ot à la gélatine la 6 C"H"'Ai'0'; mais ces formules sont tres-incertainee, carM aucun moyen de constater la pureté de.s substances, et Oi en déterminer les équivalents, parce qu'on n'en connaît, a tîlude, aucune combinaison définie. Quant aux applications A deux substances, on ne fait aucune distinction entre elle», t confond ordlnairenient sous les noms de gélatine et de collc^
La gélatine e=t incolore et transparente lorsqu'elle est pt qu'on trouve dans le commerce, sous le nom de culle de poiM dans ce cas. Soumise à l'action de la chaleur, elle fond et se ~ par refroidissement, en une masse remarquablement c L'eau froide nefait que la ramollir et lu gonfler, sant mais l'eau bouillante la dissout, et forme une liqueur vieq se prend en unegdéeplusou moins consistante. L'alcool pf gélatine de sa dissolution aqueuse. Une ébullition proloagéi l'eau altère la gélatine, et celle-ci ne se prend plus alors et Nous avons déjà dit (§1505) que le tannin précipite compif' la géialine de ses dis^olulioua.
§ 1720. La colle forte se prépara dans les fabriques a*en ]li^ gnures de cuir, les tendons, les cornes et les sabots dea8i'~
GEI-ATINK.
s matières aaimales, facilemenl putrescibles, qui ne peuvent pas inpioyées immédiatement, sont plongées pendant 15 à 30 jours (in lait de chaux, puis séctiées à l'air; on évite ainsi leur fer-
IstatioD. Plus lard , quand on veut les utiliser, on les laisse dir pendant quelque temps dans l'eau, qui les fait gonller, et qui
r enlève !a chaux, s matières animales destinées a la fabrication de la colle sont Cfilacées dans àes chaudières avec de l'eau , portée rapidement à i'Ébullilion ; on brasse, de temps en temps, afin d'obtenir des dissolutions homogènes, et l'on continue l'opéraiion jusqu'à ce qu'une petite portion de liqueur, puisée dans la chaudière, et refroidie, se prenne en masse. On décante alors le liquide dans une seconde chaudière, maintenue à une température voisine de 100°, afin que le liquide ne devienne pas trop visqueux avant d'avoir laissé déposer les matières qu'il tient en suspension, el, quelques heures après, on le verse dans des moules de bois de sapin, où on te laisse refroidir. Lorsque la colle ert prise, ce qui a lieu ordinairement après 1 5 ou 13 heures, un porte les moules dans un séchoir, très aéré et non . chauffé; on détache, à l'aide d'un couteau Sexible et mouillé, la colle, le long des parois des moules; puis, renversant ceus-ci sur une lable également mouillée, on en sort le pain de gélatine. On le coupe immédiatement, à l'aide d'un fil de laiton, en plaqueî minces que l'on étend sur des filets , où elles achèvent de se dessécher ; elles prennent ainsi ordinairement les empreintes des Hlets, qui resleut parfaitement visibles sur la colle desséchée. Le résidu resté daos la chaudière , traité de nouveau par l'eau bouillante, peut donner une nouvelle quantité de colle.
g 1721. On extrait la gélatine des os par deux procédés différents. Par le premier, on soumet les os à l'action de la vapeurd'eau, sous haute pression, dans une marmite de Papin ; la gélatine se dissout, en-grande partie dans l'eau, mais il en reste dans les os une proportion assez notable pour que ceux-ci puissent encore être utilisés à la préparation du noir animal. Si l'on veut préparer ainsi de la gélatine atimenlaire. il ne faut pas élever la température au-dessus de 106 ou 108°,et n'employer que des os de bœuf; car les os de mouloo et do cochon donnent à la gélatine une saveur et une odeur désagréables.
Par le second procédé, qui donne plus de gélatine que le précédent, on écrase les os entre des cylindres, et on les fait bouillir , pendant quelque temps, avec de l'eau, pour en extraire la graisse, que l'on sépare. On les fait ensuite dij^érer, ptindant 2i heures, avec une dissolution étendue d'acide chlorhydrique, qui dissout les
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sels calcaires. On emploie , à cet effet , un poids d*acide chlorhy' drique à 22®. égal à celui des os, mais que Ton fait agir en plu&ieurs fois. Les os, privés de leurs sels calcaires, sont lavés à grande eau, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne soient plus acides; on les porte ensuite dans une chaudière en fonte, où on les fait bouillir avec de Teau. Il ne faut employer que la proportion d'eau nécessaire pour obtenir une dissolution de gélatine qui se prenne par le refroidissement, et faire agir cette eau en 3 fois, car on a reconnu que la dissolution de gélatine s'altérait par une ébullition trop prolongée. On achève ensuite la fabrication comme pour la colle de peau.
La colle de poisson, ou ichthyocolle, se prépare avec la vessie natatoire de Testurgeon , que Ton fait simplement sécher ; elle est principalement employée pour le collage des vins , mais elle peut être remplacée, pour cet usage, par la gélatine, très-pure, que l'on prépare aujourd'hui avec les os. La colle de poisson se ramollit dans l'eau froide, et se dissout facilement quand on élève la température. Versée dans une liqueur qui renferme un peu d'acide, cette dissolution se coagule, et ses filaments entraînent, comme dans un filet, les matières mucilagineuses qui existent dans la liqueur.
La colle à bouche , avec laquelle on colle le papier, se prépare avec une dissolution concentrée de gélatine, à laquelle on ajoute un peu de sucre et de gomme arabique ; on fait bouillir, pour dissoudre complètement la gélatine, et l'on verse la liqueur dans des petits moules en papier huilé, où elle se solidifie.
§ 1722. Sucre de gélatine, ou glycocolle, C*H*'AzO*. — L'acide sulfurique fait subir à la gélatine une transformation très-remarquable ; il la change en une matière cristal lisable, de saveur sucrée, et qui joue le rôle d'un alcaloïde faible ; on a donné à cette substance le nom de glycocoUe^ mais on lui donne souvent aussi le nom impropre de sucre de gélatine. Pour la préparer, on fait digérer, pendant 24 heures, 1 partie de gélatine avec 2 parties d'acide sulfurique concentré; on y ajoute 10 parties d'eau, et l'on fait bouillir pendant 5 heures. La liqueur, saturée par la craie , puis évaporée à consistance sirupeuse , laisse déposer, à la longue , des cristaux de glycocolle. Cette formation de cristaux se fait très-lentement, car elle n'est souvent pas complète au bout d'un mois. Les dissolutions alcalines bouillantes font subir à la gélatine la même transformation ; il se dégage alors de l'ammoniaque.
Mais le meilleur procédé pour préparer la glycocolle pure consiste à faire bouillir , avec 4 fois son poids d'acide chlorhydrique concentré, un acide particulier qui se trouve dans l'urine des herbivores, et quo nous étudierons bientôt sous le nom d'ocûii hippu-
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rique. L'acide hippurique C*'H*AzO".HO se dédouble alors en acide benzoïque G'Hl**0'.HO, qui se dépose presque complètement par le refroidissement de la liqueur, et en glycocolle C*H*AzO* qui reste en dissolution, à l'état de combinaison avec Tacide chlorhydrique. On l'évaporé à siccité, an bain marie, et Ton purifie le chlorhydrate de glycocolle par plusieurs cristallisations dans Teau. On sursalure par de l'ammoniaque , et Ton reprend par l'alcool très-concentré , qui précipite la glycocolle sous forme de petits cristaux. La réaction est exprimée par l'équation suivante :
C'»H•AzO^HO+2HO = C•*H»O^HO^-C*H«AzO^
La glycocolle est une substance blanche , douée d'une saveur sucrée, mais elle ne fermente pas ; elle est soluble dans l'eau, et à peu près insoluble dans lalcool absolu et dans l'éther; elle forme, avtc la plupart des acides, des combinaisons crislallisables , mais elle n'exerce pas de réaction sur le tournesol rouge. Elle se combine également avec la potasse , et avec plusieurs oxydes métalliques.
§ 4723. rnatières sra««e«. — Nous ne reviendrons pas ici sur les matières grasses qui existent dans les animaux; elles sont identiques avec celles qui se trouvent dans les végétaux et que nous avons décrites d'une manière détaillée ($ 1649 et suivants).
g 1724. iMatière cérébrale. — La matière cérébrale se compose essentiellement :
1 " D'un acide gras solide, renfermant du phosphore, et que l'on a nommé acide cérébrique;
2° D'un acide gras liquide , contenant également du phosphore , V acide oléophosphorique ;
3° D'une matière grasse particulière, la cholestérine , dont nous parlerons à l'occasion de la bile ;
4° De petites quantités de substances grasses ordinaires , stéarine , margarine et oléine. ,
L'acide cérébrique est une substance blanche, que l'on peut obtenir en grains cristallins ; il se dissout facilement dans Talcool, et dans l'éther bouillant; mais l'éther refroidi n'en retient qu'une trèspelite quantité. Il fond par la chaleur, et se décompose très-facilement. 11 se combine avec les bases, mais ne forme pas de sels cristallisables. D'après l'analyse qui en a été faite, il renfermerait
Carbone 66,7
Hydrogène 10,6
Azote 2,3
Phosphore 0,9
Oxygène 19,6
Il ■ I
PH H' son ES ES CHIMIQUES DE L'ÉCONOMIE.
maÎB il esl dilKciie de dédder si l'on a opéré but use subalann simple.
L'acide oléophosphorique est une huile jaunâtre, insolubli» diu l'eau el dans l'alcool froid ; mais très-soluble dans l'alcool bouillwt, et dans Vétber. 11 se combine avec les bases, mais ne donne pii&de sets cristalliaables. Au contact de l'eau , il se décompose sponlinénient en acide phospliorique qui se dissout , et en une substance huileuse analogue, ou peut-être identique, à l'oléine.
PIlÉNOUltMïS CHI>UQi;Eg QDI SB PASSE.Nr DANS L'ÉcoNOHIE AMHALE.
g 1725. Lesmalièresque nous venons d'énumérerforraenl le laboratoire et les appareils dans lesquels se passent toutes les rËacliam chimiques de l'économie; mais il est important (ie remarqnerqw ces malières ne jouent pas un râle inerte ou seulement de ron»; non-seulement elles prennent, sous l'inlluence du système nerveux, les figureset les mouvements nécessaires pour opérer la(i^ culation des liquides, mais encore elles interviennent daas In réactions chimiques, en se dissolvant et on se renouvelant bw cesse. Nous donnerons le nom général de nutrition k l'ensemlde des phénomènes chimiques que subissent, successivement, les W tiëres almientaires depuis le moment ou elles sont ingérées daoi II bouche jusqu'au moment uù, après avoir suivi toute la «rculalioa générale, elles sont rejetées à l'état gazeus, avec l'air tajAiéfU la bouclie, ou, à l'état de matières solides ou liquides, dans l'uiiM et dans les excréments.
Les pliénomënes de la nutrition, en prenant l'ingestion de l'aPh ment pour puintde départ, se succèdent et s''Bncbainentdflnsrunln suivant :
^- Digestion ,
3° Hespiration,
3° Circulation ,
*• Excrétions.
% I7ii6. Nous allons donner une idée des divers appareils iJl lesquels les phénomènes successifs se produisent, en décriviDllB liquides, provenant également, en dernière analyse, de la dt position des matières alimentaires , et auxquels les pbysiologiM attribuent les principales modlRca lions que ces matières éprouvtfl J dansl'économie.Poun'ciidrenOtreexposition plus claire, noua BVdioI
DIGESTION
G^ré (h%. 68G] , les divers organes et les appareils de circulatiOD, | où les pliÉnomënes chimiques s'accomplissent chez l'homme; ncnu | aîons cherclié à leur conserver , à peu près , leurs formes réellMyl mais il nous a été impo.^siblâ de les laisser dans les positions MH pectLves qu'ils occupent dans le corps, oii ils sont euchevâlrésfl^H recouvrent les uns les aulres. Nous avons supposé quecesdivei^^| gane^, tout en conservant leurs communications naLurelles, an^H éié séparas du corps et étalés sur une lable, de inBoiËreàisol^^l diverses parties dont nous avons à faire une mention spécialisai
Dlgealloii. ^V
% 1737. La digestion a |iour but de modiQer, de désagréger, Ait 1 dissoudre les matières alimentaires, pour les faire passer, en«iU, 1 dans la circulation générale. J
Les différents actes de la fonction digestive sont les suivantcfl
Dans la bouche, attritiondel'alimentaveclesrfenf.i: son JmlMhiMJB parlanaJive, et sa déglutition, ou son transport delà boudiedand^^ tomac A , en passant par l'oa^ophage 0. Le rôle de la salive estf^^^ paiement physique, elle favorise la mastication et la dég1utitid^^| matières alimentaires. Cependantla salive peut encoreagirdii^^H ment, en opérant la transformation de l'amidon en dextrine ete^^| cose ; mais cette dernière action est probablement trèa^'esti^^H parce que les alimenis se trouvent plus tard on contact prolongt^H plusieurs autres sucs qui opèrent la même transformation. ^H
Arrivés dans l'estomac A, les aliments sont soumis à ractni^^l suc spécial, le suc gaUrique, t^écrété par les paroisde l'ealomac^^l y est fourni par des vaisseaux particuliers, appartenant àlad^^l lion sanguine. Le eucga^trlque ne modifie, nedii^sout, en un m^^l digère, que les principes alimentaires azotés, tels que l'albumi^^l fibrine, la caséine. ..; il n'altère, en aucuaefaçon, les ma tièreM^I ses, et il n'opère que l'hydratation des matières amylacées. ^^M
Quand les aliments ont séjourné, pendant quelque lemps,^^^ l'estomac A, ils en sortent imprégnés du suc gastrique aci^^^| passent dans le duodénum a, où ils rencontrent d'abord la 1h^^| est amenée do la vésicule biliaire B et du foie F, par le condi^^H appelé cholédoque. L'action de la bile sur les aliments n'etil P*^^| corebien connue; quelques physiologistes pensent, mème,<|^^| ne joue aucun râle dans les phénomènes digestifs, et ne la cooi^^l rent que comme un fluide excrémenliliel. ^^Ê
% MIS. Toujours dans le duodénum, les aliments sontan^^^ en même temps que par la biie, par le suc pancréaligut q^îM^^I
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verse dans le duodénum par le conduit pancréatiquey e. Ce suc est élaboré par un organe particulier, le pancréas^ C, qui y emploie des liquides provenant de la circulation sanguine, lesquels lui sont amenés par des vaisseaux particuliers. Le suc pancréatique agit, instantanément, sur les matières alimentaires non azotées; il transforme la fécule en glucose, émulsionne les matières grasses, et les rend absorbables.
§ 1729. Du duodénum, les matières alimentaires, modifiées par l'influence successive du suc gastrique, de la bile et du suc pancréatique, passent dans Vintestin gréleD, D,... composé d'un tuyau, à développement considérable, qui s'étend depuis le duodénum a, jusqu'au cœcum E, lequel communique lui-même avec le gros intestin EE'E''E"'. C'est sur les parois, extrêmement étendues, de l'intestin grêle que s'opèrent principalement l'absorption des matières alimentaires digérées, et leur passage dans la circulation sanguine. Les matières alimentaires qui arrivent dans l'intestin à l'état absorbable, sont de deux espèces : \^ les matières azotées, mises en dissolution par le suc gastrique, et les matières amylacées, transformées en dextrine et en sucre par l'action de la salive et du suc pancréatique ; 2* les matières grasses qui ont été émulsionnées, mais non dissoutes, par le suc pancréatique.
Pour chacun de ces états particuliers des matières alimentaires absorbables, il existe un système spécial de vaisseaux absorbants, embranchés sur l'intestin grêle : 1 • le système de la veine porte fff qui absorbe les matières azotées et sucrées, et les amène, en même temps que le sang veineux des intestins et de la rateR, dans le foie F, où elles se répandent pour subir des modifications particulières, et passerde là dansV oreillette droite Gdu cœur ; 2" le système des vatsscatzûa chylifèresg, g^ g, qui n'absorbe que les matièresgrassesémulsion nées, et les conduit dansla veine $ous-c/at;tère^auc/iett, pour passer ensuite directement dans l'oreillette droite G du cœur, sans traverser le foie. C'est dans l'intestin grêle que s'opère le départ entre les matières alimentaires digérées, qui seront absorbées par l'organisme, et qu'on appelle, à cause de cela, matières accrémentitielles, et celles qui, restées intactes, ou n'ayant été qu'insuffisamment modifiées par les fluides digestifs, doivent être rejetées au dehors ; ce sont les ma" tières excrémentitielles ou fèces.
§ 1730. L'appareil digestif complet, estomac, duodénum et intestin grêle, a des dimensions et des développements relatifs trèsdifférents dans les diverses classes d'animaux ; chez les carnivores, dont les aliments sont facilement dissous par les sucs gastrique et pancréatique, ces organes sont, relativement, beaucoup moins dé-
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veloppés que chez les herbivores, dont les aliments, très-chargés de matière ligneuse, opposent des obstacles beaucoup plus grands à la dissolution.
§ 4731 . Les résidus des matières alimentaires passent de Tinteslin grêle dans le gros iptestin EE^E^E"'; ils y séjournent plus ou moins longtemps, et subissent, probablement, de nouvelles modi- 6cations et des absorptions particulières. Ils y acquièrent une odeur désagréable spéciale, dont on ne connaît pas encore la cause, et sont finalement, rejetés, à l'état d'excréments, par l'anus H.
Clrcalatlon saiiKalne.
§ 1732. Nous avons suivi le parcours des matières alimentaires par toutes les voies digestives, depuis leur entrée dans la bouche jusqu'au moment où la portion digérée se répand dans la circulation générale, et où le résidu est rejeté par Tanus. Nous allons suivre maintenant la portion digérée dans sa nouvelle pérégrination ; nous allons la voir servir à Taccroissemcnt et au renouvellement des organes, à la production des sucs essentiels aux opérations chimiques que nous avons énumérées, au développement de la chaleur nécessaire à rêtre animé, pour être excrétée, finalement, soit dans des combinaisons gazeuses, avec les gaz de la respiration, soit en dissolution dans les urines ou la sueur, soit pour former des liquides spéciaux, tels que le lait, le sperme, etc.
Après leur absorption par la veine porte fff, ou par les chylifères g, p, g, les principes alimentaires digérés arrivent, par des chemins différents, dans la circulation générale, c'est-à-dire dans le ventricule droit I du cœur. Là, ils se mélangent avec le sang veineux qui revient de toutes les parties du corps, par les veines caves^ supérieure mm' et inférieure nn', j^nrès avoir opéré l'alimentation, et avoir subi les phénomènes de la respiration, de la sécrétion urinaire, etc., etc., dont nous parlerons bientôt. Les contractions instinctives du ventricule I chassent tout ce mélange, par Vartère pulmonaire ll\ dans les poumons P, P, où il se trouve en contact avec lair, et produit les phénomènes de la respiration , dont nous étudierons à part les circonstances principales. Le sang, avant d'arriver aux poumons, est d'une couleur brune foncée; c'est le sang veineux; aussitôt qu'il parvient au contact de Tair dans les poumons, il devient d'un rouge vif, en abandonnant la plus grande partie de l'acide carbonique q«i'il lient emprisonné, et qui est un produit essentiel des réactions chimiques qu'il a éprouvées dans ses fonctions nutritives, il le remplace par une certaine quantité d'oxyi;ène, et constitue alors le saiig artériel, qui revient au ventricule
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gauche J du cœur, par les veines pulmonaires o y o. Celui-ci lé lance dans le système aortique ou artériel KKK..., qui le distribue, ensuite, à tous les organes du corps, où il exerce ses fonctions nutritives. Les principales forces qui produisent cette circulation paraissent être : 1" les contractions du ventricule gauche J; 2* les forces de rétraction des parois artérielles. Si le sang artériel éprouve des modifications chimiques depuis sa sortie du cœur jusqu'à son entrée dans les organes, elles ne sont pas encore connues.
Arrivé dans les tissus de chaque organe, c'est-à-dire soumis à la circuliition capillaire, le sang artériel y éprouve des modifications chimiques, différentes pour chaque organe. L*oxygène qu'il avait absorbé, au contact de l'air, dans les poumons, et qui lui avait donné sa couleur rouge, disparait peu à peu, en produisant des phénomènes d'oxydation ; il est remplacé, plus ou moins complètement, par de l'acide carbonique qui est un des produits de l'action oxydante ; le sang reprend alors sa couleur brune, et redevient veineux.
On peut considérer le Fang artériel, au moment où il pénètre dans chaque organe, comme identique ; il n'en est pas de même du sang veineux qui éprouve, certainement, des modifications spér claies dans les divers organes qu'il traverse, et qu'il doit alimenter. C'est Tensembie de ce sang, modifié par les diverses fonctions qu'il a remplies dans les organes, qui se sépare en deux liqueurs différentes, le sang veineux proprement dit, et la lymphe; ces liquides reviennent, tous deux, au cœur droit GI par des systèmes vasculaire? spéciaux, et s'y mélangent avec les nouveaux liquides provenant de la digestion, pour constituer un nouveau sang, doué de toutes les facultés nutritives nécessaires, et qui reprend le chemin que nous avons précédemment tracé. La disposition des valvulejs des veines, leur compression par les actions musculaires, l'aspiration produite sur le sang au moment de l'inspiration pulmonaire; telles sont les principales causes mécaniques, connues jusqu'ici, de la circulation veineuse.
Le trajet du sang, depuis le cœur droit Gl jusqu'au cœur gauche JL, en passant par le système capillaire des poumons, s'appelle petite circulation. Son retour depuis le cœur gauche jusqu'au cœur droit, en passant par le tissu capillaire des organes du corps, se nomme grande circulation.
§ 1733. Nous avons dit que le sang artériel, en traversant le tissu capillaire des organes, éprouvait des modifications chimiques, à la suite desquelles il était changé en sang veineux^ en lymphe; or, il arrive, qu'en traversant certains tissus capillaires, le sang expulée
nlos qui entoureot le fœlus, dans leifl
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au dehors cerlainB produits liquides on gazeux, Quand U ainsi séparés, doivent Être utilisés pour des fonctions spéMalas, leur donne le nom de sécrétions; lorsqu'ils doivent, au contra être rejelés, on leur donne le nom d'excrétioiu. Les priocipaless^ I crétions sont r
(° Le suc gastrique, sécrété par les parois de l'estomac;
2° Le suc pancréatique, élaboré dans le pancréas, et qui w verse dans le duodénum ;
3' La bile, élaborée dans le Toie, et qui s'accumalé dant )a il cule biliaire ou du fiel ;
i" Le suc intestinal, qui parait sécrété par les parois de l'in mais qui n'est peut-être qu'une altération des sucs digestifs pr
b' La salive, sécrétée dans la bouche par les glandes sativai
6" Le sperme des aniniaui mâles, qui s'élabore dans les ta eu les ;
Le lait, sécrété pa dans un tissu spongieux
8° Les liquides de l'ai melles à l'état de gestutioj
Parmi les excrétions, on doit distinguer :
i" La sueur, qui est exciétéc par des glandes particulièn^l glandes sadoripares, dont les orifices s'ouvrent à la surface de
3° L'urine qui provient d'une analyse spéciale que le sangid riel éprouve, dans sa grande circulation, en passant par le M, M, analyse qui en sépare un liquida chargé de sels n et de substances organiques, très-oxygénées, telles que Ti l'acide urique ; ces substances n'étant que les résidus des ré) chimiques éprouvées par les matières alimentaires, doivent êti puisées. Les urines se rendent, par des conduite spéci; léres uu', dans la vessie V, où elles s'accumulent, jusqu'à ce l'animal les rejette par Xea \i '
3" Les produits gazeux rejetés dans l'acte de la respiration; j
4° Des gaz qui prennent naissance, en quantité plus ou considérable, pendant la digestion des aliments dans l'esloi dans les intestins, et qui sont exhalés, soit par la bouche, i l'anus.
tiritpiralioli et chaleur aulfOMle.
% 173i. On a admis, pendant longtemps, que le phénoin< la respiration consistait en nne combustion qui sopérail, m
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Bient, dans les poumons, entre «ne partie riu carbone et de l'hydrogène du sang , et l'oxygène de l'air atmosphérique ; le sang artériel ne différerait donc du sang veineux qu'en ce qu'il renfermerait va peu moins de carbone et d'hydrogène. Dans la théorie la plus gènéhilcment admise aujourd'hui par les physiologistes, les choses se lasseraient autrement. Le sang veineux, arrivé dans le poumon, dégagerait de l'acide carhonique, et absorberait de l'oxygène qu'il transporterait, à l'état de dissolution, dans le système artériel et s tons les capillaires qui en dépendent; cet oxygène dissous opérerait, dans son parcours, les actions oxydantes essentielles à la vie animale; l'acide carbonique formé sedissoudraitdanslesang, et ne se dégagerait que lorsque le sang , revenu dans les poumons, ■se trouverait de nouveau au contact de l'air. L'échange des gaz , "tixygëne et acide carhonique, s'opérerait à travers la membrane très-mince qui tapisse les cavités aériennes des poumons; suivant les uns, cet acte aurait lieu tout simplement par suite des lois ordinaires de la dissolution des gaz dans les liquides, exposés à des fitmosphères de composition déterminée ; suivant d'autres, ce serait une action spéciale d'endosmose exercée par la membrane poleuae. Dans tous les cas, la production de l'acide carbonique n'autait plus lieu uniquement dans les poumons, mais dans toutes les parties de la circulation sanguine.
