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DÉFINITION DES ALCALOÏDES NATURELS
HISTORIQUE
' On a donné le nom d’alcaloïdes à toute une série de composés azotés présentant au même degré que l’ammoniaque la propriété de se combiner aux acides en donnant ainsi des sels très bien cristallisés et parfaitement définis.
Les alcaloïdes végétaux sont les premières bases organiques connues, et cependant leur synthèse reste encore à faire. Tandis qu’on a pu reconstituer synthétiquement un certain nombre de bases retirées des organismes animaux, des recherches analogues faites sur les alcaloïdes végétaux n’ont donné que bien peu de résultats.
Si la question au point de vue de la synthèse reste actuellement pour ainsi dire intacte, il n’en est plus de même au point de vue des dédoublements. Depuis quelques années surtout les travaux sont dirigés dans ce sens et c’est évidemment en cherchant à dédoubler ces molécules plus ou moins complexes en d’autres produits plus simples, qu’il deviendra possible d’aborder ensuite leur synthèse. Ce n’est qu’en détruisant un tel édifice moléculaire qu’on pourra se faire quelques idées exactes sur la constitution de ces corps.
Les propriétés vénéneuses de beaucoup de plantes étaient connues depuis la plus haute antiquité : les propriétés thérapeutiques étaient utilisées, mais le principe actif n’était point connu à l’état de pureté. Les alcaloïdes ou principes actifs des plantes ont été obtenus pour la plupart au comm'ncement du siècle. L’importance
d’une telle question demande qu’on s’y arrête, nous exposerons donc avec quelques détails cette partie de la question.
Dès l’année 1792 Fourcroy examine un quinquina de Saint-Domingue. Après avoir fait macérer dans l’eau la précieuse écorce, il observe « que cette macération semble verdir le papier de tournesol et que l’eau de chaux donne lieu à un précipité verdâtre ». Il résume son analyse en disant que le quinquina est formé d’une substance soluble dans l’alcool, d’un mucilage, d’une poudre rouge, d’une matière d’apparence saline, enfin de flocons insolubles dans l’eau. Il s’attache, comme Geoffroy et Neumann, à l’étude des produits fournis par la distillation, de telle sorte que la cinchonine et la quinine lui échappent complètement. Cependant, dans son second mémoire, Fourcroy s’exprime ainsi : « Ces recherches amèneront sans doute un jour la découverte d’une substance antipériodique, fébrifuge, qui une fois connue pourra être extraite d’autres végétaux. » Il engage les chimistes à entreprendre des recherches analogues.
La môme année, Ch. Berthollet répète les expériences de Fourcroy sur le quinquina. Il constate qu’en mêlant des décoctions de quinquina avec de l’eau de chaux on obtient un précipité blanc qui paraît être de la magnésie combinée dans lecorce à de l’acide muriatique. Il termine cette communication en se proposant de revenir sur l’examen de ce précipité.
En 1806, Vauquelin reprend l’analyse du quinquina et publie sur cette écorce un travail qui ne se trouvera modifié que plus tard par les travaux de Pelletier et Caventou. Il constate que « le principe qui précipite la noix de galle et l’infusion de chêne est fébrifuge... il a une saveur amère, est moins soluble dans l’eau que dans l’alcool, précipite aussi l’émétique, mais non la colle forte, et fournit de l’ammoniaque à la distillation ».
Il est évident d’après ces paroles que Vauquelin possède entre les mains les alcaloïdes de quinquina combinés au tannin, mais il n’a que des produits impurs et ne réussit point à isoler les alcaloïdes et à les cai’actériser. Ces premières recherches sur les quinquinas attirent l’attention des pharmaciens et des chimistes sur une autre substance qui, en raison de ses propriétés énergiques, devait être supposée contenir un principe actif spécial qu’on espérait pouvoir isoler : nous voulons parler de l’opium. En effet, Derosne et Gehlen, Josse, Dubuc, Khun, Accarie, Proust, Baumé, Deyeux, Nysten, etc., en examinent la nature, cherchent à en isoler le principe stupéfiant, ou à enlever à ses préparations son principe narcotique.
En 1 802, Derosne obtient un principe qui fut qualifié sel d'opium, et auquel il attribua, mais sans y attacher d’importance, des propriétés alcalines. Deux ans après. Séguin précipite un soluté d’opium par jles alcalis. Il résume en ces termes le résultat de ses recherches : « La dissolution alcoolique de ce précipité me donna par le refroidissement des cristaux blanchâtres et prismatiques que je purifiai par des dissolutions et des cristallisations dans de nouvel alcool.... Ces cristaux sont insolubles dans l’eau froide et dans l’eau chaude, mais solubles à chaud dans l’alcool, qui acquiert alors de l’amertume et verdit légèrement le sirop de . violette. Ils se dissolvent de même dans les acides, donnent par la distillation à feu nu du carbonate d’ammoniaque, une matière huileuse et un charbon qui ne contient rien de minéral... d’où il résulte que cette substance cristalline ne peut être considérée que
comme une nouvelle matière végéto-minérale toute particulière. » (Séguin, Ann. de chimie et de physique, t. XLII ou XCII, p. 227. Mémoire lu à l’Institut le 24 déc. 1804.)
11 est évident d’après ce passage que la découverte de la morphine doit être attribuée à Séguin. Ce chimiste eut seulement le tort de ne pas imposer un nom à la substance qu’il venait d’isoler. Il aurait dû insister davantage sur les propriétés alcalines du produit obtenu, propriétés que d’autres attribuèi-ent à de l’ammoniaque qui aurait accompagné la substance cristallisée obtenue par Séguin.
Aux remarques que nous venons de rapporter Séguin ajoute les suivantes : « Les acides dissolvent ce principe cristallin et cette solution amère est précipitée par tous les alcalis, dont aucun ne jouit de la propriété de le dissoudre.
« Si ce principe est insoluble dans l’eau et se rencontre dans la macération de l’opium, c’est qu’il est uni à un acide nouveau qui jouit de la curieuse propriété de donner une couleur rouge à une dissolution de sulfate de fer vert, et même un précipité dans une solution concentrée. »
En 1817 seulement Sertuerner publie le résultat définitif de ses recherches sur l’opium. Il traite le soluté d’opium par l’ammoniaque et obtient des cristaux grenus qu’il purifie avec le plus grand soin : « Ces cristaux, dit-il, étant lavés à plusieurs reprises, sont la morphine, la partie efficace de l’opium, combinée à un peu d’extractif et d’acide méconique. C’est une base alcaline, substance très singulière qui semble se rapprocher de l’ammoniaque » . (Sertuerner, Ann. de chimie et de phys. (2), t. V, p. 21 et 25.)
En réalité Sertuerner retrouvait le principe isolé par Séguin et lui donnait un nom, mais il ajoutait que la morphine ne contient pas d’azote et que sa combinaison saline est le sel de Derosne, sel obtenu en 1802.
La découverte de la morphine revient donc à Séguin, mais le rôle de ce principe cristallin, sa fonction n’a été nettement établie que par Sertuerner, et c’est là son véritable titre de gloire.
Sertuerner reconnaît en effet « que le soluté aqueux ou alcoolique de ce principe ramène au bleu le papier de tournesol rougi par les acides, que ce n’est pas l’ammoniaque qui produit cet effet, car la morphine n’en contient pas ; enfin que les cristaux se dissolvent dans les acides en formant des sels neutres, fort 1 emarquables et cristallisables » .
Il constate que si la morphine est déplacée de ses combinaisons salines par l’ammoniaque et la magnésie, elle décompose à son tour les sels de fer, de plomb, de cuivre et de mercure. C’était assigner ainsi à la morphine sa place au milieu
Il constate sur lui-même que les principaux effets de l’opium dépendent de la morphine, fait confirmé bientôt en France par Orfila.
Si nous revenons en arrière, nous constatons que bien avant Sertuerner, Vauquelin, analysant le Daphné alpina, avait annoncé qu’il existe dans ce végétal une substance jouissant de propriétés alcalines : c’est, il semble, la première observation de ce genre.
Les premiers résultats trouvés poussèrent les chimistes de l’époque à rechercher des bases salitiables dans un certain nombre de produits végétaux : J. G. Boullay
examine la coque du Levant {Ann. de phys. et de chim., t. LXXX, 214 (1811)).
Séguin fait une analyse du café, mais sans réussir à isoler le principe qui s'y trouve {Ann. de ph. et de ch., t. XCIl, 22 (1814)). Le peu de stabilité des sels de caféine, sa presque neutralité au tournesol, expliquent pourquoi Séguin n’a pas isolé une base salifiable.
En 1817, Pelletier étudie la racine d’ipéca ; Magendie étudie cette même racine au point de vue pliysiologique, et ils publient en commun le résultat de leurs recherches. L’ipéca ayant été traité successivement par l’éther, l’alcool, l'eau froide et bouillante, ils constatèrent que le premier de ces liquides dissolvait une matière grasse, nullement vomitive ; l’alcool bouillant laissait un extrait qui, repris par l’eau, donnait un produit légèrement acide, déliquescent et jouissant au plus haut degré de propriétés vomitives. Ils donnèrent à ce principe le nom d’émétine, mais Pelletier avance que cette substance ne dégage pas d’ammoniaque par distillation et que par conséquent elle ne contient point d’azote. {Ann. de chim. et de phys., 2» série, t. IV, 172.)
Vers la même époque Brandes trouve « un alcali végétal composé dans la graine de la pomme épineuse, dans la graine et l’huile de jusquiame, dans l’aconit, la belladone et la ciguë; il nomme provisoirement ces alcalis daturin, hyosciamin, aconitin, atropin et cicutin ».... Le sulfate d’atropin cristallise en très beaux cristaux et Brandes examine si chacun de ces alcalis possède des propriétés distinctives {Journ. de pharm., 1™ série, t. VI, 47), mais ne donne aucune des propriétés caractéristiques de ces substances.
Desfosses, pharmacien à Besançon, isole en 1820 des baies de la morelle un nouvel alcaloïde auquel il donne le nom de solanine. « La propriété, dit-il, que possède cette substance de ramener au bleu la teinture de tournesol rougie par un acide, sa solubilité dans l’alcool, sa combinaison avec les acides, sa décomposition par le fer doivent la faire ranger dans la classe des bases alcalines organiques. » {Journ. de pharm., t. VI, 375.)
En résumé Vauquelin énonce qu’il existe dans les végétaux des substances qui jouissent de propriétés alcalines; Derosne découvre la narcotine. Pelletier l’émétine, Desfosses la solanine, Séguin isole la morphine et Sertuerncr dit que ce principe est une base orgapique salifiable, analogue à l’ammoniaque.
Mais Derosne ne saurait être considéré comme ayant découvert la morphine; il se trompe même sur la nature de la substance qu’il a réussi ii séparer. Pour lui, « si ce sel d’opium, si cette substance cristalline verdit le sirop de violette, c’est parce qu’elle subit une modification, résultant de sa combinaison avec une petite portion de l’alcali employé à sa préparation ».
La découverte du premier alcaloïde doit donc être attribuée à un Français, à Séguin. Ce qui a été dit ci-dessus l’établit. Nous y ajouterons encore l’opinion de Vauquelin.
Cet illustre cbimiste s’exprime en ces termes : « Le travail de M. Sertuerner ne diffère de celui de M. Séguin que par le nom qu’il a donné aux principes que M. Séguin a le premier découverts dans l’opium et qu’il a bien caractérisés. Je laisse maintenant à juger à ceux qui liront attentivement les Mémoires de M. Séguin et de M. Sertuerner, s’il ne semble pas- qù’ils aient été faits l’un sur l’autre; même moyen d’analyse, même moyen de purification, mêmes propriétés dans la
morphine et dans l’acide méconique. » [Ann. de chim. et de phys., 2« série, t. IX, 216.)
Tout n’était point exact dans les mémoires de Sertuerner, les recherches de Robiquet permirent de le constater.
Ce chimiste, désireux de savoir si la morphine était réellement alcaline, précipita cette base par la magnésie et non par l’ammoniaque.
Il constate que Sertuerner s’était trompé en avançant que le sel de Derosne était du méconate de morphine : « Je regarde, dit-il, désormais comme bien démontré que la morphine et le sel de Derosne sont deux substances contenues dans l’opium, mais différentes et indépendantes l’une de l’autre, » et il le prouve en faisant remarquer qu’en traitant l’opium d’abord par l’éther, puis par l’eau, on obtient la même quantité de morphine que lorsqu’on traite ce suc végétal uniquement par l’eau. L’existence des bases saliliables était maintenant bien établie et la science allait en peu de temps s’enrichir d’impérissables découvertes.
Au premier rang parmi les chimistes qui se livrèrent à la recherche et à l’étude des alcaloïdes, viennent se placer deux pharmaciens, Pelletier et Caventou. Leurs travaux sont de véritables titres de gloire pour la pharmacie française et pour l’École de pharmacie de Paris.
Partageant tous deux l'idée déjà admise par un grand nombre de chimistes, que les plantes d’une même famille doivent contenir les mêmes principes immédiats, que les propriétés curatives sont dues à ces principes, ils étudient d’abord les plantes du genre strychnos, particulièrement la noix vomique, la fève de Saint- Ignace et le bois de couleuvre.
Le 14 décembre 1818, ils annoncent à l’Institut qu’ils avaient retiré de ces matières un corps cristallisé, s’unissant aux acides pour donner des sels neutres. Ils le désignent sous le nom de vauqueline; mais Gay-Lussac et Thénard échangèrent ce nom contre celui de strychnine, un nom chéri ne devant point, selon eux, être appliqué à une substance aussi malfaisante.
Pelletier et Caventou constatent que cette base est unie à un acide particulier qu’ils nomment acide igasurique.
L’écorce de fausse angusture étant produite par une strychnée. Pelletier et Caventou l’examinèrent dans l’espoir d’en l’etirer de la strychnine. Us ne trouvèrent point cet alcaloïde, mais soupçonnant la présence d’une base plus soluble que la strychnine, ils évaporèrent la liqueur et obtinrent une matière colorée, grenue et très alcaline qu’ils purifièrent.' Ils lui donnèrent le nom de brucine (la fausse angusture étant le Brucea anti-dysenterica) .
Après avoir découvert la sti’ychnine et 1 a brucine, ils étudièrent le poison contenu dans certains extraits servant aux Indiens pour empoisonner leurs flèches. Leurs recherches portèrent sur : 1“ l’upas tieuté (strychnée) ; 2“ l’upas anthiar (urticacée) ; 5“ le curare.
D’après eux, l’upas tieuté contient de la strychnine exempte de brucine ; l’upas anthiar contient un alcaloïde, mais cet alcaloïde n’est point de la strychnine.
Pelletier et Pétros examinent ensuite le curare sans réussir à isoler un alcaloïde, ils terminent cependant leur mémoire en annonçant dans le curare la présence d’une base salifiable. « Il suit, disent-ils, de l’ensemble des propriétés décrites, que la matière active du curare doit être rangée à la suite des substances végétales
désignées sous le nom d’alcalis végétaux. » [Ann. de chim. et de phys., 1829, t. XL, p. 218.)
Les recherches de Pelletier et Caventou sur le quinquina méritent d’être rapportées avec quelques détails . L’étude de cette écorce avait été entreprise déjà par Buquet, Fourcroy, Vauquelin, Reuss, Séguin, Gomez. Ce dernier avait retiré du quinquina gris une substance qui fut qualifiée ciiichonin ; mais pour le docteur Gomez le cinchonin était un corps neutre. Cette observation frappe Pelletier et Caventou, le doute naît dans leur esprit et ils l’expriment en ces termes : « Si le cinchonin découvert dans le quinquina gris par le docteur Gomez est la substance en vertu de laquelle cette écorce agit sur l’économie animale, bien que ce savant affirme qu’elle n’est ni alcaline, ni acide, n’est-il pas nécessaire d’examiner s’il n’y avait pas d’erreur dans cette dernière assertion? » {Ann. de chim. et de phys., 2^ série, t. XV, 290.)
Houton-Labillardière avait déjà fait remarquer que le cinchonin paraissait jouir de propriétés alcalines ; l’examen auquel se bvrent Pelletier et Caventou leur démontre que l’observation de Houton-Labillardière est exacte et que le cinchonin est une base salifiable. Ils proposent alors avec raison de la désigner par le nom de cinchonine.
Ils établissent qu’elle est combinée à l’acide quinique. Henry fils et Plisson reconnurent plus tard que la cinchonine est combinée aussi au rouge cincbonique.
L’étude du quinquina jaune devait donner entre les mains de Pelletier et de Caventou un bien précieux résultat. Ils y cherchent la cinchonine, et n’obtiennent qu’une matière amorphe, jaunâtre et transparente. Mais cette matière amorphe se dissolvait dans tous les acides en formant des sels très blancs, plus facilement cristallisables que les sels de cinchonine dont ils différaient par l’aspect.
Le quinquina jaune contenait donc une base différente de la cinchonine.
L’examen du quinquina rouge vint lever tous les doutes : cette écorce contenait à la fois la cinchonine et la base salifiable extraite du quinquina jaune.
Les deux chimistes établissent alors les caractères différentiels des deux bases : l’une est à peu près insoluble dans l’éther et cristallisable : c’est la cinchonine ;Tautre est soluble dans l’éther et n’a pu être obtenue à l'état cristallin : c’est la quinine.
Pelletier et Caventou, inspirés toujours par l’idée que les plantes actives devaient leur action à des bases salifiables, examinent plusieurs végétaux de la famille des colchicacées : la cévadille, l’ellébore blanc et le colchique d’automne. De ces produits ils retirent la vératrine et annoncent qu’elle existe dans ces végétaux à l’état de gallate acide.
En 1819, Lassaigne et Feueulle retirent du Delphinium staphisagria me substance blanche qui s’y trouve combinée à l’acide malique et qu’ils nomment delphine.
Dans toutes ces recherches on n’insiste pas sur la présence de l’azote dans les bases salifiables : l’azote échappe à Sertuerner et à Thomson.
M. Bussy le premier annonce d’une façon certaine la présence de cet élément dans la morphine et donne une bonne analyse de cette base. En 1823, Pelletier et M. Dumas donnent l’analyse de la quinine, de la cinchonine, de la strychnine, de la brucine, de la vératrine, de l’émétine, de la caféine, de la morphine et de la nar-
ootine. Dans tous ces alcaloïdes on constate la présence simultanée de l’azote, de l’hydrogène, de l’oxygène et du carbone.
Pendant que des savants français faisaient toute cette belle série de découvertes, à la même époque, en 1820, Œrsted retirait du poivre un alcali végétal donnant des sels définis avec les acides sulfurique et chlorhydrique, le pipérin ou pipérine, peu intéressant en lui-même, mais avec lequel on devait obtenir la pipéridine, dont l’étude présente une importance capitale.
En 1829, Gorriol et Pelletier retirent du quinquina d’Arica un principe qu’ils considèrent comme présentant avec la cinchonine et la quinine les relations les plus étroites, mais qui serait plus riche en oxygène ; ils le nomment aricine.
En 1832, Henry et Delondre découvrent laquinidine.
En 1830, Fauré, de Bordeaux, retire du buis un principe qu’il qualifie buxine.
L’examen de l’opium devait donner encore de nouveaux résultats : Pelletier, après avoir séparé d’un soluté d’opium la narcotine, la morphine et l’acide méconique, obtint par évaporation des eaux mères des cristaux d’une grande blancheur : c’était de la narcéine.
Puis, Robiquet, examinant les différents procédés indiqués pour l’extraction delà morphine, constate que le chlorhydrate obtenu par le procédé Grégory donnait moins de morphine pure que le chlorhydrate préparé par le procédé ordinaire. « Je soupçonnai dès lors, dit-il, que le muriate de Grégory contenait quelque chose d’étranger.... Les eaux mères de la précipitation, réunies aux eaux de lavage, furent évaporées, et après concentration convenable j’obtins une masse cristalline qui, soumise à la presse, présente les caractères de l’union triple d’une matière organique, de l’acide hydrochlorique et de l’ammoniaque (Journal de pharmacie, t. XIX, p. 91). 11 désigne d’abord cette substance sous le nom de papavérine, puis lui donne celui de codéine. 11 en donne les principaux caractères : «' L’acide nitrique ne la colore point en rouge, elle ne bleuit point par les persels de fer, etc. »
C’est Mein, pharmacien à Neustadt, qui le premier a retiré de la racine de belladone l’atropine cristallisée.
Geiger et Hesse examinent lajusquiame et le datura stramonium. Ils retirent du colchique d’automne la colchicine, et de l’aconit l’aconitine à l’état impur et donnant des sels incristallisables.
Remarquons que jusqu’en 1832, les chimistes n’ont retiré des végétaux que des bases fixes et solides constituées par du carbone, de l’hydrogène, de l’azote et de l’oxygène.
Parmi les bases connues, la cinchonine est cependant légèrement volatile, mais l’ensemble de ses caractères, sa composition, la rapprochent des alcaloïdes fixes. On découvrit donc des bases salifiables liquides et volatiles : les deux premières connues furent la conicine et la cicutine.