Le changement de couleur, si nettement tranché et si instantané, que le sang veineux éprouve au contact de l'air, s'explique difficilement par une simple dissolution du gaz oxygène ; il nous paratt ^us probable que l'oxygène contracte, avec certaines substances 'a sang, une véritable combinaison chimique, mais assez peu stable our que ce corps puisse opérer très-facilement des phénomènes d'oxydation. Quant k l'acide carbonique qui serait un des produits de cette oxydation dans les capillaires, il resterait en dissolution dans le sangâcausede la haute pression à laquelle celui-ci se trouve mis, pression qu'il faut bien admettre pour expliquer le passage n liquide si visqueux à travers des tubes aussi étroits. L'acide tcarbonique se dégagerait d'ailleurs fiicilement lorsque le sang ar- 'riverait dans les poumons , parce qu'il ne serait plus soumis alors qu'à ta pression ordinaire de l'almosphèro.
§1735. Nousregarderonscommeproduitsde la respiration, tous les gaz que l'animal émet dans l'atmosphère. Cesproduitssppartiennent à trois ordres de fonctions distinctes : la respiration pulmonaire, la respiration cutanée, et l'exhalation par le canal intestinal. Dans ■les animaux à sang chaud la seconde est beaucoup moins active que 'la première. Elleest , au contraire , aussi énergique , et peut-être
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prédominante, dans les animaux à sang froid ; par exemple, dans les grenouilles, qui continuent à vivre plusieurs jours privées de ppumons, en respirant par la peau ; ou dans les salamandres, qui vivent pendant des mois après qu'on leur a coupé la tête , et que la plaie s'est cicatrisée. L'ensemble de ces fonctions est ordinairement appelé par les physiologistes, perspiration.
$ 4736. Les animaux à sang chaud, soumis à leur régime alimentaire habituel , exhalent toujours de l'azote , mais la proportion de ce gaz exhalé est constamment très-petite ; elle s'élève rarement à plus de , oô ^" poids de tout l'oxygène consommé par la respiration. Lorsque ces animaux sont dans l'état d'inanition, il y a souvent absorption d'azote. Cette absorption s'opère entre des amplitudes de proportions aussi petites que celle de l'exhalation dans le cas précédent. Très-fréquente chez les oiseaux tenus à l'inanition, elle est très-rare chez les mammifères, (es alternatives d'exhalation et d'absorption de l'azote porient à penser que ces deux phénomènes ont toujours lieu simultanément, mais que l'expérience fait seulement connaître la résultante variable, et toujours fort petite, de leurs effets opposés, lesquels alors pourraient être individuellement beaucoup plus considérables qu'elle ne les accuse.
Les animaux à sang froid paraissent également dégager de petites quantités d'azote.
§ 1737. La quantité totale d'oxygène que l'animal prend à l'air, dans le phénomène de la respiration, ne se trouve pas toujours dans l'acide carbonique exhalé; le plus souvent, une portion de cet oxygène disparaît dans d'autres combinaisons non gazeuses, qui restent dans réconomic animale, ou qui en sont expulsées avec les matières excrémentitielles, principalement avec les urines. Le rapport entre la quantité d'oxygène que l'on retrouve dans l'acide carbonique et l'oxygène total consommé, dépend, surtout, de la nature des aliments; il varie très peu dans les animaux soumis au même résîime alimentaire, bien qu'ils appartiennent à des classes très-éloiirnées. La plus grande absorption de l'oxygène, à l'état de combinaisons non gazeuses, a lieu quand les animaux sont nourris à la \iande: le rapport entre le poids de l'oxygène contenu dans l acide carbonique et l'oxygène total consommé est, alors, compris entre 0.67 et 0,74. Ce rapport est plus grand quand les animaux sont nourris de léiïumes; pour les lapins soumis à ce régime, il a varié de 0.85 à 0,95. H est plus grand encore, quand les animaux sont nourris de pain ou de grains ; car il peut devenir éi^al, et mém» quelquefois supérieur à l'unité; de sorte que l'animal dégage, alors, à l'/tat d acide carbonique, une quantité d'oxygène plus grande que
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le qu'il a enlevée à l'air atmosphérique; cet excédant d'oxygène Dvient nécessairement des aliments. Pour un lapin, nourri m»- Bntunément de pain et de son , on a trouvé que le rapport entre sygëne contenu dan^ l'acide carboniqne exhalé et l'oxygène total DBommé était de 0,997. Chez les poules nourries de grains, il a riè de 0,90 à 1 .03. Enfin , chez les animaux soumis à une diète eolue, ce rapport est, à peu près, le même que lorsqu'ils sont urris de viande. En efFet, le carbone qu'ils Tournissent â la respiioD ne peut venir, dans ce cas, que de leur propre substance. Cet te s'accomplit donc alors clioz eux , comme s'ils étaient carnires, fussant-ils des oiseaux dont le grain est l'aliment naturel. g 1738. Chez les mammifêies et les oiseaux , la quantité d'acide fbonique qui se forme au contact du corps, et qui se dégage par canal intestinal, est toujours très-petite; elle s'élève rarement à ^ celle quiest fournie par la respiration pulmonaire. Il se dégage, r les mêmes voies, de petites quantités d'hydrogène et d'bydroiie protocarboné, des traces d'ammoniaque, et des quantités exssivement petites de gaz sulfurés. En somme, dans les animaux ,&ang chaud, la respiration pulmonaire prédomine tellement sur B causes secondaires d'exhalation et d'absorption qui l'accomgnent, que toutes les particularités qui la caractérisent peuvent conclure des observations faites sur la respiration totale, comme elle y était seule active. Au contraire, dans les animaux à sang pid, c'est la respiration cutanée qui prédomine, et à un tel degré, e des grenouilles auxquelles on a enlevé les poumons continuent t respirer pendant plusieurs jours , à peu près avec la même ;Uvi(é, absorbant et dégageant les mêmes gaz, à peu près en même opordon, comme aussi en quantités absolues à peu près pareilles. § 1739. Lesanimauxhibernants, comme les marmottes, possèdent, Indant leur vie active, une respiration entièrement semblable à site des autres animaux qui se nourrissent de la même manière , laiB.pendanlleursommeil, le phénomène est complètement changé; r température propre n'est alors supérieure que de quelques
^^ jréaà celle du milieu ambiant; la consommation d'oïygène est kcessivement faible, etordînairement moindre que ^decellequ'exi- IHit les animaux éveillés. Un peu moins de la moitié de cet oxygène
■^xé à l'intérieur dans des combinaison s non gazeuses, est probable, mentemployé, en partie, à former de l'eau, dont une petite portion se perd par ta transpiration , à cause de la basse température de l'animal. II résulte de là que le poids de l'acide carbonique exhalé
■ iFst plus faible que celui de l'oxygène absorbé , et que l'animal
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leurs, pas lieu d*um« manièrR continue , car, au bout de quetqnes jours. I animal iiprotivn ordinairement un réveil partiel, pendant lequtM il l'xpulst* des urines. Au moment du réveil des marmottes, leur respiration devient extrêmement active, beaucoup plus active que lorsipiiMleH sont tWeillées depuis longtemps; leur températore s'élève r-nudement. leurs membres sortent, successivement, de leur en)<;ourfli!«Aement, ot l'animal éprouve un tremblement extraordinaire, causé par la st^nsation du froid qu'il ne sentait pasendonni. \jn conditions d'existence ne sont pas non plus les mêmes poor les marmottes éveillées, que pour les marmottes engourdies. Les premières s'asphyxient comme les autres mammifères, dans une atmosphère pauvre en oxyp:ene, où elles pourraient séjourner longtemps si elles étaient à l'état de torpeur. Elles ne peuvent, d'ailleurs, pas se mettre dans cet état par leur volonté seule, pour r4)ntinuer de vivre dans une atmosphère où elles se sentent périr. S 17 iO. Dans une atmosphère beaucoup plus riche en oxygène qae Tair atmtisphénque ordinaire, même dans l'oxygène par, la respinlion des animaux ne parait aucunement modifiée. H en est de méoe d'une atmosphère renfermant beaucoup d'acide carbonique, pourra qu'elle contienne une quantité suffisante d'oxygène. Enfin, a l'oo remplace l'azote de notre atmosphère ordinaire par un volume égal d'hydrojcène . l'animal respire comme dans l'air ordinaire, sani éprouver aucun effet fâcheux.
% 1741. I«a combustion interne du carbone qui sert à former de l'acide carl)onifiue est certainement une des sources de lacbaleor animale, (r fait ne se découvre passeulement, comme étant unecon- •équence nécessaire du dV»gagement de chaleur qui s'opère toujouis quand le carl)one brûle, soit par une combustion vive, soit dans des dissolutions, comme dans la fermentation alcoolique; il se manifeste encore dans les variations que la respiration subit, seloD que les circonstances l'exigent, pour entretenir la constance de la température propre. Ainsi , dans des temps égaux , la quantité d*oxyg^ne consommée par le même animal , et la quantité d'acide rarlH)ni<iue qu'il exhale, sont d'autant plus grandes que la température ambiante est moins élevée; elle est également plus grande quan<l l'azote do son atmosphère artificielle est remplacé par de rhydro(;ène, dont le pouvoir refroidissant relatif est beaucoup plos considérable. C'est pour cela , encore, que les animaux de même classe consomment, dans un temps donné, une quantité d'oxygène d'autant plus grande, relativement à leur masse, qu'ils sont plus pi«tits; la déiH'nlition de la chaleur, par leur surface externe, étant pro|H)rtioDncllemcQt beaucoup plus considérable chez les petits qua
chez les gros. Par exempte , la consommation de l'oxygène pour f 00 gr. du substance , est 10 fois plus forte chez les moineaux que chez les poules.
On a admis, pendant longtemps, que la chaleur dégagée par un animal dans un temps donné, est précisément égaleà celle que produirait, par une combustion vive dans l'oxygène, le carbone contenu dans l'acide carbonique produit, et l'hydrogëne qui Formerait de l'eau avec la portion de l'oxygène consommé qui ne se retrouve pasdans l'acide carbonique. Il est très-probable que la chaleur animale est produite, entièrement, par les réactions chimiques qui se passent dans l'économie, mais le phénomène est trop complexe pour qu'on puisse le calculer d'après la quantité d'oxygène consommée. Les substances qui se brùleut par la respiration sont formées, en général, de carbone, d'hydrogène, d'azote, etd'oxygène souvent en proportion considérable; lorsqu'elles se détruisent complètement par la respiration, l'oxygène qu'elles renferment contribue à la formation de l'eauet de l'acide carbonique , et la chaleur qui se dégage est nécessairement bien ditférento de celle que produiraient, en se brûlant, le carbone et l'hydrogène, supposés libres. Ces substances ne se brillent d'ailleurs pas complètement; une portion se transforme en d'autres substances qui jouent des rôles spéciaux dans l'économie animale, ou qui s'échappent, dans les excrétions, à l'état de ma tièrestrès-oxydées [urée, acide urique). Or, dans toutes ces transformations et dans les assimilations dcsubstancesquiont lieu dans les organes, il y a dégagement ou absorption de chaleur,
ris les phénomènes sont évidemment tellement complexes, qu'il peu probable que l'on parvienne jamaisà les soumettre au cal cul.
g 1742. Nous allons étudier maintenant , avec plus de détails, lespropriétés principales et la composition chimique des liquidas dont nous venons de signaler l'existence dans l'économie animale.
§ 1743. Le sang est un liquide qui circule dans lc= diverses parties de l'économie animale, et fournit aux organes les matières nécessaires à leur entretien et à leur accroissement. Dans les animaux vertébrés, tels que l'homme, les mammifères, les oiseaux, les reptiles et les poissons, le sang est d'une couleur rouge intense ; dans les animaux sans vertèbres, comme les insectes, les crustacés, les
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mollusques et les zoophytes, il est beaucoup plus £faide, sensible^ ment incolore, ou seulement teinté de jaune, de vert, de rose ou de lilas. Le sang est plus dense et plus visqueux chez Thomme et les animaux à sang chaud, tels que les mammifères et les oiseaux, que chez les animaux à' sang froid ; sa densité et sa viscosité varient selon l'alimentation et les émissions sanguines, plus ou moins récentes, qu'a pu subir l'animal. Chez l'homme adulte, la densité moyenne du sang veineux est de 1 ,054 à 45^; elle est un peu plus faible chez la femme , surtout pendant la grossesse , où elle descend jusqu'à 4,045.
Sous le rapport de la couleur, on distingue, dans Thomme et dans les animaux à sang chaud , deux espèces de sang : le sang artériel y qui est d'un rouge vermeil , et le sang veineux^ dont la couleur, plus foncée, est d'un rouge brun. Cette coloration spéciale est produite, ainsi que nous l'avons vu ($ 4732), par Faction de l'oxygène atmosphérique sur le sang ; elle n'existe donc que chez les animaux qui respirent dans l'air, et on ne la remarque pas dans l'animal pendant sa vie intra-utérine. La couleur du sang du fœtus est intermédiaire entre celles des sangs veineux et artériel de l'animal adulte. . *
§ 4744. Lorsqu'on examine, sous le microscope, le sang fraîchement extrait d'un animal vertébré, on reconnaît qu'il est formé d'un liquide incolore, ou très-faiblement coloré, dans lequel sont disséminés des globules rouges, de formes semblables et caractéristiques dans les animaux d'une même espèce. Ces globules ont reçu le nom de globules sanguins. Les globules sanguins sont, chez l'homme et chez la plupart des autres mammifères , des petits disques circulaires, aplatis ; tandis que, chez les oiseaux, les reptiles et les poissons, ils sont elliptiques. Dans l'homme, leur diamètre est d'environ 7^ de millimètre; il est encore plus petit dans la plupart des autres mammifères; et, dans la chèvre, il n'est que dé ^. Chei les biseaux , ces globules sont plus grands que chez les mammifères ; mais' c'est dans la classe des batraciens et des reptiles qu'ils atteignent les dimensionslespliisconsidérables, ainsi, danslesangdelagrenouille, ils ont environ -^ de millim. de longueur et ^ de largeur. Enfin, chez les poissons, les globules sont intermédiaires, pour la grosseur, entre ceux des oiseaux et ceux des reptiles.
La figure 687 représente les globules san|2;uins de la grenouille ; ce sont des disques elliptiques aplatis, dont la partie centrale, moins colorée et protubérante, est entourée d'une espèce de bordure de couleur plus foncée. L'étude anatomique qu'on en a faite, à l'aide de microscopes puissants, et en le soumettant à divers agents chi-
s stint composés de deux parties (lisliiicies: un noyau central el une enveloppe, ayant l'apparenro d'une petite vessie, renfermant une matière colorée, gélatineuse et Ir^ëlastique. Lorsr^u'on esamine, avec le mîcroscoi*, un organe delà grenouille, asscï mince pour élre translucide, tel que la membrane nalaloire ou la langue, (in \oil que les plo ^'K-*"- Luies sont entraînes
d'un mouvement rapidn, dans les capillaires, avec le liquide aqueui, et qu'ils se compriment et se déforment momentanément pour passer h travers les capillaires les plus étroits Les globules sanguins se conseiTent longtemps , sans alléralion au milieu de leur liquide naturel; mais, lorsqu'on y ajoute de l'eau , ils se gonflent, probablement par un phénomène d'endosmose, et tendent vers la forme sphérique. Le noyau intérieur ne parait pas éprouver d'altération. Certains acides , tels que les acides phosphorique , oxalique, citrique, acétique, dissolvent promptement l'env-loppe extérieure, et mettent le noyau à nu. Les liqueurs alcalines font disparaître le globule en'ier. Les globules se conservent intacts, et sansmodiGcation sensible de leur forme, dans l'eau sucrée ou gommée, et dans plusieurs dissolutions salines, telles que celles des azotates de potasse et de soude, des chlorures de potassium et de sodium.... La figure G8S représente lesglobules' du sang de l'homme; dans c(iux-ci,de même que dans les globules' sanguins des autres mammifères, la portion centrale est moins saillante que le bord, et le noyau n'est pas distinct ; on est cependant conduit à l'admettre par analogie, et par la manière dont les globules se décomposent en présence des agents chimiques. On voit en a ( fliç, 688 ) les globules à plat , et en 6 ■ ies globules sur leur épaisseur.
' Outre les globules rouges qui colorent le sang, on y découvT'', à l'aide du microscope, de rares globules incolores, de forme sphé-
rîqne, ressemblant beaucoup à ceux que l'on observe dana le I chyle; quelques-u paraissent composés qne do matière grasse.
Les globules qui setroiirent dans le sang, blanc I ou à peine coloré, desaol- 1 maux sans vertèbres, diffèrent beaucoup de eaa des animaux vertSiriai I leur grosseur est variibit J I chez le même j " "" 1 leur forme est f ment sphérique lurfaco est couverle d I parités. On n'y distlag pas de noyau central.
Fig. «98. § 17i5. Le liquide dl
lequel nageot les globules sanguins des animaux vertébréf«l est de l'eau renfermaul en dissolution uu grand nombre de n' stances différentes. On y a reconnu la présence de l'aUninriii de la ûhrine, de diverses matières grasses dont quelqnes-aiei renferment du soufre et du phosphore, d'un grand nombre de 1 sels, teU que les chlorures de potassium et de sodium, le rUnr* hydrate d'ammoniaque, les sulfates de potasse et de soude, la i phosphates de soude, de chaux et de magnésie , les carbonsln 4 soude, de chaux et de magnésie, des sels alcalins formi's pvrM acides gras et par l'acide lactique. Ce liquide renferme , en oiOT plusieurs gaz en dissolution : l'oxygène, l'acide carbonique et n zote , qui proviennent de l'action de l'air dans les poumooi. Il a une odeur fade particulière , caractérislique chez quelques soi' maux; il exerce toujours une réaction alcaline bien tranchée, réaction qui parait essentielle h sa nature, car la vie d'un animal cesii_ lorsque, par des injections directes, on parvient à rendre
Dans l'homme sain, 100 parties de sang renferment, moyeni ment, 79 parties d'eau, i partie de sels minéraux, 19 parties di stances albuminoïdes, et quelques millièmes de Fibrine, et à matière colorante rouge à laquelle on a donné le nom d'hénuloi Ces proportions varient beaucoup dans les divers ëlats palh gîques. Dans le sang des oiseau.'t , ta quantité relative d'eau généralement un peu plus faible que chez rhomme; roais<»4|
■ coagule, i
8 après :
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e davantage dans le sang des batraciens, des reptiles et dans
lî des poisâonâ. Dana le sang de la greQOiiille, on a trouvé jus-
"8 parties d'eau.
' 3. Le sang retiré de la veine ne tarde pas à perdre sa fluidité,
'). Cette coagulation commence ordinairement S i 10 mi-
is son extraction, mais elle n'est terminée qu'après H ou
Hires, Il s'y développe une masse gélatineuse, qui se contracte
us en plus ; après un certain temps, le sang s'est séparé en
s parties : l'une, liquide, jaunâtre el transparente, appelée sé-
; l'autre, gélatineuse et élastique, d'une couleur rouge foncé ,
wmmée caillot ou cruor da sang. La coagulation du sang est
buite par la Bbrine, laquelle reste en dissolution tant que le
g est soumis à l'influence do la vie , mais qui s'en sépare aussi-
:i est enlevé à l'économie animale. En se séparant du
gide, la fibrine entraine avec elle les globules sanguins, de la
me manière que l'albumine soluble , employée à la clariQcation
me liqueur trouble, entraîne les corpuscules qui s'y trouvent,
k détermine sa coagulation par la cbaleur. Si, au lieu
indonner le sang à lui-même, on l'agile vivement, en le bat-
t constamment avec des verges , la fibrine se coagule égale-
; elle forme des filaments blancbâlres et élastiques, qui s'atta-
t aux verges; mais les globules sanguins n'y restent plus
frisonnes, parce qu'ils en sont détachés par l'agitaUon du liquide.
g ainsi défibriné ne' se coagule plus. Il est facile de démon~
ur le sang des grenouilles, dont les globules sont assez gros
mr De pas passer à travers le papier à filtre , que la fibrine est
réellement en dissolution dans le liquide séreux, et qu'elle ne fait
pas partie des globules, comme on l'a cru pendantlongtemps.il
suffit de verser sur un filtre préalablement mouillé , le sang d'une
grenouille , au moment même où il vient d'être extrait , pour voir
qu'une partie du liquide traverse le filtre avant que la coagulation
commence; on recueille cette partie dans un verre de montre , et
l'examen au microscope fait reconnaître qu'il s'y développe, au bout
de quelque temps , un caillot incolore, que l'on rend facilement
visible en le rassemblant à l'aide d'une aiguille. Celle expérience ne
réussit pas sur le sang de l'homme, ni sur celui des autres mammi-
lëres , parce que le liquide est plus visqueux, et que les globules
tout assez petits pour traverser les pores du papier.
h Les globules sanguins ne sont pas distribués d'une manière uni-
me dans le caillot; ils gisent surtout dans les parties inférieures;
s couches supérieures n'en renferment, souvent, que très-peu;
is elles se contractent davantage , et forment une espèce
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de pellicule appelée la couenne du sang. En comprimant fortement le xaillot, on peut en exprimer la plus grande partie du liquide séreux.
Le sérum est un liquide jaune, un peu visqueux, dont la densité varie de 4 ,027 à \ ,029 ; il est d*une saveur salée fade, et se coagule vers 76® ; cette coagulation est due à l'albumine.
Plusieurs substances salines s'opposent efficacement à la coagu lation du sang ; tels sont le sulfate de soude , les chlorures de so dium et de potassium, l'azotate de potasse, le borax... ; il faut que la proportion de ces sels soit environ le \ du poids du sang. Les acides minéraux , dilués , empêchent également la coagulation du sang ; mais ils lui donnent une consistance huileuse. Une tempéra* ture de 30 à 40® parait la plus favorable à la coagulation du sang; le froid la retarde considérablement.
Le sang veineux de l'homme en santé donne
Caillot 13.0
Sérum 87,0
( Fibrine. . 0,30\
Caillot 5 pi^u„|-, I Hématosine 0,20 J 13»00
( ^*<>°"*®* I Matières albuminoïdes 12,50 J
IEau 79,00
Albumine 7,00
Matières grasses * 0,06
Sels divers à bases minérales . . 0,94-
§ i7i7. L'hématosine , ou matière colorante rouge du sang , n'a probablement pas encore été extraite à l'état de pureté ; elle ne cristallise pas. Pour l'obtenir, on verse, par petites portions, dans du sang préalablement défibriné par le battage, de l'acide sulfurique jusqu à ce que, par la coagulation des substances albuminoïdes > le liquide se prenne en une bouillie épaisse, de couleur brune. On délaye cette masse dans un peu d'alcool , on la filtre à travers un linge , et on la comprime sous une presse. Le résidu est traité, à plusieurs reprises, par de l'alcool acidulé d'une petite quantité d'acide sulfurique, jusqu'à ce que le liquide ne se colore plus ; la matière albuminoïde se décolore ainsi presque complètement. Les liqueurs alcooliques sont sursaturées par de l'ammoniaque, puis évaporées à siccité. Le résidu se compose d'hématosine, mêlée de matières grasses et de quelques substances salines; on le traite, successivement, par l'éther, l'alcool et l'eau , qui dissolvent les ma?
SANG
8 étrangères, et laissent la matière colorante. On achève de a dissolvant dans de l'alcool ammoniacal, et la évaporation, L'hématOrine reste sous forine amorphe , d'un rouge noirâtre ; elle n'a ni saveur , ni elle ne se dissuut à froid ni dans Veau , ni dans l'alcool , l'éther; mais elle se dissout Tacilement dans des solutions e potasse, de soude et d'ammoniaque, qu'elle colore ^e intense. Cetle substance renferme une quantité corisidékdç de sesquioxyde de fer, qui s'élève à environ i 0 pour 1 00 ; cet 'fdlB parait essentiel â l'existence des globules. J 4718. L'analyse quantitative du sang présente de grandes difbultés, et on ne connaît pas encore de procéd^bien précis. Voici li auquel les physiologistes se sont arrêtés : 'n commence par battre le sang avec un balai, jusqu'à ce que la irine se soit séparée , aussi complètement que possible , en ûla- 'iS blanchâtres, que l'on recueille avec soin , et que l'on pèse ! les avoir lavés , sur une toile , avec de l'eau , puis aéchés à ÏO" jusqu'à ce que le poids ne varie plus. On ajoute , au liquide *~' riné, 3 ou i fois son volume d'une dissolution saturée de sul- 'e soude, pour empêcher l'altéralion des globules; on Rltre ïdemenl, en faisant passer coastatnment des bulles d'air h tras le liquide du filtre, pour empêcher les globules de s'accoler les ons aux autres. Dans cette circonstance particulière, lesglobules aanguins ne passent pas à' travers le ûllre, et le sulfate de soude empêche la coagulation de la petite quantité de Tibrine qui peut encore rester dans la liqueur. On achève de laver les globules avec une dissolution de sulfate de soude; on les sèciie dans le vide, puis on leslraitesuccpssivement par l'éther qui dissout la matière grasse, par l'alcoo! qui dissout une petite quantité de matière organique étrangère, et par t'eau qui enlève le sulfate de soude. Les globules desséchés sont insolubles dans ces divers liquides, et ne s'altèrent pas ; après une nouvelle dessiccation on les pèse.
Cela fait, on prend une nouvelle portion du même sang , et on l'abandonne à la coagulation spontanée; on sépare, aussi complètement que possible, le caillot du sérum, et l'on pèse à part ces deux parties. On évapore, au bain-marie,ie sérum, et l'on dessèche le résidu à 100°, ou dans le vide; on reconnaît ainsi les proportions de matières sèches et d'eau qui constituent ce liquide. D'un autre côté, on desiièclie complètement, à 100", le caillot, et l'on admet que la perte de poids qu'il subit, représente l'eau du sérum qui nfcslait interposé dans le caillot; par un calcul proportionnel, fondé
UMPHl.
on détermine le poids do sénim interposé, et le poids des nalièni solides du sërutn qui sont restées dans le caillot dessédié. En ntranchant c« dernier poids de celai du caillot ser, on a le poids (ts la fibrine et des globules réuais; lequel poids doit être ^»\ k li somme des poids de la tibrine et des globules, que l'on a oblenoi, isolément, dans le premier procédé d'analyse. Oa sépare les tiëres grasses, du caillot desséché et du ré^dode l'évaporttion d^ sérum, en les traitant par l'élber.
Enfin, on obtient les sels minéraux, en incinérant séparément I caillot et le sérum desséchés, et déterminant le poids des cendrH Celles-ci peuvent être ensuite soumises à une analyse spé«a1e,lr l'on a opéré sur use quantité suffisamment grande de saog. En «■ tranchant le poids des cendres, et celui des matières grasses Lnnvées dans le sérum, du poids du sérum desséché, et tenant con^ du sérum interposé dans le caillot, on obtient le poids des tôlh stances albuminoïdes , réunies à une très-petite quantité d'auti^ substances organiques.
■.jmphe.
S Mti. La lymphe est un liquide qui est rapporté de tonstf organes du corps par un système de vaisseaux, nommés oaûstn^ lymphatiques. Elle constitue un liquide clair, légèrement visque^ d'une réaclion alcaline, se coagulant spontanément comme le su^ Sa composilioo est. en effet, analogue à celle du liquide sangnil saur les corpuscules colorés. Un trouve dans la lymphe, delà fibrin de l'albumine, et les matières salines propres au sang.
Les vaisseaux lymphatiques qui rapportent la lymphe des inU tins sont chargés , pendant la digestion , d'absorber les inatiJ9 grasses émulâionnées. Il en résulte qu'à ce moment, la lynipl acquiert une teinte opaline et blanchâtre, comme du lait. C'e&ttii mélange de la lymphe intestinale avec la matière grasse qnV donnelenomdec/ii/Je,' nous étudierons plus lard ce dernier llqt" d'une manière spéciale. C'est à cause de cette fonction de cl le chyle blanc qu'on a donné aux lymphatiques do l'inteetin le de vaisseaux ckylifcreg, ou lactés.
LigniDES QUI PABAiESE<jT loUEn UN nÔLK dans tA DiGEsno
g 1750. On trouve , dans les conduits inlestinaui des anioiaiil des liquides très-variés, siicrëtés par des organes spéciaux que n avons énumérés (g <7i6 et suivants), et dont le rôle principal
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ratt être d'opérer la dissolution des matières alimentaires, et leur passage dans le sang. Les physiologistes distinguent :
4^ La salive,
2" Le suc gastrique,
3« La bile,
i*" Le suc pancréatique,
5** Le suc intestinal.
La nature chimique de ces divers fluides est encore loin d*ètre connue avec précision ; nous allons en dire ce qui est le plus généralement admis.
SalWe.
S 4751 . La salive est le liquide qui mouille la bouche ; elle est sécrétée par des glandes particulières, appelées glandes salivaireSy en quantités très-variables, suivant les dispositions de l'animal; c'est pendant la mastication que ce liquide arrive le plus abondamment dans la bouche, et sa fonction principale paraît être de faciliter la déglutition. La salive, telle qu'elle est rejetée par la bouche, est un liquide filant et opalin, qui, par le repos, se sépare en une partie supérieure, claire et fluide, et une partie inférieure plus visqueuse, dans laquelle nagent des filaments de mucus et des débris de ma^ tières organisées. La densité de la salive est peu supérieure à celle de Teau, car elle s*élève rarement au-dessus de 4,0U8; sa réaction est, en général, légèrement alcaline; elle précipite par plusieurs dissolutions métalliques , et elle abandonne , à la température de l'ébullition , quelques principes coagulés. Lorsqu'on verse de Talcool absolu dans la salive, on en précipite une matière particulière, appelée ptyaline^ et à laquelle quelques physiologistes attribuent un rôle spécial. Cette substance transforme, en effet, dans un temps assez court, l'amidon en dextrine, puis en glucose; mais on sait que cette propriété appartient à toutes les substances albu- ' minoïdes. C'est à la salive que l'on attribue la formation des dépôts consistants qui s'attachent aux dents, et que l'on appelle vulgairement tartre des dents. Ces dépôts sont formés par des phosphates et carbonates terreux, mêlés à du mucus et à d'autres matières organiques indéterminées.
§ n52. Le suc gastrique est sécrété par les parois de l'estomac, en uantité très variable selon la masse des aliments qui doivent l^jtre digérés. Ses fonctions consistent à opélrer la dissolution des
SUC GASTRIQUE
matières; organiques, azotées » car il paraît sans action sur lesi buhtières féculentes ou graisseuses ; ces dernières sortent de Vostomac sans altération notable, et c'est seulement dans l'intestin qu'elles rencontrent les liquides qui , en opérant leur dissolution ou leur désagrégation , rendent leur absorption possible.
Débarrassé par la filtration de quelques matières mucilagineuses et de débris organisés; le suc gastrique est un liquide incolore et limpide, d'une odeur faible, mais spéciale, et variable dans les divers animaux; sa saveur est salée, et il exerce constamment sur le tournesol une réaction acide prononcée. Il se conserve presque indé6niment à Tair, sans s'altérer, et sans perdre la propriété do déterminer la dissolution des matières alimentaires azotées. Les principes essentiels du suc gastrique sont des sels alcalins , certaines substances organiques, et un acide libre; le tout, dissous dans une grande quantité d'eau, forme les 98 ou 96 centièmes du poids du suc. Les sels du suc gastrique sont principalement formés de chlorures et de sulfates alcalins ; la soude y domine ; les pbosphates ne s'y rencontrent qu'en très-faible proportion. On y trouve, en outre, de petites quantités de sulfate, de carbonate et de phosphate de chaux.
On distingue dans le suc gastrique deux matières organiques : une substance mucilagineuse, dont la nature et les fonctions ne sont pas déterminées, et une matière azotée spéciale, à laquelle on attribue la plus grande part dans le phénomène de la digestion ; on l'a désignée sous les noms de chymosine^ de pepsine, et de gasiérase. Celte matière peut être précipitée du suc gastrique par l'alcool et par racétate de plomb ; on peut également la séparer par l'évaporation ; mais on ne l'obtient, dans ces différents cas , que sous une forme amorphe, qui ne permet pas de décider si c'est une substance unique, définie.
L'acidité du suc gastrique paraît constamment due à la présence d'une petite quantité d'acide lactique libre.
Lorsqu'on plonge de la viande coupée en tranches minces dans du suc gastrique, on voit que la matière se gonfle d'abord et devient translucide; puis elle se désagrège successivement, et finit par se dissoudre presque complètement. Ce phénomène peut être étudié, avec soin , sur le suc gastrique que l'on extrait de l'estomac d'un chien, à l'aide d'une fistule qu'on y pratique. A cause de cette grande énergie d'action du suc gastrique sur les matières fibrineuses, on peut s'étonner que ce liquide n'attaque pas les parois de l'estomac ; cela tient à ce que ces parois sont recouvertes d'uo mucus qui se renouvelle constamment et les préserve du contact du
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suc gastrique ; après la mort, ce mucus se putréfie, et le suc gas-^ trique attaque alors les parois de l'estomac.
Bile.
§ 4753. La bile est un liquide sécrété par le foie, et qui est re^ cueilli dans un vaisseau particulier, la vésicule du fiel^ placé immédiatement au-dessous de cet organe sécréteur.
La bile est un liquide filant, coloré, chez Thomme, en vert jau* nâtre, d'un vert brun chez le bœuf, d'un vert émeraude chez les oiseaux, les amphibies et les poissons. Elle présente une odeur nauséabonde, particulière, et une saveur amère. Versée dans l'eau, elle gagne d'abord le fond du liquide ^ et , si l'on agite , elle se dissout presque totalement, en formant une liqueur mousseuse. La réaction que la bile exerce sur les matières colorantes organiques n'est paa constante ; souvent elle est alcaline , d'autres fois elle est neutre , quelquefois elle est sensiblement acide. La bile s'altère promptement à l'air, elle entre en putréfaction en dégageant une odeur très-désagréable; soumise à l'ébullition, elle se coagule. Les acides y déterminent un précipité abondant.
' La bile a été étudiée par un grand nombre de chimistes; on n'est cependant pas encore fixé sur sa nature ; cela tient à la grande mo-' bilité que manifestent ses principes constituants, en présence des agents chimiques.
La bile peut être considérée comme un savon à base de soude , formé par deux acides, les acides cholique et choléique. On y trouve» en outre, de petites quantités d'une substance grasse cristallisable, la cholestériney des acides gras, et divers sels à base de potasse, de soude, d'ammoniaque et de magnésie. L'acide cholique, qui constitue la majeure partie de la bile, a pour formule C"H*'AzO*"; par une ébullition avec la potasse caustique, il se transforme en glycocolle C*H*AzO*, et en un nouvel acide, Vacide cholalique^
C"H"AzO»«=C*H»AzO*-|-C«H«»0«.HO-f-HO.
Mais, si l'on prolonge très-longtemps l'ébullition, l'acide cholalique se transforme lui-même en une substance, d'aspect résineux, la dyslysine, à laquelle on donne la formule C**H'*0'.2H0. L'équation suivante représente la réaction finale
C««H«AzO»*=C*H»AzO*+C«H»«0«.'2HO.
L'acide cholalique cristallise facilement dans Talcool , ou dans
CALCULS BILIAIRES
réther; ses cristaux ont pour formule C**H'«0*. HO + 5H0; àpefne soluble dans l'eau froide, il se dissout facilement dans les solutions des alcalis caustiques et des carbonates alcalins, mais les sels qu'il forme ainsi ne cristallisent pas par évaporation. Si l'on neutralise, au contraire, par de la potasse, une dissolution alcoolique d'acide cholalique, et qu'on y verse de Téther; il se dépose des aiguilles , incolores, de cholalate de potasse KO.C^"H'«0*.
Chauffé à 200«, l'acide cholalique, cristallisé, C*«H"0«.HO+5HO se change en un nouvel acidCj V acide choloidique C*'H'*0*.3H0; et si l'on chauffe jusqu'à 300®, il se transforme en dyslysine C**H**Ô*.2H0. Pendant ces transformations successives , il ne se dégage que de l'eau.
Le second acide de la bile, l'acide choléique, n'a pas été obtenu, jusquMci, à l'état de pureté; il renferme une grande quantité de soufre. Les dissolutions alcalines bouillantes le transforment en acide cholalique, et en une substance neutre sulfurée, la taurine, C^'H'AzS'O*, remarquable par ses belles formes cristallines. La taurine se forme également quand on fait bouillir la bile avec de l'acide chlorhydrique. C'est une substance très-soluble dans l'eau bouillante, à peu près insoluble dans l'alcool absolu ; elle n'exerce aucune action sur les réactifs colorés.
Calculs biliaires, et cholestérine, C**H"0.
§ 1754. Il se développe fréquemment, dans la vésicule du fiel et dans les conduits de la bile, des concrétions, de grosseur et de formes variables, appelées calculs biliaires. Ces calculs sont essentiellement formés d'une matière grasse , cristallisable , la cholesté' fine, mêlée à des substances d'aspect résineux, et à du mucus. Lorsqu'on traite, par l'alcool bouillant, ces calculs pulvérisés, et qu'on décolore la liqueur par du noir animal , il s'en sépare , par refroidissement, de belles lames cristallines, brillantes et incolores, de cholestérine. C'est une substance neutre, insipide et inodore, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, et très-soluble dans l'alcool bouillant. Elle fond à 137®, et ne se décompose qu'à une haute température ; elle résiste à l'action des lessives alcalines.
La cholestérine se dépose de ses dissolutions alcooliques, à l'état de cholestérine hydratée, mais elle perd complètement son eau à 1 00®. La composition de la cholestérine desséchée correspond à la formule C"H**0 ; mais il est difficile de fixer sa véritable formule , car on ne connaît aucune combinaison définie de cett^ 8ub$tance,
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Le chlore attaque facilement la cholestérine ; son action s'arrête à la cholestérine quadrichlorée G*®H**C1*0.
Mne pancréatique.
§ 4755. Les fonctions du suc pancréatique paraissent être d'opérer la désagrégation des matières grasses, et de les mettre en état de passer dans la circulation sanguine (§ 4728]. Si Ton mélange, en effet , à la température de 38 à 40® (qui est celle des animaux à sang chaud], du suc pancréatique avec de Thuile, du beurre ou de la graisse , ces matières s'émulsionnent avec une rapidité remarquable, et donnent un liquide blanchâtre et crémeux; elles ont éprouvé, en outre, une altération chimique, et se sont séparées en acides gras et en glycérine. Parmi les divers liquides de l'économie animale , le suc pancréatique est le seul qui exerce cette action remarquable sur les graisses.
Le suc pancréatique est un liquide incolore, gluant, qui devient mousseux par l'agitation, et exerce constamment une réaction alcaline. L'action de la chaleur le coagule complètement en une seule masse , et , sous ce rapport , il présente une grande analogie avec le blanc d'œuf , mais il en diffère par beaucoup de propriétés spéciales. Si l'on verse de l'alcool dans le suc pancréatique, on précipite le principe actif, coagulé, mais celui-ci se redissout complètement dans l'eau froide, même après sa dessiccation : on sait que l'albumine de l'œuf, coagulée par l'alcool, est, au contraire, devenue insoluble dans l'eau. Outre les substances organiques, le suc pancréatique renferme des carbonates et des chlorures alcalins, et très-peu de phosphates. La base qui y domine est la soude.
Mue Intestinal.
§ 4756. On a donné le nom de suc intestinal à une liqueur sécrétée par le canal intestinal , et à laquelle on attribue, en partie, la liquéfaction des matières amylacées et ligneuses ; mais, jusqu'ici, on n'a pas réussi à observer ce suc séparément, on ne l'a recueilli que naélangé avec les autres sucs digestifs. Ce mélange, étudié, présentait, tantôt la réaction acide, tantôt la réaction alcaline, selon 1a nature de l'alimentation ; on ne connaît d'ailleurs rien de précis sur sa composition.
i^jfc
S 17b7. On appelle chyle le liquide contenu dan chylirërea. Ce liquide, au moment où il est retiré du coimI th que qui al le tronc commun des vaii^eaux chylifères, «al pi renient trouble et d'un aspect laiteux , il exerce toujours uÂd lion alcaline. Son opacité est due à la matière grasse qid f/fT â l'état d'émulsion. A l'aide du micro.'cope, on y distîngliU_ espèces de globules incolores : les globules graisseux, et iïtM bulesd'une natureparticulières, irréguliers, que l'on Qommeji du chyle.
Abandonné à Vair, le chyle ne tarde pas à se coagaltf;.! divise alors en deux portions : un caillot incolore, ou Ite' ' coloré en rouge, et un liquide sensiblement incolore, du chyle, l.a matière grasse qui était primitivement e se rassemble à la surface du sérum. La coagulation du Â due, comme celle du sang, à la séparation de la fibrine qiu insoluble et entraîne avec elle d'autres substaeces. Le s chyle renlerme, principalement, de l'albumine, qui se C quand on soumet le liquide à l'Ébullilion. Les proportions re du caillot et du sérum sont très-vaiiables, selon l'espèce de Tui^ I mal, et surtout, selon son alimentation. Le chyle de cheval doDM 1 de f,1 à 5,6 de caillot frais pour 100, et de 0,3 à t,7 de caillot dei- 1 séché ; celui d'un chien fournil de 1,3 à 5,7 de caillot humide, el j de 0,2 à 0,6 de caillot desséché.
§ 1758. Le lait est un liquide que sécrètent dos glandes parliciH J liëres, \esglandes mammaires, chez \ei femelles des animaux, ajd te part; il est blanc et opaque: son aspect sert de [ypepoorJ signer les liquides d'apparence analogue; on dit qu'ils sont r fetuc. L'opacité du lait est due à une multitude de petits glot^ graisseux, de 1 à 3 centièmes de millimètre , qui s'y trouva^^ suspension, à l'état d'émulsion. On reconnaît facilement ces ■ bules en examinant une pellicule mince do lait au mici leur trouve alors l'apparence que représente la figure 689. LÔrS le lait est abandonné à un repos absulu, dans un endroit Trais, n globules graisseux, en vertu de leur faible pesanteur spécilîqut> montent à la surface, et y forment une couche de crème.
L'éther n'enlève pas les globules graisseux par une simple sgititinn avec le lait; mais, si l'on ajoii'.e quelques gouttes d't
\ea globules se réunissent et peuvent être dissous par lelher. Si l'on ajoute au lait une tolution concentrée de sulfate de soude, ou de sel marin, et, qu'après l'avoir agité, on le jette sur un filtre, les globules sont arrêtés, et le liquide qui traverse est presque transparent.
Le lait renferme, outre la matière grasse, une substance azotée que nous étudierons
I et à laquelle il doit ses
L Pis. «SB- principales propriétés
B' nutritives, un sucre particulier, le sucre de lait, des matières alf bmninoïdes, et des sels minéraux. Les proportions dans lesquelles ces matières se trouvent dan; le lait sont très-variables, non -seulement dans les diverses classes animales, mais encore dans le même individu. Elles dépendent beaucoup de l'alimentation; mais c'est surtout dans la matière grasse qu'on rencontre les plus grandes variations; celle-ci n'existe pas en même quantité au commencement et à la fin de la traite. La partie transparente du lait, le pelit-laitt est beaucoup plus constante , et elle est senMblemenl la même dans les diverses parliesd'une même Iraile. Les globules L graisseux, réunis, constituent te beurre.
M Lelait est habituellement alcalin, maisii aigrit facilement à l'air, ^''Mrtout quand la température est élevée, et dans les temps ora- ' geux; il s'y développe alors do l'acide lactique, qui détermine la coagulation ducaséum, La matière casseuse se sépare en grumeaux, en entraînant les globules graisseux, et l'on dit que le lait est tourna On évite cette altération, sans nuireà laqualitédu lait en lui ajoutants ou 3 millièmesde bicarbonate de soude. L'addition de quelques gouttes d'un acide quelconque fait tourner le lait. Le lail. fi ais ne se coagule pas par l'ébullition, sa surface se couvre de pellicules blanches d'une matière albuminoïde qui renferme des globules grnisseux emprisonnés; au moment où le lait arrive â l'ébullition, ces pellicules s'opposent au dégagement de la vapeur d'eau, celle-ci
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les boursoufle, les fait monter au-dessua'du vase, et, si l'on n hâte d'enlever le lait du feu, elle le précipite hors du vase.
% 1759. Une analyse exacte du lait est une opération délie qui demande beaucoup de temps. On évapore le lait âsiccilâ,^ une capsule de porcelaine, chauffée au bain-marie ; on deald résidu k 1 20°, et on le pèse. Le poids de ce résidu s'élève à envi (1 ou 12 centièmes, pour le lait de vacbe de bonne qualiU. Q traite par un mélange d'alcool et d'éther, qui ue dissout qua \âi liére grasse; on sépare de nouveau celle-ci par évaporatioD, (| la pèse. Le caséum, le sucre de lait, et les sels restent dang If sidu du traitement par l'alcool et l'éther; on les pèt après une nouvells dessiccation ; on incinère ce résidu, M donne les sels minéraux ; et, en retranchant leur poids de celt résidu, on obtient l'ensemble du caséum et du sucro de lait. I par les procédés optiques que le sucre se détermine le plus ea ment, car il exerce un pouvoir rotatoite considérable sur le pli polarisation. On détermine, & cet effet, le pouvoir rotatoin qu'exerce un certain poids p de sucre de lait, lorsqu'il est dis dans <00 centimètres cubes d'eau, et qu'on l'observe dansm de O^.S de longueur. On prend, ensuite, une certaine lait frais, qu'on chauffe & 40 ou 50°, et l'on y verse quelqueso mètres cubes d'acide acétiquequi coagulent le caséum et la ma grasse; on filtre, on ajoute quelques centimètres cubes d'une solution d'acétate do plomb, qui précipite les matières alb noïdes, et l'on obtient après une nouvelle filtration , uneliq parfaitement limpide. On détermine le pouvoir rotatoire a'dei liqueur dans le tube de 0",3 de longueur; la proportionxdes contenue daus la liqueur est alors donnée par la proportion
SE ne représente pas exactement la proportion de sucre quie dans 100 centimètres cubes de lait, parce que, avant de donn liqueur soumise à l'examen optique, le laita été additionné depliH sieurs liquides ; mais , si l'on a déterminé exactement la quanlilt de ces liquides ajoutés, on peut faire une correction qui donpli proportion exacte desucre contenue dans le lait soumis à l'anal]
Le caséum se trouve dosé par différence.
§ 1760. On peut comparer assez exactement la richesse, en tiëres grasses, des diverses espèces de lait, par un essai trésple, fait à l'aide d'un petit instrument, appelé lacloscupe. est fondé sur ce que le degré d'opacité des divers laits, rsmi
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uiie môme épaisseur, est, à très-peu près, proportionnel à la quantité de matière grasse qui s'y trouve en suspension. Le lactoscope est une espèce de petite lorgnette, formée par deux verres plans, qui peuvent être amenés jusqu'au contact, et s'écarter, graduellement, l'un de l'autre, au moyen d'un pas de vis très-fin, pratiqué sur les montures métalliques des deux verres. L'écartement des deux verres est donné par une graduation circulaire tracée sur ces montures. Un petit entonnoir, placé à la partie supérieure, sert à introduire le lait entre les deux verres, et, de l'aulre côté, se trouve le manche par lequel on tient l'appareil. Lorsque les verres sont en contact, la division doit marquer 0; on verse alors le lait dans l'entonnoir, on écarte les verres en tournant la monture mobile, et le lait descend entre les deux verres. On se place alors devant une bougie, à une distance de 4 mètre, et l'on rapproche les verres jusqu'à ce que la flamme devienne nettement visible ; on les écarte ensuite graduellement, jusqu'au moment exact où la flamme cesse d'être visible. La richesse relative, en matière grasse, de divers échantillons de lait est donnée , assez exactement , par le rapport des écartements auxquels sont arrivés les verres au moment où l'image de la flamme disparaît.
On a trouvé que les sels minéraux contenus dans 4 000 parties d'un lait de vache, se composaient de
Phosphate de chaux 1 ,805
» magnésie 0,170
» fer... 0,032
» soude 0,225
Chlorure de sodium 1 ,360
Carbonate de soude 0,1 15
Les analyses qu'on a faites des diverses espèces de lait ont donné, en moyenne, les compositions suivantes :
Vache. Ànesse. Chèvre. Jument. Chienne. Femme.
Eau 87,4 90,5 82»0 89,6 66,3 88,6
Beurre 4,0 1,4 4,5 traces 14,8 2,6
Sucre de lait et sels solubles 5,0 6,4 4,5 8,7 2,9 4,9 Caséum , albumine , et sels
insolubles 3,6 1,7 9,0 1,7 16,0 3,9
$ 4764. Le premier lait que fournissent les mamelles après le part, est appelé colostrum; il diffère beaucoup , par son aspect, du
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lait qui vientquelqueajoars après; il est moins fluide, prfeenlali conaislance du sérum, el efA de couleur jaunâtre. On v remarque, au microscope, des globules de graisse, du mucus, et des Kraaulei de forme irrégulière. On allribue au colosirum des propriétés purgatives, qui débarrassent l'enfant du méconium amassé dans w intestins.
Sucrede tait, C"H"n".
g 1763. On extrait le sucre de lait ou (ocfine, en versant, dans lait, un acide qui détermine la coagulation du caséum, puis fillnnl, el évaporant la liqueur jusqu'au degré de concentration convenable. Cette liqueur abandonne alors, successivement, lesucredelait.qui forme, sur les parois des vases, des croûtes criitallines.deiù-J Iransparenlea et très-dures. Le sucre de lait se prépare surtontfj Suisse, où l'on utilise ainsi les liqueurs qui resteolaprèslasépq tion du beurre et celle du caâéum, dans la fabrication du b do Gruyère.