Il peut sembler, de prime abord, étonnant que les bases volatiles n’aient point été obtenues plus tôt. Elles sont, en effet, relativement plus faciles à séparer que les bases fixes. H suffit, pour comprendre qu’il devait en être autrement, de se rappeler que les premiers essais tentés pour isoler les principes actifs des végétaux avaient été faits par distillation ; or, les substances examinées ne pouvaient que se décomposer dans de telles conditions et donner des produits que l’état de la chimie
organique ne permettait point de caractériser ou de rattacher par un lien quelconque à leurs générateurs complexes et inconnus.
La découverte de bases salifiables liquides et volatiles était donc un fait de haute importance : aux bases minérales fixes répondaient les alcaloïdes, oxygénés déjà isolés, à l’alcali volatil répondaient les nouvelles bases.
La couicine, entrevue par Brandes et Pescbier en 1820, puis par Giesecke en 1827, fut préparée à l’état de pureté par Geiger en 1832. Tous les doutes sur la nature de ce produit furent supprimés à la suite d’un rapport présenté à la Société de pharmacie de Paris par Henry et Boutron en 1835.
Vauquelin, en 1809, avait constaté dans le tabac un principe qui fait distinguer celte plante de tout autre végétal. Il constate que ce produit est alcalin, mais il attribue cette propriété à l’ammoniaque qui accompagne constamment ce produit dans sa préparation. Ce n’est que vingt ans après que Posselt et Reimann séparèrent la nicotine et attribuèrent l’alcalinité à cette substance elle-même. Robiqnet élevant des doutes sur ce dernier point, la question fut examinée par Boutron et Henry, qui établirent que cette substance est réellement une base salifiable (Journal de pharmacie, 1836, t. XXII, 696). La découverte de ces deux alcaloïdes volatils fut un événement heureux dont les conséquences devaient bientôt se faire sentir. Il était maintenant établi qu’il existe les bases volatiles, et l’idée revint aux chimistes de rechercher de nouveaux des alcaloïdes à l’aide de la distillation. Les recherches ne porlèiv ht plus alors seulement sur les végétaux, mais sur les produits les plus com|ilexes, tels que les goudrons de houille, les matières huileuses peu connues, etc.
Les recherches dirigées dans cette voie devaient mener à la découverte des alcaloïdes artificiels; c’est là l’origine des beaux travaux de Runge, Zinin, Fritzsche, Laurent, Gerhardt, Fownes, Anderson, Wurtz et Hofmann, etc.
Ces travaux devaient apporter quelque lumière sur la question de la constitution des alcaloïdes : nous en parlerons plus loin.
Après ces dilférentes découvertes, les procédés de préparation des alcaloïdes étant connus, les réactions caractéristiques de ces corps étant établies, il devenait facile de découvrir de nouveaux alcaloïdes naturels et l’on a vu peu à peu augmenter le nombre des alcaloïdes ou bases salifiables.
Nous devons ajouter encore que les caractères distinctifs qui semblaient séparer les alcaloïdes naturels des alcalis artificiels tendent à s’effacer de jour en jour et l’on peut prévoir qu’à une époque plus ou moins rapprochée, on ne séparera plus l’étude des alcalis naturels de l’étude des alcalis artificiels, ainsi que nous devons forcément le faire aujourd’hui.
I MANIÈRE DE CARACTÉRISER LES ALCALOÏDES
Il n’est pas toujours facile de déterminer si une substance est ou n’est pas un alcaloïde.
Le premier point à constater, c’est la présence de l’azote dans le corps auquel 011 suppose la fonction alcaloïdique. A cet effet on chauffe une petite quantité de la substance bien sèche avec du sodium, le résidu est repris par un peu d’eau, on filtre et au liquide filtré on ajoute quelques gouttes d’une solution d’un sel ferreux et d’un sel ferrique puis de l'acide chlorhydrique en léger excès : il y a formation de bleu de Prusse.
Tout alcaloïde doit donner cette réaction, mais elle démontre simplement que la substance est azotée.
Les alcaloïdes font tourner au bleu la teinture rougie de tournesol. Ce caractère n’a cependant pas une valeur absolue, car certains corps qualifiés alcaloïdes, tels que la colchicine et d’autres, ne manifestent aucune propriété basique, la basicité étant ainsi entendue. L’action sur le papier rougi de tournesol ne saurait donc être considérée comme un caractère absolu pour les alcaloïdes.
Ils sont généralement peu solubles dans l’eau, tandis que leurs chlorhydrates sont solubles dans l'alcool, ce qui les différencie du chlorhydrate d’ammoniaque. Leurs sulfates, phosphates et leurs sels organiques sont solubles dans l’eau et souvent dans l’alcool : ce dernier caractère n’est cependant point absolu, car le sulfate de berbérine est moins soluble dans l’eau que la berbérine.
Il n’y a donc point de moyen simple, de réactif unique, permettant de déterminer d’une manière certaine qu’un corps est un alcaloïde.
On doit souvent avoir recours à une série de réactions, et après avoir constaté dans ce corps la présence de l’azote, faire réagir sur lui un certain nombre des réactifs indiqués plus bas.
Les principaux réactifs à faire agir sur la substance considérée comme un alcaloïde sont les suivants :
1 . Tannin. — Il précipite un grand nombre d’alcaloïdes ; mais il précipite d’autres substances. Ces précipités sont solubles dans l’alcool ; on peut en dégager l’alcaloïde par action de l’oxyde de plomb humide.
2. lodure de potassium iodé. — Il donne avec la plupart des alcaloïdes des
précipités bruns. La teinte du précipité n’est point la même avec tous les alcaloïdes. L’examen de ces précipités a permis à llilger d’en différencier certains. (Ueberd. Verb.desjods mit d. Pflanzenalkaloïden. Würzburg, Stuber, 1869.)
Ces précipités sont solubles dans l’alcool, cependant la solution alcoolique de berbérine précipite par la solution alcoolique d’iode, ce qui a conduit Frésénius à examiner spécialement ce précipité (voir Zeitsch. fur anal. Chemie, 2'^“' année, p. 79).
3. lodure double de mercure et de potassium. — Ce réactif, appelé aussi réactif
de Mayer, se prépare en faisant dissoudre dans un litre d’eau los^SlG de chlorure mercurique et d’iodure de potassium. 11 précipite les sels neutres des alca¬
loïdes soit en blanc, soit en jaune clair; les précipités sont tantôt amorphes, tantôt cristallins.
La limite de sensibilité de ce réactif est variable avec les différents alcaloïdes. Il secondait d’une manière caractéristique avec la nicotine et la conicine (voir Dragendorff, trad. française, p. 288). Mayer a proposé l’emploi d’une solution titrée de ce réactif pour doser volumétrïquement les alcaloïdes.
Dragendorff n’est pas d’accord avec Mayer pour les chiffres de dosage donnés par cette méthode.
4. lodure double de bismuth et de potassium. — Ce réactif des alcaloïdes est, d’après Dragendorff, d’une grande sensibilité. (Pharm. Zeits. f. Russland, année V).
11 se prépare en faisant dissoudre à chaud l’iodure de bismuth dans une solution concentrée d’iodure de potassium ; on y ajoute ensuite autant d’iodure de potassium qu’il en a fallu pour obtenir la solution.
Le réactif précipite les alcaloïdes en solution dans de l’eau aiguisée d’un peu d’acide sulfurique. Le précipité se forme à la condition que la liqueur ne contienne pas d’alcool en quantité sensible, ni d’éther, ni d’alcool amylique.
5. lodure double de cadmium et de potassium. — Ce réactif a été conseillé par Marmé.
Les précipités se dissolvent dans l’alcool et dans un excès du précipitant,
On précipite aussi les alcaloïdes par Viodure double de zinc et de potassium. Mais tous les alcaloïdes ne précipitent pas par ce réactif; c’est ainsi qu’il est sans action sur la morphine, la nicotine, la conicine et la caféine. La narcéine laisse déposer peu à peu de longs cristaux très ténus qui se colorent en bleu après vingtquatre heures.
6. Chlorure de platine. — Ce sel précipite presque tous les alcaloïdes. Il importe d’opérer avec certains alcaloïdes en solution concentrée, les composés platiniques qui se forment étant quelquefois assez solubles.
Les chloroplatinates d’alcaloïdes ont une grande importance, le poids de platine permettant de déterminer l’équivalent de l’alcaloïde.
Nous empruntons à Dragendorff la liste suivante, qui permet de différencier l’alcaloïde par le poids de platine qu’il laisse à l’incinération.
100 parties de précipité platinique bien sec laissent par calcination les poids de platine suivants :
Strychnine . 18,16 (Niekolson et Abel).
Brucine . 16,52 (Yarrentrapp et Will).
Gurarine . 52,65 (Preyer).
Quinine . 26,26 (Gerhardt).
Quinidine . 27,38 (Hesse), le précipité
ayant été primitivement séché à 130°.
Ginchonine . 27,36 (Hlassivetz).
Gaféine . 24,58 (Niekolson) .
Théobromine. . . . 25,55 (Keller).
Pipérine . 12,70 (Northeim).
Berbérine . 18,11 (Fleitmann).
Morphine . 19,52 (Liebig).
Narcotine . 15,72 — 15,95 (Wertheim).
Godéine . 19,11 (Anderspn).
Narcéine . 14,52 (Hesse)'!
Papavérine . 17,82 (Merck).
Thébaïne . 18,71 (Anderson).
Delphine . 17,40 (Erdmann).
Nicotine . 34,25 (Barrai).
Gonicine . 29,38 (Ortigosa).
7. Chlorure d'or. — Donne des précipités de chloraurates, souvent décomposés par l’action de la lumière, et quelquefois par action de l’eau chaude.
8. Sublimé corrosif. — Donne généralement avec les chlorhydrates d’alcaloïdes des précipités blancs ; ordinairement ces précipités , très peu solubles dans l’eau froide, se dissolvent dans l’eau bouillante et s’en séparent cristallisés par le refroidissement.
9. Acide jncricjue. — Donne avec certains alcaloïdes des précipités amorphes, avec d'autres des précipités cristallins, mais il est loin de précipiter tous les alcaloïdes. Ainsi il ne précipite pas la caféine, la théobromine, l’atropine, l’aconitine, la morphine, la codéine, la conicine, la colchicine et la solanine.
10. Cyanure double d’argent et de potassium, — Ge réactif, difficile à conserver, doit être préparé au moment de l’usage en dissolvant dans un excès de cyanure de potassium du cyanure d’argent récemment précipité; la solution de l’alcaloïde doit être aussi neutre que possible et le réactif employé en excès.
11. Le cyanure double de cuivre et de potassium, les ferro et ferricyanure de potassium, le sulfocyanure de potassium, le nitropnissiate de soude précipitent certains alcaloïdes.
12. Phosphomolybdate de soude. — L’indication de ce réactif est due à de Vry; l’étnde des conditions dans lesquelles il agit a été faite par Sonnenschein.
On le prépare comme il suit : une solution azotique de molybdate d’ammoniaque est précipitée par le phosphate de soude. Le précipité est lavé après vingt-quatre heures et redissous dans la soude, on évapore à siccité et on calcine de façon à chasser l’ammoniaque. Le résidu est dissous dans l’eau et l’on ajoute de l’acide azotique eu plusieurs fois par petites quantités afin de redissoudre le précipité formé d’abord.
La réaction entre le phosphomolybdate de soude et les alcaloïdes ressemble beaucoup à celle donnée par ce même réactif avec l’ammoniaque.
L’alcaloïde étant en solution à l’état de sel neutre, on ajoute de l’acide chlorhydrique puis quelques gouttes du réactif. Sonnenschein a constaté que dans ces conditions on obtenait un précipité avec la morphine, la narcotine, la quinine, la cinchonine, la codéine, la strychnine, la brucine, la vératrine, la jervine, l’aconiline, l’émétine, la caféine, la théobromine, la solanite, l’atropine, la colchicine, la delphinine, la berbérine, la daturine, la conicine, la nicotine, la pipérine.
L’ammoniaque dissout un certain nombre de ces précipités; la couleur de la solution est bleue pour la berbérine, la bébéérine, la conicine et l’aconitine ; verte pour la brucine et la codéine, etc.
Nous n’insisterons pas davantage sur l’emploi et les propriétés de ce réactif (voy. üeber ein neues Reagens auf Alkaloïde. Berlin, 1857, E. Kühne. Anyial. der Chem. U. Pharm., t. CIY; Pharm. Zeilsch. f. Russland, première année).
13. Acide métatungstique. — Cet acide combiné à la soude a été indiqué comme réactif des alcaloïdes par Scheibler. On ajoute un peu d’acide phosphorique au tungstate de soude ; ce réactif se conduit à peu près comme le phosphomolybdate.
14. Acide phosphoantimonique. — On prépare ce réactif, indiqué par Schulze, en ajoutant goutte à goutte du perchlorure d’antimoine à une solution de phosphate de soude: 5 p. de phosphate de soude demandent 1 p. de chlorure antimonique.
On dissout l’alcaloïde dans une solution acidulée par l’acide sulfurique; les précipités sont amorphes et ordinairement blancs. Celui de brucine rougit sous l’influence de la chaleur et redevient blanc lorsqu’on maintient la chaleur.
La limite de sensibilité de ce réactif a été déterminée pour différents alcaloïdes ; il est moins sensible que le phosphomolybdate de soude qui lui est pi'éférable. Cependant pour l’atropine le réactif phospho-antimonique se conduit d’une façon spéciale : les solutions au millième abandonnent un précipité blanc ; soluble en partie quand on chauffe, mais se reprécipitant bientôt presque en totalité, la réaction est assez nette avec des solutions diluées au 5/1000».
On a fait agir sur les alcaloïdes un grand nombre d’autres réactifs ; mais l’action de ces corps, utile pour différencier les alcaloïdes entre eux, n’indique absolument rien quant à leur fonction; nous n’en parlerons donc pas ici.
Enfin les alcaloïdes agissent sur la lumière polarisée; mais ce caractère, bien que très général, n’est pas constant.
Après avoir constaté qu’une substance contenant de l’azote, possédant une réaction alcaline, se combinant aux acides pour donner des composés définis et cristallisables, précipite par certains des réactifs indiqués ci-dessus, on peut admettre qu’elle possède certainement la fonction alcaloïdique.
Le chlore, le brome donnent avec les alcaloïdes des produits de substitution ; les nouvelles bases forment avec les acides des produits définis et cristallisables, présentant une constitution identique à celle des alcaloïdes dont ils dérivent. Dans les conditions où se produisent les bases chlorées ou bromées, elles sont à l’état de chlorhydrates ou de bromhydrates de l’alcaloïde chloré ou bromé (Laurent, Hofmann). L’iode donne ordinairement des produits d’addition, qui par action de la potasse ou de l’oxyde d’argent abandonnent la totalité de leur iode. On peut cependant obtenir des produits de substitution comme avec le chlore et le brome, mais la substitution va moins loin et le produit formé se dissocie facilement. Généralement l’iode donne avec les alcaloïdes des iodures d’iodhydrates de la base (Pelletier, Bouchardat).
Par distillation avec la potasse ou la soude les alcaloïdes dégagent des ammoniaques composées.
PRÉPARATION DES ALCALOÏDES
Les différents chimistes qui ont extrait les premiers alcaloïdes constatèrent qu’ils n’existent pas ordinairement à l’état libre dans les végétaux. Ils admirent que les bases salifîables sont ordinairement combinées à des acides, tels que l’acide acétique, l’acide malique, l’acide méconique ou l’acide quinique. Enfin certaines matières analogues au tanin sont combinées aux alcaloïdes ; tel est le rouge cinchonique. On pourra donc extraire les alcaloïdes soit en retirant de la substance végétale le sel tout formé, soit en mettant la base en liberté et en la séparant de la masse par un dissolvant approprié.
Dans le cas où l’on extrait directement l’alcaloïde à l’état de sel, on facilite ordinairement la solution en ajoutant une petite quantité d’acide minéral, acide sulfurique ou acide chlorhydrique, dans le but de former un sel plus soluble que celui qui existe dans la substance.
On peut donc ramener l’extraction des alcaloïdes à quelques procédés généraux applicables à toutes les substances et les utiliser, soit que l’on vise à déterminer si elles contiennent des alcaloïdes, soit qu’on veuille extraire une base d’une plante dans laquelle on sait qu’elle existe. Les considérations générales qui précèdent montrent que théoriquement on pourra avoir recours indifféremment à l’un ou à l’autre des procédés généraux, mais l’expérience démontre que les conditions d’extraction d’un alcaloïde quelconque, tout en étant les mêmes d’une manière générale, doivent être modifiées avec les différents alcaloïdes. Le rendement varie très sensiblement, selon qu’on emploie tel ou tel procédé.
De plus le procédé sera différent s’il s’agit d’un alcaloïde fixe ou d’un alcaloïde volatil.
Avant d’appliquer à un végétal l’un des procédés d’extraction des alcaloïdes, on peut commencer par rechercher si la plante contient un alcaloïde. Il est évident que l’un des procédés indiqués ci-dessous est applicable, mais on peut, d’après Cazeneuve, opérer comme il suit : la poudre végétale humectée est mélangée à la moitié environ de son poids de chaux éteinte ; le mélange est séché soit à l’air libre, soit au bain-marie. Il peut y avoir avantage à dessécher tantôt à l’air libre, tantôt au bain-marie; l’expérience l’indiquera, et on en tiendra compte dans un cas de préparation. Le mélange végéto-calcaire sec est traité par l’éther à plusieurs reprises, et la liqueur éthérée, distillée en grande partie, puis abandonnée à l’évaporation spontanée, laisse un résidu alcaloïdique.
On objectera à ce procédé d’essai que l’éther ne dissout pas tous les alcaloïdes, mais l’auteur de la méthode fait remarquer qu'il en passe toujours assez en solution pour pouvoir constater l’existence de l’alcaloïde dans le végétal examiné. C’est ainsi qu’un mélange d’opium et de chaux abandonne de la morphine à l’éther, dans lequel elle est cependant insoluble quand elle est cristallisée.
La présence d’un alcaloïde étant constatée, soit par le procédé relativement rapide, soit par quelque autre, on applique l’un des procédés de préparation suivants :
I. Une méthode qui historiquement présente de l’intérêt est celle de Pelletier et Caventou, les autres méthodes étant des modifications de ce procédé primitif.
1“ On opère comme il suit : Les végétaux sont réduits en poudre grossière, poudre obtenue en concassant la substance et passant au tamis. On fait une ou plusieurs décoctions avec de l’eau additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique. On passe sur une toile, et, après refroidissement, on ajoute au liquide un lait de chaux ou de magnésie en versant peu à peu jusqu’à léger excès. Les matières colorantes et l’alcaloïde précipitent alors, en même temps que l’excès de chaux ou de magnésie. Dans le cas de la chaux, si la liqueur a été additionnée d’acide sulfurique, le précipité contient en outre du sulfate de chaux. Le précipité estjeté sur une toile, on l’y laisse égoutter, puis on le comprime peu à peu. On augmente progressivement l’action de la presse, et le tourteau obtenu est séché à l’étuve, pulvérisé et épuisé par l’alcool en vase clos et au bain-marie. La solution alcoolique est filti’ée et distillée. Le résidu de la distillation abandonne peu à peu des cristaux de l’alcaloïde. L’alcaloïde ainsi obtenu est coloré, on le reprend par un peu d’eau acidulée et on décolore par du noir animal. La liqueur est filtrée et on précipite de nouveau par un alcali l’alcaloïde, qui cette seconde fois est obtenu incolore.
Le précipité est repris par l’alcool, qui par refroidissement et évaporation spontanée abandonne l’alcaloïde cristallisé et presque pur.
2“ Dans certains cas, on se contente de décolorer simplement par le charbon la solution alcoolique qui a servi à enlever l’alcaloïde au mélange de sulfate de cliaux et de chaux, on filtre la solution puis on distille.
5“ La potasse, l’ammoniaque, le carbonate de soude peuvent être substitués à la chaux et à la magnésie pour décomposer le sel extrait de la substance végétale. En fait, la base à employer doit varier avec l’alcaloïde qu’on cherche à obtenir, l’expérience montrant celle qu’on doit utiliser de préférence.
II. On doit à Pelletier et Caventou un second procédé d’extraction. Les végétaux étant épuisés, les solutions qui contiennent les substances alcaloïdiques sont additionnées de sous-acétate de plomb. 11 se forme alors un volumineux précipité contenant l’oxyde de plomb combiné à l’acide qui maintenait l’alcaloïde en dissolution, et combiné avec les matières colorantes, gommeuses, etc.
Quant à l’alcaloïde, il reste dissous à l’état d'acétate en même temps que la liqueur retient l’excès d’acétate de plomb. L’excès de plomb est éliminé par un courant d’hydrogène sulfuré. Après filtration et séparation du sulfure de plomb, la liqueur incolore, évaporée au bain-marie, laisse cristalliser l’acétate de l’alcaloïde. Le sel obtenu est impur. On le purifie en précipitant l’alcaloïde par un al-
cali, la potasse ou l’ammoniaque. La base recueillie est reprise par l’alcool, dans lequel elle cristallise par évaporation de la solution.