Le sucre de lait a une saveur douce et agréable; c'eslàsapri- ■ scDce que le lait doit sa saveur sucrée. U exerce vers la droite 11 rotation du plan de polarisation. Chauffé à MÙ", il perd 2éq.(t'«au J sans se fondre; à 150'' il en perd encore 3 éq., et sa composiliti est alors représentée parla formule C"H"0"; c'est aussicelleqil présente lorsqu'il est combiné avec l'osyde de plomli. Le sucivl lait se dissout dans 6 parties d'eau h%>ide, et dans 3 parties dv bouillante , il est insoluble dans l'alcool et dans l'élber. Les aûjl étendus le changent en glucose. L'acide azotique, chauffé iveefl sucre de lait, donne de l'acide oialique et de l'acide muciquefl production de ce dernier acide distingue le sucre de lait dessuT sucres que nous avons décrits. Le sucre de lait éprouve la fcrmj lation alcoolique, la fermentation lactique, ou la fermentation ]i lyrique, selon la nature du ferment, el les circonstances dans M quelles il est placé. Le caséum elles matières albuminoïdesdaU suffisent pour déterminer ces diverses fermentations. Si l'oi lient â iO° la température du lail frais, le sucre de lait é[ fermentation alcoolique; mais si l'on expose préalablement le hit, pendant quelque temps , i l'air, le caséum s'altère , et dèlermint la fermentation lactique. I! est à remarquer que l'acide lactiqut C'H'W.HO présente la même composition élémentaire que le suas de lait; l'on peut donc admettre que celui-ci n'éprouve, dans II i fermentalion lactique, qu'une modification isomériqm
BEURRE
Caséum, ou caséine,
§ 4763. Pour séparer le caséum du lait, on y verse une certaine quantité d*acide sulfurique, lequel forme, avec le caséum, une combinaison insoluble, qui se précipite en grumeaux, entraînant la plus grande partie de la matière butyreuse. On recueille ce précipité sur un filtre, et on le lave à l'eau distillée, puis on le traite par une dissolution de carbonate de soude, qui dissout la matière caséeu se en formant une liqueur sirupeuse et trouble. Si Ton maintient celleci, pendant quelque temps, à une température de 20 à 25®, la matière grasse vient former une couche à la surface. On décante, à Taide d'un siphon, le liquide aqueux inférieur, et l'on y verse de Tacide sulfurique, qui précipite de nouveau le caséum. On fait bouillir ce précipité avec de l'eau, pour enlever Tacide sulfurique; une portion du caséum se dissout alors, mais elle se précipite de nouveau si l'on sature, avec précaution, par du carbonate de soude, la liqueur acide. Le caséum est recueilli sur un filtre, lavé à l'eau distillée, puis, après dessiccation, avec l'alcool et l'éther qui dissolvent le reste des matières grasses. On regarde alors ce caséum comme pur, mais on n'a aucun caractère pour décider ?i c'est une matière unique.
Le caséum est une substance blanche, ressemblant, par son aspect, à l'albumine coagulée mais pulvérulente. 11 est inodore, sans saveur, insoluble dans l'eau, Talcool et l'éther; il rougit toujours le tournesol, mais il est difficile de décider si cette réaction lui est propre. Il se dissout dans les liqueurs alcalines, d'où les acides le précipitent de nouveau. Les acides précipitent presque tous le caséum du lait, mais le précipité, qui est une combinaison du caséum avec l'acide, se redissout dans un excès diacide. Les combinaisons sulfurique et chlorhydrique sont les moins solubles; lorsqu'on les décompose par les carbonates alcalins, ou par le carbonate de baryte ou de chaux, la caséine se dissout et se combine avec une portion de la base.
Fabrication du beurre.
$ 4764. Le beurre n'est autre chose que la réunion des globules graisseux du lait : on le prépare au moyen de la crème qui se forme à Ja surface de ce liquide lorsqu'il est abandonné au repos. On verse cette crème dans des vases appelés barattes, et dont les formes sont très- difféi entes dans les diverses contrées. Une des meilleures
idg FROMAGE.
barattes consiste en un petit tonneau, tournantautourdesonaxe horizontal et muni, à Tintérieur, de plusieurs ailettes et d une large ouverture sur son contour. On fait tourner la baratte d'un mouvement peu rapide, les petits globules graisseux du lait s'accolent et forment, au bout de quelque temps, des grains de beurre, qui se séparent du liquide aqueux, le lait de beurre, renfermant le caséum, le sucre de lait, et les autres principes solubles. On arrête alors la baratte, on détache la plaque qui en ferme Touyerture, et on la remplace par une mousseline claire maintenue par une toile métallique. Après quelques tours, très-lents, de la baratte, le lait de beurre s'est écou'é en grande partie; on le remplace par de Teau pure, et *on fait tourner de nouveau. On réitère ces lavages à Teau, jusqu'à ce que celle-ci en sorte limpide. Le beurre est alors complètement rassemblé en masse, et peut être enlevé de la baratte.
Le beurre pur doit être considéré comme un mélange de margarine, d'oléine, et de petites quantités de butyrine, de caprine et de caproïne.
La bonne qualité du beurre dépend, non-seulement des qualités du lait, mais encore de la fabrication ; il est essentiel d'employer la crème fraîche, mais cela ne peut se faire que dans les grandes fermes, car, dans les petites, on est obligé de rassembler la crème pendant plusieurs jours pour en avoir une quantité suffisante pour le barattage. Le beurre se conserve d'autant plus longtemps qu'il a été mieux débarrassé du lait de beurre; les principes caséeuxetalbuminoïdcs de ce lait de beurre s'altèrent les premiers ; ils déterminent des fermentations acides qui séparent Tacide butyrique et les autres acides volatils qui donnent au beurre rance son odeur désagréable. On s'oppose à la décomposition de ces substances en ajoutant du chlorure de sodium, c'est-à-dire en salant le beurre.
Fabrication du fromage.
§ 1765. Le fromage est un mélange, à proportions variables, de matière caséeuse coagulée et de beurre. Il se prépare ordinairement au moyen du lait écrémé, et déjà dépouillé, par conséquent, de la plus grande partie de ses matières grasses. Suffisamment comprimé, il est dur, translucide, jaunâtre, et doué d'un éclat gras qui lient" au beurre contenu, lequel peut en être facilement séparé par l'éther. La matière caséeuse se sépare à l'état de fromage lorsqu'on abandonne le lait, pendant quelque temps, et à une température un peu élevée,' au contact de la membrane muqueuse de l'estomac des jeunes veaux, qu'on nomme présure, ou caillette. On a donné
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le nom de chymosine au principe actif de la présure, mais ce principe n'a pas encore été isolé avec certitude, et l'on ne connaît rien de précis sur son mode d'aclion. En main.euant la température à SS ou 30°, la matière caséeuae se prend en masse; on agite conti- Buellement pendant quelque temps jusqu'à ce que la masse ait acquis une consistance convenable; on l'enlève sur une toile, on la place avec cette toile dans un moule, et on la laisse égoutter. Si l'on cherche à ohtenir un fromage dur, et qui puisse se conserver longtemps, on comprime la matière dans le moule avec une presse, afin d'en faire sortir la plus grande partie du liquide. On porte enmiileles fromages dans une cave sur des planclies, oit on les abandonne plus ou moins longtemps à eux-mêmes, en les saupoudrant fréquemment sur toutes leurs faces, de sel marin.
Les diverses espèces de fromages dépendent, à la fois, de la nature du lait qui est employé à leur préparation, de la proportion de crème qu'on y a laissée, enfin des procédés de fabrication.
EXCRÉTIONS DB l'éconowb amualb
§ 4766. II sort du corps de l'animal un grand nombre de produits qui ont échappé à l'assimilation. L'eau qui se trouvait dans les aliments ingérés et dans les boissons, celle qui s'est formée dans les réactions chimiques qui ont lieu dans l'économie animale, sont expulsées, soit dans les urines, soit dans les excréments ou fèces du canal intestinal, soit par la transpiration, soit enfin, à l'étal de vapeur, avec les gazchauds qui sortent des voies aériennes par l'acte de la respiration. Les urines renferment des matières solides, mais en dissolution, et qui proviennent de diverses réactions chimiques effectuées sous l'inQuence de l'action vitale. Les excréments du canal intestinal se composent de matières insolubles, et de substances en dissolution dans l'eau. Enfin, il s'échappe souvent, du canal intestinal, des gaz, appelés gaz intestinaitx, et qui se développent dans les réactions chimiques de l'estomac et des intestins.
Nous aurons donc à examiner successivement :
4* L'urine des animaux;
2° Les excréments, ou fêces ; .3° Les-gaz intestinaux; . ...
*• Lasueur, ...-.-.,
5" Et les produits gazeuï, formés dans l'acte de la respiration.-
Ces derniers produits ont déjà été étudiés par nous ; nous n'avons donc à nous occuper que des quatre premiers.
■ rlne.
§ I76T. L'urine se forme aux dépens du sang, par une analvM spéciale que celui-ci éprouvedansles reins. Sa composition eàllrè»différente dans !eâ divers animauï, mais ces différences dépendent surtout de I ' al imen talion. Cbcz les mammirëres carnassiers, lui' reoferme, outre les aela minéraux , les matières albumineuses el miicilagineuses, deux substances particulières, l'urt^ el l'ociiii urique. L'urée y forme souvent, à elle seule, plus de la moiliij des substances solides. I«5 urines des herbivores renferment bcïiicoup moins d'urée, mois elle y est remplacée par une qnanljlè considérable d'un acide particulier, l'acide hippurique. Les u ~ de tous les mammifères à l'état d'inanilion sont semblables, die* 36 rapprochent de celles des animaux nourris de via çoit qu'il en doit âtre ainsi, puisque l'animal à l'ii tretient sa vie qu'aux, dépens de sa propre substance. Les eisruui et les poissons n'ont pas d'appareil particulier pour la sortie de l'urine; celle-ci est évacuée avec les excréments. L'urine des batraciens, des grenouilles, par exemple, est très-liquide, mais i ferme que des traces d'urée; celle des reptiles est presque solide, , el se compose, en grande partie, d'acide urique
La quantité d'urine rendue par un même mammifère est Iréi riable, suivant l'alimentation; et, pour une m<}me alimentatia elle varie également selon la température ambiante, l'é ou demouvemenl, et selon l'état pathologique du jiujet. Le voluij de l'urine évacuée dans le même temps est d'autant plus grande la transpiration est plus faible; ainsi, toutes choses ^ales dV leurs, les urines sont pluâ abondantes pendant l'hiver que pendl l'élé, dans les clinmts froids que dans les climats chauds. La a position chimique de l'urine n'est pasmoias variable pour le mèoiB individu; celle qui se forme pendant la digealion est loujour»plus riche en urée. Moyennement, l'homme adulte produit, enî.lheores. de 30 à 40 gr. d'urée, qui sont évacués par les urines.
Nous allons décrire, avec quelque détail, les principales substances organiques qui se trouvent dans les uriues des aoimaui. ce^ substances présentent de l'inléréi, non-seulement pour le physiologiste, mais encore pour le chimiste, car elles se prttenl 3 uu foule de mëlamorphoses curieuses.
Urée, C'H'Az'O'.
f (768. Nous avons vu (§1553) comment on obtenailTun transformation iBomérique du cyanate d'ammoniaque. Pour extraire i'ur^e de l'urine, on évapore au bain-marie de l'urine fraîche jusqu'à ce qu'ellesoit réduite au -j^ de son volume; on la laisse refroidir, et l'on y verse, peu à peu, de l'acide azotique bien débarrassé d'acide azoteux- jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. L'urée forme ainsi une combinaison avec l'acide, Vaiotate d'urée, qui est trèapeu sotuble à froid, el se dépose en petits cristaux. On recueille ces cristaux sur on filtre, on les lave avec unepetite quantité d'eau froide, et on les exprime dans du papier b'uvard. Ces cristaux sont colorés; on les redissout dans l'eau bouillante, on fait bouillir, pendant quelques intants, la liqueur avec du noir animal, bien privé de sels calcaires par l'action de l'acide chlorhydrique, et on Jaisse cristalliser de nouveau le se!, par refroidissement. Pour obleair l'azotate d'urée complètement pur, il faut lui faire subir plusieurs cristallisations successives. On décompose ensuite l'azotate d'urée, en traitant sa dissolution par du carbonate de baryte; l'urée devient libre, et reste dans la liqueur avec l'azotate de baryte qui vient de se former. On évapore la liqueur h. siccité, et l'on reprend le résidu par de l'alcool bouillant, qui ne dissout que l'urée, laquelle se dépose, par le refroidissement ou l'évaporation, en longs cristauxpriàmatiques.
Nous avons vu [% 1553) que l'acide hypoazolîque détruit jH^omplement l'urée, et la transforme eu eau, en acide carbonique et en azote. L'azotite de mercure, dissous dans l'acide azotique, décompose aussi, â la température do l'ébuUition, l'urée en acide carbonique, et en azote; les autres substances de l'urine, ne dégageant pai: d'acide carbonique dans cette circonstance, on peut employer celle réaction pour doser très-exactement la quantité d'urée qui existe dans une urine ; il sulTit de recueillir l'acide carbonique dans un appareil â boules, pesé, renfermant une dissolution concentrée de potasse caustique; l'augmentation de poids que subit cet appareil, multiplié parle nombre 1,371, donne le poids de l'urée.
Nous avons vu [g 15B3) qu'une ébollilion prolongée d'une dissolution d'iirée avec les alcalis caustiques ou les acides minéraux, transformait l'urée en carbonate d'ammoniaque avec assimilalJoii des éléments de i éq. d'eau. La mémo transformation s'opère sur l'urée dissoute dans l'urine, quand on abandonne pendant quel* ques jours celle-ci à elle-même; cet effet est produit alors par les
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matières albuminoïdes de Turine, qui exercent sur Turée une action spéciale de fermentation. C'est par suite de cette décomposition, que les urines putréfiées sont fortement ammoniacales.
Acide uriqm C'^H*Az*0«.
§ 4769. L'urine normale de l'homme renferme ordinairement, pour 30 parties d*urée, 4 partie d'acide urique; cette quantité est, d'ailleurs, assez variable selon Talimentation. L'acide urique étant fort peu soluble dans l'eau, se dépose souvent, pendant le refroidissement de l'urine, sous forme de petits cristaux grenus, ordinairement colorés en rouge. Les excréments des oiseaux et des serpents en renferment des quantités très-considérables. Le guano^ que l'on emploie depuis quelques années comme engrais dans l'agriculture, et qui ji'est formé, du reste, que par des excréments d'oiseaux de mer, contient aussi une proportion considérable d'acide urique.
Dans les laboratoires, on prépare ordinairement l'acide urique avec les excréments du serpent boa. A cet effet, on chauffe ces excréments, pulvérisés, avec une dissolution de potasse, qui dissout Tacide urique et quelques autres substances. On filtre la liqueur, et Ton y verse un excès d'acide chlorhydrique ; l'acide urique se précipite presque complètement, car il exige environ 4000 parties d'eau pour se dissoudre. On purifie cet acide en répétant plusieurs fois sa dissolution dans les alcalis, et sa précipitation par l'acide chlorhydrique.
L'acide urique, pur, forme des petites lamelles cristallines, blanches, douces au toucher, sans odeur ni saveur ; il rougit faiblement le tournesol, et se combine avec toutes les bases, mais les urates alcalins sont seuls solubles. Cet acide est insoluble dans l'alcool et dans l'éther.
§ 4770. Los réactifs oxydants décomposent l'acide urique d'une manière très-remarquable ; on a obtenu ainsi une foule de substances nouvelles, dont nous ne pouvons dire ici que quelques mots.
En chauffant de l'eau, renfermant de l'acide urique en suspension, avec de l'oxyde puce de plomb, l'acide urique se dissout avec un dégagement abondant d'acide carbonique, et la liqueur laisse déposer, par refroidissement, une substance neutre C*H'Az*0*, qui avait déjà été trouvée dans l'eau de l'amnios de la vache, et que l'on avait nommée allantoïne. Celte substance cristallise en prismes blancs, beaucoup plus solubles dans l'eau bouillante que dans l'eau froide. Chauffée avec de l'acide azotique, elle donne une quantité considérable d'azotate d'urée ; avec l'acide chlorhydrique elle produit du
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chlorhydrate dWée ; dans les deux cas, il se forme, en même temps, un acide particulier, Vacide allanturique C'®H'Az*0*, lequel prend également naissance quand on fait bouillir l'acide urique , ou l'allantoïne , avec de l'eau et de Toxyde puce de plomb.
Si Ton chauffe l'acide urique avec 4 fois son poids d'acide ascétique d'une densité de ^ ,4, l'acide urique se dissout avec effervescence, et la liqueur abandonne, en refroidissant, une substance cristallisée, Talloxane C*H*Az'0*®, qui rougit le tournesol. Cette substance, traitée à froid par les alcalis, se transforme en un acide, Vacide alloxanique G^HAzO^, qui cristallise en aiguilles, et forme des sels parfaitement définis. L'alloxanate de baryte, que l'on peut préparer .directement en chauffant jusqu'à 60® un mélange d'alloxane et d'un .excès de baryte, se décompose, à la température de Tébullition, en carbonate de baryte, et en un nouveau sel de baryte, le mésoxalate de baryte 2BaO.C*0*, dont on peut séparer l'acide mésoxalique par l'acide sulfurique. L'acide mésoxalique , cristallisé , a pour formule C*0*.2H0 ; ses 2 éq. d'eau sont de l'eau basique , et l'acide anhydre, tel qu'il existe dans les sels, ne contient que du carbone et de l'oxygène.
L'acide alloxanique seul, soumis à Tébullition pendant quelque temps avec Teau, abandonne de l'acide carbonique, et se partage en deux substances: Vacide leucoturique C^H'Az'O®, qui se précipite presque complètement, pendant le refroidissement de la liqueur,. en petits cristaux blancs, grenus; et la difluane C^H^Az'^0^, substance neutre, très-soluble dans l'eau, mais insoluble dans l'alcool absolu, et qui donne de Talloxane quand on la traite par l'acide azotique.
Enfin, lorsqu'on fait bouillir une dissolution d'alloxane avec un excès d'ammoniaque, il se forme un acide jaune azoté , Vacide mycom^/tniguc C*®H*®Az*0'®, presque insoluble dans l'eau froide, et très-peu soluble dans l'eau bouillante. 11 forme, avec les bases, des sais jaunes.
Nous avons vu, qu'en chauffant l'acide urique avec 4 fois son poids d'acide azotique, on obtenait de l'alloxane C*H*Az'0'®; si l'on double la quantité d'acide azotique, et que Ton prolonge l'action, ou si l'on chauffe l'alloxane avec cet acide, il se forme une nouvelle substance, V acide parabanique C®Az'0*.2H0 qui reste en dissolution , . mais se dépose, par évaporation , en lames cristallines incolores. . L'acide parabanique , chauffé avec un excès d'ammoniaque , se change en acide oxalurique C^Az'H'^O'.HO, qui, lui-même, par une . ébuUition prolongée avec l'eau , se dédouble en acide oxalique, et oxalate d'urée.
. En faisant agir successivement, l'acide sulfureux et l'ummonîaque
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sur l'alloxane, on donne naissance à un nouvel adde, de CAm[ lion trÈi-com[)!eie, Vacide thinnuriqm C'H'A2'0"S', A cet on ajoute, à froid , de l'acide sulfureux à une dissolution concenlriSe, d'ulloitane, jusqu'à a- que cellç-ci en conserve l'odeur, on e»ture avec du carbonate d'ammoniaque, puisoa ver.-^del'ammoriiiique caustique, et l'on porte à l'ébuliition; le ihioDUrat* d'ammoniaque cristHlIbe pendant le refroîdis^emenl. En versant, dans la dissolution de ce sel . de l'acétate de plomb, on précipitcdn tliionuralo de plomb , qui , décomposé par l'acide suiniydriqiH, donne l'acide lliionunque libre Cet acide cristiilli<e en petit» aiguilles qui rougissent Torteinent le tournesol.
Si l'on ajoute de Vacide chlorhydrique à une dissolution braillante de thionurate d'ammoniaque, il sa dépose des petites ah guilles Foyeures, Irèa-fines, (l'une nouvelle subsiance, Wnmill C'H'Az'O'. qui, très-peu soluble dans l'eau chaude, el à peu prés insoluble dans feBu froide, se dissout facilement dans rammoniaque. Sa dissolution ammoniacale se colore, à l'air, en rangs pourpre, et abandonne ensuite des aiguilles cHslallines veiHi d'un éclat mi^tallique. L'acido azotique la transforme en alluxape. En ajoutant de l'acide sulfurique à la dissolution de thionunte d'ammoniaque, on n'obtient plus d'uramile, mais do l'acidt wmilique C"H"'Az"0", qui se dépose, pendant l'évaporalion au biiih marie, sous forme de cristaux prismatiques ou d'aiguiilessoyeuwti beaucoup plus solubles dans l'eau cbaude que dans l'eau ftaide. L'acide uramiliqiie forme, avec les bases, des sels cristallisables.
En traitant l'acide urique par une dlssolulion aqueuse declilort, ou en le faisant bouillir avec 32 parties d'eau , à laquelle on ajout» goutte à goutte, de l'acide azotique jusqu'à ce que l'acide uriqoe soit dissous, on le transforme en une substance neutre, Vallorantim C'H'Az'O", qui se dépose, pendant l'évaporalion de la liqueur, « cristaux incolores ou légèrement jaunâtres, qui se colorent en rouge, au contact de l'air en présence de l'ammoniaque, et prennent un reflet métallique. Les réactifs oxydants transforment l'allûiaiitine en alloxane. On obtient également l'alloxantine en traitant J'allonaDt par les corps réducteurs, notamment par l'acide sulFhydrique, le prolochloruro d'ètain, le zinc en présence de l'acidechlorhydriqae. Lorsque l'alloxane est transformée en alloxantine par l'acide !alfbydrique, si l'on porte la liqueur à l'ébuliition, en maintenant le courant du gaz sulfbydrique , on obtient un nouvel acide, l'netf! tlialurique C'H'Az'O', qui se dépose en cristaux par refroidissement. Cet acide jouit de propriétés acides énergiques. La plupart des produits dérivés de l'acide urique donnent nais-
ACIDE HIPPURIQUE. 50r>
sance, en présence de Tammoniaque, à une substance neutre , la murexide C"H*A2"0*, remarquable par sa belle couleur rose: Pour la préparer facilement, on dissout ensemble, dans Teau bouillante, 4 partie d'alloxane et 2,7 parties d'alloxantine ; lorsque la liqueur est refroidie à 70®, on y verse du carbonate d'ammoniaque, sans en mettre en excès. La liqueur laisse alors déposer une abondante cristallisation de murexide. La murexide est peu soluble dans Teau, mais elle la colore en pourpre intense ; ses cristaux sont rouges, et présentent le reflet verdâtre des ailes de cantharides. Elle est insoluble dans l'alcool et dans Téther.
La murexide se décompose par les alcalis , et par les acides, en plusieurs produits, parmi lesquels on a distingué l'urée, l'alloxane, Talloxantine, et une nouvelle substance cristalline , la murexane C*H*Az'0", qui cristallise en petites puilletïes soyeuses, incolores, et presque insolubles dans l'eau. Soumises à l'action de l'air et des vapeurs ammoniacales, cette substance prend une belle couleur rouge , en se changeant en murexide ; elle présente donc, alors, un phénomène analogue à celui de Porcine incolore, qui, dans les mêmes circonstances, se change en orcéine colorée«
Lorsqu'on évapore rapidement, par ébullition, une dissolution d'alloxantine dans l'acide chlorhydrique, et qu'on laisse refroidir, la liqueur dépose des cristaux d'un nouvel acide, V acide allitunqvs C*H*Az*0*.HO. Si l'on remplace l'acide chlorhydrique par l'acide azotique étendu , et qu'on traite , aussitôt que Talloxantine est dissoute, la liqueur par l'hydrogène sulfuré , on obtient de l'alloxane, qui se dépose. La liqueur décantée , étant mélangée avec de l'acide azotique, laisse déposer un sel ammoniacal, formé par un nouvel acide, l'acide diliturique^ dont on ne connaît pas encore la composition.
§ 177-1. L'énumération rapide que nous venons de faire des nombreux produits qu'on a dérivés , jusqu'à ce jour, de l'acide urique, est très-propre à montrer l'extrême mobilité de certains groupements moléculaires organiques.
Acide hippurique , C^WAzO^.HO.
§ 1772. L'acide hippurique existe dans les urines des animaux herbivores , et dans celle des jeunes enfants. Pour le préparer, on évapore de l'urine de cheval fraîche, jusqu'au huitième de son volume , et l'on y verse de l'acide chlorhydrique; la liqueur, abandonnée à elle-même , laisse déposer des cristaux coîoréi d'acile hippurique impur. On redissout ces cristaux dans Peau bouillante,
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et Ton décolore la liqueur par le noir animal; en refroidissant, elle abandonne des cristaux prismatiques blancs , d'acide hippurique très-pur. L'acide hippurique est beaucoup plus soluble dans l'eau chaude que dans Teau froide ; il se dissout en grande quantité dans Talc^ôl, mais il est presque insoluble dans l'éther; il forme, avec les bases, des sels remarquables par leurs belles cristallisations. L'acide hippurique produit, dans une foule de circonstances, de l'acide benzoïque. Soumis à l'action de la chaleur, il fond d'abord, puis il se décompose en donnant naissance à de l'acide cyanhydrique , à une abondante sublimation d'acide benzoïque, et à plusieurs autres substances dont on ne connaît pas encore la nature.
Si l'on fait bouillir une dissolution d'acide hippurique avec des acides énergiques , l'acide hippurique éprouve une décomposition très-remarquable, que nous avons déjà mentionnée (§ 4 692) ; il se dédouble en glycocolle et en acide benzoïque :
C»WAzO».HO +2H0= C"H»0».HO + C^H^AzO'.HO.
L'acide hippurique fournit également de l'acide benzoïque quand on le traite par des réactifs ox^xlants, par exemple , quand o& fait bouillir sa dissolution aqueuse avec de l'oxyde puce de plomb, ou avec de l'acide sulfuhque et du peroxyde de manganèse ; il se dégage, en même temps, de l'acide carbonique. Il produit encore de l'acide benzoïque quand on le chauffe avec de l'acide sulfurique , à une température supérieure à ^W,
Enfin, l'acide hippurique éprouve, sous l'inûuence de certains ferments, une décomposition qui donne naissance à de l'acide benzoïque. Ces ferments existent naturellement dans l'urine des herbivores; et, si Ton abandonne de l'urine de cheval à la putréfaction, et qu'on la concentre ensuite par évaporation, on en sépare une cristallisation abondante d'acide benzoïque. C'est un procédé économique pour préparer ce dernier acide ; il existe même, souvent tout formé, quoiqu'en petite quantité, dans l'urine des herbivores.
Réciproquement , l'acide benzoïque se change facilement, dans réconomie animale , en acide hippurique. Si l'on avale une petite quantité -d'acide benzoïque mêlée à des aliments, on retrouve, dans l urine provenant de la digestion de ces aliments, une quantité notable d'acide hippurique. L'urine de l'homme, dans les conditions normales, renferme presque toujours une très-petite quantité d'acide hippurique.
ANALYSE DE L'URINE
Arudyse de l'urine.
S 4773. On recherche ordinairement dans Turine de l'homme, l'urée, Tacide urique et les sels ; les autres principes, tels que la créatine, Tacide hippurique, les matières albuminoïdes, y existent généralement en trop petite proportion pour qu'on puisse en faire une détermination quantitative précise.
Pour obtenir l'urée, on évapore l'urine à une basse température, on reprend par l'alcool, qui dissout lurée avec une petite quantité de matière indéterminée ; l'acide urique, les urates et les sels minéraux restent dans le résidu. On évapore à siccité, à une très-douce chaleur, on reprend par un peu d'acide azotique étendu , et l'on évapore de nouveau ; il reste de l'azotate d'urée, que Ton pèse. II est cependant toujours à craindre qu'une portion de l'urée ne se détruise pendant cette évaporation, parce qu'il peut se former un peu d'acide azoteux, par la réaction des matière» organiques étrangères sur l'acide azotique, et nous avons vu (§ 4768) que l'acide azoteux détruit l'urée avec une extrême facilité. Il est donc plus exact de doser l'urée par la quantité d'acide carbonique qui se dégage lorsqu'on décompose un poids connu d'urine par une dissolution mixtQ d'azotate et d'azotite de mercure (§ 4768).
Pour séparer l'acide urique, on verse de Tacide chlorhydrique sur le résidu de l'urine qui ne s'est pas dissous dans l'alcool, et Ton reprend par de l'alcool éiible en quantité suffisante; les sels minéraux se dissolvent complètement, et l'acide urique reste seul; on le pèse après dessiccation.
On obtient les sels minéraux en évaporant une autre portion d'urine, et incinérant le résidu. Il faut néceisairement avoir égard aux altérations que les sels primitifs ont pu subir par le grillage.
Nous avons dit que l'urée formait plus que la moitié du résidu de l'évaporation de l'urine ; comme cette substance œntient environ le tiers de son poids d'azote, on voit que la plus grande partie de l'azote des aliments s'y trouve renfermée. La proportion d'urée et d'acide urique est beaucoup plus grande avec une alimentation animale qu'avec l'alimentation vég(^tale.
§ 4774. L'urine subit des modifications considérables dans les diverses maladies, et son examen fournit au médecin des diagnostics précieux pour reconnaître les altérations survenues dans l'économie. Dans une maladie particulière, appelée diabète sucré , les urines se chargent d'une proportion considérable d'un sucre fermentescible, nommé sucre de diabète, et qui parait identique avec
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la glucose. Les individus aff'Clés de cette maladie souffrent constamment de la soif , boivent beaucoup , et rendent des quantités considérables d'urine. Pour séparer le sucre, on évapore l'urine au bain-marie, et l'on reprend le résidu par de l'alcool faible qui dissout la matière sucrée. On décolore la liqueur par le noir animal, on la rapproche par évaporation, jusqu'à consistance sirupeuse, et on la maintient pendant longtemps à une basse température ; le sucre se dépose en mamelons ; on le lave avec de l'alcool absolu, et on le purifie par de nouvelles cristallisations.
La proportion du sucre qui se trouve dans les urines diabétiques peut être déterminée très-exactement par les procédés optiques. ( Voy. la note de la page i 45.)
CaIcoI* de I* veMiie.
§ 1775. n se développe fréquemment dans la vessie des concrétions qui acquièrent quelquefois des dimensions considérables ; on les appelle calculs de la vessie^ ou calculs urinaires. Ces calculs sont formés par des matières très -diverses. On distingue :
4<* Les calculs d'acide unique, qui sont les plus communs ; on les reconnaît aux propriétés physiques et chimiques de Tacide urique, notamment à la propriété de se dissoudre dans l'acide azotique, et de donner une coloration rose lorsqu'on évapore cette dissolutiou en présence de l'ammoniaque;
2- Les calculs d'urate d'ammoniaque, qui présentent avec l'acide azotique, les mêmes phénomènes que les calculs d'acide urique libre, mais qui dégagent, en outre, de l'ammoniaque quand on les» chauffe avec la potasse ;
3* Les calculs de phosphate de chaux, qui se dissolvent facilement, et sans effervescence, dans l'acide chlorhydrique étendu; en ajoutant à la liqueur un excès de sesquioxyde de fer, puis sursaturant par de l'ammoniaque parfaitement caustique, l'acide phosphorique se précipite complètement, en combinaison avecle sesquioxyde dfl fer (§ 865) ; la chaux reste en dissolution, et l'on peut la précipiter par de Toxalate d'ammoniaque;
4<* Les calculs de phosphate ammoniaco-magnésien , qui se dissolvent également, avec facilité, dans l'acide chlorhydrique étendu. Après avoir précipité, comme pour les calculs précédents, l'acide phosphorique en combinaison avec le sesquioxyde de fer, on verse du carbonate ou de l'oxalate d'ammoniaque, qui précipitent la chaux, s'il y en a; la magnésie reste en dissolution, et peut être '^aréepar les procédés que nous avons indiqués (§ 592). On se-
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pare rammoniaque en chauffant une autre portion du calcul avec de la potasse hydratée . La plupart des calculs urinaires sont complexes ; ils sont composés d'un noyau plus ou moins considérable, d'acide urique, autour duquel se sont formées des concrétions concentriques de phosphate de chaux, et de phosphate ammoniacomagnésien ;
5*" Les calculs d'oxalatede chaux, appelés aussi ca/cu2$ muraux, parce que leur surface, rugueuse et mamelonnée, leur donne l'aspect d'une mûre ; ils se dissolvent difficilement dans l'acide chlorhydrique, mais facilement dans l'acide azotique concentré, lequel transforme l'acide oxalique en acide carbonique. On sépare la chaux par les procédés que nous avons indiqués (§ 591 ). Si l'on chauffe ces calculs avec de l'acide sulfurique concentré, il se dégage un mélange gazeux, inflammable, d'acide carbonique et d'oxyde de carbone.
6° Les calculs de cystine. Ces calculs sont fort rares; ils sont formés par une matière organique sulfurée, qui se reconnaît facilement à ses propriétés chimiques.
La cystine s'obtient à l'état de pureté en dissolvant, dans l'ammoniaque, les calculs cystiques pulvérisés, filtrant la dissolution, puis évaporant; la cystine se sépare en petits cristaux qui ne retiennent pas d'ammoniaque. La composition de la cysline correspond à la formule C®H*AzO^S'. C'est une substance incolore, cristalline, sans odeur, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, mais se dissolvant facilement dans l'ammoniaque ; elle joue, par rapport aux acides, le rôle d'une base faible ; elle s'y dissout facilement, mais ne forme pas de combinaisons stables.
8aeur.
§ 1776. La sueur est un liquide, à réaction acide, qui sort par Jes ouvertures spéciales de la peau ; elle renferme quelques matières animales indéterminées, et des sels minéraux parmi lesquels on a reconnu le chlorure de sodium, le chlorhydrate d'ammoniaque, les sulfates et phosphates de potasse et de soude, le phosphate de chaux et des traces d'oxyde de fer.
Exeréments.
S 1777. Les excréments des mammifères se composent, en grande partie, des matières alimentaires qui, dans leur parcours à travers l'estomac et les intestins, ont échappé à la liquéfaction ; on y trouve, en outre, des matières grasses, et plusieurs substances, solubles et
GAZ INTESTINAUX
insolubles, dont la nature n'a pas été déterminée. Chez Tenfant nouveau -né, le canal intestinal contient une matière brune, letnéamium; Tenfant rend cette matière dans les premiers jours de ^a vie aérienne, et ses etcréments changent promptement de nature, lorsqu*il se nourrit de lait. Le méconium renferme une proportion notable de cholestérine, et d*une substance analogue au caaéum du lait.
Les oiseaux évacuent leurs urines et leurs excréments par le même canal ; on y trouve beaucoup d'acide uriqae et des substances indéterminées.
S 1778. Pendant la digestion, il se dégage toujours des gaz, mais leur quantité est variable selon Talimentation, et la disposition particulière des invidus. Ces gaz sont essentiellement composés d'azote, d'acide carbonique, d'hydrogène, d'Hydrogènes carbonés et, souvent, d'une petite quantité d'acide sulfhydrique. Les proportions do ces gaz varient d'ailleurs entre des limites très-étendues.
FABRICATION DES PRINCÎPAOX PRODUITS, D'ORIGINE ORGANIQUE, EMPLOYÉS DANS LES ABTC OU POUR LES ] USAGES DOMESTIQUES. *
§ 4779. Nous terminerons ce cours par la description sucdocte de la fabrication des principaux produits organiques qui sont employés dans les arts ou pour des usages domestiques Nous n'insisterons, dans cette description, que sur les principes chimiques généraux de ces diverses fabrications, et nous ne nous arrêterons pas à la partie mécanique qui est étrangère à notre sujet, et qui exigerait des développements qu'il nous serait impossible de donner ici.
Vabrleatlon du pain.
§ nso. Le pain se fabrique avec les /armes des céréales, c'est-àdire avec les produits de la mouture de ces graines, débarrassés, par un tamisage ou blutage, des parties corticales appelées «o». Le son ooniient encore une proportion notable d*amidon, et de subslancw nutritives; mais la matière ligneuse qui forme Tenveloppe du grain, et qui est d*une digestion difficile, s*y trouve dans la pro-
PANIFICATION.. Sll
portion de 8 centièmes. Cette proportion varie d'ailleurs selon le blutage.
On emploie principalement, à la fabrication du pain, la farine de froment, qui est la plus riche en gluten ; néanmoins, dans les pays où les terres sont trop légères pour porter le blé, et dans ceux où elles sont pauvres et où les fumiers manquent, on a recours aux farines d'orge, de seigle, ou à des mélanges de ces céréales, appelés méteil, que Ton obtient en les semant ensemble. Souvent aussi, on ajoute à la farine de froment un peu de farine de seigle pour donner plus de goût au pain.
Voici la composition moyenne des principales farines de froment consommées en France.
Farine brute Farine de blé dar Farine de blé tendre
de froment indigène. d'Odessa. d'Odessa.
Eau 10,0 12,0 10,0
Gluten sec 11,0 14,6 12,0
Amidon 71,0 67,6 63,3
Glucose 4,7 8,5 7,4
Dextrine 3,.^ 5,0 5,8
Son restésur le tamis. 0,0 2,3 1,5
§ 4781. Les diverses opérations de la panification sont : l'hydratation, le pétrissage, la fermentation, l'apprêt et la cuisson. Par l'hydratation, on pénètre d'eau Tamidon et le gluten, et on dissout ]e^ principes solubles, tels que la dextrine, la glucose et les substances albuminoïdes ; mais la pâte, simplement pétrie avec de Teau, donnerait un pain compacte, d'une digestion difficile; pour donner à la mie la consistance légère et boursouflée que nous voyons au pain bien fabriqué, il faut incorporer à la pâte un ferment qui agii^se sur la dextrine et la glucose, en opérant la fermentation alcoolique. Les gaz qui se dégagent pendant cette fermentation, boursouflent la pâte à laquelle le gluten donne de l'élasticité, et, si elle est bien faite, toutes les petites bulles gazeuses re.stent emprisonnées dans le pain. Le ferment s'obtient ordinairement en prélevant, à la fin de chaque opération, une portion de la pâte et en l'abandonnant, pendant quelque temps, à elle-même ; le ferment s'y développe alors, et la pâte prend le nom de levain. Dans les grandes villes, où il existe des brasseries, on ajoute au levain une certaine quantité de levure de bière qui luf donne beaucoup d'énergie ; mais il ne faut pas en ajouter trop, car le pain en conserverait une odeur désagréable».
Voici les procédés de la boulangerie de Paris. Le levain aban-
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donné, pendant 7 â 8 heures, dans qd endroit où la températun est douce et uniforme, se boupjoufle visiblement ol dégage bm odeur alcoolique, il constitue alors œ qu'on uppelle le (ecomif chef. On le pétrit avec une suffisante quantité d'eau et de farine pour doubler son volume, en lui conservant la consistance d'une pâte ferme, et on l'abandonne encore pendant 6 beures. Après ce temps.lapâte est devenue fevai'n de première; on y ajoute une nosvelle quantité d'eau et de farine, et on malade de nouveau ; la proportion d'eau ajoutée doit être plus considérable que pour lelewia de première, afin d'avoir une pâte plus molle. Cette nouvelle iqiArationdonnelef«rainde««cDndB. Entîn. on fait an levain de aeconde une addition semblable à celle que l'on a faite au levain d« première ; on travaille la pâte avec beaucoup de aoin, et l'on obtient le levain de tous points, dont le volume, en hiver, doit être, i peu près, la moitié de celui de k pSte destinée à renfournement; ei le tiers seulement en été. On ajoute ordinairement une certaine quantité de sel pour relever le goilt du pain. Dans les boulai^eries de Paris, on emploie J kil. de sel pour un sac contenant ISO kil. de farine.
Cela fait, on procède au pétrissage. On verse d'abord, sur le levaiu, la quantité d'eau nécessaire à la fonnalion de la pâte; w malaxe longtemps, pour obtenir une pâte lluida, parfaitemeol homogène, àlaquolteon ajoute, successivement, la farine. Celle opiration s'appelle la frase. Quand la pâte a été suDisamment Iran^ lée, on procède à la eonlre-fmse, c'est-à-dire qu'on réunit la pUe en une seule masse, on la relève de droite à gauche en la retoumiol tout entière ; et, la travaillant ensuite par degrés, de gauchel droite, on la soniève, et on la laisse retomber de tout son poîdi,
Le pétrissai;e est alors terminé ; on divise la pâte en pdtons, ioA chacun doit former un pain; on pèse ces pâtons rapidement pour que les pains aient le poids légal, et l'on admet que HS Ë 117 dt |iâte donnent 1 0U de pain cuit. On façonne lis pâtons bous (MO» de pains, on les saupoudre avec un peu de remoulage, ou miiin, de farine de maïs (/ieuraffe), et on les abandonne pendant quelqui' temps snr des toiles, disposées sur des tables, en avant du four, afin de les maintenir à une température suISsamment élevée. Lu fer' mentation devient ainsi plus active, les pains se gonflent succeisivement, et, lorsqu'ils sont arrivés au point convenable, on procaJe à l'enfournement. Il est important de ne pas trop prolonger la fermentation, parce qu'elle pourrait se transformer en fermeniatiM acétique, laquelle liquéBeraiE une partie du gluten et dîn: "■""' ■■■ -"-'a pâte.
Les fours de boulanger ont ordinairement une forme elliptique ;
iir aole est piano et rewjoverta par une voùle surbaissée; on y rùle des bois blancs, refendus, ou des broussailles de peu de tieur. Le combustible doit être distribué avec ioleiliï;ence, afin lobteoir, dans les diverses parties, une température à peu près liforme. Les boulangers retirent, à l'état de braise, environ 30 à i pour 100 de combustible. On évalue à 300" la température la lus convenable pour la cuisson des pains ordinaires.
L'enfournement commence par les plus gros paio^, et l'on place, l'avant du four, les plus petits, qui doivent être retirés les pretiers ; on ferme ensuite la porte. La chaleur dilate les gaz, arrête
fermentation, vaporise une partie de l'eau, et donne de la con- Btance au gluten et à la matière amylacée, qui se fixent dans la irme qu'ils ont prise. L'intérieur de la pâte, la mt>, n'arrive pas ;one température supérieure à 1 00° à cause du dégagement con- Buel de la vapeur ; mais la partie extérieure, la croule, se desséche implétement, atteint bîentât une température de 200", et se tor- Ifie. Les pains ronds de i kil. ratent au four environ 60 minutes, « pains de 3 kil., fendus, y restent de 36 à iO minutes. Au sortir u four, on les pose de champ, afin qu'ils ne se brisent pas avant 'avoir acquis toute leur consistance, et, à distance les uns des
lires, pour que la vapeur se dégage plus facilement.
introduit, ces dernières années, des perfectionnemenls lotables dans la fabrication du pain, par l'emploi des pétrisseurs
' paniques, et des fours aérothermes, qui opèrent une cuisson plus
liforme.
I Fabrication de la bière.
% 1782. La bière est une boisson alcoolique, fabriquée avec [a matière amylacée des céréales, principalement de l'orge, dont le prix est le moins élevé. Cette fabrication peut être subdivisée en i périodes distinctes : 1 " le maltage, qui a pour but de faire naître dans l'orge le principe qui opère la transformation de l'amidon en dex- Irine et en glucose; il consiste essentiellement à faire germer l'orgo BOUS l'influence d'une hydratalion et d'une température convenables; la diastase se forme a la naissance des gemmules, et c'est elle qui, dans l'opération suivante, transformera l'amidon en dextrine et en glucose solubles; 2° la préparation du modl, ou saccbarification du malt, qui consiste à traiter par l'eau, à une tempera'ure convenable, le malt broyé, pour faire agir la diastase sur l'amidon, et dissoudre là dextrine et la glucose qui résultent de cette action ;
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3** la décoction avec le houblon, qui consiste à chauffer le moût avec de la fleur de houblon pour Iti donner une saveur et un arôme parlicuîiers ; 4" la fermentation qui consiste à abandonner, avec un ferment, le moût refroidi, pour opérer la conver^on de la glucose en alcool.
L'orge est d'abord placée dans de grands bassins en maçonnerie, avec 4 fois son volume d'eau ; on agite fréquemment pour chasser les bulles d'air emprisonnées dans le grain, et on enlève, à l'aide d'une écumoire, les grains qui nagent à la surface, parce cpi'ils sont ordinairement vides ou avariés. Cette immersion a principalement pour but de gonfler les grains, afin que leur germination devienne plus facile; elle dure de 24 à 36 heures en hiver, et, pendani oe temps, on renouvelle l'eau 3 fois; en été, elle n'exige que 40 à 4S heures, mais l'eau doit alors être renouvelée 4 ou 5 fois.
L'orge, ainsi gonflée, est portée au germoir, espèce de cave oa cellier, dont le sol doit être tenu très-propre pour éviter des fermen** tations nuisibles. La germination exige le concours de l'humidité, de l'air, et d'une température de 15 à 47°. C'est au printemps et à l'automne, que ces conditions se réaliseut le plus facilement; de là vient le nom de bière de mars qu'on donne à la fabrication du priiH temps, regardée comme supérieure à celle des autres sai&ons. Dans le germoir, l'orge est étendue en couche de 0'",6 environ de hauteur, et on Tabandonne ainsi jusqu'à ce qu'elle s'échauffa ; lorsque le germe commence à apparaître, on réduit l'épaisseur de la couche à 0",3, puisa O'ji quand la germination approche du point convenable. On remue d'ailleurs fréquemment pour renouveler l'air dans l'intérieur de la couche. Dans la saison chaude, la germination est terminée en 1 0 à i 21 jours : elle demande 4 5 à 20 jours vers la fin de l'automne ; la gemmule a alors atteint un développement égal aux j de la longueur du grain.
Quand l'orge est convenablement germée, on la dessèche rapidement afin d'arrêter la perte de matière amylacée qu'occasionnerait un plus long développement de la gemmule et des radicelles. Cette dessiccation se fait d'abord à l'air libre, en étendant le grain sur le plancher d'un grenier bien aéré, puis dans une étuve à courant d'air chaud, appelée touraille, La dessiccation rend les radicelles de l'orge très-cassantes; on les détache avec une extrême facilité par une espèce de tamisage dans un appareil, appelé tarare. L'orge germée et débarrassée des radicelles est exposé, pendant quelque temps, à l'air, où elle reprend un peu d'humidité qui facilite sa mouture. Cette mouture a lieu entre des meules horizontales en pierre, maintenues à un écartement tel, que les grains soient dé-
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chirés et concassés, mais non réduits en farine. Le produit est te mail, que l'on emmagasine pour s'en servir au besoin.
% ÎTSS. La saccharilicaLion du malt se Tait dans de grandes cuves en bois, munies d'un double Tond percé d'un grand nombre de Iroue, destiné s supporter l'orge, et à faciliter l'introduction et l'écoulement du liquide. DansTintervalleconiprisentre les deux ijunds, se trouve lo robinet do vidange et un tube qui amené l'eau chaude. Quand le malt est chargé dans la cuve, on y fait arriver de l'eau à 60°, dont le poids est 1 J fois celui du malt, et l'on brasse vivement le mélange avec des espèces de fourches. On l'abandonne au repos, pendant J beure, pour que le malt s'bydrate convenablement, puis on fait arriver Qe l'eau à 90" jusqu'à ce que ia température du mélange soit portée à TS", car c'eât la plus favorable k la sacchariBcatic» ; après un nouveau brassage, on couvre la cuve, et on laisse la réaction se continuer pendant 3 heures; pois on fait écouler le liquide sucré, ie moùl, dans un réservoir, d'où on le fait passer dans las cbaudjèrcs destinées à la décoction du houblon.
Comme la première digestion avec l'eau n'enlève au malt que les 0,6 de la matière sucrée qu'il peut fournir, on fait arriver dans la cuve une nouvelle quantilé d'eau à 80°, égale à la moitié de celle qui a servi dans la première opération ; on laisse agir pendant 1 heure, et on réunit ce liquide au premier. EnQn, on épuise le malt par de l'eau à 400°, et l'on obtient ainsi une liqueur qui sert à la pr^aration de la petite bière. Le malt épuisé sert encore pour la nourriiure des besliaus.
Le modt est chauffé h. l'ébuUition, avec du houblon, dans des chaudières, que l'on doit maintenir couvertes pour éviter la déperditiou de l'huile essentielle qui donne à la bière son arôme; ces chaudières sont munies d'un agitateur qui brasse constamment te
' mélange. Pour augmenter la force du moût, on ajoute ordinairement de la glucose (g <3i9), des mélasses ou des sucres bruts des colonies. Le moîit houblonné est reçu dans des réservoirs ; quand il s'y est clarifié par le repos, on le décante dans d'autres réservoirs, où on le fait refroidir le plus rapidement possible, en ne donnant à lacouche liquide qu'une épaisseur de 0"',1G; les réservoirs réfrigérants sont placés dans de vastes greniers entourés de persiennes, afin que l'air y circule librement ; on fait souvent encore, pour le même motif, passer de l'eau froide à travers des serpentins plongés dana lo liquide. La proportion de houblon est d'environ < kit. par hectolitre de bière de table, et de 2 kil. par hectolitre de bière de
içerdo.
m . Quand le moût est refroidi, on le verse dans la cuve à fermenta-
MO CIDRE ET POIRE
lion, appelée gailloire, puis on y ^oule une quanlilé de levur verio, suivant la saison el la force des moûts, de 3 à 4 kil. put tOOO litres, et l'on maintienl une lempéralure d'environ 30°. L'alelierde Termentation doil être bien aère [tour que l'acide carboniqua se dégage facilement. Cette première fermentation dure de !i ti heurss; elle produit beaucoup d'écumes, qui se déversent de 1i cuve dans des rigoles élablies ù cet effet. La fermentation s'acbive, pour la bière de table, dans de» quarts que l'on remplit jusqu'à 11 bonde et que l'on dispose sur des chantiers, au-<les-uB d'une rigoto qui reçoit les écumes qui s'échappent. Ces éatmes, rassemblées, el exprimées dans des sacs, coustituentla levure de bière. On m ' tient d'ailleurs les tonneaux toujours pleins, en y reversant le liquide qui se sépare des écumes. Lor^-quo la fermentation est terminée, on bouche les quarte, et la bière n'exige plus qu'une i^ati- Qcation par lu colle de poisson.
La bière de gaide subit, après le guillage, une fermenUlin lento, de plusieurs semaines, dans de grandes cuves qui a nent jusqu'à 100 hectolitres.
cidre et polPé.
S 178i. On prépare, avec les pommes, une liqueur alcouli cidre, qui est, à |ieu près l'unique boisson en Normandie el cardie; les poires donnent une boisson 8nal(^e, appelée pitM> Dans la préparation du cidre, on ajoute ordinairement auxpoMBiei une certaine quantité de poires, qui donne à la liqueur pla(ik montant.