III. Au lieu de faciliter la solution des sels d’alcalo’ide qui existent dan.s les végétaux par addition d’acide, on procède parfois d’une manière inverse. A cet effet on décompose le sel d’alcaloïde par addition d’un alcali et on traite le tout par un dissolvant approprié à l’alcaloïde qu’il s’agit d’obtenir.
1“ On mélange donc le produit végétal, réduit en poudre grossière, avec de lachaux ou une autre base.
On traite par l’alcool bouillant et on laisse cristalliser l’alcaloïde par évaporation ou par distillation. En tout cas le produit obtenu est loin d’être pur, en général il est accompagné d’une notable quantité de substance résineuse, mais la purilication est facile; on transforme l’alcalo'ide en sel soluble et on filtre. De ce sel on retire l’alcaloïde à l’aide d’un alcali et d’un dissolvant approprié.
2" Au lieu d’avoir recours à la chaux, on peut procéder autrement, tout en décomposant le sel de l’alcaloïde. La substance végétale étant placée dans une allonge (fig. 1), est lessivée avec une solution ammoniacale; quand cette solution passe
incolore, on commence à lessiver avec de l’eau contenant un peu d’acide sulfurique. L’alcaloïde est alors séparé presque pur à l’état de sulfate ; on obtient ce dernier sel cristallisé par une lente évaporation.
Mais dans toutes ces opérations l’alcaloïde reste longtemps exposé à l’action de l’air, de l’humidité, de la chaleur, des alcalis, etc., et pour certains alcaloïdes
l’influence de telles conditions suffit à en de'terminer la décomposition plus ou moins complète. Parfois il devient impossible d’obtenir un produit cristallisé, le plus souvent la base n’est pas incolore.
Pour éviter ces causes d’altération on a eu recours aux procédés suivants :
(a). Le végétal convenablement divisé est traité par une solution légèrement acidulée à cbaud — ou si l’on veut à froid. — La liqueur, après refroidissement, est filtrée, additionnée de chloroforme et d’un excès de potasse ; par agitation l’alcaloïde devenu libre passe en solution dans le chloroforme. Après un repos suffisant on sépare ce liquide, on évapore à l’air libre ou par distillation. 11 est toujours utile de filtrer le chloroforme sur un filtre de papier. Le peu d’humidité qui se trouve inévitablement entraînée lors de la décantation est arrêtée par le papier, et l’on obtient, grâce à cette précaution, un produit plus pur et mieux cristallisé. Inversement on peut, si l’on veut, éviter l’évaporation ou la distillation du chloroforme, agiter ce dissolvant qui contient l’alcaloïde libre avec un peu d’eau acidulée. Le sel d’alcaloïde se reforme alors et l’alcali passe du chloroforme dans l’eau.
A la potasse on peut parfois utilement substituer l’ammoniaque. Le chloroforme sépare l’alcaloïde et un peu d’ammoniaque, mais ce dernier corps disparaît pendant l’évaporation.
Eig. 2.
Lorsqu’on opère en petit, on se trouve très bien de l’emploi d’entonnoir à robinets semblables à celui figuré ici (fig. 2).
Lorsqu’on prépare de grandes quantités d’alcaloïdes, on prend un appareil permettant un mélange et une séparation faciles.
(t). Les tannates d’alcaloïdes étant très peu solubles dans l’eau, le tanin peut être employé pour séparer les alcaloïdes.
La plante est traitée par l’eau à l’ébullition, et la décoction est additionnée de tanin. Le tannate d’alcaloïde est lavé, égoutté, mêlé avec de la potasse caustique et agité avec un dissolvant propre à séparer l’alcaloïde devenu libre, l’éther par exemple.
Mais la potasse exerçant sur certains alcaloïdes une action destructive, on la
remplace par de 1 oxyde de plomb humide dont l’action est bien moins énergique. Le mélange séché à l’étuve est pulvérisé et repris par l’éther ou le chloroforme.
(c) Préparation des alcaloïdes volatils. — Dans le cas des alcaloïdes volatils on peut, l’alcaloïde étant en solution dans l’éther ou dans le chloroforme, agiter la solution éthérée ou chloroformique avec un peu d’eau acidulée : par évaporation de cette eau le sel cristallise.
Lâ marche à suivre pour obtenir les alcaloïdes volatils est la suivante : la plante réduite en poudre grossière est mêlée dans une grande cornue avec une solution concentrée de potasse ou de soude : on distille au bain de sable tant que le liquide distillé est alcalin. Le produit distillé est neutralisé par de l’acide sulfurique ou de l’acide oxalique étendu et l’on évapore en consistance sirupeuse.
On traite le résidu d’évaporation par l’alcool qui dissout le sulfate ou l’oxalate d’alcaloïde.
Par évaporation on obtient le sel cristallin. 11 est alors mélangé à une solution concentrée de potasse en présence d’un volume à peu près égal d’éther. La couche éthérée est décantée, évaporée, ou plutôt distillée au bain-marie. On déshydrate la base en la mettant en contact avec des fragments de potasse et on rectifie dans l’hydrogène ou mieux dans le vide.
Les principales dispositions d’appareil qu’on peut utiliser pour l’extraction des bases salifiables sont les suivantes, qui ont pour but d’obtenir un épuisement total avec une petite quantité de liquide.
1® L’appareil à déplacement continu de Payen (fig. 3).
Le liquide extracteur est dans le ballon b, il monte à l’état de vapeur par le
Fig. 4.
tube t, se condense dans la boule supérieure et retombe sur la matière à épuiser dans l’allonge a.
2“ L’appareil de Damoiseau modifié par Guichard (fig. 4).
Cet appareil présente plusieurs avantages, entre autres un faible volume, car il est en réalité renfermé en entier dans le ballon lui-même :
Le tube contenant la matière se trouve au milieu de la vapeur du liquide.
Soit A le ballon, le tube B qui contient la matière est retenu, grâce à sa forme légèrement évasée à la partie supérieure et grâce à la disposition donnée au col du ballon A, disposition facile à obtenir à la lampe avec un ballon ordinaire. F est un réfrigérant qui suffit à empêcher toute perte de vapeur.
5“ L’appareil suivant dû à Cazeneuve et Caillot peut aussi être employé utilement
Le mélange à épuiser est mis dans l’allonge B.
Les vapeurs se condensent facilement dans le réfrigérant E, retombent dans l’allonge D, puis reviennent sur la substance placée en B.
Les flacons F,F mettent à l’abri de toute perte.
4» On peut encore employer l’appareil figuré ici (fig. 6). Le liquide est dans le ballon B, quand on chauffe il passe à l’état de vapeur dans l’allonge A fermée par un bouchon à sa partie supérieure et dans le tube F qui est relié à un réfrigérant
ascendant. La vapeur condensée retombe dans le tube central, où elle reste jusqu’à ce qu’il soit suffisamment plein pour que ce tube recourbé fonctionne comme siphon.
L’étude des alcaloïdes a montré qu’on peut diviser, au point de vue de l’extraction, les bases naturelles en 3 classes :
La première comprendra les bases fixes solubles dans l’alcool et à peu près insolubles dans l’eau.
Fig. 6.
La seconde contiendra des bases fixes solubles dans ces deux dissolvants.
La troisième répond aux bases volatiles.
Pour les bases de la première classe, celles peu solubles dans l’eau et solubles dans l’alcool, telles que les base du quinquina, la morphine, etc..., on pourra appliquer la première méthode de Pelletier et Caventou (1).
Les bases étant salifiées, les cristaux du sel formé seront purifiés par compression entre des doubles de papier et recristallisation. Le sel incolore obtenu est redissous dans l’eau et décomposé par un léger excès d’ammoniaque. La base séparée par le filtre est lavée avec un peu d’eau distillée et dissoute dans l’alcool concentré soit à chaud, soit à froid. Il arrive souvent que la solution faite à chaud dans une petite quantité d’alcool abandonne l’alcaloïde cristallisé en refroidissant ; dans tous les cas les cristaux se forment par évaporation.
Pour les bases de la deuxième classe, bases solubles dans l’alcool et dans l’eau, il n’existe pas à proprement parler de méthode générale. On cherche à les engager
dans des combinaisons insolubles ou à les transformer en sels bien cristallisables.
On fera donc soit un sulfate, soit un chlorhydrate, soit un oxalate de l’alcaloïde qui devra être obtenu cristallisé. Un poids déterminé de sel sera décomposé par la quantité strictement équivalente de baryte, d’oxyde d’argent ou de chaux. Le sel insoluble est séparé par filtration ; la base reste dissoute dans le liquide fdtré et est obtenue par évaporation. Souvent il y a avantage à recueillir le produit d’évaporation et à le purifier au moyen du dissolvant dans lequel il cristallisera le mieux. Ici on ne peut poser de règle absolue, puisqu’il y a lieu de choisir entre l’alcool, la benzine, l’éther, le pétrole, etc.
Pour les alcaloïdes de la troisième classe, alcaloïdes volatils, on opérera comme il a été dit plus haut (p. 18).
Choix des dissolvants destinés à extraire les alcaloïdes. — L’alcool dissout bien les alcaloïdes, mais son prix de revient ne permet point à l’industrie de l’employer, aussi a-t-on cherché un dissolvant plus économique. Les huiles lourdes de houille ou de schiste dissolvent bien les alcaloïdes, et c’est elles que rindustri(! emploie de préférence.
La substance est traitée par un lait de chaux; les tourteaux calcaires obtenus sont desséchés et pulvérisés, puis triturés avec l’huile lourde, et chauffés à 100" ; on agite pour faciliter la dissolution, on laisse déposer, on décante, on répète 5 ou 4 fois ce traitement; les solutions des alcaloïdes dans l’hydrocarbure sont réunies et mises dans un récipient terminé à sa partie inférieure en entonnoir et muni d’un robinet ou dans un simple entonnoir à robinet quand on opère en petit. On ajoute (en agitant pour obtenir le mélange) de l’eau acidulée ; l’alcaloïde ou les alcaloïdes en solution dans l’huile se trouvent salifiés et passent dans la solution aqueuse acide. On attend que la séparation soit effectuée et on décante l’eau qui est surnagée par l’huile. On additionne la liqueur aqueuse de noir animal, on porte à l’ébullition et on filtre bouillant. Il est évident que des précautions particulières doivent être prises dans chaque cas particulier, que la dose d’acide à ajouter pour extraire l’alcaloïde de l’huile ne doit pas être trop forte ; que la concentration de la liqueur est ordinairement nécessaire et doit être faite dans les meilleures çonditions.
Si l’alcaloïde se trouve dans une trop grande quantité de dissolvant, on le précipite par l’ammoniaque : on le reprendra par un peu d’eau et juste la quantité d’acide nécessaire pour le salifier.
Cette méthode peut être simplifiée :
La substance dont on veut extraire l’alcaloïde est pulvérisée plus ou moins finement (le degré de ténuité de la poudre a parfois, au point de vue du rendement, une très gi-ande influence) et mélangée avec un lait de chaux ou une solution de carbonate de soude. S’il s’agit d’une écorce, le bois absorbe peu à peu l’humidité, se gonfle et la dessiccation est très facile, surtout avec le carbonate de soude; en tous cas la matière est desséchée. Le produit pulvérisé est épuisé par un dissolvant insoluble dans l’eau, tel que pétroles lourds, huiles lourdes. La solution des alcaloïdes est agitée comme précédemment avec de l’eau additionnée d’acide, ordinairement d’acide sulfurique ou d’acide chlorhydrique : elle cède à l’eau les alcalis salifiés. On fait cristalliser le sel d’alcaloïde et on le purifie.
Quant au dissolvant insoluble dans l'eau, il présente cet avantage de pouvoir, sans aucune manipulation, être employé de nouveau.
L’emploi de ces huiles lourdes présente industriellement une grande importance.
M. Barry conseille, avant d’employer les huiles pour l’extraction des alcaloïdes, de leur faire subir un traitement spécial. Il soumet ceux de ces liquides dont la densité est égale à 0,800 à l’action de 5 % d’oxychlorure d’antimoine et de 0,5 7o de tartrate neutre de potasse. Api’ès 24 heures le mélange est distillé à la vapeur e t l’on obtient un liquide léger préférable à la benzine, pour les usages du commerce et ayant une densité égale à 0,720. Ce liquide peut servir à l’extraction des alcaloïdes.
Les liquides dont la densité est voisine de 0,860 sont traités par 8 ou 10 % d’acide sulfurique concentré, fortement agités, décantés, lavés à l’eau de chaux, réservés pour être refroidis à 0“ pendant les froids de l’hiver, ce qui amène la séparation de la paraffine. On sépare l’huile par égouttage et par pression graduée.
Les huiles lourdes sont traitées une deuxième fois par l’acide sulfurique, décantées, lavées avec un léger excès de solution de soude, redistillées et livrées aux fabricants de sulfate de quinine.
Nous ferons remarquer qu’on ne peut pas employer indistinctement toutes les huiles lourdes. Pour extraire les alcaloïdes du quinquina par exemple, les huiles de schiste sont celles qui semblent donner les meilleurs résultats.
D’après Boiraux et Léger, les produits distillés de la houille, vendus dans le commerce sous le nom de benzine, sont des agents de dissolution des alcaloïdes qui ne laissent rien à désirer. Ces produits dissolvent un grand nombre d’alcaloïdes et ont, sur l’alcool, cet avantage sérieux d’être à peu près sans action sur les produits complexes qu’on désignait autrefois et qu’on désigne parfois encore, faute de mieux, sous le nom d’extractif. On obtient du premier coup des solutions très peu colorées et par conséquent des alcaloïdes presque purs sans avoir recours aux cristallisations répétées et à l’emploi du noir animal.
Les corps qui se dissolvent dans ces benzines ne sont pas tous susceptibles de se déposer sous forme de cristaux par l’évaporation du véhicule, et même pour ceux qui jouissent de cette propriété il y a souvent avantage à les faire passer dans une liqueur acide et à les précipiter ensuite : on obtient ainsi des produits d’une blancheur parfaite.
Un certain nombre d’alcaloïdes, tels que la sti-ychnine, la cinchonine, sont insolubles ou très peu solubles dans ce dissolvant. 11 suffit alors de remplacer les benzines, huiles légères, par des huiles lourdes.
C’est ainsi que, dans la préparation du sulfate de quinine, on emploie exclusivement les huiles lourdes, ces huiles possédant un pouvoir dissolvant très supérieur aux produits légers.
Pom- Boiraux et Léger cette différence de propriétés, ce pouvoir dissolvant spécial est dû uniquement à la présence de l’acide phénique.
Partant de ce fait, ils additionnèrent d’acide phénique des benzines qui devinrent ainsi aptes à dissoudre des alcaloïdes sur lesquels elles ne possédaient aucune
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action. En ajoutant à de la benzine 1/20 de phe'nol on dissout en grande quantité et à froid la strychnine et la cinchonine.
Les auteurs firent leurs essais : 1" avec des benzines bouillant de 50“ à 100“; 2“ avec des benzines ordinaires bouillant de 80" à 120“; 3° avec les mêmes benzines additionnées de 5 pour 100 de phénol.
MM. Boiraux et Léger ont préparé dans ces conditions un certain nombre d’alcaloïdes.
Une précaution sur laquelle on ne saurait trop insister est de ne faire agir, ces dissolvants que sur des matières desséchées avec le plus grand soin»
PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES
Les alcaloïdes naturels sont liquides ou solides.
Parmi les alcaloïdes liquides, certains ne contiennent que trois éléments : le carbone, l’hydrogène et l’azote; ils sont volatils; telles sont : la cicutine, la nicotine et la spartéine. D’autres alcaloïdes contiennent de l’oxygène : nous citerons la pilocarpine.
Les alcaloïdes solides sont oxygénés ; ils ne sont point volatils, à l’exception de la cinchonine, qui l’est à température peu élevée. Il en est de même de la caféine et de la théobromine. Pour savoir si un alcaloïde est volatil, il faut le chauffer lentement, car une chaleur trop brusque le décomposerait.
Les bases organiques solides sont incolores. On les obtient parfois amorphes, mais presque toutes sont parfaitement cristallisables. Il est même nécessaire de les obtenir à cet état pour qu’il soit permis de les considérer comme des composés définis.
La cristallisation est déterminée soit en faisant dissoudre l’alcaloïde dans un dissolvant approprié à la température de l’ébullition de ce liquide, ou même en chauffant légèrement ; par le refroidissement, l’alcaloïde se sépare en cristaux si la solution a été suffisamment concentrée.
Il y a parfois avantage à opérer à froid ; on traite à la température ordinaire une certaine quantité de l’alcaloïde par un volume de dissolvant supérieur à la quantité nécessaire pour le dissoudre et on laisse évaporer. Dans certains cas l’évaporation doit être faite à l’abri de l’air et de la lumière si l’alcaloïde est très altérable, mais en règle générale la cristallisation se fait mieux au contact de l’air sous une clocbe en présence d’acide sulfurique ou dans un exsiceateur quelconque. La nature du dissolvant qui donne .les meilleurs résultats est établie par l’expérience, rien ne permettant a priori de la déterminer.
Nous devons cependant reconnaître que tous les alcaloïdes ne sont pas cristallisables; il y en a qui sont amorphes; d’autres, on Ta dit, sont liquides.
Un alcaloïde amorphe, même quand les l’ésultats de l’analyse sont constants, ne peut servir à déterminer une formule : on doit toujours chercher à obtenir un sel cristallisé; souvent la non-cristallisation des sels d’un alcaloïde non cristallisable
tient aux conditions dans lesquelles on se place, et il est certain que plusieurs produits qu’on n’a point obtenus cristallises seront transformés en cristaux quand on les aura mis dans des conditions qui sont encore à déterminer.
Nous citerons comme exemple les sels de thébaïne : dans l’eau on ne peut les faire cristalliser, dans l’alcool ils sont cristallisables.
Nous avons vu nous-même certaines bases chlorées, bi’omées ou iodées donner avec l’acide chlorhydrique aqueux, ou avec l’acide chlorhydrique et l’alcool, de véritables vernis qui, repris une seconde fois par l’alcool, cristallisent nettement et en totalité.
On ne doit donc, dans l’étude des alcaloïdes, s’arrêter qu’à des produits ou cristallisés ou qui, s’ils sont amorphes, donnent des sels cristallisés.
Les alcaloïdes liquides sont très difficilement amenés à l’état de pureté absolue. Lorsque l’alcaloïde peut sans inconvénient supporter la chaleur, l’analyse de ces corps donne des résultats exacts, mais dans le cas contraire, malgré une conservation très longue soit dans un exsiccateur, soit dans le vide en présence de substances absorbantes, l’alcaloïde liquide retient des traces très appréciables du dissolvant qui a servi à le séparer. Ces alcaloïdes liquides sont susceptibles de donner avec les acides des sels cristallisables et la détermination de leur formule devient aloi's facile.
Quand on chauffe les alcaloïdes, on constate que certains d’entre eux fondent, les uns sans changement de couleur, les autres en s’altérant. Les points de fusion des alcaloïdes seront donnés à propos de chacun de ces corps ; nous n’y insisterons donc pas davantage, nous ferons simplement remarquer qu’il y a un certain rapport entre le point de fusion d’un alcaloïde non volatil et son poids moléculaire. C’est-àdire qu’en règle générale le poids moléculaire d’un alcaloïde est d’autant plus élevé que son point de fusion l’est davantage, mais cette propriété ne saurait être considérée comme absolue.
L’emploi de la chaleur modérée peut rendre parfois de grands services pour l’étude des alcaloïdes quand ils sont volatils.
Prenons comme exemple la nicotine. L’analyse élémentaire de cette base conduit à la formule C'“H’'Az ; par action de l’acide chlorhydrique on obtient un sel C‘‘’H''Az,HCI ; mais on peut tout aussi bien supposer que la nicotine doit être représentée par une formule double, soit C-^ll^Az^; le chlorhydrate serait alors C^‘’I^“Az^ 2HC1. La considération de la densité de vapeur suffit, sans autrés recherches, pour déterminer laquelle des deux formules est la vraie. Or, d’après cette densité la molécule de nicotine est forcément C®'’H‘’‘Az®.
Les alcaloïdes végétaux sont doués ordinaii’ement d’une saveur amère : cette sa-' veur n’est pas toujours perceptible au premier moment, ce qui tient à la faible solubilité des alcaloïdes, mais on retrouve cette même amertume dans les sels et alors elle est immédiatement perçue.
II. SOLUBILITÉ DES ALCALOÏDES
Les alcaloïdes sont insolubles ou peu solubles dans l’eau; leur meilleur dissolvant est ordinairement l’alcool. Quelques-uns sont solubles dans l’éther, comme la narcotine, la quinine, la codéine, tandis que d’autres sont insolubles ou très peu solubles dans ce dissolvant, par exemple la morphine, la cinchonine, etc. Remarquons cependant que ces bases peuvent se dissoudre en quantité sensible dans l’éther, au moment même où elles sont déplacées d’un de leurs sels, et que Stas a utilisé cette propriété dans son procédé de recherche toxicologique des alcaloïdes.
Le chloroforme est encore un bon dissolvant des alcaloïdes. 11 ne les dissout cependant pas tous ; c’est en effet avec ce dissolvant qu’on purifie le précipité de morphine obtenu dans une macération d’opium, précipité qui contient à la fois de la morpliine et de la narcotine, la narcotine étant seule soluble dans le chloroforme.
Fréquemment, étant donné un sel d’alcaloïde, le chloroforme sert à séparer la base.
La benzine, certains carbures d’hydrogène les dissolvent : les huiles lourdes sont employées dans l’industrie pour extraire les alcaloïdes du quinquina. Certaines bases sont même solubles dans les huiles grasses.
Nous empruntons au Répertoire de chimie pure 1860, p. 432, les chiffres de solubilité suivants établis par M. Pettenkofer :
Solubilité pour cent dans.
Chlorol'onno. Huile d’olives.
Morphine . 0,57 0,00
Narcotine . 34,17 1,23
Cinchonine . 4,31 1,00
Quinine . 57,47 4,20
Strychnine . 20,09 1,00
Brucine . 56,70 1,78
Atropine . 51,19 2,62
Yératrine . 58,49 1,78
Les sels d’alcaloïdes ne sont pas plus solubles dans les huiles fixes que les alcaloïdes eux-mêmes, mais la solution devient facile lorsqu’on met l’alcaloïde en présence d’acide oléique.
M. Atfield indique d’opérer comme il suit pour le dissoudre : l’alcaloïde bien sec est trituré avec de l’acide oléique, et on laisse digérer quelque temps à une douce chaleur. Les oléates obtenus sont insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et solubles en toute proportion dans les huiles grasses.
Lorsqu’une plante est chauffée dans l’huile, une action analogue se produit, l’eau de la plante saponifie une petite quantité de l’éther gras, de l’acide gras est mis en liberté, l’eau s’évapore et l’acide gras réagissant sur l’alcaloïde donne un sel soluble dans l’huile.
Nous allons examiner maintenant une autre propriété physique des aicaloïdes, l’action qu’ils exercent sur la lumière polarisée.
III. POUVOIR ROTATOIRE DES ALCALOÏDES
Les alcaloïdes naturels agissent sur la lumière polarisée ; ils dévient à gauche le plan de polarisation, la cinchonine et la quinidine dévient à droite, et quelques alcaloïdes sont privés de pouvoir rotatoire.
On a constaté que, lorsque ces bases sont en solution dans un acide, employé seulement en proportion suffisante pour les saturer, leur pouvoir rotatoire tantôt s’affaiblit, et tantôt, comme pour la quinine par exemple, augmente très notablement.
La narcotine se conduit d’une façon toute spéciale : libre, elle dévie à gauche; combinée aux acides, elle dévie à droite.
M. Bouchardat, qui le premier a constaté l’action des alcaloïdes sur la lumière polarisée, a donné les valeurs suivantes :
Quinine en dissolution dans l’alcool 22“
Quinidine (Pasteur) — »
Cinchonine dans l’alcool étendu
d’acide chlorhydrique . »
Cinchonidine en dissol. dans l’alcool 15“
Morphine dans l’alcool étendu d’acide chlorhydrique . a
Narcotine en dissolution dans l’alcool »
Codéine — — »
Narcéine — — »
Strychnine — — »
Brucine — — »
Igasurine — — »
Nicotine (Laurent) — »
[a]iz= — 88», 04 [a]i= - 130»,05 [a]i= — H8»,02 \a]i= — 6»,07
!«]!= — 132», 07 ia]i= — 61»,27 [«]i= — 62»,9 [a]i= — 95»,5
Le résultat des premières recherches sur l’action exercée par les alcaloïdes sur la lumière polarisée a été formulée de la manière suivante :
1» Les alcalis végétaux en solution neutre ou acide exercent une action sur la lumière polarisée.
2° La morphine, la narcotine, la strychnine, la quinine en solution dans l’alcool ou dans l’éther, dévient à gauche ; la cinchonine seule dévie à droite, et cela avec une énergie remarquable.
O» Tous les alcalis sont modifiés temporairement par les acides et la modification est minimum par la morphine; le pouvoir rotatoire est affaibli, excepté pour la quinine.
Ces remarques établissent que le pouvoir rotatoire des alcaloïdes ne saurait être considéré comme une constante.
L’étude de cette propriété des alcaloïdes a été reprise par Hesse et surtout par Oudemans.
Hesse constate d’une façon générale que les pouvoirs rotatoires doivent toujours être pris dans les mêmes conditions, c’est-à-dire s’il s’agit de la base libre dans le même dissolvant, le dissolvant contenant la même quantité de l’alcaloïde et à même température.
Ce pouvoir rotatoire doit être pris par rapport à la même radiation, car il n’est pas permis tbéoriquement d’appliquer une formule qui puisse permettre de déduire le pouvoir rotatoire pour la raie D, par exemple, en fonction d’une autre radiation, ou d’une teinte spéciale, le jaune moyen par exemple.
Actuellement tous les pouvoirs rotatoires sont rapportés à la raie D, c’est le terme de comparaison le plus facile à prendre. •
La valeur [a] ^ doit être calculée d’après la déviation observée a, en faisant usage
de la formule [a]“ = dans laquelle V est le volume de la liqueur, l la longueur
en décimètres du tube employé et p le poids de la substance en dissolution.
Supposons que pour un certain dissolvant, un alcaloïde donné, en solution dans une proportion donnée, présente pour la raie D une déviation [a]“ = x. En faisant varier la concentration de la solution on trouvera [a]“ — x' [«]“ =x'', etc.... En réunissant plusieurs valeurs, en les comparant, on arrive souvent à trouver une formule générale telle que la suivante :
X étant le pouvoir rotatoire pris dans certaines conditions, p le poids de la substance en dissolution dans 100 p. du dissolvant et y une valeur déterminée expérimentalement.
Oudemans a examiné avec le plus grand soin le pouvoir rotatoire des alcaloïdes (lu quinquina, soit isolés, soit combinés aux acides {Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLXXXll, 53). Il a constaté ce qui suit^ :
Influence de la concentration et de la température.
Poids de l’alcaloïde sec
Alcaloïdes .
dans 20 c.c.
de dissolution.
Température.
Quinine
Quinidine
Cinchonine
Cinchonidine
1. Nous relevons seulement quelques chiffres, en renvoyant le lecteur aux Ann. der Chem., t. CLXXXll, 33, et à la traduction publiée parM. Jungfleisch,/ourn. dechim. et de avril 1884,
Influence du dissolvant. — Les expériences ont été faites à 17°.
Poids de l’alcaloïde se(
Alcaloïde. Dissolvant.
dans 20 cc. désolation. a
Quinine alcool absolu
— benzine pure
.-ise»
— chloroforme
— chloroforme
Quinidine alcool absolu
— benzine pure
Cinchonidine alcool absolu
— chloroforme
Dissolvants mélangés. — Les déterminations ont été faites à 17“, en prenant
0.524 de quinine ou de quinidine, et 0,308 de cinchonidine pour 20 centimètres
cubes de dissolution :
Dissolvant en poids : Composition.
Alcool absolu. Eau.
Quinine 100
Cinchonidine 100
Ce qui vient d’être dit se rapporte aux bases libres ; Oudemans a examiné aussi
l’influence des acides.
Pouvoir rotatoire de quelques sels.
Sel.
Dissolvant.
Rapporté à l’alcaloïde.
Sulfate basique de quinine
alcool absolu
(C“H^'‘AzW)^H^S^0* + 7 ‘A HW
Sulfate neutre à 7ffO^
Eau
. Sulfate basiqtie de quinidine
alcool absolu
Azotate basique de quinidine
En général, pour les alcaloïdes du quinquina le pouvoir rotatoire est plus fort en présence de l’alcool qu’en présence de l’eau, excepté pour le sulfate neutre de quinine.
Influence exercée par un acide en excès. — Le pouvoir rotatoire maximun n’est atteint avec les acides minéraux que lorsqu’on emploie une quantité d’acide un peu supérieure à la quantité nécessaire pour fournir un sel neutre, à cause de la dissociation produite* par l’eau.
La limite n’est même atteinte avec certains acides qu’en les ajoutant en abon* dance.
Oudemans a appliqué ces déterminations à l’analyse quantitative d’un mélange de deux et de trois alcaloïdes de quinquina. Nous y reviendrons à l’étude de ces alcaloïdes.
De l’ensemble de ses études sur les alcaloïdes, Oudnmans a tiré les conclusions qui suivent :
1“ Le pouvoir rotatoire spécifique des bases monoacides, tel qu’il existe dans les solutions aqueuses des sels neutres, est le même pour tous les sels, et indépendant de l’acide. Les faibles différences constatées parfois sont dues à une décomposition partielle et cette dissociation aqueuse n’est pas la même pour tous les sels.
2° Le sel neutre n’étant point dissocié par l’eau, le pouvoir rotatoire spécifique coïncide avec le maximum du pouvoir rotatoire spécifique.
3" Dans le cas des bases diacides, le pouvoir rotatoire est distinct avec chaque série de sels. 11 a généralement une valeur spécifique plus faible dans les sels basiques que dans les sels neutres.
. ¥ 11 est probable que le pouvoir rotatoire spécifique est le même pour tous les sels d’une même base diacide, et que les différences constatées tiennent uniquement à une question de dissociation aqueuse variable avec l’acide.
5“ Il est probable que pour les sels basiques d’une même base le pouvoir rotatoire spécifique est le même, la différence entre les valeurs observées étant due à une décomposition partielle.
Les variations apportées par la chaleur au pouvoir rotatoire des alcaloïdes peuvent être légères ou peuvent être très marquées et permanentes. En solution la modification n’est généralement que passagère, ce qui revient à dire que le pouvoir rotatoire varie avec la température, mais l’alcaloïde chauffé à sec, surtout audessus de 100“, est parfois modifié complètement au point de vue du pouvoir rotatoire, tout en conservant sa formule primitive.
Il suffit d’indiquer l’action exercée par la chaleur sur les sulfates de quinine, quinidine, cinchonine et cinchonidine, qui vers 120“ — 130" se transforment en sulfates de quinicine et de cinchonicine.
M. Pasteur explique ces transformations, ces variations du pouvoir rotatoire, en admettant que la molécule des bases les plus ordinaires, du 'quinquina est double et formée de deux corps optiquement actifs, l’un déviant à gauche et l’autre à droite. Sous l’influence de la chaleur, l’un des deux groupements résiste à une transformation isomérique et persiste sans altération.
L’autre groupe au contraire devient inactif, quand on chauffe la quinine, et que celle-ci se transforme en quinicine ; son groupe polarisant fortement à gauche perd cette propriété et celui qui polarisait faiblement à droite la conservant, la quinicine formée polarise à droite. Avec cette explication, la quinicine peut être regardée comme de la quinine dont un des groupes constituants est devenu optiquement inactif.
Mais la quinidine se transformant aussi en quinicine. Pasteur pense que le groupe très actif de la quinidine qui disparaît sous l’influence de la chaleur serait droit au lieu d’être gauche comme dans la quinine, et uni également au même groupe droit, peu actif mais stable, qui existe dans la quinine et qui persiste dans la quinicine pour lui donner sa faible déviation à droite.
Thomson, dans l’étude du pouvoir rotatoire (Berich. der Deut. chem. GeselL, t. XIV, 31), a fait une hypothèse en vertu de laquelle un alcaloïde dans lequel
deux atomicités sont saturées par de l’hydrogène, doit présenter le même pouvoir rotatoire qu’il soit ou non combiné aux acides, tandis qu’il n’en serait pas ainsi pour les alcaloïdes qui donnent avec les acides des déviations notablement différentes de celles obtenues dans les dissolvants neutres. Hesse fait remarquer que, d’après cette hypothèse, la quinamine renfermerait deux atomicités saturées par de l’hydrogène, tandis qu’il n’en serait point ainsi pour les alcaloïdes ordinaires, les quinquinas, tels que la quinine, la cinchoniue et leurs isomères.
Hesse a établi que les valeurs de ces différences sont, quand on emploie 1 et o équivalents d’acide chlorhydrique :
Pour la quinine . 11 5“, 49
— quinidine . ' . 97“,92
— cinchonine . 57“,58
— cinchonidine . 57”, 34
Il constate que l’apoquinamine présente la même formule élémentaire que la cinchonine et qu’elle ne partage pas les propriétés optiques de cette base. L’ensemble de ses expériences, en admettant la loi de Thomsen, lui démontre que la quinamine ne se rattache en rien aux alcaloïdes ordinaires du quinquina.
Hesse, étudiant les propriétés optiques de la conquinamine {An. der Chem. u. Pharm., t. CCIX, fasc. I), trouve pour les pouvoirs rotatoires de cette base, soit libre, soit en présence de 1 et de 3 molécules d’acide chlorhydrique, des valeurs variant de a® = -t- 184", 5, valeur minima, avec la solution chloroformique, à [a]®=:-i-230" avec la solution chlorhydrique à 3 molécules d’acide. 11 tire de ces chiffres la conclusion que « la conquinamine en solution acide présente presque exactement le même pouvoir rotatoire qu’en solution neutre ». Il y a cependant entre ces valeurs une différence notable, bien que plus faible que celle observée pour d’autres alcaloïdes. Ondemans, qui a fait la même remarque que Hesse et qui a trouvé à peu près les mêmes chiffres, croit pouvoir rattacher les différences plus ou moins grandes à la basicité de l’alcaloïde. Hesse considère cette hypothèse comme erronée, car, dit-il, il y a des bases qui en solution acide et en solution neutre ne présentent pas de différence notable tout en étant biacides, et il cite l’hydrochlorapocinchonine.
De ce fait il résulte, bien que Oudemans ait posé les règles générales rapportées plus haut, bien qu’il ait pu utiliser dans l’étude des alcaloïdes du quinquina le pouvoir rotatoire, pour analyser quantitativement un mélange de trois bases, qu’il ne peut y avoir avantage, dans l’étude des alcaloïdes, à se servir de cette propriété que dans le cas d’un alcaloïde isolé, afin de voir quel est son degré de pureté. Rappelons que même dans ce cas il faut tenir compte de la nature du dissolvant, de la proportion d’alcaloïde dissous et de la température. Quand on voudra utiliser le pouvoir rotatoire pour l’examen d’un sel d’alcaloïde ou d’un alcaloïde libre, la déviation trouvée devra être comparée à celle donnée par un même sel du même alcaloïde ou par l’alcaloïde libre et parfaitement pur dans des conditions absolument semblables.
I. ACTION DE LA CHALEUR
La chaleur agit sur les alcaloïdes ; cette action est peu marquée tant qu'on ne dépasse pas 100“, mais elle est cependant loin d'être négligeable. On remarque en effet lorsqu'on chauffe, au contact de l'air, un alcaloïde à TO^-Vo”, qu'il prend une coloration jaunâtre. Ce fait est tellement général que lorsqu'on veut obtenir un alcaloïde ou un sel d'alcaloïde bien blanc, on doit éviter de le dessécher à l'étuve; cependant, pour certains alcaloïdes, non pour tous, on peut sans inconvénient chauffer jusque vers 50“. Une faible coloration de l'alcaloïde n'affecte pas d'une manière appréciable la composition de la base et le résultat de l'analyse. En présence de l'eau, l'action de la chaleur vers 100“ est plus marquée, surtout lorsque l'alcaloïde se trouve en contact avec un excès d'acide ou d'alcali ; c'est à la chaleur qu'il faut attribuer la propriété que prennent certains alcaloïdes de devenir difficilement cristallisables ou même incristallisables.
La chaleur peut amener une perte d'eau quand l'alcaloïde cristallise hydraté ; si Tonne chauffe pas trop, l'alcaloïde n'est point altéré; exemple : Morphine à 120“ ; Berbérineà 100“.
L'hydrate de quinine chauffé avec précaution au-dessus de son point de fusion se volatilise en très petite quantité sans décomposition ; par une chaleur brusque il se décompose entièrement en dégageant de l'ammoniaque et de la quinoléine, d'après Gerhardt.
La chaleur produit des transformations isomériques ; c'est ainsi que M. Pasteur a transformé la quinine en une base isomère, la quinicine.
Il a obtenu cette transformation en chauffant pendant 3 ou4 heures, à 120“-130°, du sulfate de quinine en présence d'un peu d’eau et d'acide sulfurique. Il se forme en même temps une petite quantité de matière colorante.
La quinidine ainsi que la cinchonidine se transforment sous l'influence de la chaleur en deux bases isomères, dans les mêmes conditions que les sels de quinine et de cinchonine. L'une de ces bases est identique avec la quinicine, Tautre avec la cinehonicine.
Sous l'influence d’une chaleur prolongée, la pilocarpine se transformerait en' son isomère, la jaborine.
L’igasurine à haute température émet des vapeurs ammoniacales. Dans les mêmes conditions, l’aricine donne des produits empyreumatiques d’une odeur très fétide.
La pipérine soumise à l’action de la chaleur fond vers dOO”; par distillation sèche elle hruni, donne une huile âcre et empyreumatique, chargée de carbonate d’ammoniaque, et laisse finalement du charbon.
A haute température, la chaleur dédouble les alcaloïdes en produits divers, parmi lesquels dominent des bases volatiles. C’est ainsi que Greville Williams, ayant soumis à l’action de la chaleur plus de 5 kilogrammes de cinchoninc [Tram, of the Roy. Soc. of Edimhurgh, t. XX, fasc. 5), obtint dans cette opération au moins sept bases différentes, principalement de la lutidine, de la collidine, de la quinoléine volatiles au-dessous de 250° ; au-dessus de 260“ distille une nouvelle hase, la lépidine, homologue supérieur de la quinoléiue. De ces recherches découlait une remarque importante, c’est que ces corps étaient à rapprocher de ceux obtenus par le même chimiste en distillant les schistes du Dorsetshire.
On peut résumer en quelques mots l’action de la chaleur : certains alcaloïdes chauffés progressivement se volatilisent sans altération; d’autres dégagent des vapeurs ammoniacales renfermant surtout de la méthylamine dans certains cas ; enfin d’autres perdent de l’eau, des carbures, et se convertissent en hases nouvelles.
Quand on utilise l’action de la chaleur pour étudier les produits de décomposition des alcaloïdes, les produits secondaires qui accompagnent ceux qui résulteraient de dédoublements réguliers viennent compliquer les réactions. On trouve souvent préférable d’étudier les corps obtenus par l’action simultanée des réactifs généraux et de la chaleur, les transformations et les dédoublements étant alors plus réguliers et par conséquent plus faciles à interpréter.
ACTION DE LA LUMIÈRE
La lumière agit sur les alcaloïdes, tantôt en provoquant des transformations moléculaires, tantôt en déterminant des oxydations, l’oxygène de l’air intervenant dans le second cas. On peut même dire que généralement les faits observés l’ont été dans des conditions où l’action de l’oxygène de l’air ne saurait être considérée comme nulle.
Il nous a ete en effet donné de constater que certaines réactions considérées comme produites par la lumière ne l’étaient réellement que quand l’air agissait en même temps. C’est là un fait général, et non propre aux alcaloïdes, que telle substance non altérée par l’air seul à l’obscurité est modifiée par cet agent quand la lumière le frappe.
Nous avons déjà dit que la chaleur transformait la quinine en quinicine, la cinchonine, la cinehonidine en cinchouicine ; nous devons revenir sur cette question à propos de l’action de la lumière.
Elle transforme en effet la quinine en quinicine, et l’oxygène n’intervenant en rien, la transformation moléculaire est déterminée par les rayons les plus réfrangibles . Il en est ainsi lorsqu’on insole une solution de sulfate de quinine, c’est-à-
dire que la fluorescence du sulfate de quinine répond seulement à une restitution partielle ou plutôt à une transformation partielle d’une partie des rayons.
L’ergotinine se colore rapidement à ta lumière : une solution alcoolique de cet alcaloïde d’abord incolore devient orangée sous l’influence de la lumière; une solution éthérée prend la même teinte, puis passe au rouge, etc..., mais il faut remarquer que cette substance, ne 7’ecevant que des rayons rouges ou jaunes, ne se modifie point tandis que les radiations bleues et violettes la colorent en l’oxydant. En solution alcoolique, la liqueur finit par devenir verte, et il se dépose une petite quantité d’un produit vert bleuâtre insoluble.
Dans le cas de l’ergotinine, nous pouvons affirmer que la lumière est évidemment la cause déterminante, mais l’oxygène intervient.
Flüekiger ayant fait dissoudre à 17" de la quinine pure dans de l’eau distillée et obtenu un solution limpide, cette solution resta incolore tant qu’elle fut conservée à l’obscurité, ou même à l’ombre à la lumière diffuse, que le vase fût ouvert ou fermé.
Mais cette solution exposée pendant quelques heures à la lumière du soleil, en juillet ou en août, devient jaunâtre ou brunâtre : la coloration se développant uniformément dans toute la masse sans commencer parla surface. Peu à peu il dépose une matière floconneuse brune que Flüekiger nomme quinirétine, qui pour lui est distincte de la quinicine et qu’il considère comme due uniquement à l’action solaire.
f^a solution chlorhydrique de cette quinirétine n’est point précipitée par le tanin, ce qui conduit Flüekiger à admettre que ce n’est plus un alcaloïde. Avec le chlore et l’ammoniaque elle se colore cependant en vert comme la quinine, mais ne donne point de vapeurs rouges quand on la chauffe dans un tube.