Pour préparer le cidre, ou écrase les pommes sous une meslt verticale en bois, tournant dans une auge en pierre dure; quelquefois la meule est elle-même en pierre, mais il est imporlanl qu'elle ne soit pas trop lourde parce qu'elle écraserait les pépins, lesquels donneraient un mauvais goût au cidre. On ajoute ordinairenienl, pendant l'écrasage, 10 A 15 d'eau pour tOO de pommes. Lesponinies écrasées sont mises en tas, et abandonnées pendant 3i hcuno; le tissu cellulaire commence à se dèsa^ëger, et les ferments développent une matière colorante, particulière, qui donne au cidre sa nuance jaune. Après cette macération, la pulpe est soumise i la presse, qui extrait ordinairement 300 kil. de jus de 1000 kil, de pommes. Le marc est soumis à un nouveau brojage, après qu'eoy a ajouté environ 850 litres d'eau, puis exprimé de nouveau; S liçiuide qu'on obtient ainsi donne un cidre de qualité inKrieure. I s de pomme est abandonné à la l'ermetitationdausdescuTWi
OD il se dépouille de diverses matières qui se déposent, ou qui couvrent la surface d'écumes. On le soutire dans de grands tonneaux, en ayant soin de ne les boucher qu'imparfaitement, afin de donner tesue a l'acide carbonique qui devient libre pendant la suite de la fermentation. Dans cette seconde période de la fermentation, le ddre conserve une saveur douce, trës-rechercbée par les personnes qui ne boivent le cidre que comme boisson d'agrément; mais, dans les pays où le cidre est la boisson générale, on laisse !a fermentalion s'achever, et la liqueur prend alors une saveur acide et légèrement amëre.
Tabiicallon du vin.
§ 1785. Le raisin renferme des principes immédiats extrêmement nombreux ; on y,distinguo la cellulose, la pectine etses congénères (g i339); le sucre de raisin, le tannin, desmaiières aihuminoldes, des matières colorantes, jaune, bleue et rouge, des substances grasses, des tartrates de potasse et de chaux, un grand nombre de sels minéraux, tels que lescblorureg de potassium et de sodium, les sulfates el phosphates de potasse et de chaux, de la silice, de l'oxyde de fer, etc., etc. C'est la glucose qui fournit l'alcool au vin ; les matières colorantes et le tannin, qui existent principalement dans la pellicule du fruit et dans les liges de la ^appe ou rafles, donnent aux diverses qualités de vins des nuances variées, suivant que l'un ou 1 autre des principes colorants domine. Ces principes ne jouissent pas d'une égale stabilité ; le principe bleu s'altérant le premier, lea vins de couleur violette deviennent plus rouges en vieillissant, et prennent une teinte jaunâtre quand ils sont trés-vieux, parce que le principe rouge se détruit avant le principe jaune.
Pour faire le vin, le raisin est d'abord soumis à un foulage elTectué, leplussDuvent, par des hommes qui piétinent les grappes dans la cuve, à mesure qu'elles y sont versées. SI l'on veut fabriquerdu vin blanc, on soumet immédiatement la pulpe h la presse; si l'on cherche, au contraire, à obtenir du vin rouge, on abandonne, pendant plusieurs jours, la pulpe à elle-même, afin que la fermentation s'établisse, et que les liqueurs puissent dissoudre les matières colorantes et le tannin des pellicules du fruit et des rafles. On répète souvent le foulage, lorsque les tissus se sont en partie désagrégea parla fermentation, mais il faut opérer avec précaution, à cause dn dégagement abondant d'acide carbonique, qui pourrait asphyxier les ouvriers. Pour les vins de qualité supérieure, on pratique souvent ui! égrappage partiel, c'est-à-dire qu'on enlève une partie d^a reliée lorsque celles-ci sont trop abondantes, comme c«Ia arrive dans >v »
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les années où les grappes ne sont pas bien garnies. Les cuves dans lesquelles se fait la première fermentation restent ouvertes ; il serait probablement préférable de les tenir couvertes, pour éviter le contact de Tair, qui détermine souvent la fermentation acétique dans les écumes qui se rassemblent en grande quantité à la surface. La durée de cette fermentation varie selon la température et la nature du raisin ; on reconnaît qu'elle est terminée, à la cessation presque complète du dégagement de gaz, et à la couleur du vin, qui est chargé d'une quantité suffisante de matière colorante. Pour les vins ordinaires, cette durée est de 3 à 8 jours; dans certaines localités, on la prolonge pendant 4 mois ou 6 semaines, mais on ferme les cuves à partir du &• jour.
Quand la fermentation a cessé, on soutire le liquideclair au moyen d'un robinet, et Ton exprime ensuite le marc à laide d'une presse. Ce marc, exprimé, est ordinairement délayé dans une petite quantité d'eau et soumis à une nouvelle pression, qui donne un vin faible, s'aigrissant facilement, et nommé piquette. On mélange ordinairement le vin qui s'est écoulé spontanément, et celui qu'on a séparé par la compression de la pulpe; mais on' a soin de les séparer quand on veut obtenir des vins de qualité supérieure, car celui qui est fourni par l'expression renferme toujours des principes acres abandonnés par les rafles et les pépins.
Le vin est reçu dans des toifneaux ; on ne les bouche pas corn* plétement, parce que la fermentation continue lentement, et dégage pendant longtemps de l'acide carbonique. Lorsque la fermentation s'arrête, on soutire le vin de nouveau, et, vers le mois de mars ou d'avril, on procède au collage.
On colle les vins rouges avec des blancs d'œuf, du sang de bœuf, ou de la gélatine. Ces substances se combinent avec le tannin, avec une partie du principe colorant, et entraînent, en se coagulant, les matières en suspension qui rendaient le vin trouble. Pour coller les vins blancs, qui contiennent très-peu de tannin, on est obligé d'employer de la colle de poisson, parce qu'elle se coagule beaucoup plus facilement.
Dans les mauvaises années, quand les raisins n'arrivent pas à
une maturité complète, on améliore notablement la qualité des
ins, en ajoutant, dans la cuve à fermentation, une certaine quan-
é de glucose.
Les vins mousseux, tels que le vin de Champagne, se préparent
Bc du raisin noir, dont le jus est, en général, plus sucré que celui raisin blanc; mais, pour ne pas colorer le jus, on évite tout ce
i peut déchirer les tissus de la peau du raisin ou des rafles. Le rai*
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I, récolté par un (empschaud, est apporté, avec beaucoup de soin ,
lipressoir: par une première pression, peu énergique, on extrait
'us qui doit dountr le vin de première qualité; le marc, soumis
t foulage, et exprimé de nouvean sous une plus forte pression.
qui SB transformera en vin rusé. On fait souvent une
isiëine et une quatrième expression, mais les produits sont ajoutés
k vins rouges ordinaires. Les jus, blancs ou rosés, sont aban-
â la fermentation tumultueuse, dans de grands tonneaux ou
ie débarrassent de la plus grande partie de leur ferment, lequel
fitl nager à la surface avec les écumes. Au bout de 21 heures, on
^ire ces jus dans d'autres tonneaux , que l'on maintient à peu
'■ pleins, et que l'on ferme incomplètement pour permettre le
jgement de l'acide carbonique Un mois après, on soutire et on
le une première fois; on fait un second collage le mois suivant,
» avoir :>outiré, et nn troisième, au moiâ d'avril, époque ou l'on
'n en bouteilles. On ajoute alors au vin 3 à 5 pour 100 de
B poids de sucre candi di^souï; dans un poids égal d'eau. On bou-
B les bouteilles avec le plus grand soin, et l'on maintient les
'• bouchons avec des fils de fer; on les couche ensuite, avec interpo-
Bition de laites en bois. Une partie du sucre ajouté éprouve la fer-
mentalion alcoolique sous l'induence du ferment qui existe encore
dans le vin, mais l'acide carbonique ne pouvant se dégager reste
en dissolution dans la liqueur; celle-ci conserve , d'ailleurs, une
saveur sucrée , produite par la portion de sucre qui n'a pas fer-
VteDlé.
Eitractlon du nncrr de hctlcrave».
g (786. La betterave que l'on cultive en France pour la fabrica- Itn du sucre, est celle qui est appelée betterave blanche da Silésie ; 1 composition moyenne est la suivante :
Eau 83,&
Maiières ilbumiDoIcles
Subslances organiques dlve elsels minéraux
On arrache les betteraves quand elles ont acquis tout leur déveippement , et l'on a soin de mettre à part celles qui ont éprouvé |uelque lésion pendant l'arrachage, parce qu'elles m
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raient pas» et doivent être traitées immédiatement. Les betteraves sont mises en tas dans les champs, etcouvertes de feuilles, jusqu'au moment où les gelées deviennent à craindre ; il faut alors les rentrer, ou les enterrer dans des silos. On coupe la partie supérieure des racines à la naissance de la tige, parce que cette partie est plus dure et renferme peu de sucre.
Les betteraves sont d'abord nettoyées et lavées, puis soumises t l'action d'une râpe mécanique, qui les réduit en pulpe aussi fine que possible, et déchire les cellules. Cette pulpe est placée dans des sacs en tissu de laine, que Ton superpose les uns sur les autres, et entre lesquels on intercale des plaques ou claies métalliques ; puis on comprime la pile avec une presse à vis, et Ton recueille le suc qui en découle, et qui forme environ 0,4 du suc icôntenu. On place ensuite les sacs etles claies sur le plateau d'une presse hydraulique, à l'aide de laquelle on exerce une pression beaucoup plus considé^ rable en augmentant graduellement, pour donner au jus le temps de s'écouler, et éviter de déchirer les sacs. Après avoir maintenu la pression maximum pendant 40 minutes, on desserre la presse; on superpose les sacs deux à deux, et entre deux claies, et on les soumet à une pression encore plus énergique. On parvient ainsi à extraire 75 à 80 de jus pour 4 00 de betteraves, et on n'en laisse dans la pulpe qu'environ 15 parties.
S 1787. Le jus de betterave s'altèreavec une extrême rapidité; il est donc essentiel de le porter, le plus rapidement possible, à une température élevée pour rendre les ferments inactifs, et de saturer, par la chaux , les acides libres qui transformeraient promptement une portion du sucre en sucre tournant à gauche. A cet effet, au sortir des presses, le suc est amené dans une chaudière à double fond, chauffée à la vapeur, et où l'on élève rapidement la température à 60 ou 70°; on le fait ensuite couler dans une autre chaudière, chauffée également à la vapeur, et où se fait la défécation , c'estr-àdire le traitement par la chaux. On emploie pour cela de la chaux hydratée, que l'on obtient en versant sur de la chaux vive un poids 40 fois plus considérable d'eau bouillante; quand la chaux s'est complètement délitée, on la passe dans un tamis métallique, où s'arrêtent les grains de sable et les fragments non décarbonatés. Le jus est d'abord échauffé jusqu'à 75**, dans la chaudière à déféquer, puis on y vorse le lait de chaux, en agitant continuellement pour le répartir uniformément dans toute la masse. On élève la température jusqu'à 4 00°, mais on arrête l'arrivée de la vapeur aussitôt que rébullition commence. La chaux se combine avec les acides libres, avec les matières albuminoïdes, les substances grasses et colorantes.
SUCRE DE BETTERAVE
tonne d*e9 combinaisons insolubles ; elle opôre, en même temps.
■ « de clarificalion , en entraînant , avec ses combinaisons
Dlubles, les déhris organiques qui se trouvaient en suspension
's le jus. 11 se forme, à la surrace du liquide, des écumes consi-
, et c'est pour empêcher que celles-ci ne soient désagrégées
k les bulles de vapeur, qu'on évite de faire bouillir la liqueur, La
ïortion de chaux que l'on ajoute varie selon la nature des bette-
I, et leur degré d'altération ; au commencement de la campa-
r, alors qu'on op^re sur des betteraves fraîches, on n'ajoute que
bl. de chaux pour 1000 litres de jus; plus tard, on augmente suc-
■BÎTement cette quantité, et on la porte souvent jusqu'à 10 kil. à
rfin de la campagne. Il reste dans la liqueur un excès de chaux,
|i forme une combinaison déliquescente avec une portion du su-
9, et qu'il faut chercher à diminuer autant que possible, parce
vil occasionne des pertes de sucre. Dans quelques fabriques, on a
le saturer par une addition convenable d'acide. Bg 1788. Lorsque la défécation est terminée, on tire le jus au clair, T on le fait filtrer à travers du noir animal. Les filtres que l'on emploie pour cela sont de grands cylindres en tôle, qui portent un feux fond, percé de trous comme une écumoire. On étale, sur ce faux fond , une toile claire , sur laquelle on place le charbon animal en grains gros-iers ; on tasse ce charbon , par couches successives, jusqu'à ce que l'on ait rempli le cylindre à 0',4 du bord supérieur; et l'on pose dessus une nouvelle toile, que l'on recouvre d'un disque métallique percé de trous. Chacun de ces filtres reçoit de 3 û iODO kil. de charbon. Les filtres doivent rester constamment chargés de liquide ; on y arrive commodément, en faisant manœuvrer le robinet qui amène le jus, par un flotteur qui nage dans le liquide du filtre. Par celte fillration , le jus per.l uoe partie de ses matières colorantes et de la chaux en eicès, qui se fixent sur le charbon; on l'amène, le plus promptement possible, aux chaudières de concentration. Ces chaudières sont ordinairement peu profondes ; elles sont chauffées par de la vapeur à haute pression , que l'on fait circuler à travers des tubes en cuivre qui figurent une espèce de grille près du fond des chaudières. Le jus y est amené à marqueras", en 10 à 13 minutes. L'ouvrier juge, d'après plusieurs caractères empiriques , si la concentration est convenable , si la cuiïe est complète. Pendant cette ébullition , qui se termine à une température de 130 à 135°, une portion notable de sucre s'altère, et, pour diminuer la perte, il faut produire l'évaporation aussi linpidement que possible. On a beaucoup perfectionné celte opéra- BlHDn en disant la cuiie dans le vide, c'est-à-dire dans des chau-
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dières formées, chauffops h la vapeur, et mises en commimicalio Mvec des serpentina et des récipients dans teaqueU on a Fait le vi l'ébullllion se fait alors à une température très-basse, et la tité de sucre altéré csL beaucoup moindre.
% (7B9. Quand 'e s'^'op est convenablement concentré par la co il est recueilli dans un rafraîchi ^eoir. oii l'on rëunit, ordinair''Die les produits de Bà 6 cuites; sa température s'y abaisse jusqaevt 80°. La cristallisation commence alors; mais, aussitôt que queli|ai rrislaui se sont formés , on les détache des parois , sirop pour les remettre en suspension. Quand la températnre H descendue à 50 ou 55'', on verse le sirop, pour le faire ciiBlalJiSI dans de grandes formes coniques en terre cuito ou en métal, pf sées sur leur point» , laquelle est percée d'un trou que l'on » cbé préalablement avec un tampon de linge mouillé. Ces fuiO sont placées sur de longs bancs garnis d'ouvertures , et au-dea desquels régnent des rigoles en zinc qui amènent , dans u voir, les liquides qui découlent. La température de l'atelier di lequel les forme-t sont disposées, doit ^tre maintenue à La cristallisation est achevée au bout de Si ou 36 heures; on n- I lève alors le tampon qui ferme le trou da chaque forme , 0 avec une alêne la pointe du pain , et on laisse couler les m Ci'lles-ci sont soumises k une nouvelle concentration , que 1'^ pousse plus loin que celle du sirop primitif, et on les faitcrislaHÉ de nouveau dans les formes : on obtient ainsi une cristallisalionfl sucre àe second jet. Quelquefois les molasses sont tropcolorérs;] 1m étend alors d'une quantité convenable d'eau , on les filtr le noir animal , et on les concentre do nouveau pour les sonn à la cristallisation. Les sirops goutté? des seconds sucres di souvent des sucres de Iroisiémt jel , après une nouvelles tion ; mais la cristallisation est alors fort longue.
Lorsque les sucre~ sont suffl^iammentégouttés, on (oo^lespl c'est-â■^iirB qu'on retourne les formes, et que , par de pelii cousses, on en détache les pains, que l'on placedansdesma à l'abri de l'humidité. C'e^^t là le sucre brut de betterave; être raiBné avant d'âtre livré à
KitraoUon tfa m
% i '790. La canne à sucre est, de toutes les plantes succhariOt la plus riche en sucre ; elle contient 0,90 de jus renfermant del'J à 0,23 de sucre cristallisable. Dans la plupart des colonie cédés de fabricalion sont encore si peu perfectionnés qu'o
e que la moitié du sucre que la canne contient. La variété la s riche en sucro est la canne rubannée ou canne d'O-Tdili; elle fe compose moyennement de
Eau 7î,i
Sucre |8,0
Tissus ligneux... »,0
Ë laisse environ 0,4 de cendres renfermant une quantité considé' ktle de silice , comme celles de toutes les graminées. On a trouvé
s une de ces cendre
Sllici
f'g 4791. Les cannes, dès qu'elles sont coupées, s'altèrent avec e rapidité remarquable, par la fermentation ; elles doivent donc être portées immédiatement au moulin. Ces moulins se composent de gros cylindres en pierre , ou mieux en fonte , entre lesquels on écrase les cânnes; les plus perfectionnés renferment 5 cylindres broyeurs, de mauiëre que la canne y est comprimée i Cois de suite. La force motrice est une roue hydraulique, ou une machine à vapeur ; dans la plupart des fabriques, on n'extrait guère que 50 bil. de jus delOOkil. de cannes; avecles moulins les plus perfectionnés, on en retire environ 65 kil. ; ainsi, dans le premier cas, on laisse dans le résidu, la bagasse, iO kiL de jus; dans le second, on en laisse 35 kil. La constitution ligneuse de la canne rend très-dilBcile l'extraction plus complète du jus; celle-ci exigerait une force motrice considérable , et, dans les colonies , on n'a , le plus souvent , d'autre combustible que la bagasse. L'extraction rapide, et plus complète du jus, est l'opération ta plus importante de cette fabrication ; c'est elle qui occasionne les plus grandes pertes de sucre , quand elle est mal faite. Le jus, ou resou, frais, ne renferme, outre le sucre, que de très-petites quantité§ de matières albuminoïdea ; on le laisse séjourner pendant 1 heure dans un réservoir pour qu'il s'y clariSe , puis on le fait passer dans des chaudières, ordinairement accolées au nombie de cinq, et formant un équipage. La première, dite la grande, qui est la plus éloignée du foyer, sert a la défécation; on n'emploie pour cette opération que le -,'j environ de
Cntilé de chaux nécessaire à la défécation du jus de betterave.
rébullition , et Ton enlève rapidement les écumes. On fait passer ensuite le jus déféqué dans la seconde chaudière, la propre, où on commence Tévaporation ; il s'y forme de nouvelles écumes que Ton enlève et que l'on rejette dans la chaudière à déféquer. La liqueur passe ensuite dans la troisième chaudière, le flambeau, où Févaporation continue ; c'est pendant son séjour dans cette chaudière , que l'ouvrier s'assure si le jus est bien déféqué, et s'il ne convient pas d'ajouter une petite quantité de chaux. Il transvase ensuite la liqueur dans la quatrième chaudière nommée sirop, où la concentration lui donne une consistance sirupeuse ; enfin, l'ouvrier la fait passer dans la cinquième chaudière, la batterie, où le sirop est amené à la consistance convenable pour la cristallisation. Dans les équipages les mieux construits, les chaudières sont à bascule et posées en gradins, afin que les transvasements soient plus faciles et plus rapides.
La cuite est versée dans de grands réservoirs plats où on la laisse refroidir et cristalliser pendant 24 heures ; la masse grainée est versée dans des formes où la cristallisation s'achève; on opère ensuite l'égouttage. L'opération donne dans la plupart des fabriques :
Sucre obtenu à l'état de cassonade 55 à 65
Sucre resté dans la mélasse, en grande partie à
l'état interverti et incristallisable 25 à 20
Sucre laissé dans la bagasse 80 à 75
"Î6Ô "ïëô
Dans quelques habitations importantes, on a établi des appareils pour évaporer dans le vide ; on diminue ainsi considérablement la perle de sucre dans les mélasses, et l'on obtient des produits de meilleures qualités; mais le prix de premier établissement, et le manque de combustible , empêcheront longtemps que l'emploi de ces procédés perfectionnés devienne général.
Les mélasses sont employées à fabriquer des liqueurs alcooliques (elles que le rhum, le tafia, etc., etc.
Raffinage du sucre.
g 1792. Une partie du sucre des colonies est consommée à l'état de (•assonnade ; mais la plus grande partie est soumise à un raffinage, dans la métropole; les sucres bruts de betterave sont tous soumis à ce raiïinage, parce qu'ils conservent une odeur et une saveur de betterave qui les feraient rejeter des consommateurs. Le raffineur mêla nize ordinairement le sucre des colonies et celui de betterave dan 9
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0 proporliona qui favorisent le raffinage. Les sucres des colonies
A éprouvé, en général, ua peu d'altération pendant Ir transport, kenrerment une petite quantité d'acide ; les sucres de betterave
ptiennent, au contraire, un peu de saccbarate de cliaux; en les 1 proportions convenables, on sature l'acide du sucre
icinial par la chaux du sucre indigène. KPour faire le mélange des sucris bruts, on les étale sur un plan- > citiPT dallé; on les pa^e au crible, on brise les fragments agglomérés, et l'on dissout le mélange dans 30 pour 100 de son poids d'eau. Cette dissolution a lieu dans des chaudières chauffées à la vapeur, et placées à un niveau assez élevé pour qu'on puisse en faire couler, directement, tes sirops dans les filtres à ctiarbon; quand elle est effectuée, on procède à la clarifiùation. Cette opération censiste à ajouter au sirop, 5 bil. de noir animal, en poudre fine, pour 100 de sucre broi, et de 1 à 9 d'une matière albumineuse coagulable par la chaleur. C'est du sang de bœuf, défibriné par le battage, que l'on emploie à cet effet, et que î'on délaye dans 4 fois son volume d'eau ; on agite, et on laisse la liqueur arriver jusqu'à l'ébullilion, puis on fait couler le sirop dans des filtres particuliers qui arrêtent les matières en suspension et les écumes. Les filtres qui paraissent le plus convenables se composent d'une grande caisse rectangulaire, dans laquelle sont maintenus un gi'and nombre de cbausses, en toile pelucheuse, dont i'ciuverture supérieure dépasse le niveau de la caisse, et dont l'orifice inférieur débouche au dehors BU traversant te fond de la caisse. Le liquide trouble est amené dans la caisse, et la (lltrationsc fait de dehors en dedans des cbausses; ceiles-ci sont préservées de l'aplatissement par des claies en osier ou en fils métalliques; la filtrationse fait ainsi sur unegrando surface poreuse, et les filtres sont très-faciles à laver. Les noirs qui restent dans les caisses sont lavés avec de l'eau pure, et donnent une dissolution sucrée faible, que l'on emploie à la dissolution des sucres bruts. Le résidu est vendu comme engrais, sous le nom de
Le sirop clarifié est soumis, immédiatement, à une Qltration à travers le noir en grains, dans des appareils semblables à ceux que l'on emploie pour la décoloration des jus de betterave déféqués (§ 17SS], puis il est dirigé dans les chaudière» de cuite. La cuite se fait maintenant dans presque toutes les grandes radineries, avec des appareils à évaporer dans le vide. Les sirops concentrés qui en proviennent, sont recueillis dans des réchauffoirs, où l'on élève la température- jusqu'à 80°, afin de retarder la cristallisation, et de redissoudre les cristaux qui commençaient à se former dans les
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ft d'évaporalion. ait la lanpérature d'èbulUlion Wt pn èe. La crûtalliMlion recommence bientôt dans le rèchaaDinr,! Bcnraquala température du litiuide s'abaisse; on U trouble par me agitatioQ fréquente, e( l'on ver^ le mélange de 5Îr(^ M de cristaux duu des fornwg, qui sont placées dans une pièce contigoS à l'atclin' dps chaudières. Ces formes sont ordinairement en tem c«ite; elles ont SA c«nliiDèlres de hauleur, et de 15 à 32 ceatimètne de diUDétre, à la base; avant de se servir des formes neuvei on y laisse sêjournpr. pendant qoHqnes jonrs, une bouillie daigile, qw bnacbe les pores de Is poterie, et s'oppose à l'abâorption du sirop et à l'adhérence des pains. Les formes sont percées à leur partie isférieure; un bouche ces troos avec un tam^ion de linge meuillé, pois on dispose les formes sur un plancher double, garni d'omwtnres, et dont le fond inférieur, en ïinc, amène les sirops qui dfr- «■□lent, dans une rigole communiquant à un réservoir spéciiL Quand les formes sont remplies jnsqu'à I centiraèlre ao-^essous du boH, on tes abandonne quelque temps à elles-mêmes ; il se forme, à la surface du sirop, une croûte cristalline que Ton briae, et (tout on pré<:ipite an fond les cristaux désagrégés ; on agite, en mhK temp9, le sirop dans toute sa niasse, pour rendre égale la tempéntlure, laquelle s'abais~e toujours plus rapidement vers la poialedi cône. L'atelier d» crislallistlion, Vempli, est mainlenu à unelenpéralnri' de 3S*. Après un séjour île 8 à ( i heures dans cet aleliff, li-s fnrmcs sont montées dans le? greniers, grandes piécs caiTelte» et basses, chiiiiirées par la vapeur qui circule dans des luyanit disposés sur le sol ou contre Ifs murs. On débouche alors le Irnn inférieur des formes, et l'on entame le pain à l'aide d'une alêne qu'on introduit dans ce trou; pui^ on abandonne à l'égouttage, et, aubotlt de II heures, ta lai^ tKise des pains, la patle est devenue presque blanche et sèche.