Nous devons faire remarquer que l’addition d’acide à une solution de quinine retarde considérablement la transformation de la base.
Le même chimiste admet aussi que la solution aqueuse d’un alcaloïde est d’autant plus altérable par la lumière que l’alcaloïde se dissout en plus grande quantité : ainsi une solution de morphine se colore beaucoup moins à la lumière qu’une solution de codéine, une solution de strychnine moins qu’une de hrucine.
Quand on évapore une solution d’alcaloïde, le produit obtenu par évaporation à la lumière est ordinairement plus coloré que celui obtenu dans l’obscurité à même température .
De ces remarques il résulte que la lumière exerce sur les bases organiques une action réelle ; mais aussi, que souvent sans l’oxygène de l’air la lumière ne produirait aucun effet appréciable, de même que l’oxygène de l’air aurait une bien laible action à l’obscurité.
ACTION DE L’ÉLECTRICITÉ
Matteuci ayant fait agir le courant électrique sur la morphine et la narcotine, Berzelius émit l’idée qu’on pourrait peut-être obtenir par l’éleclrolyse l’ammoniaque dont il admettait l’existence dans les alctdoïdes.
Lassaigne et Feneuille firent agir le courant sur des solutions aqueuses de sels
de delphine et arrivèrent à des résultats positifs : ils virent que l’alcaloïde se déposait au pôle négatif; Lassaigne prépara même de la morphine en traitant un macéré d’opium par le courant galvanique. En effet, « quand on soumet à l’action d’une pile un soluté d’opium, au même instant des flocons nombreux s’agglomérant en petite masse se rassemblent au pôle négatif. Cette matière, dissoute dans l’alcool, donne par évaporation spontauéfc des cristaux de morphine pure... tandis que la matière rassemblée au pôle positif présente tous les caractères de l’acide méconique. {Ann. de chimie et de phys. (2), t. LIV, 189.)
Ce fait avait une grande importance, car il démontrait que la morphine ne prend pas naissance sous l’influence des alcalis minéraux employés à la préparation, mais préexiste dans l’opium.
De ces expériences on a conclu qu’un sel d’alcaloïde étant soumis à un courant électrique, l’acide se rend au pôle positif et la base au pôle négatif.
Bourgoin a repris cette étude, et il a reconnu qu’en outre de la réaction générale, il se produit toujours des réactions secondaires qui avaient échappé aux premiers expérimentateurs.
Avant d’étudier l’action qu’exerce le courant électrique sur les alcaloïdes, il le fit agir sur le sulfate neutre d’ammoniaque.
Ce sel est décomposé d’après l’équation suivante :
AzH*0S05 = (S0-» 0) + AzlD
''pôle? pôle N.
On a ensuite, au pôle positif :
(SO- -h 0) + ûliO = S0^5H0 -H 0 ;
Au pôle négatif :
AzlD = AzID + U.
11 ne se dégage pas d’azote.
Après cette étude préalable, il étudia spécialement les sels d’atropine, de brucine, de strychnine, de codéine et de quinine. Les réactions secondaires déterminent la production de gaz qui se dégagent au pôle positif; on les recueille au moyen de, la disposition indiquée ici (fig. 7, page 37).
I. ÉLECTROLYSE DE L’ATROPINE
Le sulfate neutre d’atropine, en solution aqueuse, étant soumis à l’action du courant, il se dégage d’abord des bulles gazeuses dans les deux compartiments ; peu à peu l’action se ralentit et sur l’électrode négative se dépose une croûte cristalline foncée de très fins cristaux d’atropine. Ils ne contiennent pas de sulfate.
Au début il ne sé dégage que de l’oxygène an pôle positif, puis au bout d’un certain temps un mélange d’oxygène, d’acide carbonique, d’oxyde do carbone et d’azote. Ce dernier gaz provient d’une petite quantité d’air dont il est difficile, d’éviter la présence d’iiiie manière absolue.
Les gaz sont constitués Ci.mme il suit ;
CW = 4,28 CW = 4,75 0^ = 90,66 Az = 0,51.
Le sulfate acide d’atropine se conduit à peu près de même, mais la réaction est plus énergique ; le compartiment positif est devenu jaunâtre (il en est de même avec le sulfate neutre, mais au bout d’un certain temps seulement) ; il présente une odeur d’amandes amères, fait explicable, puisque l’acide benzoïque peut être
obtenu par décomposition de l’atropine. Au bout de vingt-quatre heures, alors qu’à l’électrode négative il commençait à se déposer des cristaux d’atropine, l’analyse des gaz qui se dégagent au pôle positif leur assigne la composition suivante :
CW = 8,5 0^ = 87,9 CW = 2,8.
La production d’essence d’amandes amères au compartiment positif démontre l’exactitude de l’idée émise par Bourgoin, à savoir que les phénomènes secondaires qui s’observent au pôle positif ne sont que des combustions provoquées par l’oxygène au moment même où il est mis en liberté, l’action propre du courant étant en réalité unique.
Ces actions secondaires se constatent du reste presque toujours dans les réactions produites par les agents physiques. Nous citerons comme exemple les actions photochimiques; l’agent physique agit toujours ou tend toujours à agir dans un sens donné, mais l’énergie mise en jeu sous son influence vient modifier la réaction, et c’est là la cause des réactions secondaires.
ENCÏCLOPÉDIE CHIMIQUE.
II. ÉLECTROLYSE DE LA BRUCINE
Le courant électrique détermine, dans une solution de sulfate de brucine, l’apparition d’une auréole rouge sang au pôle positif, coloration semblable à celle que donne la brucine par l’acide azotique. Pas de dégagement gazeux au pôle positif.
Pendant qu’il se produit une coloration rouge au pôle positif, au pôle négatif on obtient de l’bydrogène.
Cette expérience démontre que la coloration rouge constatée par action de l’acide azotique sur la brucine est simplement une oxydation.
Avec le sulfate acide, même coloration rouge dans le compartiment positif : la réation se produit instantanément.
Il se dégage presque immédiatement du gaz carbonique. Au bout de vingtquatre heures le mélange gazeux était formé de CW = 10,6 CW= 10,9 0^ = 77,9 Az — 0,6.
Après vingt-quatre heures le gaz avait pour composition :
CW = 4,4 CW = 5,8 0^ = 89,1 Az = 0,7.
Au bout de quatre jours les quantités de gaz carbonique et oxyde de carbone deviennent très faibles, puis il se dépose sur l’électrode des cristaux blancs durs grenus. Ces cristaux, après lavage à l’eau, restent acides.
III. ÉLECTROLYSE DE LA STRYCHNINE
La solution du sulfate de strychnine contient mal le courant; cette solution étant légèrement acidulée, donne en quelques instants au pôle négatif de magnifiques cristaux aiguilles bien définis; dans le compartiment positif, coloration jaune, c’est-à-dire oxydation.
Les gaz constitués par
CW 1,4 à 6,4 CW 2,7 à 6,4 0^ 95,2 à 87,2 Az 0,70.
L’action du courant est d’autant plus marquée qu’on le fait agir sur une solution plus acide.
V. électrolyse de la quinine
L’électrolyse du sulfate de quinine ne donne aucun résnltat sensible si l’on opère sur des sulfates neutres : la solution de ce sel conduit à peine le courant. Avec le sulfate acide, au contraire, on constate dans le compartiment positif une coloration rouge qui finit par devenir très foncée. L’oxygène dégagé renferme de l’acide carbonique et de l’oxyde de carbone.
VI. ÉLECTROLYSE DE LA CINCIIONINE
Babo a examiné l’action du courant sur l’azotate de cinchonine ; il a constaté la formation de quinoléine.
De cet ensemble d’expériences Bourgoin tire les conclusions suivantes :
1° Le courant décompose les sels d’alcaloïdes en solution aqueuse : l’acide est mis en liberté au pôle positif, l’alcaloïde au pôle négatif.
2° Le liquide au pôle positif, surtout en solution acide, se colore. La coloration est celle qu’on obtient ordinairement par action de l’acide azotique sur l’alcaloïde.
3° Le gaz dégagé au pôle positif est un mélange d’oxygène, d’acide carbonique et d’oxyde de carbone.
4“ Indépendamment de ces gaz, il peut se former des produits variés résultant du dédoublement de l’alcaloïde sous l’influence de l’oxygène.
Étant donné les différents alcaloïdes sur lesquels les essais ont été faits, ces conclusions peuvent sans aucun doute être appliquées à la généralité des alcaloïdes.
ACTIONS DES CORPS SIMPLES SUR LES ALCALOÏDES
On ne fait pas agir généralement les corps simples sur les alcaloïdes, on préfère employer soit les acides, soit les alcalis, soit certains sels acides. 11 faut cependant faire exception pour les halogènes : leur action sur les alcalis organiques a été étudiée avec plus de soin, le résultat des réactions étant ordinairement très net et assez facile à apprécier.
ACTION DE L’OXYGÈNE
On ne fait point agir l’oxygène libre sur les alcaloïdes, mais on fait réagir les corps riches en oxygène et susceptibles de l’abandonner facilement, tels que les
acides azotique, azoteux, chromique, etc . L’oxydation ainsi dirigée donne
des résultats intéressants non seulement au point de vue des produits formés, mais aussi parce qu’il y a en opérant ainsi un moyen d’apporter quelque lumière à la question de constitution des alcaloïdes. On peut par l’oxydation détruire partiellement les bases organiques et isoler ainsi les noyaux ou les groupements les plus stables. Nous indiquons simplement ici l’importance de la question et nous y reviendrons au diapitre Vit, qui traite de l'oxydation des alcaloïdes.
ACTION DE L’HYDROGÈNE
On fait agir sur les alcaloïdes l’hydrogène dégagé soit par action de l’amalgame de sodium, .soit par action des acides sur le zinc.
C’est par ce dernier procédé que Beckett et Wright ont transformé la cotarnine en bydrocotarnine :
C^'Hi’AzO" -T- = C^dB^AzO»
Cotarnine. llydrocotarnine.
Par action du zinc et de l’acide acétique, la berbérine est transformée en hydroberbérine :
C'^H^AzO® + 21P = C‘'>ff‘AzO»
Berbérine. llÿdrabeîîS-ineT
l/apoatropinc, qui résulle de l’action de l’acide azotique sur l’atropine, action oui amène une perte de IPO®,' est transformée par l’hydrogène naissant en hydroapoatropine C=‘ïP=AzO^ = G'^IP, Cni(^-ff>)C*0% G‘^P'‘AzOA
Parfois le zinc, en présence d’un acide, au lieu de déterminer simplement une hydrogénation, détermine des phénomènes d’hydratation ; ainsi la quinine soumise à l’action d’un mélange de zinc et d’acide sulfurique étendu est transformée en hydro¬
quinine :
G“H^'‘Az^0'‘ + = G^^H^^Az^O»
Dans certains cas l’hydrogène ainsi dégagé se fixe sur l’alcaloïde, sous l’action de l’amalgame de sodium sur la cinchonine ;
2C^TO^-|- = (G^WsAz^O^)^
Cinchouine. D.hydrocinchonino.
L’hydrogène pouvant transformer cette dihydrocinchonine en hydrocinchonine (Skraup) ;
Un autre procédé d’hydrogénation consiste à mélanger un alcaloïde avec du zinc en poudre et à chauffer au rouge; le zinc s’oxyde et les produits de décomposition riches en hydrogène se dégagent. En opérant ainsi avec de la poudre de zinc et de la morphine Yon Gerichten a obtenu de l’ammoniaque, du pyrrol, de la pyridine, de la triméthylamine , du phénanthrène et de la phénanthraquinoline. Il est certain que cette méthode d’hydrogénation pourrait être appliquée utilement à d’autres alcaloïdes.
L’action de l'acide iodhydrique sur les alcaloïdes semble devoir être utilisé comme moyen d’hydrogénation. Wright a fait agir cet acide et le phosphore sur la codéine à 100", à 110"-H5" et à 135"; il a obtenu des produits complexes condensés et avec fixation d’iode dans la molécule. Par action de l’acide iodhydrique sur la morphine, l’acide étant employé en quantité un peu plus que suffisante pour hydrogéner la morphine, nous avons obtenu, en chauffant à 170"-180“ une masse brune très riche en iode, fusible vers 130", n’abandonnant pas d’iode aux dissolvants de ce métalloïde. Gette masse est insoluble dans les dissolvants ordinaires, et très soluble dans l’acétone, qui par évaporation l’abandonne à l’état amorphe.
L’acide iodhydrique agissant sur la narcotine en sépare trois groupes méthyle. M. Prunier a annoncé avoir obtenu par action de l’acide iodhydrique sur la morphine des carbures volatils, dont un volatil au-de.ssous de 100" est attaquable par l’acide nitrique.
Quoi qu’il en soit de ces résultats, nous croyons que l’emploi de l’acide iodhydrique au delà de 200" a des chances sérieuses de donner des dédoublements et de faire connaître dans certains cas les carbures générateurs.
ACTION DU CHLORE
L’action du chlore sur les alcaloïdes a été étudiée primitivement par Laurent et par Dollfus.
Lorsqu’on fait réagir le chlore sur les alcaloïdes, ces bases étant en dissolution dans un dissolvant autre que l’eau, et sur lequel le chlore ne réagit pas facilement, on constate en général une action énergique. Il y a production d’acide chlorhydrique en même temps qu’il se forme des produits de substitution contenant 1 ou 2 équivalents de chlore. Dans le cas de la strychnine, 3 équivalents d’iiydrogène sont remplacés par 3 équivalents de chlore.
On peut avec certains alcaloïdes faire agir le chlore, même en présence d’eau, sans avoir de produits secondaires. Ainsi i'hydrocinchonine, en présence d’eau, donne avec le chlore de Vhexachlorhydrocinchonine C®®H‘®Cl®Âz®0^
Citons maintenant quelques autres exemples de l’action du chlore.
Le chlore, en réagissant sur la codéine C^®H^‘AzO®, se substitue à 1 équivalent d’hydrogène et donne de la chlorocodéine G’^H^ClAzO® :
C='H^‘AzO« -1- 2C1 = G“ff»GlAzO',HCl.
Quand on fait réagir le chlore sur la strychnine, il y a formation de monochlorostrychnine G‘®H^‘ClAz^0‘, de bichlorostrychnine G*®H“CDAz®0*, et enfin d’un troisième produit de substitution chlorée, la trichlorostryclmine C*^H‘''Cl"’Az^0*.
Les produits chlorés jouissent de la fonction alcaloïde et sont identiques aux alcaloïdes qui leur correspondent.
Quand le chlore agit sur un alcaloïde en présence d’eau, il peut y avoir perte de carbone, ce qui rentre du reste dans le mode d’action du chlore sur un certain nombre de substances organiques en suspension dans l’eau ou en dissolution. II peut donc se former un produit de substitution chlorée moins carbonée que le produit primitif.
Lorsqu’on le fait agir sur de la caféine en suspension dans l’eau, comme l’a fait Rochleder, il se forme d’abord un produit de substitution, la chlorocaféine G‘®H®GlAz*0*, puis du chlorhydrate de méthylamine, du chlorure de cyanogène et de l’acide amalique, lequel à la longue est transformé par le chlore humide en cho' lestrophane.
Action des chlordbes organiques. — Par action des chlorures organiques, tels que le chlorure acétique, le chlorure benzoïque, etc..'., on arrive facilement à remplacer l’hydrogène des alcaloïdes par les groupements acétyle, benzoïle, etc..... Ainsi, en faisant réagir le chlorure benzoïque sur la quinine, il se forme de la benzoïlquinine :
C*»EPA£0^H- G“H^G102 = HCl -h G“H^=(G‘»H»0^)Az20''
Quinine. Eenzoï^Juimuel^ "
Une substitution analogue est obtenue par action des anhydrides organiques sur les alcaloïdes :
2C“ff‘Az20‘ -+- C*1F0« = 0^ H- 2[G‘»H2=(C‘ff 0®)Az*0‘]
Acét^quîôînei
Ces composés se conduisent, vis-à-vis des réactifs généraux, comme les alcaloïdes eux-mêmes.
ACTION DU BROME
Le brome agit sur les alcaloïdes comme le chlore : il se substitue à l’hydrogène, et les produits obtenus jouissent de la fonction alcaloïdique.
11 se substitue à 1 ou 2 équivalents d’hydrogène ; ainsi la cinchonine donne une monobromocinchonine et une bibromocinchonine.
On admet que 3 équivalents d’hydrogène de la codéine sont remplacés par 5 équivalents de brome, ce qui donne une tribromocodéine C^MU^Br^AzO®.
A chaque équivalent de brome substitué répond la formation d’un équivalent d’acide bromhydrique, de sorte qu’après la substitution la base bromée se combine à l’acide bromhydrique. On aura donc un bromhydrate de l’alcaloïde mono, bi ou tribromé en présence d’un ou de deux équivalents d’acide bromhydrique, si la base formée est bi ou tribromée et monacide.
La réaction n’est point cependant toujours aussi simple.
Le produit bromé combiné à l’acide bromhydrique possède parfois la propriété de se combiner au brome employé en excès, d’où formation d’un bromure de bromhydrate de l’alcaloïde bromé.
11 en est ainsi lorsque le brome agit sur la nicotine, C“ll‘*Az^, en solution éthérée. 11 se forme des gouttes huileuses qui se réunissent peu à peu, elles sont lavées à l’éther et dissoutes dans l’alcool, qui par évaporation dépose peu à peu des cristaux roses très brillants dont la formule brute est G^“H‘^Az2Br^, qu’on doit écrire :
G“lU%--AzMIBr.Br^
La réaction est représentée par la formule suivante :
G/» Az^ -f 3 Br“- = HBr -I- G^» BrUz^HBr.Br^
De ce sel on peut séparer de la nicotine bibromée.
Lorsqu’on fait réagir le brome sur un alcaloïde, les produits en présence n’étant pas absolument secs, il peut y avoir perte de carbone. G’est ainsi que de la pilocarpine, G®^H‘®Az*0*, en présence de brome, de chloroforme et d’un peu d’humidité, donne presque immédiatement un dépôt de gouttes huileuses brunes, et la liqueur au bout de quelques heures dégage des fumées blanches.
Le produit huileux débarrassé de l’excès d’acide bromhydrique peut être obtenu à l’état cristallisé et présentant une belle teinte jaune d’or un peu foncé; la formule de ce corps est G®'’H“Az®0''Br®, qu’on peut écrire G®“H‘*Br®Az*0*.HBr.Br®, G^H«AzS0»+2IW+ 5Br*=G*0* + 5HBr+G^'>H“BrSAz*0‘.HBr. Br*; tandis que lorsqu’on opère en l’absence de l’eau, le produit qui se forme est
C^MI^BrUz^OV.HBr.Br^ c’csl-ù-dire dubibromure de bromliydrate de pilocarpine bibromée.
Ces composés sont peu stables en présence de l’humidité atmosphérique, tandis qu’ils se conservent bien dans le vide sec.
Le chlore possède la même propriété, il donne parfois des chlorures de chlorhydrates de bases chlorées. C’est ainsi qu’avec la pilocarpine nous avons obtenu ce chlorure de chlorhydrate, mais il est bien plus instable que le bromure, car il se dissocie même dans une atmosphère sèche en laissant le chlorhydrate de la base chlorée.
Le brome en présence d’humidité donnera avec les alcaloïdes les mêmes réactions que le chlore, mais son action est moins énergique. Ainsi avec la caféine il peut donner comme le chlore de l’acide amalique (tétraméthylxanthine).
La quinine donne avec l’eau bromée et l’ammoniaque la même réaction qu’avec l’eau chlorée.
Hofmann ayant étudié l’action du brome en solution alcaline sur les amines {Deut. chem. Gesell., t. XVI, 558), fit aussi agir dans les mêmes conditions ce même corps sur la conicine, C‘'H”Az et sur la pipéridine, C“H**Az. Avec ces deux bases secondaires on obtient C’®H‘®AzBr et C‘“H“’AzBr.
Ces combinaisons peuvent par élimination de HBr fournir des bases moins hydrogénées. Le dérivé bromé de la conicine donne ainsi C'H^^Az par action d’un acide; c’est une base tertiaire distillant 10“ plus bas que la conicine, soit à 158“.
La potasse agit sur le dérivé bromé de la conicine en donnant une base C‘®H'®Az de même composition, mais hase secondaire, à odeur de conicine, distillant à 173“, qui par hydrogénation régénère de la conicine et peut même donner de l’octylamine.
La bromuration alcaline de la pipéridine est plus complexe.
ACTION DE L’IODE
L’iode agit sur les alcaloïdes avec bien moins d’énergie que le chlore ou le brome.
Les produits obtenus sont ordinairement des produits d’addition, produits amorphes, quelquefois des produits de substitution. On obtient plus difficilement des produits de substitution, qu’avec les deux autres halogènes, pour deux raisons. La première est la moindre affinité de l’iode pour l’hydrogène, la seconde est l’instabilité du composé de substitution iodée quand on réussit à le former. Enfin, en supposant le produit formé, il est moins commode de se débarrasser de l’excès d’iode que de chasser le chlore ou le brome.
Les premières observations touchant l’action de l’iode sur les alcaloïdes sont dues à Pelletier.
Une solution d’iodhydrate de strychnine additionnée d’une solution acide d’iodate de cette même base donne immédiatement un précipité d’iode et d’iodostrychnine, dont on peut facilement séparer l’iode.
Il y a production d’iodhydrate de la base non attaquée quand on fait réagir directement ce corps simple sur les alcaloïdes. Les réactions ayant été faites en
présence de l’aleool, Pelletier attribue la formation de l’iodliydrate à l’action de l’iode sur l’alcool bouillant.
La strychnine, la codéine, la cicutine, la nicotine donnent des combinaisons cristallisées.
Les combinaisons de l’iode avec les alcaloïdes peuvent être ramenées à différentes formules générales.
Ces combinaisons répondent:
à 1 équivalent d’alcaloïde et 2 équivalents d’iode (quinine dans le bisulfate) ;
— à 2 équivalents d’alcaloïdes et 2 équivalents d’iode (cinchonine) ;
— à 2 équivalents d’alcaloïdes avec 3 molécules d’iode (nicotine, codéine, papa-
vérine, bucine) ;
— à 4 équivalents d’alcaloïdes et 3 molécules d’iode (strychnine, brucine, mor¬
phine).
Ces combinaisons, qualifiées iodobases, sont généralement peu solubles dans l’eau et l’éther, plus solubles dans l’alcool.
Jorgensen a obtenu un grand nombre de produits iodés ; mais en général les composés obtenus sont plutôt des produits d’addition que des produits de substitution (voir Journ. fürprakt. Chem., t. XIV et XV).
Nous pensons qu’on peut arriver assez facilement à obtenir des produits iodés définis en plaçant l’alcaloïde et l’iode dans un dissolvant approprié. On fera réagir les deux corps en proportions définies et en prenant pour proportions celles qui semblent, d’après des recherches préalables, répondre à un produit existant.
On verse la dissolution d’iode dans la dissolution de l’alcaloïde et on laisse évaporer. On obtient ainsi avec quelques alcaloïdes des produits qui, traités par un excès de potasse ou d’oxyde d’argent, abandonnent à un dissolvant non miscible à l’eau une base iodée. Il faut opérer assez vite la séparation de l’alcaloïde iodé mis en liberté, surtout quand on a employé l’oxyde d’argent ; sans cette précaution, au lieu d’obtenir l’alcaloïde iodé, on a seulement des produits de décomposition.
ACTION DE L’EAU, DES BASES ET DES ACIDES
ACTION DE L’EAU
Il y a peu à dire sur l’action que l’eau exerce sur les alcaloïdes. On doit cependant rappeler que Matthiessen et Wright montrèrent que la narcotine, C^H^^AzO'*, se scinde par simple ébullition avec l’eau en cotarnine, C^^IL'AzO®, et en méconine,
— çai 1^5^06 ^ ■
Narcotine Cotarnine Méconine
Parfois il y a fixation d’eau sur les alcaloïdes, mais c’est par réaction complexe que ce phénomène sc produit.
ACTION DES BASES
Lorsqu’on distille un alcaloïde avec de la potasse, on constate un dégagement do produits volatils alcalins. Presque toujours les produits de distillation renferment de la méthylaminc: on y trouve aussi d’autres bases telles que la pyridine, la lépidine, la quinoléine. Mais il importe de remarquer que les composés volatils et alcalins formés peuvent être différents avec les proportions relatives d’alcaloïdes et de bases en présence et surtout avec la température à laquelle on les fait réagir.
La présence ou l’absence d’un dissolvant mais surtout la température modifient complètement l’action des alcalis sur les alcaloïdes. Certains alcaloïdes peuvent n’être point attaqués par une solution alcaline, mais ils le sei'ont toujours par l’alcali en fusion.
Dans certains cas on a intérêt à remplacer les lessives alcalines par des solutions alcooliques.
Wurtz a remarqué, il y a déjà longtemps (1849), que quand on fait bouillir delà caféine avec une dissolution concentrée de potasse il y a dégagement de méthylamine.
L’eau de baryte exerce une actiop moins énergique ; sous soïi influence à la température de l’ébullition la caféine fixe une molécule d’eau et perd C^O* en se transformant en une autre base énergique, la caféidine, C*’'lP®Az*0® :
G16Hi<>Az*0* -P 0^ -+-Ba^ 0^ -H Az* 0^
Caféine Carb. debarjte CaféidüTe
Mais la réaction peut aller plus loin et la base formée se dédoubler en acide carbonique, acide formique, sarcosine, ammoniaque et méthylamine :
çie iqio Az^ 0'> -f 6ID pa =: G° BP AzO* + G^IP 0* -h 20^^ Az Az IF -f 2C20»
Sarcosine Ac. formique
La narcotine chauffée avec l’hydrate de potasse et de soude a donné une base volatile qui, d’après l’analyse de son sel de platine, est peut-être de la triméthylamine ou de la propylamine (Wertheim). Comme nous l’avons dit, les conditions de chauffe, les quantités en présence étant différentes, on obtient avec la méthylamine, de l’éthylamine et d’autres bases volatiles étudiées par Anderson. [Ann. der Chem. u. Phann., t. LXXXVI, 187.)
Quand on chauffe la pipérine avec la chaux sodée, on obtient de la pipéridine (Cahonrs, Anderson). La potasse alcoolique bouillante produit du reste le même dédoublement :
C^4FW KHO’- = C“ m Az + C^*H'' KO»
Pipérine Pipéridine Pip^rat?de~potasse
Cette transformation rattache manifestement la pipérine aux bases pyridiques, Kônigs avait fait la synthèse de la pipéridine par action de l’hydrogène, dégagé au moyen du zinc et de l’acide chlorhydrique, sur la pyridine :
5 IP C‘» II‘i Az
Pyridine 'pîpérîdîne
alcaloïdes nalduels.
Ces relations peuvent être représentées par les formules atomiques figurées suivantes :
Pipérine : AzO= = Az, CO, C^H*, C'ff' <^> CIP
CIP CH2
Pipéridine : C^ 11“ Az = C< Az H
Ou, pipéridine :
Aztl
H^C CH
La pyridine étant :
Az
HC CH lie bi \lf
Quand on opère avec la cliaux sodée, ou la potasse fondante, l’acide pipérique est détruit tandis qu’avec la potasse alcoolique on peut isoler le sel de potasse formé. La formule de l’acide pipérique étant connue, on peut en le fondant avec la potasse voir Faction de cette base sur l’acide et connaître par conséquent sou action totale à chaud et à sec sur la pipérine. Strecker a vu, en fondant l’acide pipérique avec la potasse, qu’il est transformé en acides acétique, oxalique et protocatéchique.
Enfin, l’étude de la constitution de l’acide pipérique a pu être entreprise dans d’autres conditions par Fittig et Mielck {Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLII, 25, t. CLXXIl, 134) et par Fittig etRemsen {Ann. der Chem, et Pharm., t. CLIX, 130, t.CLXVm, 93).
Werlheim a obtenu de la méthylamine par action de la potasse sur |la morphine.
Cette même base étant distillée avec la chaux sodée, et les produits de distillation étant reçus dans une solution sulfurique très diluée, on obtient une liqueur douée d’une belle fluorescence (Chastaing).
La codéine chauffée à 175°, avec la chaux sodée, donne de la méthylamine, de la triméthylamine (ou propylamine) et une base sublimable cristallisée.
Le sulfocyanate de sinapine C®^IF°AzO“' a donné par ébullition avec la potasse de l’acide sinapique C*®H“0‘'’ et une base, la sincaline C^^H^AzO^, identique avec la bilineurinc ou hydrate de triméthyloxéthyl-ammonium î
C=Hl^-’AzO“ + 2H202 = C“’IF»AzO* C=HF'0“.
sTnâpmè! Sincaline. Acide sinapique.
La berbérine C“H“AzO®, fondue avec la potasse, donne de l’hydrogène, une odeur de quinoline et deux acides non azotés C‘®1P0* et C‘®H*0‘'’(?), Jiomologues avec les acides protocatéchique et opianique (Hlasiwetz et de Gilm). _
En 1863, Kraut scinde l’atropine en acide atropique et en tropine par action de Feau de baryte concentrée.
Les alcaloïdes des veratrum et de l’aconit traités par la potasse alcoolique donnèrent à Wright et à Luff (1878-1879) des bases dont l’étude est incomplète et différents acides : la vératrine ou cévadine donne de l’acide méthylcro-
tonique C'WO» ; la vératrine de Couerbe de l’acide vératrique G^Rwo*;
l’aconitine de l’acide benzoïque, la pseudoaconitine de l’acide cératrique, la japaconitine de l’acide benzoïque.
Par fusion potassique de l’acide atropique, Kraut obtint de l’acide formique et de l’acide acétique. L’acide vératrique fondu avec la potasse a donné à Kœrner de l’acide protocatéchique; avec l’acide iodhydrique il lui a donné de l’iodure de méthyle et le même acide.
Ces réactions montrent que dans les conditions les plus simples, sous l’influence des alcalis fixes, les alcaloïdes se dédoublent en deux produits, l’un basique et volatil qui renferme tout l’azote de l’alcaloïde, l’autre non azoté et à fonction acide.
L’étude des produits acides devant cire faite, si l’on veut avoir une idée de la constitution des alcaloïdes, on devra chercher à éviter la décomposition de ces acides par les alcalis. La potasse aqueuse ou alcoolique permet parfois de les isoler, mais c’est plutôt en attaquant les alcalis organiques par des acides très oxygénés qu’on arrive, à ce point de vue, à un bon résultat.
Aux faits déjà relatés ajoutons les suivants : lorsqu’on chauffe de la quinine avec de la potasse caustique et un peu d’eau, il se dégage de l’iiydrogène et une base oxygénée, la quinolidine C^WAzO® : c’est la base qui avait été désignée par Gerhardt sous le nom de quinoléine. La cinchonine, dans les mêmes conditions, de la quinoline, G‘®fPAz.
Hofmann, dans son étude des bases du goudron de la houille, constate que la quinoline est identique au leucol de Runge, ces deux bases donnant le même précipité caractéristique avec l’acide chromique.
Gr. Williams découvrit dans les produits de décomposition de la cinchonine par la potasse, la lépidine G®“IPAz et la cryptidine G^RR'Az, c’est-à-dire les deux homologues supérieurs de la quinoline. Il établit de plus que la quinoline est une base tertiaire.
Ges différentes formules montrent : les deux premières, que les rapports qui existent entre la quinine et la cinchonine existent encore entre leurs produits de dédoublements sous l’influence de la potasse.
La quinine C“fP‘Az-0* donne G^^H^AzO^
La cinchonine G-^fP^Az^O^ G^®H’Az,
c’est-à-dire un composé différent de la quinolidine par G®H^0^ absolument comme la quinine diffère de la cinchonine par GRPOL
Les autres bases, qui diffèrent de la quinoline, la première par GW, et la seconde par 2CW, sont isomères ou identiques aux bases contenues dans le goudron de houille.
Kœnigs a fait une série de recherches dans le but de déterminer la constitution de cette quinoline.
Tout en renvoyant le lecteur au Mémoire de Kœnig [Studien ueber die Alkaloïde, von Williem Kœnigs, München. F. Straub. 1880; — et Mém. scient,
du docteur Quesneville, sept., 1881, 820, etc.), nous dirons cependant quelques mots sur la quinoline. Kônigs remai’que que l’iiydrocarbostyryle ou anhydride orthoamidohydrocinnainique peut être transformé en bichloroquinoline , qui, à 240° par action de l’acide iodhydrique en solution acétique, donne de la quinoline.
Il indique les formules atomiques de constitution suivante :
— CH^COÜH
^ \AzH^
Aciite orthoamulohydrociiinaiijiijiic.
11 Cl
C c CCI
c As
L’aspect de cette formule montre que la quinoline est considérée par ce chimiste comme une pyridine greffée sur une benzine.
On trouve donc dans la quinoline un noyau pyridique et un noyau aromatique : on pourrait démontrer l’existence de ces deux noyaux en trouvant un procédé permettant ou de détruire le noyau pyridique ou de détruire le noyau aromatique.
ACTION DES ACIDES
ActioiN de l’acide chlorhydrique. — L’acide chlorhydrique produit des effets différents selon son degré de concentration et la température à laquelle il agit. Chauffé avec la morphine, il en sépare de l’eau, d’où formation d’apomorphine :
C°*H»AzO« = H^O^ + c-*H«AzO'
Morphine Apomorpliinc.
Chauffé avec la codéine, homologue supérieure de la morphine ou morphineméthine, il en sépare d’abord C^H^ puis H^O° :
G°®lP‘AzO® 2HGI = ^°C1 + C°‘H"AzO‘.HGl +
Codéine. Ether njcthyl-
clilorhydrique.
On peut obtenir des produits de condensation (Mayer et Wright. Soc. t. XXVI, 275).
Cette même séparation d’un méthyle peut être constatée en faisant agir à 140"- 150" l’acide chlorhydrique sur la quinine, il se forme de l’apoquinine
Mais il est même possible d’introduire Cl dans la molécule organique; c’est ainsi que Zorn, en chauffant à 140"-150" de la quinine ou de l’apoquinine avec de l’acide saturé à — 17" a obtenu de l’hydrochlorapoquinine C=®H^^ClAzO‘ base diacide, et donnant un chlorhydrate C^"ir-"ClAzO*,2HCl H- cristallisé en aiguilles.
L’acide chlorhydrique concentré décompose l’atropine en tropine et acide tropic[ue ou atropique, ou isatropique.
f?MP^AzO" + IPO^ = C*
Atropine Tropine Acide atropique.
La cocaïne donne de même, avec l’acide chlorhydrique concentré, de l’eogonine, de l’alcool méthylique et de l’acide benzoïque.
C-‘H^‘AzO" + 2H^O^ = C‘"H‘«AzO" + CMPO^ + C»H
Tlocaïnè Ecgonine.
La solanlnc, alcaloïde à fonction complexe, par ébullition avec l’acide chlorhydrique, ou avec d’autres acides dilués fixe et se transforme en glucose et en solànidine, base plus énergique que la solanine. (Zwenger et Kindt, 0. Gmeliu).
Chauffé avec. la thébîtïne C'’"H^‘AzO", il la transforme en son isomère la tbébaïcine.
L’acide chlorhydrique gazeux sec décompose la thébaïne en chlorhydrate d’ammoniaque et en résine non alcaline.
11 transforme la pilocarpine C^Ml‘"Az^0‘ en son isomère la jaborine. Lorsqu'on fait longtemps bouillir de la pilocarpine avec beaucoup d’acide chlorhydrique il se forme, aussi par suite d’une réaction secondaire, un peu de jaborandine C^"ilI‘^AzW.
Action de l’acide iodhydiuque. — Voir action de l’hydrogène.
Actio.x de l’acide azotique. — L’acide azotique agit sur les alcaloïdes différemment, selon son degré de concentration et selon la constitution de l’alcaloïde : il peut : 1“ donner un produit de substitution;
2“ Décomposer l’alcaloïde et donner des produits de substitution avec les corps qui résultent de son action;
3“ Amener une perte d’hydrogène par suite de formation d’eau ;
4“ Déterminer une perle de carbone, cette perte pouvant ou non être accttm* pagnée de réactions complexes.
Citons quelques exemples :
Par action de l’acide azotique sur la codéine il se forme de la nitrocodéinC (;s6[j2o(AzOi)AzO®, produit de substitution nitrée.
Avec la brucine on constate la séparation d’un groupement méthyle qui se dégage à l'état d’azotite de méthyle et la formation de cacotliéline
G«fP'Az’'0* A|_ sAzHO® = G“IPMAzO*)^Az’-0« + C^H^AzO»
Bracinc " Cacothilmè "Azôtïîolîr"
méthyle.
+ 2AzO^+2fPO^ H-G‘H^0«
Strecker considère la cacothéline comme un produit nitré.
Par oxydation l’harmaline se transforme en harmine :
C“fP‘AzO^ H- 0^ = IPO^ C^^fP^AzO^
llarmaline Harmine.
Sonnensehein avait cru qu’en traitant la brucine G^IP^Az^O® par l’acide azotique dilué elle se transformait en strychnine en même temps qu’il se déga¬
geait du gaz carbonique. Cownley et Shenstone ont établi que cette transformation ne se produit pas et que la strychnine retrouvée préexistait dans la hrueine.
ha pilocarpine par ébullition avec l’acide azotique concentré perd C’^tl‘, fixe en même temps de l’oxygène 0^, et se trouve ainsi transformée en un autre alcaloïde naturel, la jaborandine, retirée par Parodi d’un faux jaborandi (P. Chastaing).
C^^IPA£C^-+- 0^ -
. GW =
Jaborandine.
La morphine, au contact de cet acide, s’enflamme si on le fait agir sur une quantité notable de cet alcaloïde. L’action étant graduée on obtient des produits acides difficilement cristallisables et dont les sels ont été préparés. Si l’on continue défaire agir l’acide azotique sur ccs produits on obtient des mélanges.
Avec l’acide azotique fumant, en opérant sur les premiers produits d’oxydation obtenus par action de l’acide ordinaire, on forme, à la condition d’opérer en tubes scellés vers 104°-105°, de l’acide picrique, ou, selon les proportions en présence, un mélange d’acide dinitro et trinitrophénique (Ghastaing.)
L’action de l’acide azotique sur la théobromine et sur la caféine est analogue à l’action du chlore.
Avec certains alcaloïdes l’acide azotique donne des réactions colorées plus ou moins caractéristiques et utilisables parfois pour leur détermination.
Actiok de l’acide azoteux. — Wertheim ayant fait agir l’acide azoteux sur la conicine a obtenu un produit d’addition que l’eau décompose en azoconhydrine ou nilrosoconieine.
Gi«H"Az,2AzO'^= G‘«H«Az^-l- HAz0‘
Azoconhydrine.
L‘ azoconhydrine traitée par le zinc et l’acide chlorhydrique a donné de la nitrosopipéridine, de l’ammoniaque et de la conicine.
Gependant, au lieu de ce résultat on devait espérer, la conicine étant une base secondaire, la formation d’une nitrosaminc.
L’action de l’acide azoteux sur différents alcaloïdes a été étudiée par M. Schutzenberger ; il se forme des produits plus riches en oxygène ; on chauffe jusqu’à l’ébullition l’azotite de potasse, dissous dans l’eau, avec le sulfate «d’un alcaloïde.
L’acide azoteux est détruit, l’azote sc dégage et l’oxygène se fixe sur l’alcaloïde.
Ainsi la morphine C-’ W^AzO® se transforme en oxymorphine G^‘H'®AzO® ; de même on obtient l’oxystrychnine, l’oxycinchonine, l’oxy-quinine, la hioxystrychnine, etc.
Avec l’azolite d’argent, en opérant sur des alcaloïdes chlorés on peut espérer des produits de substitution.
Action de i, 'acide chrouique. — 11 en sera parlé à propos de l’oxydation des alcaloïdes.
Action de l’acide sulfurique. — Pour l’acide sulfurique, tout aussi bien que pour les acides précédents, il faut tenir un grand compte du degré de concentration et de la température à laquelle on porte le mélange.
L’acide sulfurique étant additionné de son volume d’eau (soit acide sulfurique 30“, eau distillée 30“) à la température de d00“, transforme, d’après Wright et Beckett, la morphine en trimorphine (C■’‘H*’AzO®)^
L’acide oxalique privé d’eau, 3 parties, et morphine, 1 partie, donnent le même produit à 1 40"- 150".
On a dit aussi que le mélange d’acide sulfurique et d’eau à volumes égaux étant maintenu en présence de morphine à 100" pendant dix heures donne, non pas de la tri, mais de la tétramorphine.
On obtient donc sous son influence du produit de condensation.
L’acide sulfurique concentré étant additionné d’un peu de morphine et étant porté à la température de l’ébullition, dégage du gaz sulfureux et il se sépare du charbon. Le mélange refroidi se colore en beau rouge jaunâtre par addition d’acide azotique, ce qui démontre la grande stabilité sinon des alcaloïdes euxmêmes, du moins de leurs produits de décomposition.
L’acide sulfurique étendu produit parfois les mêmes dédoublements que l’acide chlorhydrique. Citons la cocaïne ; il la dédouble en eegonine, alcool méthylique et acide benzoïque
2H"0* = C‘*H"0‘ -+- C‘«lB=AzO» 4-
Cocaïne Eegonine.
Ij’acide sulfurique donne souvent, surtout en présence d’une très petite quantité d’un oxydant, des réactions colorées utilisées pour caractériser certains alcaloïdes.
ACTION DES anhydrides.
Les anhydrides, comme l’acide phosphorique anhydre, enlèvent de l’eau à certains alcaloïdes ; avec la conhydrine on a
C*"H"Az(P = IW -f- G‘"H‘sAz.