Arrivé È ce point, le sucre est appelé sucre vert ègoutté; on le laisse dans les formes, encore pendant 6 ou 7 joure, pour compléM* l'égouttage, après quoi un ouvrier laboure la patte du pain avec one lame plate, le riflard, et ajoute, par-dessus, une couche de suc» plue blanc, provenant ordinairement des débris de sucre rsfËirf; cet ajouté rend parfaitement plane la patle du pain, dont le cenin présentait une encavation. On procède alors au terrage, qui consiste à verser, dans chaque forme, une pâte d'argile délayée aî« de l'eau, et d'une épaisseur de 3 â 3 centimètres. L'eau de l'at^lo s'infiltre lentement dans le pain, se sature de sucre presque pur, dans les couches supérieures, qui sont presque décolorées p»r l'égouttage, et déplace, dans les parties inférieures, les mélasses clo-
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rées qui mouille. it la m:i9se cmlalline poreux. Après 7 à 8 jours de ce terrags, l'ar^iie forme à ia surface du pain, une couche consistante, que l'on détache des parois de la forme, avec une lame traDchante et Qe\ible, et qu'on enlève facilemeot quand elle s'est détachée du sucre par le retrait continu qu'elle subit. On égalise de nouveau la palte du pain, et l'on procède à un second terrage, nmblablo an premier. Ces deux terrages suflii^enl ordinairement pourdonner du sucre raffiné; quelquefois cependant, on eel obligé d'en opérer un troisième. Les sirops qui s'écoulent pendant le terrage, sont appelés sirop couvert dei", de 2', el de 3' coaverlurt.
Après le dernier terrage, on couche les pains, oh égalise exactement la patte, on donne de petites secousses aux formes, pour détruire l'adhérence des pains qui s'uppogerait à l'écoulement des dernières parties de ^rop ; on replace les formes dans leur position primilive, pour faire redescendre le sirop vers la pointe, el le faire écouler le plus complètement possible; puis on les retourne sur leur base, et on les abandonne pendant ti heures, pour distribuer uni-' . formément, dans toute la masse, le sirop accumulé dans la pointe, et qui souvent la colore sensiblement. On répète ces retournements plusieurs fois, pour arriver à une teinte uniforme ; puis on abandonne pendant 'î^ heures, à l'air, les pains iochés, c'esl-à-dire retirés de leurs formes, et on les envoie dans les étuves, dont on élève progressivement la température jusqu'à 48".
Dans quelques fabriques, on remplace ie terrage par le dairçage. Cette opération consiste h. verser, sur chaque pain , dans la forme, une certaine quantité d'un sirop saturé de sucre, et plus pur que celui qui mouille le pain ; ce dernier sirop est alord déplacé par le sirop ajouté, et il s'écoule par la pointe de la forme. On remplace ensuite la première clairce par une seconde, composée d'un sirop plus pur encore que le premier, et ainsi de suite jusqu'à la dernière clairce qui se compose de sucre parfaitement raffiné. Le raffinage est beaucoup plus rapide par le claircage que par le terrage. On donne le nom de lumpi cl de bâtardes à des sucres de qualité inférieure, pour lesquels on emploie les sucres bruts les plus impars, les sirops verts, et les résidus de fabrication. La clarification et la cuile ont lieu comme pour les sucras de qualité supérieure, mais on emploie, pour la cristallisation, des formes plus grandes. Les pains reçoivent un dairçage, ou un terrage, de plus que les sucres de première qualité. La pointe de ces pains reste presque toujours colorée, et l'on est, en général, obligé de l'enlf ver.
On fabrique, depuis longtemps, à Marseille, une espèce de sucre blanc en pains, appelé sucre tapé. On le prépare eu r&pant les meil-
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ie bâtantes, ans les laisser sécher, passant la ma- 4 m ^r^ vinii«. et l'introduisant dans de petites formes idfnrctees. ou on la foule à plusieurs reprises avec >îi:ii 3«ac. Apn» qae*qiie temps, on sort les pains et on les pore a /«avi».
I IT93. Lp noir animal, ou charbon d'os, employé pour la déco- Inracion de*» «ucn». se fabrique, en général, dans le voisinage des iraivies T:li<fs. parce qu*on s'y procure les os plus facilement et à meilItMir marche. Les os forment environ ( du poids de Tanimal récemment abattu: ceux de grande dimension, et d'une épaisseur sollsaote. sont séparés pour F usage des tabletiers.
Le4 o§ réservés pour la fabrication du noir, sont soumis à no dé|Eraisaage, qui donne des graisses communes, utilisées poorks steariques; à cet effet, on les brise en fragments, en les
dnri^ant. autant que possible, dans le sens de leur longueur, etoB les chauffe, avec de Teau, dans de grandes chaudières, où on les remue fréquemment ; la graisse se sépare et vient nager à la svface. On enlève, de temps en temps, les os avec une écumoire, et on les remplace par une charge nouvelle. Une partie des os, vM d'être soumise à la carbonisation, est employée à donner de lagébtine (S 172^).
Apres le dégraissage, les os, égouttés et sécbés à F air, sont carbonisés dans des cylindres, ou dans de gros pots en fonte on en terre cuite, qui ont ordinairement 0",3 de diamètre et 0*,4de hauteur. On empile ces pots, les uns au-dessus des autres, ou surnne seule rangée horizontale, dans de grands fours chauffés à la hooille, portés jusqu'au rouge; on maintient cette température pendant6i 8 heures, et l'on enlève les pots. Après le refroidissement complet. on rotire le charbon d'os, et on le broie entre des cylindres ; iifent éviter, autant que possible, de produire du poussier, car il s'en forme toujours suffisamment pour les besoins de la clarification da sucre (§ 4792) ; un blutage et un tamisage sur des cribles, à mailles plus ou moins serrées, séparent le poussier et les grains de diverses grosseurs.
Les noirs, dont Faction décolorante a été épuisée pour la clarification des jus et des sirops, peuvent être revivifiés^ et mis en état de servir à de nouvelles opérations. A cet effet, on les débarrasse, par des lavages, des matières solubles, et on les soumet à uneDoavelle calcination, qui carbonise les substances organiques adhérentes, et met les parties charbonneuses à découvert. La sarîta
SAVONS
les grains reste cependant couverte d'une pellicule de charbon végétal, qui diminuo nolableinent leur activité; on les en débarrasse £n leur faisant subir un frottement léger, entre des meules horîiKontiiles, qui ne doivent pas e:iercer une pression suffisante pour les écraser, et l'on sépare, par un blutage, la poussière qui s'est Cannée. Par la révivîQcation , le noir perd i â 5 pour 1 00 de son fwîds ; cette opération peut être répétée 20 à 3S fois sur ie même charbon.
g 1794, Noos avons vu (§ 1653) qu'on appelait savons, les sels formés par les acides gras avec les oxydes métalliques. Les savons h base do puiasse, de soude, et d'ammoniaque sont seuls solubles âans l'eau. On n'emploie, pour le savonnage du linge et pour la toilette, que les savons de potasse et de soude ; ce sont les seuls aussi que l'un fabrique en grand. Dans le commerce, on distingue les savons en salions durs, ou à base de soude ; et en savons mous, ou à base île potasse; ies derniers sont plusgéoéralement employés dans les pays du nord; en France, on emploie de préférence les savons durs. Les savons formés par une môme base sont d'autant plus durs que la matière grasse employée à la saponilicalion a un point de fiiaioa plus élevé.
On prépare les savons en faisant bouillir les matières grasses avec dt's lessives plus ou moins concentrées de potasse ou de soude caustiques ; ces lessives sont obtenues en décomposant les carbonates ulcalins , à froid, par la cbaux hydratée. On se sert ordinairement de cuviers s double fond ; on place sur le fond supérieur, recouvert de paille, la diaux éteinte , mélangée avec le carbonate alcalin pulvérisé, et on le couvre d'une couche d'eau de 0", 10. Après quelques heures, le liquide a ûltré à travers les matières solides et s'est réuni sur le fond inférieur; on le fait couler alors dans une cuve séparée, d'où on le remonte, à l'aide d'une pompe, dans le premier cuvier, pour le faire filtrer de nouveau à travers la chau\ ; on continue ainsi jusqu'à ce que l'alcali soit h peu près complètement décarbonaté. En lavant avec à» l'eau de chaux qui reste, on obtient des lessives alcalines que l'on emploie ordinairement pour commencer la saponiflcation des matières grasses. Cette saponification se fait dans de grandes chaudières que l'on remplit d'abord , au quart , de lessive faible , puis que l'on chauffe à l'ébullition, et dans lesquelles on fait arriver, peu à peu, la matière grasse, en ayant soin de brasser continuellemenl le mélange; on iT 45
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ajoute successivement de la lessive fàiblç et de la matière grasse, jusqu'à ce que la chaudière soit suffisamment chaînée* Il se forme, d'abord , une émulsion d'un savon , à excès de matière grasse, dans une liqueur ne renfermant que très-peu d'alcali libre, et qu'il faut maintenir bien uniforme par un brassage continuel. On y introduit alors une lessive plus forte, qui convertit le savon à excès d'acides gras en un savon plus basique et plus facilement soluble. Cette lessive, plus chargée, s'ajoute en plusieurs fois, et, en dernier lieu, elle est mélangée de sel marin, ou d'autres sels alcalins, qui précipitent complètement le savon, et le séparent de la lessive. On laisse refroidir, et l'on fait écouler la liqueur aqueuse qui renferme la glycérine , lés sels alcalins qui ont déterminé la séparation du savon, et l'excès d'alcali. On ajoute alors une dernière lessive concentrée, on chauffe à l'ébullition, on maintient cette température jusqu'à ce que la lessive ait atteint une densité de 4,45 à 4,20; on enlève le savon qui surnage, on le coule dans des mises , et , après qu'il s'est pris en masse, on le divise en parai iélipipèdes dedimenâions convenables, à Taide d'un fil métallique.
% 4795. Le savon le plus estimé est celui de Marseille ; on le fabrique avec de la soude caustique et de l'huile d'olive de qualité inférieure , produit de l'expression à chaud des marcs d'olives qui, exprimées à froid , ont déjà donné l'huile de première qualité. On emploie, pour ces savons, deux espèces de soude factice : l'une, appelée soude dmice^ et qui doit être aussi pure que possible; elle produit la saponification ; l'autre, fortement chargée de sel marin, et appelée soude salée, qui est utilisée pour fournir aux premiers savons, à excès d'acide gras , la quantité de base nécessaire, et pour les précipiter complètement de la liqueur.
La soude douce, concassée , est mêlée avec | de son poids de chaux caustique , préalablement éteinte , et chargée dans des bassins en maçonnerie , appelés barquieux; on lessive le mélange à plosieurs reprises , et l'on obtient des liqueurs de forces décroissantes. La saponification s'exécute dans de grandes chaudières à parois inclinées , en briques , et à fond de cuivre ; on y introduit, d'abord, une lessive à 42®, on la porte à rébulliti(hî,puis on verse, successivement , l'huMe ; on agite continuellement avec des râblés. Après quelque temps, on introduit une nouvelle lessive à 45^ et plus tani une lessive à 20®. L'opération entière, nommée empàtage dure environ 24 heures, et produit un savon avec excès d'acide gras; il est important que la soude employée soit aussi complètement que possible débarrassée de sel marin. Arrivé à ce point, on procède an relargage, qui a pour but de rendre le savon plus alca-
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lin et de le séparer des lessives. A cet effet, on ajoute des lessives salées, marquant de' 20 à 25°, qu'un ouvrier projette peu à peu à la surface du liquide de la chaudière, et qu'un autre répand dans toute la masse en agitant continuellement avec son râble. La pâte, jusque-là homogène et visqueuse, se transforme en grumeaux, qui se séparent de la liqueur aqueuse. On laisse reposer pendant 2 ou 3 heures, et l'on fait écouler la lessive. Après cette opération, qui porte le nom d'épinage, on traite encore deux fois avec de la lessive salée fraîche, pour donner au savon la composition convenable; puis , après avoir fait couler les dernières eaux , on travaille la pâte avec des pelles pour la rendre homogène; on y ajoute souvent de petites quantités de lessives faibles ou d'eau pure, suivant la nature du savon que l'on cherche à préparer, on la coule dans les mises, et, après refroidissement, on la débite en morceaux.
§ 4796. On trouve dans le commerce deux espèces de savons : le savon blanc et le savon marbré. Les veines bleuâtres que l'on remarque dans ce dernier sont produites par une petite quantité de savon à base d'alumine et de protoxyde de fer, et par du sulfure de fer produit par un peu de sulfure de sodium qui existe toujours dans les Lessives. Ces substances étrajigères n'ont, par ellesHnémes, aucune utilité; dans quelques cas, même, elles peuvent être nuisibles ; mais leur présence est un indice certain que le savon neren-r ferme pas au delà de 30 pour 100 d'eau , et c'est pour cela que le savon marbré est recherché par les consonunateurs. En effet, quand la pâte est plus hydratée, elle est plus fluide et plus légère ; les composés métalliques s'y déposent facilement ,. et l'on ne réussit plus à les incorporer, sous forme de veines , dans les savons.
Pour obtenir le savon blanc , on délaye la pâte , à une température modérée, dans des lessives faibles, et on l'abandonne au repos dans des chaudières closes ; les savons d'alumine et de fer se déposent au fond , on enlève le savon blanc qui surnage, et on le porte dans les mises. Pour préparer le savon marbré, on ajoute moins de lessive ; les savons d'alumine et de fer ne se déposent plus complètement, et se séparent seulement en petites veines de la masse. Les pains de savon marbré se décolorât ordinairement à l'air, parce que le protoxyde et le sulfure de fer se transforment en sesquioxyde; mais on reconnaît toujours la marbrure dans une coupure fraîche. Les savons marbrés renferment ordinairement 30 pour 400 d'eau; les savons blancs n'en renferment pas moins de 40 à 50.
Les résines forment, avec les alcalis, des sels qui présentent des propriétés analogues aux savons ; on. fabrique aujourd'hui des sa-
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l^aH «e la telntarc.
l' '79*. L £'-^ â*- liî îfiDiare a pris aujourd'hui un tel développen»*îii'^ qu* :»:»ur iii ôonneT une idée complète, il faudrait en donner uiif o'srr.î»'..r»r. lipjiuconp plus étendue que nous ne pouvons le iairf cnoïs- « rrnirî- élémentaire; nous serons donc obligé de nous bfimfî: i ! c^îKisé des principes chimiques sur lesquels repose la pr«i»arBU[»ii jiréliminaire que doivent subir les fibres textiles pour aranfîTiT k^^ ««nditions convenables à la fabrication des tissus, et de cvL-ï sur lesquels est fondée la fixation des matières colorantes.
Préparation préliminaire des fibres textiles,
$. 4799. Les fibres textiles qui servent à la confection des étoffes sont ou d'oripne véirétale ou d'origine animale; les premières sont, prinriykalemeni, lechamxe, le lin et le coton ; la laine, les poils des animaux et k fil du ver à «oie fournissent les secondes.
I^ coton est formé de ligneux, presque pur. Le chanvre et le lin iKmt composés de ligneux en longs filaments, qui, dans l'état de sé- ', sont adhérents les uns aux autres par une matière géla-
]u'on a appelée pectine, bien qu'elle soit probablempnt Efférents de celle qu'on trouve dans les Fruits, et qu'il faut leur klever pour !es rendre propres au filage et au tissage. Pour y parti les soumet au rouissage, opération qui consiste à les plon- , reliés en bottes, dans l'eau, où ou les abandODoe jusqu'à ce tïla commencent h éprouver une fermentation qui se manifeste, ^aleseauxstagtiantes, par une odeur trèà-désagrëable. Oa retire 8 les botles du routoir, et, après les avoir laissées sécher à l'air, i' ]fa soumet à des opèralioas mécaniques, qui ont pour objet Kdétar.ber les matières étrangères, devenues friables par la desjatiou qui a suivi le rouissage, et d'isoler les fibres. Le chanvre i telin, ainsi préparés, sont devenus propres à la iîlature; celle- I les transforme en /ils écrxts, qu'oiT emploie immédiatement au Bsage. Le coton ne subit pas de préparation préliminaire ; il est iûinédiatement propre à ëlre Blé, puis tissé. t§ <B0O. La laine, telle qu'elle existe sur l'animal vivant, est nprégnée d'une quantité considérable de matières étrangères, !s vulgairement sous le nom de suint, etqui consistent essenjbllementen substances solubles dans l'eau et en substances grasses i y sont insolubles. Le plus souvent les moutons sont lavés avant ^tre tondus, et la laine qu'on en obtient est appelée laine lavée à ; elle a perdu ainsi la plus grande partie de ses matières solubes, et une portion des matières grasses qui se sont séparées à l'état H. Les laines qui n'ont pas subi le lavage à dos se nomient laines sarges; l'opération qui a pour but de débarrasser de ilirs matières étrangères les laines suites et les laines lavées â
I, porte le nom de désuinlage.
' Lorsqu'on a à sa disposition des laines surgos, on combine leur uintage avec celui des laines lavées à dos, do la manière suiin compose un bain avec ado lilres d'eauct72 à 78 d'urine hitréflée; on cbauffe ce bain à GU ou ei)"» pour les laines faciles à îHJnteroufojnesfenrfres, ctà 70"ou 75" pour les laines très-chars de suint ou laines dures. On commence par plonger dans ce ma 3 à i kil. de laine surge, que l'on agite avec un bâton pendant WfXO minutes; on les relire ensuite, el on les laisse Routier au-dessua ftde la chaudière. On opère de même sur un autre lot de 3 a i kil,, '' Mju'à ce qu'on ait fait passer en tout iO kil. de laine surge. On fjjoute alors au bain 6 à 7 kil. d'urine putréfiée, et l'on y pas-^e M kil. de laine lavée à dos, dont le déiuinlage s'opère, tant par le carbonate d'ammoniaque de l'urine putrAfiée, que par les matières alcalines abandonnées par la laine surge. On répète la même opération sur un nouveau lot de 40 kil. de laine lavée à dos ; après
quoi l'on ajouta une nouvelle dose de 6 à 7 litres d'urine puWfiè», et on y lave 20 kil. de laine surge. On continue de la mitas atniere, pendant louLe la journée, le désuJnlage succesBÎf de la laine Eurge et de la laine lavée à dos, dans les proportions que noi» venons d'indiquer, en ajoutant de l'urine, à chaque passe àf. laine sui^e. Les laines su rges, après cette première opâralion, doiitot être considérées comme laines lavées » dos, et traitées de la mdine manière.
Lorsque le laveur de laine ne dispose pas de laine sur^e, il compose son bain de 6S0 litres d'eau et de 300 lit;
chauffe à 50 ou 60", et il y passe 30 kil. de laine en 5 lots, qu'il laisse chacun dans le bain, pendant 1£ ou 1S minutes. Il aj alors 4 litre d'eau et 2 litres d'urine, puis il procède au désuir d'une nouvelle portion de 30 kil. Ilcontinoe ainsi les1avag< le même bain pendant toute la journée. Quelques laveurs ajoaj de l'argile marneuse à leur bain.
Les laines lavées â dos renferment moins de 15 pour IMJ suint; les laines surges eu contiennent beaucoup plus, etelleii dent par le lavage, le désuinlage et la dossiccatioa jusqu'à 60 oir. pour 100 de leur poids. Lorsque les laines lavées renferment molM de 5 pour 100 de saint, on les désuinte souvent au savon aan carbonate de soude.
Les matières grasses da suint sont de nature particuli a donné les noms de stdardrine et d'éloienne; la première est solidii mais incristullifable; la seconde est huileuse. Ces substances oe h saponitient pas par les lessives alcalines faibles; quand on les tiil bouillir, pendant très-longiemps, avec une dissolution dp potasse caustique, on trouve dans la liqueur deux sels de potasse foruès par deux acides gras parliculieis qu'on a appelés aaides stcafénqa' et élaitriquB; mais on n'a pas réussi a y consister une sub^lsnce neutre analogue à la glycérine. I! est possible que l'osygône dsi'air intervienne dans la formation de ces acides gras.
Après le (lésuintage, la laine est soumise au lavage en rivifïe dans des paniers d'osier. Lorsqu'elle est parfaitement blanche, on l'expose humide, pendant quelque temps, dans des chambres oiit'i» brûle du soufre; l'acide sulfureux achève la décoloration [S<3l)i et on eidève Texcèâ en soumettant la laiue à de nouveaux lavages, Il est imporlant de ne pas trop prolonger l'action de l'acide sulfureux, car celui ci exerce une action décomposante sur la matiers azotée de la laine.
La laine renferme, en outre, un principe immédiat sulfuré, que l^'on peut séparer par des immersions successives dans l'eau if
cbaux. La laine qui a ë(è chauffcD avec une dissolution alcaline faible, dégage de l'iicide bu If hydrique quand on la chauffe ensuiie avec de l'eau aciduléri; elle se colore en noir quand on la fait bouillir avec une dissolution d'un sel de plomL ou de proloiyde d'étain.
g 1S0< La soie écnie, telle qu'on l'obtient par la Glature des cocons, est imprégnée d'une Bnbslanci> gélatineuse, qui lui donne beaucoup de roideur, et, en général, une couleur jaune d'or. Cette matière, qui forme environ le 1 du poids de la soie écrue, est facilement dissoute par les liqueurs alralines; mais, comme les alcalis caustiques attaquent !a soie elle-même, on emploie, presque taujODrs, le savon, et, rarement, le carbonate de soude.
L'opération porte le nom de décreusage de la noie; elle se compose de trois opérations successives : le dégommage, la cvite et le blanehiment. Le dégommage se fait dans une chaudière élamée renfermant, pour 1 00 parties de soie, de 1 800 à 2600 parlies d'eau et 30 parties de savon. On commence par cbauffer à î'ébullition pour dissoudre le savon, puis on ajoute de l'eau froide pour abaisser la température à 90 ou 95"; on y plonge alors la soie en écbeveau BtipporCée par des bâtons appelés liaoirs: on l'y laisse jusqu'à ce qu'elle ait perdu complètement sa matière gélatineuse, on la tord ensuite à la cheville et on la dresse. Cette opération dureïài heure. On réunit ensuite plusieurs ëcheveaux, on on forme une poche que l'on fait bouillir pendant t { heure dans un bain renfermant de 20 à 30 de savon pour 3000 d'eau ; c'est la cuile. On défait les poches, on tord les écheveaux. on les dresse à la cheville, et on les lave dans une dissolution faible de carbonate de soude, puis en rivière. Le blanchiment consi^ite à plonger la soie, supportée sur des lisoirs, dans on bain chauffé à 95°, et composé de 300 litres d'eau el de 500 à 750 grammes de savon blanc de Marseille. Les soies qui doivent présenter les plus beaux blancs sont exposées, en outre, à l'acide sulfureux
PrèpaTation préliminaire des étoffes.
§ 1802. Les étoffes de coton qui doivent ôlre imprimées subissent DD grillage ou un londage, qui ont pour but d'enlever lés Qlamenls ou peluchet qui dépassent le tissu. Le tondage s'exécute au moyen de machines appelées tondeuses, et composées de deux cylindres lournaDls, dont l'un, garni de brosses, relève les peluches, tandis que l'autre, muoi de couteaux disposés en hélice, les coupe. Dans le grillage, on fait passer rapidement l'étolfe sur un demi-cylindre métallique chautTé au rouge presque blanc qui brille le duvet.
S 4803. Les étoffes de coton qui doivent être livrées d'une blancheur parfaite, sont soumises au blanchiment. Cette opération s'exécute également, mais plus ou moins complètement, sur les tissus qui doivent passer à la teinture.
Le blanchiment des étoffes de lin et de coton se fait par deux méthodes différentes : 4 <" par des lavages aux lessives alcalines et Texposition sur le pré ; %" par le chlore ou les hypocblorites alcalins.
La première méthode est la plus ancienne; elle était surtout employée pour le blanchiment des toiles de lin et de chanvre. Elle se compose des opérations suivantes : 4 ^ le dégraissage ou dégommage^ qui consiste à plonger les toiles, pendant 2i heures, dans une dissolution faible de potasse caustique, chauffée vers 37®, à les laver, puis à les faire bouillir, pendant 20 minutes, dans la même lessive alcaline ; 2* le roussi qui consiste à griller, comme nous Tavonsdit {$ 4802), les toiles dégraissées, après les avoir toutefois lavées à l'eau et comprimées entre les cylindres ; 3" le blanchiment, qui se compose d'une ébuUition de 6 heures avec une lessive alcaline renfermant 4 partie de potasse caustique pour 46 parties de toile, d'un lavage à grande eau et d'une exposition pendant 5 ou 6 heures sur le pré. On renouvelle les lavages alcalins et l'exposition sur le pré jusqu'à ce que les toiles soient parfaitement blanches. Pendant l'exposition sur le pré, sous TinQuence des rayons solaires et de l'humidité, les matières colorantes se décolorent, absorbent de l'oxygène etsechangenten nouvelles substances plus facilement solublesdans les liqueurs alcalines. Enfin les toiles sont passées dans un bain chauflé à 40 ou 50**, et contenant ^ d'acide sulfurique, qui a pour but de dissoudre les oxydes métalliques. On les lave ensuite en rivière, et on les soumet au calendrage.