Conhydrine.
L’action des anhydrides organiques est déjà connue ; le radical acide se substitue sous l’influence de la chaleur à l’hydrogène de l’alcaloïde ; soit A l’alcaloïde, on a 2 A -+- G"H"0" = 2 [(A— H) CAH^O*] -f- 2G"‘H‘"AzO" H- G"H"0" = 2CA‘H«(G*H"0*) AzO" -t- ll^O^
■ Morphine " Acétyhîl^^idmli;
alcaloïdes N'ATÜRELS. ô5
La réaction peut aller plus loin, soit eu chauffant davantage, soit on faisant réasir sur l’alcaloïde une plus grande quantité d’acide
C34ii«AzO« 4- = C=4I‘’'(C'H«0®)^Az0' +
Diacétj'lmorphine.
Héactims colorées données par les alcaloïdes avec les différents réactifs. — Les réactions colorées données par les alcaloïdes au contact de différents corps seront indiquées à l’étude de chaque alcaloïde, car elles ne sauraient être considérées comme des propriétés générales. Elles sont souvent utilisées pour différencier les alcaloïdes.
Nous indiquerons ici seulement l’action du trichlorure d’antimoine , afin de donner un exemple, et nous ajouterons que dans certains cas ces colorations ont une grande importance. Watson Smith a constaté qu’il ne donne aucune coloration avec la conicine, la nicotine, l’apomorphiue, la papavérine, la strychnine, la quinine, la cinchonine et l’atropine.
On obtient une faible coloration verdâtre, l’alcaloïde étant en quantité sensible avec : morphine, codéine.
En chauffant le chlorure fondu jusqu’à ce qu’il commence à dégager des vapeurs, on a une coloration vert sombre, presque noire, avec la narcotine.
A la température de 80“, il se développe une coloration rouge sang, qui passe au brun olivâtre quand on atteint le point d’ébullition du trichlorure, avec lathébaïne.
On peut constater encore la production de stries jaunes : narcéine.
Coloration rouge sombre : brucine.
Coloration rouge brique : vératrine.
Couleur bronze : aconitine.
III
ACTION DES ÉTHERS lODHYDRIQUES SUR LES ALCALOÏDES.
Les alcalis artificiels sont classés en alcalis primaires, secondaires, etc. On peut tenter d’appliquer aux alcalis naturels la théorie générale des alcalis artificiels, et déterminer par les méthodes applicables aux alcalis naturels le genre auquel appartiennent les alcalis naturels. On arrivera ainsi à déterminer si un alcaloïde est un alcali primaire analogue à l’éthylamine; un alcali secondaire analogue à la diéthylamine, un alcali tertiaire comme la triméthylamine, ou enfin un alcali de la quatrième espèce comparable à l’hydrate d’oxyde d’ammonium.
Pour trancher cette question, on applique aux alcalis naturels les mêmes réactions qui avec les alcalis artificiels ont permis de classer ces substances.
On fait donc agir sur l’alcali naturel un éther iodhydrique. L’alcali naturel peut :
1“ Décomposer l’éther iodhydrique à la façon de la potasse : c’est alors un alcali de la quatrième espèce ;
2» Fixer un équivalent d’alcool qui s’ajoute à ses éléments en produisant un
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alcali de la quatrième espèce, incapable alors d’éprouver une nouvelle addition. L’alcaloïde examiné était alors un alcali tertiaire.
Ainsi se conduisent la morphine, la quinine, la cinchonine, la nicotine, etc.
5" Fixer successivement deux équivalents d’alcool (on ne peut en fixer davantage) . C’est alors un alcali secondaire : telles sont la conicine et la pipéridine ;
4" Fixer successivement trois équivalents d’alcool.
On ne connaît point d’alcali naturel rentrant dans cette classe.
On peut donc, par de telles réactions, déterminer le nombre de principes générateurs d’un alcali naturel.
Les iodures d’alcalis quaternaires sont cristallisables ; traités par l’oxyde d’argent et par l’eau, ils donnent de l’iodure d’argent et un hydrate d’oxyde de l’alcali quaternaire. Soit un alcaloïde quaternaire à l’état d’iodure, l’iodure de méthylatropine ou iodure de méthylatropinium
C=‘H^"AzO“+ C^H-'I = C-*H»^AzO°,C^H-I
Atropine Iodure de métliylatroplnc.
C=‘IF=AzO',C^Hn + AgHO^ = Agi -H C“‘lP=Azü“C*H’OHO
Hydrate d’oxyde de mctliylatropine.
Les sels de ces alcalis quaternaires sont généralement bien cristallisés.
Les alcaloïdes à deux équivalents d’azote donnent des dérivés d’addition diméthylés, soit
OTPA^ + 2C W1 = C‘'>H2Hz20*(G®H’'l)’‘
Quinine Iodure de diméthyl-
quiniue.
La question ainsi présentée semble donc simple, mais elle est cependant plus complexe.
Examinons d’abord les alcaloïdes qui peuvent être considérés comme des monoamines, c’est-à-dire les alcaloïdes dans les molécules desquels il n’entre qu’un seul équivalent d’azote. Mis en présence d’éther iodhydrique, ces alcalis fi.xent ordinairement un équivalent de ces corps ; soit A un alcaloïde, R'I l’éther iodhydrique, on a
A-^Rï=A,R'I,
dont par action de l’oxyde d’argent on obtient l’hydrate d’oxyde A,R'0.110.
On peut, dans un alcaloïde qui se conduit ainsi, supposer que deux des atorai- ' cités de l’azote restent disponibles, et figurer l’hypothèse en action par
A(() = l’alcaloïde.
= l’iodure d’alcali quaternaire.
Lorsqu’on traite par la potasse, et surtout en présence d’alcool, dans des
conditions dont il sera parlé dans les cas particuliers, on a,
A f ' + KHO = Kl + H^O + (A - H)R',
ce qui revient à dire que le radical alcoolique se substitue parfois à 1 atome d’hydrogène de l’alcaloïde. En prenant la morphine comme exemple, l’éther métliyliodtiydrique donnera avec cette base une méthylmorphine, produit d’addition qui ne pourra exister à l’état libre, cette méthylmorphine étant un alcali quaternaire et une morphine-méthine, pour employer l’expression de Hesse, c’est-à-dire une morphine dans laquelle un atome d’hydrogène est remplacé par un groupement de même valence CH^ Cette morphine-méthine peut évidemment erister à l’état libre. La codéine étant une méthyle-morphine ou plutôt une morphine-méthine, il en résulte que la base ainsi formée sera ou identique, s’il n’y a qu’un seul H remplaçable, ou isomère avec la codéine; tandis qu’on ne peut point dire que la méthylmorphine est isomère avec la codéine, puisqu’elle n’existe pas du moins libre. Où l’on constate l’isomérie, c’est dans le rapprochement d’un iodure de méthylmorphine,
soit A(^|^ et de Tiodhydratc d’une morphine méthine (A — H)H'H1.
On remarquera donc que sous certaines influences les éthers iodhydriques donnent, avec les alcaloïdes monoazotés, des produits de substitution, et il n’en résulte pas forcément, dans le cas de substitution, que le produit obtenu soit identique avec un autre de même formule. 11 peut théoriquement, dans ce cas, n’être qu’un isomère ; il suffit pour cela d’admettre que dans un alcaloïde A plusieurs H, occupant dans la molécule des positions différentes, puissent être remplacées par un radical monovalent.
Ainsi, soit A alcaloïde tertiaire, supposons dans cet alcaloïde 2H remplaçables dans des conditions différentes, soit H, et Ha, on aura (A — llj)R' et (A — H3)R', simplement isomères et non identiques.
Nous parlions de la morphine : dans cette base, d’après ce qui a été fait, on peut admettre que 2H sont remplaçables par des radicaux monovalents ; on peut donc supposer une méthylmorphine identique à la codéine et une morphineméthine isomère,
Ces phénomènes de transposition moléculaire peuvent s’effectuer par des alcaloïdes monoazotés sous l’influence de la chaleur seule. Prenons comme exemple la pipéridine C'^H^Az, alcali secondaire. Cette base doit, avec l’iodure de méthyle, donner un iodure de diméthylpipéridine par addition d’iodure de méthyle à la méthylpipéridine
C«H‘5Az -+- ^C^ff 1 = C‘=H‘AzC^ffl -1- [ (C^tP»)"
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Or, d’après la règle générale qui représente l’action de la chaleur sur un ammonium quaternaire, règle posée par Hofmann, on peut supposer que cet hydrate, soumis à la distillation sèche, donnera une base tertiaire renfermant les deux groupes GIP et un reste du groupe C°1P", le reste de ce groupe étant éliminé soit à l’état de carbure, soit même à l’état d’alcool. Il n’en est point ainsi : il se forme simplement de l’eau et de la diméthylpipéridine, base tertiaire et volatile.
11 y a eu ici encore un phénomène de transposition ; 1 méthyle s’est substitué à un H du groupement C®H“", soit
Az
(CW>)'
CIP
OH
[ (G=H“,GH-)" = fPO -t- Az j
[ CH=
Cette base tertiaire s’obtient en distillant l’iodure avec la soude caustique sèche.
Ce qui démontre la réalité de cette transposition c’est que la pipéridine, base secondaire qui ne pouvait fixer que deux méthyles, pe,ut maintenant fixer une nouvelle molécule d’iodure alcoolique.
Soit :
(C5H^CH-)" / (G^H^Gff)"
-FCIPI = Az \cip CIP I GH^
lodure de triméthylpipéi’ïlnmmonium.
Examinons maintenant l’action des éthers iodhydriques sur les alcaloïdes contenant 2 équivalents d’azote. Prenons la quinine comme exemple.
Quand on fait agir sur la quinine de l’éther méthyliodhydrique, il se forme de l’iodure de méthylquinine
C*»H“Az^0‘ -t- C^ff'I = C«fP‘Az^O‘,C^H=I.
lodure de mctbylquinine.
Cet iodure de méthylquinine donne sous l’influence des alcalis de la quinineméthyne C“IP“(GHP)Az20‘, laquelle est évidemment suseeptible de fixer \ équivalent d’iodure de méthyle.
CwiF(C^fP)Az^O*-H-C^H-d = C'‘'’H2=(C^H’^)Az^0*,G^HH.
Quinine-mcthine lodure de inéthylequinine-métliiiie.
Ajoutons que la quinine est susceptible de fixer non 1 mais 2 équivalents d'iodure de méthyle, à l’état de produit d’addition ;
CA^IP^Az^O» 4- 2C^HH = G'^H-wAz^O^jC^fflj^ lodure de dTméth'ÿîqüînine.
Cette réaction a été effectuée par Claus et Mallmann en faisant bouillir les deux orps avec de l’alcool.
L’action des éthers iodhydriques sur les alcaloïdes montre donc dans quelle
classe d’amines il faut les ranger. L’action de la chaleur sur les composés obtenus permet d’obtenir des dédoublements ou des migrations moléculaires utilisables au point de vue des synthèses.
ACTION DU ZINC ÉTHYLE SUR LES ALCALOÏDES
L’action du zinc éthyle sur les amines et les phosphines permet de les caractériser (Frankland, Philos, magaz., t. XV, 1857. H. Gall, Bull, chim., t. XXXIX, 582).
Il agit sur les amines primaires ou secondaires, le zinc se substituant à de l’hydrogène remplaçable en même temps qu’il se dégage de l’hydrure d’éthylène. Avec les bases tertiaires, Gall a reconnu qu’il ne se produisait aucun dégagement gazeux. Dans ces réactions on emploie le zinc éthyle en solution éthérée.
On peut donc voir facilement par cette méthode si une base est tertiaire. Il suffît de placer une petite quantité de la substance dans un tube à essai et de verser sur elle une petite quantité de zinc éthyle en solution éthérée.
Mais cette méthode n’est applicable qu’aux bases non oxygénées, car on conçoit que le zinc éthyle puisse réagir sur le groupement oxygéné qui entre dans la molécule.
Mis en présence de la nicotine, le zinc éthyle est sans action; il n’agit pas non plus sur la quinoléine, ces deux bases ne semblent donc pas contenir d’hydrogène remplaçable par le zinc.
Les alcaloïdes oxygénés sont attaqués par le zinc éthyle et les dérivés métalliques qu’ils fournissent peuvent être préparés avec facilité. Ces substances s’altèrent lentement à l’air, et rapidement au contact de l’eau en régénérant l’alcaloïde et de l’oxyde de zinc.
Elles donnent avec les acides sulfurique et chlorhydrique des sels bien cristallisés.
Ces nouveaux composés obtenus par Gall pourront servir de point de départ à des recherches ultérieures qui permettront peut-être de se rendre compte des conditions de fixation des groupements oxygénés dans les alcaloïdes.
OXYDATION DES ALCALOÏDES
Nous avons parlé déjà de l’oxydation des alcaloïdes à propos de l’action de l’acide azotifjue par exemple, à propos de l’action du chlore, mais nous devons y revenir, une étude plus attentive des réactions oxydantes devant nous éclairer sur leur constitution.
On remarquera d’abord que les conditions d’oxydation sont très variables ; c’est ainsi que non seulement on oxyde les alcaloïdes avec l’acide azotique, l’acide chromique, l’acide permanganique et le chlore, mais que le chlorure de platine peut aussi agir comme oxydant.
En solution chlorhydrique le chlorure de platine transforme en effet la coniciiie en acide butyrique normal (Grünzweig), ammoniaque et gaz carbonique.
L’acide azotique concentré ou un mélange de bichromate de potasse et d’acide sulfurique donnent le même produit.
L’action de l’acide nitreux a été indiquée précédemment. Nous avons dit aussi, et nous le rappelons, que par action de l’acide azotique sur la brucine, Strecker a obtenu de l’acide carbonique, du nitrite de méthyle et la cacothéline.
Ce même acide agissant sur la morphine, dans des conditions telles que l’inflammation de la base soit évitée, la transforme à la température de l’ébullition en dégageant du gaz nitreux et du gaz carbonique, en un produit acide dont la formule est C®®H“Az0‘* et qu’une plus grande quantité d’acide transforme en C^“IPAz0‘® qui se conduit comme un acide tétrabasique.
Si l’on tente de pousser plus loin l’oxydation, on obtient des mélanges de différents corps à fonction acide. Mais en faisant agir en tube scellé à 105“ l’acide azotique fumant, on pbtient de l’acide picrique. Ce fait est à remarquer en ce qu’il constitue un moyen simple, permettant parfois de détruire les noyaux pyridiques dans des corps à noyaux mixtes.
Pour un alcaloïde donné, toutes les méthodes d’oxydation ne réussissent pas également ; c’est ainsi qu’avec la morphine un mélange de chlorate de potasse et de l’acide chlorhydrique ne donne point de chloraline comme^on devrait s’y attendre.
L’acide azotique fumant employé en grande quantité transforme la pilocarpine C2îh*®Az^0‘ en jaborandine C^'’H‘^Az^O®, alcaloïde ayant le même poids moléculaire.
La caféine en suspension dans l’eau est transformée par l’action du chlore en chlorocaféine C‘®H®ClAz*OS puis en chlorhydrate de méthylamine, chlorure de cyanogène et acide amalique, acide qu’on obtient dans les mêmes conditions avec la théobromine.
Le chlore humide le transforme à la longue en cholestrophane homologue de l’acide parabanique. En effet cet acide peut être transformé en cholestrophane q^uand on traite le sel d’argent de l’acide parabanique par l’éther méthyliodhydrique. Il se forme alors de l’acide diméthylparahanique ou cholestrophane. Ce qui conduit à la formule atomique de constitution suivante :
Az/,
CH-
■CO
Les produits de décomposition de la caféine ont amené Strccker [Ann. der Chem, und Pharm., t. CLVII, p. 1) à faire ressortir les analogies qui existent entre la caféine et la créatinine et à montrer d’une manière manifeste que la caféine et la thébromine présentent une constitution qui les séparent des autres alcaloïdes et en font des dérivés de la guanidine
Les alcalis fixes en fusion agissent sur les alcaloïdes comme de véritables oxydants. Quand on fond un alcaloïde avec la potasse, l’eau de cette base abandonne de l’hydrogène qui se fixe sur la partie de l’alcaloïde qui donne un produit volatil azoté, soit de la méthylamine, soit une autre amine, soit une pyridine; quant à l’oxygène de l’eau il agit sur le produit le moins volatil et donne en général des acides non azotés. Si la quantité de potasse employée est relativement grande, la molécule est complètement dissociée, on trouve de l’acide carbonique, de l’acide oxalique, de l’acide formique, de l’acide butyrique, etc.
Il y a donc intérêt à n’agir souvent qu’avec peu d’alcali fixe et à no pas chauffer trop ; par addition d’acide au produit resté dans le ballon ou la cornue, on décompose le ou les sels formés et l’on sépare le ou les acides résultant de l’action de l’alcali sur l’alcaloïde.
Cette méthode est cependant presque toujours trop violente et on trouve avantage, vu la résistance'relativement plus grande qu’opposent les alcaloïdes aux corps riches en oxygène,- à les traiter par un mélange oxydant, tel que acide azotique, acide sulfurique et chromique, etc.
Les dédoublements obtenus dans ces dernières conditions sont plus nets, et il est plus facile d’établir une relation entre les composés ainsi formés et la molécule primitive de laquelle ils proviennent, nous voulons dire l’alcaloïde lui-même. Ils apportent une véritable lumière sur les questions de constitution.
Pour que l’oxydation des alcaloïdes présente une utilité réelle il faut donc ordinairement : 1“ opérer avec des acides riches en oxygène ; acide azotique, acide chromique, acide permanganique, ou quelquefois le chlore ou le brome ; 2“ caractériser les productions obtenues ; 5° traiter les corps obtenus par les alcalis, quelquefois par la chaleur seule, ou même par l’acide chlorhydrique.
Prenons quelques exemples : quand on traite la nicotine par le bichromate de potasse et l’acide sulfurique, il se forme un composé acide qui donne par distillation avec la chaux de la pyridine C^^H^Az.
La formule de l’acide décomposé par la cliaux étant G**lPAzO*, soit C^^H^AzC^O*, ou en atomes G-H*Az.C0^H, ce corps est de l’acide pyridino-monoearbonique.
L’oxydation par le permanganate de potasse, de la quinine, de la cinchonine, de
la quinidine et de la cinchonidine donne de l’acide pyridino-lricarbonique. Quand on oxyde la cotarnine et qu’on décompose par la chaleur le produit acide obr tenu il se forme un corps huileux à odeur de quinoline; quand on chauffe à 240“-2o0“, en présence d’acide chlorhydrique concentré, on a de l’éther méthylchlorhydrique et un acide j)yridino-dicarbonique.
Or, la cotarnine dérive de la narcotine. Les réactions de la narcotine sont en effet les suivantes : quand on chauffe de la narcotine en tube scellé avec de l’eau on a
C“H2»AzO“ =
Narcotine Méconine Cotarnine.
Quand on traite la narcotine par l’acide sulfurique étendu et le bioxyde de manganèse on a
Cette cotarnine, chauffée à 140'* avec l’acide chlorhydrique ou l’acide iodhydrique, donne de l’éther méthylique et un acide : l’acide cotarnique C*-H“AzO® : à 240'’-250'’, on obtient un acide pyridino-dicarbonique.
C’est ainsi que par réactions successives les relations entre les alcaloïdes et les produits à formules moins complexes deviennent appréciables.
Le ferricyanure de potassium est un oxydant qu’on peut utiliser. En présence de certains alcaloïdes il passe en les oxydant à l’état de ferrocyanure.
Il transforme la nicotine en isodipyridine C®'’H“’Az^ (Cahours et Etard).
. On oxyde le sulfate de quinine par le procédé suivant : le sulfate de quinine en solution dans l’eau est additionné de permanganate de potasse. La solution de sulfate de quinine doit contenir une quantité d’acide sulfurique suffisante pour convertir en sulfate neutre le potassium du ])ermanganate à employer. Le permanganate doit fournir 4 atomes d’oxygène à 1 molécule de quinine.
Le permanganate en solution à 3 pour 100 est ajouté peu à peu au sulfate de quinine. La solution refroidie à 0“ se décolore d’abord rapidement, puis lentement.
La liqueur neutre et colorée en jaune renferme de l’acide formique. Mais un autre produit, le produit principal de la réaction, reste mélangé au précipité dont on la sépare par l’alcool bouillant faible. Il cristallise par le refroidissement en prismes incolores peu solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool et l’éther. Ce produit, soluble dans l’eau alcaline, est analogue à la cinchoténine et a été nommé par Skraup chiténine : sa formule est G^^IP^Az^O* 411^0® ; il perd ses 411^0^ à 1 20“.
Ce corps est une base faible peut-être identique avec la dihydroxyle-quinine de Kœrner.
La transJ’orraation de quinine en chitténine serait représentée par l’équation suivante :
C^H^Az^O* + 40^ = G-’^H^^Az^Qs G^ffO*.
L acide chromique oxyde plus énergiquement : la quinine est transformée en acide quininique C^^ffAzO®, et en un ou plusieurs autres acides incristallisables.