Cette méthode exige beaucoup de temps. Le blanchiment par le chlore ou par les hypocblorites est plus expéditif ; le chlore agit sur les matières colorantes en présence de l'eau ; il décompose cette eau en hydrogène, qui se combine au chlore pour former de l'acide clilorhydrique, tandis que l'oxygène, à l'état naissant, oxyde les matières résineuses et colorantes, et les rend solubles dans le§ lessives alcalines. Les hypochlor.tes sont ramenés à l'état de chlorures métalliques, et agissent à la fois parloxygène naissant, abandonné par l'acide hypochloreux et par là base ; le concours d'un acide, opérant la décomposition de 1 hypochlorite, active la décoloration. Ainsi, dans les deux méthodes, c'est toujours, en définitive, une action oxydante qui produit la décoloration et la destruction des matières étrani^ères.
C'est toujours rhypochlorité de chaux, en dissolution dans l'eau,
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que l'on emploie aujourd'hui pour le blanchiment des toiles. Il est préférable d'employer des dissolutions élenduos, parce que l'on risque moins d'altérer la matière ligneuse du tissu ; mais le blanchiment demande alors plus de temps.
Les toiles qui viennent de passer sur le cylindre incandescent pour subir le grillage, sont plongées immédiatement dans un cuvierrem- {Ai d'eau, qui les refroidit. Elles y restent pendant 2i heures, et y perdent un-- portion notable de principes solubles. On les exprime complètement par le battage im entre des cylindres, puis un les maintient pendant 13 heures dans un cuvîer rempli d'eau chauffée à la vapeur, où on les dispose par couches alternatives avec de la chaux éleinte. Après un nouveau battage, on les fait séjourner pendant 12 heures daosune lessive de soude caustique, composée, pour 300 de toile, de 10 de soude caustique pour 1500 d'eau. On remplace cette lessive par une autre qui ne renferme que 7, 5de soude, et que Tonfait agir également pendant 13 heures. Les toiles, complètement ^primées, sont passées â l'hypochlorite de chaux, puis a l'acide Billfuriqoe. Le bain d'hypochlorite contient ordinairement 0''"',1 B de chlore par litre d'eau, les toiles y sont immergées, et, au sortir du bain, elles passent entre deux cylindres de bois qui les compriment;* elles descendent immédiatement dans un bain acidulé par l'acide sulfuriqiie ou l'acide chlorhydrique, qui active le blanchiment en isolant l'acide hypochloreux. Après un lavage en rivière, les toiles sont soumises une seconde fois à l'action successive des lessives alcalines, de l'hypochlorile de chaux et du bain acide. En- Ho, après un lavage complet en rivière, on les sèche dans des séchoirs, et on leur donne plus de corps par un apprêt à l'amidon.
Mordançage.
g 4804. Les matières des tissus ont, pour un grand nombre de substances colorantes, une afiinilé assez grande pour les fixer a leur surface et pour prendre une coloration intense. La combinaison «st cependant rarement assez intime pour que la teinture résiste aox lavages, surtout avec les savons alcalins. On lui donne une fixité beaucoup plus grande, et, eu même temps, plus d'éclat à la couleur, en faisant déposer préalablement sur les fibres textiles certaines substances qui ont. pour ces fibres, plus d'affinité que les matières colorantes, et qui jouissent en même temps de la propriété de former, avec les matières colorantes, des combinaiaoBB assez stables pour résister aux lavages à l'eau pure et à l'eau de savoD. Ces substances, qui servetit, pour ainsi dire, d'inler-
colorante spéciale, et ron obtient ainsi des colorations intermédiaires. On avive souvent les couleurs par des lavages à l'eau de savon, ou avec d'autres dissolutions. Il nous est impossible de donner ici la description de la préparation des diverses cuves de teinture, et des artifices employés par le teinturier; pour en donner une idée exacte, il nous faudrait entrer dans des détails que ne comporte pas le plan de ce cours.
Impreêsùms iur étoffes, et indienneries,
$ 4806. On imprime sur les étoffes unies des dessins de couleurs variées; cette impression se fait, soit par une impression véritable de matières colorantes au moyen de planciies en bois gravées en relief, ou avec des rouleaux gravés en relief ou en creux, soit par ^ Tapplication seule des mordants suivie d'une teinture à la cuve. Xtens oe dernier cas, les matières colorantes ne se fixent que sur les dessins mordancés; ceux-ci se colorent seuls d'une manière stable, et le fond de l'étoffe conserve sa couleur primitive, après des lavages convenables.
Les matières colorantes que Ton applique sur les étoffes par impression directe, doivent être épaissies afin qu'elles ne coulent pas, et que les dessins conservent leur pureté. Les substances épaississantes sont l'amidon, cuit ou plus ou moins grillé, la gomme du Sénégal, et la gomme adragante, auxquelles on ajoute souvent une certaine quantité de terre de pipe, et quelquefois de la gélatine. Les étoffes doivent être préalablement mordancées, ou le mordant incorporé à la couleur.
§ 4807. Pour faire comprendre comment on produit les dessins par la voie de la teinture, nous donnerons quelques exemples. Supposons que l'on veuille obtenir un dessin rouge sur une étoffe blanche ; on imprimera, sur l'étoffe, le dessin avec du mordant d'alumine épaissi, et l'on passera l'étoffe à la cuve de garance; la matière colorante ne se fixera, d'une manière stable, que sur le dessin mordancé, et, après les lavages, celui-ci restera seul. Si l'on veut obtenir, au contraire, un dessin blanc sur un fond rouge, on imprimera le dessin avec une matière huileuse convenablement épaissie, et l'on passera au mordant ; le dessin sera ainsi réservé, et, quand on passera 1 étoffe à la cuve de garance, le fond seul se teindra en rou|ze. On peut encore opérer autrement ; on teint l'étoffe uniformément en rouge; et l'on y imprime le dessin avec un acide végétal, suffisamment épaissi, et non volatil, de l'acide citrique, ou de l'acide tartrique, par exemple ; on le passe ensuite dans un bain d bypochlorite de chaux, qui décolore immédiatement le dessin
que Ton emploie aujourd'hui pour le blanchiment des toiles. Il est préférable d'employer des dissolutions étendues, parce que l'on risque moins d'altérer la matière ligneuse du tissu ; mais le blanchiment demande alors plus de temps.
Les toiles qui viennent de passer sur le cylindre incandescent pour subir le grillage, sont plongées immédiatement dans un cuvier rempli d'eau, qui les refroidit. Elles y restent pendant 24 heures, et y perdent un-^ portion notable de principes solubles. On les exprime complètement par le battage ou entre des cylindres, puis on les maintient pendant 42 heures dans un cuvier rempli d'eau chauffée à la vapeur, où on les dispose par couches alternatives avec de la chaux éteinte. Après un nouveau battage, on les fait séjourner pendant 42 heures dans une lessive de soude caustique, composée, pour 300 de toile, de 4 0 de soude caustique pour 4 500 d'eau. On remplace cette lessive par une autre qui ne renferme que 7,5 de soude, et que Ton fait agir également pendant 42 heures. Les toiles, complètement exprimées, sont passées à Thypochlorite de chaux, puis à Tacide sulfurique. Le bain d'hypochlorite contient ordinairement 0*'*",45 de chlore par litre d'eau, les toiles y sont immergées, et, au sortir du bain, elles passent entre deux cylindres de bois qui les compriment;* elles descendent immédiatement dans un bain acidulé par l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique, qui active le blanchiment en isolant l'acide hypochloreux. Après un lavage en rivière, les toiles sont soumises une seconde fois à l'action successive des lessives alcalines, de l'hypochlorite de chaux et du bain acide. Enfin, après un lavage complet en rivière, on les sèche dans des séchoirs, et on leur donne plus de corps par un apprêt à l'amidon.
Mordançage.
$ 4804. Les matières des tissus ont, pour un grand nombre de substances colorantes, une affinité assez grande pour les fixer à leur surface et pour prendre une coloration intense. La combinaison est cependant rarement assez intime pour que la teinture résiste aux lavages, surtout avec les savons alcalins. On lui donne une fixité beaucoup plus grande, et, en même temps, plus d'éclat à la couleur, en faisant déposer préalablement sur les fibres textiles certaines substances qui ont, pour ces fibres, plus d'affinité que les matières colorantes , et qui jouissent en même temps de la propriété de former, avec les matières colorantes, des combinaisons assez stables pour résister aux lavages à l'eau pure et à l'eau de savon. Ces substances, qui servent, pour ainsi dire, d'inter-
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et eatn durs, qui doivent, au contraire , acquérir la pins grands dureté el la plus grande imperméabilité possibles. Lee cuits ma se fabriquent avec les peaux de vacties, de veaux, de chevaux, eb OD réserve les cuirs de bœufet de buffle pourconfectiooner les eu durs. On prépare, eu outre, avec les peaux de moutons et de chèvres, des cuirs minces et très -flexibles, soit pour la mégisBerie c'est-à-dire la fabrication des gants, soit pour la maroquinerie.
Les peaux destinées adonner des cuirs mous, sont d'abordlavèn dans une eau courante , qui les amollit , et lea dessitigne , c'est-^ dira enlève tous les principes solubles; cette opération aedureque 3 ou 3 jours pour les peauwertcs; mais elle est beaucoup plK longue pour les peaux sèches ou salées, qui doivent être soumîsesk plusieurs lavages, àdesibulageselàdes étirages, jusqu'au aient acquis la souplesse convenable.
Après le dessaignage, les peaux sont portées à l'atelier de pela-. nage, composé, ordinairement, de cinq bassins remplis de lait ds ' chaux, plus ou moins cliargé. Les peaux passent successivement par' les cinq bassins, en commentant par celui qui est le plus épuisé, le ptlain mort, el finissant par le jielain neuf, c'esi-à-dirc par le bassin qui vient de recevoir une charge nouvelle de chaux éleîate. Chaque bassin contient de 300 à 300 peaux ; l'opération enti^ dure de 3 à i semaines.
Le pelanage terminé, on pru<:ède au déboutrage ou épilage, op6> ration qui consiste à racler les peaux, de haut en bas, avecunco«a teau émoussé, pour enlever les poils ; on lave ensuite celles-ci , on les travaille sur le chevalet : 1 ° pour enlever les lambeaux d chair qui y restent encore adhérents ; 2° pour rogner les pardel inutiles, el les bords toujours plus épais que le reste ; 3° pour fairt disparaître les aspérités qui recouvrent la peau du calé des poils, opération qui se fait avec une pierre degrés dure, bien unie; i° pan nettoyer complètement les deux côtés de la peau , ce qui s'exécnW avec nn couteau à lame circulaire , en mouillant fréquemment h' peaux. Après ces diverses opérations , les peaux sont soumises gonflement, c'est-à-dire abandonnées pendant plusieurs jours d des liqueurs acides faibles ; on emploie ordinairement, pour cela, I jusee, infusion de tannée, c'est-à-dire de tan épuisé par le tannaj des peaux dans les fosses, et qui, après avoir aigri au contact t l'air, coniient une certaine quantité d'acide lactique. Pendant \<A i premiers jours, on relève les peaux chaque jour, et l'on ajouté; chaque fois, delà tannée; on les laisse reposer pendant 3 ou 4 joui dans la ju.-ée, pour achever le gonflement, et on les porte dans u infusion faible de tan neuf, où on les laisse séjourner 18 jours, 1
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augmentant de temps à autre la foToe de la liqueur. Les peaux subissent ainsi un commencement de lannajie, et se préparent à recevoir le tannage (ItTinitif dans les fosses. Ces fosses sont en maçonnerie imperméable ; on y place, d'abord , une couche de vieux tan de O'.lo d'épaisseur, que l'on recouvre d'une couche de lan frais, de quelques centimètre; seulement d'épais.<;eur : on place ensuite les peaux les unes sur les autres, en Ips séparant par des couches de tan; enfin, au-deasus de la dernière couche de tan, on place une couche de tannée de 0'",3, que l'on recouvre de planches chargées de pierres. On fait alors arriverdans la fosse assez d'eau, déjà chargée de tan. pour humecter toute la masse, dissoudre le tannin, et l'amener successivement au contact des peaux. Les fosses, ainsi remplies, et contenant de 600 ù 700 peaux , sont abandonnées à elles-mêmes pendant 5 à S mois : dans cet intervalle de temps , on n'enlève les peaux qu'une seule foi^, pour renouveler le tan interposé.
§ 1810. Dans le travail des cuirs forts, on supprime le pelanage, car il n'agirait pas assez énergiqucment, mais on le remplace par une légère fermentaiion putride, que l'on fait subir aux peaui dans des chambres chaudes, où l'on dirige de la vapeur. On épile alors les peaux comme à l'ordinaire, on les place dans la jusée, en y ajoutant toutefois, de temps en temps, un peu d'acide sulfurique qui hâte le gonneinent;puis, on les enfouit, avccletan, dans les fosses, où on les laisse 18 mois ou 2 ans.
On peut obtenir un tannage beaucoup plus rapide, en tannant à la fîotle, c'est-à-dire en maintenant, pendant 15 jours ou 3 semaines, les peaux gonflées dans des infusions de tan, que l'on remplace fréquemment par de plus fortes. Les cuirs que l'on obtient ainsi sont moins forts, et acquièrent une couleur foncée qui les déprécie dans le commerce.
g 1811. Quand les cuirs sont tannés, on les nettoie sur des tables, au moyen de brosses, puis on les sèche pendant quelques jours à l'air. On les soumet alors à un martelage, ou àun laminage, pour leur donner le degré de consistance convenable. Après quoi , ils sont vendus au corroyeur, qui leur fait subir diverses opérations mécaniques, ou les imprègne de matières grasses, selon l'usage auquel il les destine. Les cuirs sont ordinairement colorés en noir avec de l'acétate de fer, que l'on obtient en dissolvant de vieilles ferrailles dans de la bière aigrie ; on passe plusieurs couches de ce sel à la surface du cuir : le tannin se combine avec le protoxyde de fer, qui passe, à l'air, à l'état de sesquioxyde, et donne unecolora ■ tion noire trè^intense.
CARBONISATION DU BOIS ET DE LA HOUILLE
§ 4 812. On emploie, pour la mégisserie, les peaux de mouton et de chevreau. L*épilage se fait en barbouillant le côté de la chair avec une bouillie de chaux et d'orpiment ; au bout de 24 heures, le poil se délache avec la plus grande facilité. On donne alors aux peaux plusieurs façons sur le chevalet, et on les fait immerger, pendant 3 semaines en hiver, et 2 ou 3 jours seulement en été, dans un bain de son qui, par la fermentation, donne de l'acide lactique et détermine le gonflement des peaux. On rend les peaux imputrescibles, non plus par le tannin, mais par le chlorure d'aluminium; à cet effet, on les plonge dans une dissolution chaude renfermant, par peau , 600 à 900?' d'alun, et 150 à 2008» de sel marin. On les blanchit ensuite, eu les faisant tremper, pendant 42 heures, dans un bain composé, par peau, de 600 à 700p de farine et d'un demijaune d'œuf, que l'on pétrit jusqu'à consistance de miel, en y ajoutant la liqueur tiède qui a servi à l'aluminage. Les peaux sont ensuite séchées , et soumises à plusieurs opérations mécaniques.
§ 4813. Le maroquin se fait principalement avec les peaux de chèvre. On les écharne. et on les épile à la chaux, puis on les lave longtemps, et avec le plus grand soin , pour enlever complètement la chaux, qui nuirait beaucoup à leur qualité ; pour y parvenir plus complètement, on a même soin de les faire séjourner pendant 24 heures dans un bain de son aigri. Les peaux destinées à être teintes en rouge sont cousues deux à deux, le côté de la chair en dedans, de manière à former un sac assez imperméable pour rester gonflé d'air; on les passe ainsi, d'abord, dans un bain de chlorure d'étain , qui sert de mordant, puis dans un bain de cochenille, qui fournit la matière colorante. Après les avoir rincées, on découd le sac d'un côté, et on y introduit la matière tannante; celle-ci n'est pas du tan , mais du sumac , qui est beaucoup plus riche en tannin. Ainsi chargées, on les agite pendant 4 heures dans une dissolution faible de sumac, où on les abandonne ensuite pendant 2 jours. Les maroquins qui doivent prendre une couleur autre que le rouge sont lamiés avant la mise en couleur. Dans tous les cas, ils subissent plusieurs préparations mécaniques avant d'être livrés au commerce.
Carbonisation du holm et de la houille.
S 4844. La plus grande partie du charbon de bois se prépare, dans les forêts , par la car6onisa/îon en meules. Sur une aire bien battue, on dispose, verticalement, trois ou quatre grosses bûches qui forment une cheminée de O'",2o à 0"\W de largeur; autour de cette cheminée, on range le bois debout, et sur trois étnges super-
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poséd, dont les diamètres diminueiil Biicfessivement, de Taron à former un tronc de cane posé S'tr sa large ba^e. Les bois les plus gros sont les plus rapprochés de l'axe de la meule; les plus petits, et les menus brancha!;es, sont placée vers la surface. On couvre la meule de feuilles, de terre, et de détritus charbonneux, appelés fraisit, et qui proviennent des précédentes carbonisations. Des ouvertures, ménagées sur le pourtour de la base de la meule , servent à r introduction de l'air nécessaire à la combustion.
Lorsque la meule est ëlablie , on allume , dans la cheminée , un feu de menu bois que l'on entretient pendant 2 ou 3 heures ; au bout de ce temps, le feu s'est communiqué aux bûches avoisinantes, et la cheminée est presque entièrement remplie de menu charbon, on la couvre alors, et l'on pratique, sur le pourtour de la meule , dans la région supérieure, des ouvreaus qui fonctionnent comme cheminées, et appellent vers eux la combustion. Il en sort d'abord des fumi'es blanches, épaisses, mais, au bout de quelque temps, elles deviennent plus transparentes et bleuâtres; c'est un indice que la caibonisation avance dans la partie supérieure de la meule. On bouche alors lesouvreaux supérieurs, et l'on en pratique d'autres à un niveau plus bas, que l'on ferme , à leur tour, quand les mêmes symptômes s'y sont manifestés , et , ainsi de suite , jusqu'à ce que l'on atteigne la base de la meule. La carbonisation s'étend donc de haut en bas ;Ja surface de séparation du bois qui se carbonise, de celui qui n'est pas encore altéré par le feu, est un cône renversé, ayant pour axe l'aie même de la meule, et qui s'évase de plus en plus, à mesure que la carbonisation avance, pour se confondre, enfin, avec la base même de la meule. Le bois diminue considérablement de volume par la carbonisation, et la meule s'affaisse de plus en plus. Lorsque la carbonisation est terminée, on ferme toutes les ouvertures, et on laisse le feu s'éteindre. On démolit ensuite la meule, et l'on sépare le bois imparfaitement carbonisé, qui donnerait des /um«rons.
Les gaz qui se dégagent pendant la carbonisation sont composés : d'szole provenant de l'air qui a servi à la combustion , d'acide carbonique et d'oxyde de carbone, produits, en partie, par la combustion vive du charbon, et, en partie, par la calcination du bois, d'hydrogène, de vapeur d'eau, de plusieurs matières organiques fournies par la distillation du bois, et parmi lesquelles on distingue l'acide acétique, l'esprit de bois, et les matières goudronneuses. Les proportions relatives de ces substances varient, d'ailleurs, dans les divers moments de l'opéMtion.
Par la carbonisation en meules, le bois donne environ \n pour 100
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dFriwtan; iica AM»FJaM|u'à35et 30 par la distillation, en vist dM; waàt cdtt-ci n'esl opMe, avec avantage, que lorsqu'au tàuthe à riUcair l'atide pyrdigneu\ el le goudron ; elle donne «Taillean m dbartum léser, fwu estimé.
S IMS. Li carboaiuUoo de la houille s'exécute souvent, n Mc«hs. diM k voûinage des mines. (>q donne ordinairement è cm fh» we fcme prismatique allongée . et l'on ménage, à ^i^t^ riew, desoMdinis horizontaux, longitudinaux el Iransvereaia, d dn dtemâén tmicales, qui servent à la circulation de l'air. Ut plus gros roorceaus de houille sont placés à l'intérieur; on réserve la BWnn pour les parties extérieures. La couverte est faite avec de la pooMÎéKde houille et de coke; on la mouille pour lui donuti phis de ooBsiâtance. La carbonisation se conduit d'ailleurs à pa près comme celle du boi$.
Une autre portion du coke se pr^re en soumettant la hoaillet une combustion incomplète, dans des fours, où l'on rtgle l'aniiee de l'air di; Tai^n à brûler le nioiiiâ possible de charbon.
Bnfin, OD prépare encore du coke par distillation do la boaîllr dansdeàctlindres; k- produit principal est le gaz de Vécta'ragtik coke n'est alors qu'un prwluil accessoire , il est fort léger , et M convient que pour le chauffage domestique.
««hrlPatlOB da gma dp réclBlrage.
g48t6. Le gaz de l'éclairage est obtenu, ordinairement, parti calcination de la houille. Toutes les houilles ne sont pas égalemnt propres à celle fabrication; les meilleures sont celles que am avons désignées (§1358) sous le nom de hoaillfs grasses à IvajM flamme. Les houilles de Uons el de Commentry, qu'on i'jnpioie généralement a Paris, donnent, en moyenne, Î3 Dietros cubes de^ pour 100 kilogr. La distillai ion s'effectue dans de grandes coruii^ cylindruïdes de fonleou déterre cuite, placées parallèlement, n" nombre de 3, de 3 ou de S , au-dessus d'un même foyer. Chaque cornue est surmontée d'un tuyau vertical, dont l'orifice, bouobèpar une plaque de lole, sert à introduire la bouille, et sur lequel s'eaibrancbe le luyau qui donne issue au gaz. La température d>i fou^ neau doit être portée au rou^ cerise clair, et mainlenue â ce l'oinli car, si elle est supérieure, le gaz donne peu d'éclat, parce que le ^ai liydrogéne bicarlioné. et les huiles très-volatiles, ausquèlseil due principnlenienlla clarté de la Gamme, dt'^posenl du charbun, * se changent en hydi-ogene prolocarboné, dont la combuslion pro- 'liiii peu de liiraiérp; si, auconlraire, la température est plus bassf.
GAZ DE L'ÉCLAIRAGE
Ë ee Torme beaucoup d'essences volatiles, qui ne peuvent pas rester «n suspension dans le gaz,el:ee déposent dans les rérrigéranta. Ls Uurée de la distillation varie selon la qualité de la houille, son état hygrométrique, et la disposition des appareils. Le résidu se com- ■pose d'un coke léger, dont on trouve facilement l'emploi pour les foyers domestiques.
Le gaï produit par la dialillalion de la houille se compose , principalement, d'hydrogène protocarboiié, mêlé de quantités variables d'hydrogène bicarboné , d'hydrogéno , d'oxyde de carbone, d'acide 'caiîioai(|ue. d'azote, de matières huileuses plus ou moins faciles à condenser., de produits ammoniacauK et sulfurés, et de substances ^goudronneuses. A cet état, il répand une odeur trèi-fétide, et les pro- ^DilB de sa combustion sont, eux-mêmes, odorants; il est donc née de le puriGer, surtout lorsqu'on doit s'en servir à l'intérieur des habitations. A cet effet, le gaz est amené, au sortir de la cornue, dans un barillet, en partie rempli d'eau, par un tuyau qui plonge dansl'eaude^ à3 ceniimètres, de fagonà intercepter la commûni- ' cation des cornues avec les appareils où l'on recueille le gaz. La plus grande partie de l'eau et du goudron se condensent dans le barillet, lequel est muni d'un trop-plein qui maintient constant le niveau du liquide , et laisse écouler continuellement l'excès des produits condensés. Le gaz traverse ensuite une série de tuyaux, plus ou moins refroidis, où s'achève la condensation de Veau et du goudron ; ' puis des caisses renfermant des sels métalliques, principalement du chlorure de manganèse et du sulfate de fer, qui décomposent les sels ammoniacaux, et isolent l'acide sulfhydrique ; enfin, il traverse d'autres caisses contenantde la chaux hydratée, qui absorbe le gaz sulfhydrique , l'acide carbonique, el d'autres vapeurs acides. Il est important de ne pas pousîer trop loin ces purifications, parce qu'on dépouillerait , trop complètement, le gaz, de ses vapeurs huileuses, et qu'on diminuerait ainsi, notablement, son pouvoir éclairant.
Le gaz est recueilU dans des gazomètres , espèces de grandes cloches eu tôle, renversées dans de grandes cuves en maçonnerie hydraulique, et remplies d'eau. Le poids de ces gazomètres est partiellement équilibré par de? "ontre-poids, qui doivent ne lui laisser que le poids nécessaire â la pression qu'exige la distribution du gaz aux becs que ce gazomètre doit alimenter. Cette pression se compose: \° des résistances que le gaz éprouve eu circulant dans les tuyaux qui ont ■ordinairement un grand développement ; 2° de l'excès de force élastique qu'il faut lui conserver pour qu'il sorte des bec* en quantité suffisante; 3° de la pression nécessaire pour le faire arriver dans les quartiers les plus élevés, dont le niveau est
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•ovreat sapéneor à celoi da gaaonèlre. C>a8denûère|n9Bkmert Cacile à calculer quand on connatt la différmoe k de nifean do pr zonêirp et da bec le plas éleré, et la densité d du gaz par npçui à celle de Fair; elle est alors égale ao poids d'une colmne d'en qoi a pour haalenr 0,001293 M.
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