Cette oxydation, aussi bien que celle de la cinchonine, tend, dit Skraup, à faire
admettre dans la cjuiniiie et la cinohonine l’existence d’un groupe métoxylique. L’oxydation est alors représentée pour la quinine par l’équation suivante:
form. at. C^'H^Az^O-OCH-’ + 0‘ = G‘»H"Az^O»OH +
Cette interprétation est cependant contraire à celle qui résulte des expériences de Zorii [Bul. chim., t. XVI, 547, t. XXI, 514). Nous ne nous y arrêterons pas davantage pour le moment.
L’acide azotique par oxydation de la quinine donne de l'acide cinchoméronique, tandis que la cinchonine donne quatre acides. Weidel avait assigné à cet acide la formule C-WAz^0‘* en le considérant comme tribasique, tandis qu’il est en réalité bibasique, sa formule étant C*‘H"AzO®. Cet acide est un acide pyridino-bicarbonique comme l’avait indiqué Skraup, on l’écrirait alors C‘'’H''Az(G®0-0®H)®. Il est différent de celui obtenu par M. Dewar à l’aide de la picoline.
Par oxydation de la cinchonidine sous l’influence du permanganate de potasse, la cinchonidine ayant pour formule C'’®II-®Az^O^, MM. II. Skraup et G. Vortmann obtinrent différents produits : le principal est la cinchoténidine G^®H^“Az®0', base dont le chloroplatinate est (G^“IP“Az20®)®(HGl)*PtCP.
Les produits volatils qui résultent de la décomposition des alcaloïdes et qu’on obtient surtout sous l’influence des alcalis en fusion présentent une stabilité très grande vis-à-vis des acides oxygénés. Gette remarque explique pourquoi les mélanges oxydants ne détruisent point totalement les alcaloïdes. Parmi les composés résultant de la décomposition des alcaloïdes, en première ligne il-convient de placer la quinoline. On se rend compte de la résistance de cette base aux oxydants en admettant avec Erlenmeyer et Grœbe que la quinoline est à la pyridine ee que la naphtaline est à la benzine. On doit donc pouvoir avec le chlore transformer la quinoline en chloraline, et cependant en tentant d’oxyder la quinoline par le chlorate de potasse et l’acide chlorhydrique Kœnigs n’a pas obtenu de chloraline, fait qui aurait répondu à la destruction de la partie pyridique de la quinoline, la partie benzénique restant intacte.
Dewar, en oxydant la quinoline par le permanganate de potasse, a obtenu de l’acide quinolino-earboxylique. En oxydant le sulfate de leucoline, il a obtenu un acide G‘*H®AzO® qui fondu avec la potasse forme de l'acide salicylique en dégageant de l’ammoniaque et qui, chauffé avec la glycérine, dégage de l’aniline en donnant un peu d’une substance analogue à l’iiidol. La quinoline de la cinchonine donne le même acide pyridino-dicarboxylique que la base du goudron de houille.
La lépidine donne un acide pyridino-tricarboxylique identique avec l’acide obtenu au moyen des alcaloïdes du quinquina.
On peut donc, d’après les résultats obtenus, admettre que la quinoline donne par oxydation de l’acide pyridino-dicarbonique ou quinolique, et que la lépidine donne d’abord de l’acide picolino-dicarbonique, puis par oxydation d’un groupe G*H® de l’acide pyridino-tricarbonique.
En figurant en atomes la constitution de la quinoline :
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L'acide quinolique devient :
IIC^
COMI Az
"cil
ï: (lu
CO^H G
'Acide quinolique.
En traitant les acides carbonés de la pyridine par l’amalgame de sodium en solution alcaline on en élimine la totalité de l’azote à l’état d’ammoniaque et avec formation d’acides non azotés. Cette élimination d’azote mérite d’être remarquée.
En 1874 Weidet a fait agir l’acide azotique sur la quinoline et, par ébullition prolongée a obtenu un corps cristallisé {Ann. der Chem. u. Phar., t. CLXXllI, 76). Cubain {Ann. der Chem. u. Phar., t. CLV, 311) a préparé de la tribromoquinoline et un acide sulfoconjuqué de la quinoline. Bayer a préparé une bichloroquinoline cristallisée, fusible à 104'’-! 05'’.
Kônigs (BericAie, 1879, p. 448) a repris l’étude de celte question : par l’action d’un mélange d’acides azotique et sulfurique fumants sur la quinoline dans l’acide azotique concentré il a obtenu un produit de substitution nitrée, une nitroquinoline ou plus exactement un mélange de nitroquinoline et de nitrolépidine avec un peu de bioxynitroquinoline.
Avec ces produits il a préparé des amidoquinoline et lépidine par action de l’hydrogène.
Les propriétés de la nitroquinoline présentent une certaine importance, car elles peuvent servir à comparer la quinoline du goudron, la quinoline de Skraup et celle obtenue avec la einchonine et permettre de déterminer si ces quinolines sont identiques. C’est à ce titre que nous venons d’en parler.
Pour compléter les notions exposées ici et faire mieux saisir les relations qui existent entre les alcalis végétaux et les bases pyridiques, nous renvoyons le lecteur à l’étude des acides pyridinocarboxyliques ou au chapitre II de la seconde partie du mémoire de Kônigs sur les alcaloïdes (Voir aussi Moniteur scientif. de Quesneville, septembre 1881, p. 852).
CONSTITUTION DES ALCALOÏDES
Les phénomènes d’oxydation et de coloration constatés avec les alcaloïdes ne donnèrent dès l’origine que des renseignements bien vagues sur leur constitution. On fit cependant différentes hypothèses, qui présentent un intérêt historique et que nous allons brièvement indiquer.
Après que Bussy eut constaté l’existence de l’azote dans la morphine, après que Dumas et Pelletier eurent démontré que tous les alcalis organiques connus renferment de l’azote, les l’echerches de Liebig vinrent établir que la basicité des alcaloïdes né dépend point de leur teneur en oxygène, mais bien de leur teneur en azote ; on ne pouvait donc point ranger les alcaloïdes en séries analogues <à celles des bases inorganiques oxygénées. On posa d’abord la règle suivante : un équivalent d’alcaloïde, ou le poids de cette substance qui sature un équivalent d’acide monobasique, contient un équivalent d’azote. Cette règle était trop absolue, car on connaît do alcaloïdes qui contiennent deux équivalents d’azote et qui cependant sont monoacides.
La présence de l’azote étant bien établie, Robiquet émit le premier l’opinion que la nature alcaline des alcaloïdes est duc à la présence de l’ammoniaque.
Berzélius, précisant celte idée, les envisage comme le résultat de la combinaison de l’ammoniaque avec un autre corps, qu’il appela copule : ils représentaient des ammoniaques copulées avec un oxyde organique dans le cas des bases oxygénées, avec un hydrocarbure pour les alcaloïdes dépourvus d’oxygène :
AzH^’H^C,
G contenant soit du carbone et de l’hydrogène, soit du carbone de l’oxygène, du soufre, du chlore, etc.,.. Il représentait dès lors la dichloraniline do la manière suivante ;
G‘^H«CPAz = G‘^ffGl^ -4- AzHL
Ge qui confirmait Berzélius dans cette opinion c’est que l’on avait remarqué qü’ün équivalent d’alcaloïde contenait un équivalent d’azote. Les chimistes admettaient en effet, nous l’avons dit plus haut, et Liebig professait vers ISSOj qu’un équivalent d’aZote dans un alcaloïde saturait un équivalent d’aéide.
Mais à la suite d’analyses nouvelles cette relation fut infirmée, certains alcaloïdes monoacides contenant 2 équivalents d’aZote. La théorie de Berzélius, dite théorie de l'amniortiaqüe^ fut donc repOussée;
Elle fut remplacée par celle des substitutions. Cette hypothèse, due à Liebig, eonsiste à faire dériver les alcaloïdes d’un composé organique qui perdrait H et le remplacerait par de l’amidogènc AzH*. En supposant un carbure il donne¬
rait l’alcaloïde :
C^nppn-l
= Az H ( H.
Cette théorie de l'amidogène applicable aux bases primaires a été généralisée et étendue aux alcalis secondaires et tertiaires. Il suffit de remplacer le second et le troisième équivalent d’hydrogène par un résidu de carbure.
Liebig avait été amené à cette théorie parce qu’il avait vainement essayé, par oxydation complète de la brucine ou de la strychnine, au moyen d’acide azotique, d’isoler l’ammoniaque qui, d’après Berzelius, devait exister dans les alcaloïdes.
Liebig ne réussit pas mieux à dégager l’ammoniaque par ébullition des alcaloïdes avec une solution de potasse caustique, ni à produire d’urée par l’action des cyanates : or si l’ammoniaque existe dans les alcaloïdes elle doit se dégager dans de telles conditions.
Berzélius, maintenant sa théorie, répondit que dans ces composés l’ammoniaque se comporte comme les acides sulfurique ou azotique qui, une fois entrés dans une molécule organique, perdent la plupart des propriétés des acides libres ; mais il émet l’idée qu’il est peut-être possible de retirer l’ammoniaque par action de l’électrolyse. 11 fait remarquer de plus que Liebig lui-même a produit un commencement d’isolement de l’ammoniaque par action du gaz chlorhydrique sec siu la thébaïne ; il se forme dans ce cas du chlorure d’ammonium et une matière résineuse non alcaline.
Dans la théorie de Liebig on peut supposer AzH^ uni à un groupe organique oxygéné : ce corps est comparable à un amide, mais Liebig avoue que la manière dont les alcaloïdes se comportent en présence des alcalis ne correspond point à celle des amides, qui dans ces circonstances se scindent en ammoniaque et dans le composé oxygéné générateur del’amide.
Enfin vinrent les belles découvertes de Wuriz et de Hofmann établissant les modes de formation et les propriétés des bases organiques artificielles. Elles apportèrent un grand appui à la théorie de Liebig et firent naître les plus vives espérances : on considéra dès lors les alcaloïdes comme des ammoniaques substituées et on détermina par la méthode de Hofmann à quelle catégorie appartenaient les alcaloïdes. On constata ainsi que presque tous les alcaloïdes, à part la conicine et la conhydrine, sont des bases tertiaires.
Puis Wurtz découvrit des composés analogues aux alcaloïdes oxygénés : ce sont les bases oxyéthyléniques, ce qui apportait un appui expérimental à la théorie de Berzélius.
On a pu ainsi préparer labétaïne, la sincaline et la muscarine; mais Kœnigsfait' remarquer que ces bases ne sont pas de vrais alcaloïdes dans toute l’acception du mot et ajoute que pas un seul des véritables alcaloïdes végétaux n’a été préparé jusqu’à ce jour synthétiquement. On a réussi à transformer quelques alcaloïdes les uns dans les autres, ou à recombiner les produits de décomposition d’un alcaloïde
Ua
et à repioduire ainsi l’alcaloïde lui-même, mais non à former un alcaloïde de toutes pièces. En un mot il n’y a point eu de synthèse totale des alcaloïdes végétaux.
Quoi qu’il en soit, le dégagement d’ammoniaque de la molécule d’un alcaloïde est un résultat qu’on n’obtient pas dans les conditions où les composés auxquels on a comparé les alcaloïdes dégagent de l’ammoniaque ; fait qui tend à prouver que la constitution des bases naturelles est moins simple qu’on le supposait. En effet, non seulement ces hypothèses ne rendent aucun compte du mode de groupement des éléments carbonés et hydrogénés, mais la place même de l’azote n’est pas déterminée; ce qui revient à dire que ces hypothèses ne permettent point de concevoir de grandes espérances au point de vue des synthèses de ces corps.
Les travaux faits dans ces dernières années semblent présenter une plus grande importance théorique, comme on a pu s’en rendre compte dans les chapitres précédents. Nous devons donc y revenir et chercher à en tirer des conclusions au point de vue de la constitution des alcaloïdes.
L’étude de l’action des oxydants étant un des éléments les plus importants de la question, nous la reprendrons de nouveau.
En 1867, Huber traite la nicotine par un mélange de bichromate de potasse et d’acide sulfurique; il obtient un corps acide C'^H^AzO'" acide qu’il trouva plus tard être de l’acide pyridino-carbonique C'^H^AzO* = C‘'’ll*Az,C^O‘H qui distillé avec la chaux donne une base huileuse C^lPAz.
G^ffAz.G'O^H 4- Ga^O^ = G^Ga^O« -P G“H“Az.
Un autre oxydant, l’acide azotique monohydraté, agissant sur la nicotine, donna à Weidel le même corps et Laiblin le produisit à son tour en prenant comme agent d’oxydation le permanganate de potasse. Nous voyons alors Hoogewerff et von Dorp, Ramsay et Dobbie oxyder la quinine, la quinidine, la cinchonine et la cincbonidine par le permanganate de potasse et obtenir un acide analogue à l’acide pyridino-carbonique.
De même que la nicotine avait donné de l’acide pyridino-carbonique, les quatre bases que nous venons de citer donnaient de l’acide pyridino-tricarbonique.
En 1878, Kœnigs après oxydation de lapipéridine G'^H^Az en retira de la pyridine, et la même année von Gerichten obtint un acide pyridino-carbonique au moyen de la narcotine.
En un mot, on a obtenu de la pyridine ou ses dérivés carboxyliques avec la nicotine, la quinine, la quinidine, la cinchonine, la cinchonidine, la berbérine, la narcotine et la pipérine.
L’existence d’un noyau pyridique est donc nettement établie dans certains alcaloïdes, ce qui explique la difficulté qu’on éprouve à dégager de ces corps de l’ammoniaque.
L’idée que l’unité d’origine de différents alcaloïdes entraîne l’unité de constitution primitive, c’est-à-dire l’existence dans les différents alcaloïdes provenant d’une même plante, d’un même noyau fondamental, a conduit à admettre que lorsqu’un alcaloïde provenant d’une plante donnait ua résidu pyridique, lès autres alcaloïdes provenant de la même plante et peut-être même ceux fournis par les plantes voisines de la même famille naturelle devaient contenir le même noyau. Geci a fait dire que puisque la narcotine donnait par oxydation de l’acide pyridino-carbonique, les
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autres 'Jbases de l’opium et même, en généralisant les faits constatés, les bases naturelles donneraient par un traitement approprié un dérivé pyridique.
C’est là ce qui a amené Kœnigs à dire que la meilleure définition à donner des alcaloïdes est la suivante ; « On entend par alcaloïde, les bases organiques végétales qui sont des dérivés pyridiques. »
Tout en admettant cette définition nous devons nous hâter de faire remarquer avec Kœnigs, qu’elle ne présente pas un caractère absolu ; elle est applicable à la généralité des bases retirées du même végétal, mais non à la totalité des bases naturelles.
Ainsi, la bétaïne, la sinapine et la muscarine ne dérivent point des bases pyridiques, et sont à rapprocher des bases oxyétyhléniques.
Parmi les produits retirés des végétaux la théobromine et la caféine ne se rapprochent en rien des pyridines. Dans un essai de classification logique des alcaloïdes on serait du reste amené à remarquer que ces deux derniers corps sont loin de donner des sels stables comme ceux fournis par les autres alcaloïdes ; en réalité la caféine et la théobromine ne sont point de vrais alcaloïdes, leur teneur en azote (elles contiennent 4 équivalents d’azote), les rapproche bien plus des bases animales que des alcaloïdes végétaux; l’action de l’acide azotique les rapproche des dérivés uriques.
Ces deux alcaloïdes sont donc intermédiaires entre les alcaloïdes végétaux et les corps de la série urique, ils forment le terme de passage entre les alcaloïdes et les amides en passant des alcaloïdes à la série urique, aux amides complexes et enfin aux amides les plus simples.
Nous donnerons plus loin d’autres raisons pour montrer que l’existence d’un noyau pyridique dans les alcaloïdes, tout en éclairant partiellement la question de constitution des alcaloïdes, n’est cependant point une notion suffisante.
Revenons d’abord à l’idée de l’existence d’un noyau pyridique : en admettant la définition des alcaloïdes donnée par Kœnigs, définition à laquelle il convient d’ajouter les restrictions indiquées plus haut, on est conduit à penser que le noyau pyridique serait aux alcaloïdes ce que la benzine est aux corps aromatiques.
En appliquant à ce noyau la théorie donnée par Kékulé pour la benzine, on doit espérer d’heureuses conséquences.
Nous supposerons donc avec Kœnigs que, conformément à l’hypothèse de Kœrner, la pyridine est une benzine dans laquelle G^H en atomes CH est remplacé par un équivalent d’azote. On figure alors la pyridine par la formule de constitution suivante :
Az
HG CH HC CH
Mais la synthèse de M. Ramsay qui a obtenu la pyridine au moyen de l’acétylène et de l’acide cyanhydrique, dirigée dans un tube rouge
‘iC»H2-l- C^HAz = G‘'>H»Az
permet de considérer la pyridine comme résultant de la substitution de l’acétylène à l’hydrogène, à volumes gazeux égaux, dans la méthylammine :
G2H(ïP)(H2)Az . C^H(C‘lP)(C‘ff)Âz.
Cette pyridine est une base tertiaire, fait explicable avec les deux formules ;
Az
Il(f
CHG*[C*H^])Azff et ] ||
HC CH
Il suffit dans la formule atomique de supposer que Az devient pentatomique pour se rendre compte de la fixation d’un éther iodhydrique sur cette molécule. Pour que d’autres phénomènes d’addition ne se produisent pas, il faut considérer la pyridine comme une molécule fermée ; dans ce cas il n’y a point d’autres phénomènes d’additions directes possibles. 11 y aura donc dans les alcaloïdes un noyau de stabilité que les réactifs ne réussiront point facilement à attaquer, cependant une certaine limite d’action étant atteinte le noyau se dissocie en ses générateurs. Quant à l’azote il tend à rester fixé sur le groupement le plus facilement volatil, c’est-à' dire le moins carboné; ce qui fait que dans la décomposition des alcaloïdes, lorsque cette décomposition est violente, on retrouve toujours une production de méthylammine.
La décomposition de la pilocarpine par un grand excès de potasse en est un exemple, il se forme de la méthylammine (Ghastaing) , tandis qu’avec moins de potasse et avec une moindre élévation de température, vers IfiO® par exemple, on obtient une base analogue à la conicine et des produits pyridiques (Pœhl).
La dissociation de la molécule a été incomplète dans ces dernières conditions, tandis que dans les premières elle a été poussée plus loin et le noyau pyridique a été dissocié, ce qui a donné de la méthylammine et des acides de la sérié grasse.
A l’appui de cette manière de considérer la constitution des alcaloïdes, Kœnigs ajoute les remarques suivantes :
La pipéridine, base secondaire, peut être transformée par oxydation, en pyridine, base tertiaire.
La pipéridine est stable, même à température élevée, en présence d’acide chlorhydrique, ce qui conduit à admettre que la pipéridine est un produit d’addition hydrogénée de la pyridine. Il suffit de considérer les deux formules atomiques graphiques :
AzH Az
LPG GH^ HG GH
H^C ^H* HG GH
^GH® ''gH
Pipéridine. Pyridine.
La synthèse de la pipéridine en partant de la pyridine a prouvé l’exactitude de Cette opinion.
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MM. Cahours et Etard, traitant la nicotine C*»H«Az2 par le ierricyanure ae potassium, obtiennent une base contenant 4H en moins, l’isodipyridine
Ladenburg cbauffant la tropine à 180“ avec de l’acide chlorhydrique et de l’acide acétique obtint une base à odeur de conicine, la tropidine C‘®lE‘’Az, qui représente de la tropine moins H^O®.
La tropidine semble être une collidine plus riche de 2 équivalents d’hydrogène.
Ainsi deviennent manifestes les relations qui existent entre la collidine C“H”Az, la tropidine C‘®H‘^Az et la conicine C’®H‘'’Az.
Les alcaloïdes non oxygénés sont donc aux pyridines ce que les terpènes sont aux cymènes.
Quant à la formation des alcaloïdes oxygénés, Kœnigs fait remarquer qu’il y a lieu de les rattacher aux bases pyridiques, car on transforme la conhydrine en C^H^As et la tropine en tropidine. Il y aurait donc entre certains alcaloïdes oxygénés et les pyridines, les mêmes rapports qu’entre les camphres et leurs carbures générateurs.
Si pour quelques alcaloïdes on a pu effectuer des expériences établissant le passage d’un produit à un autre, il faut se hâter d’ajouter que d’une manière générale on ne connaît point le mode d’union de l’oxygène dans les alcaloïdes. Du reste il est facile de concevoir théoriquement combien le problème est complexe. Étant donné un noyau pyridique, on peut supposer un ou plusieurs équivalents d’hydrogène remplacés chacun par un radical monovalent quelconque.
En supposant aux alcaloïdes une telle constitution il est facile de se faire une idée de la complexité possible de ces substances.
Kœnigs reconnaît que « ces idées générales sur la constitution des alcaloïdes ont besoin d’êtrè confirmées par de nombreuses recherches » .
Les recherches doivent être dirigées de façon à obtenir les noyaux pyridiques qui existent dans les différents alcaloïdes ; un certain nombre de travaux ont été fait récemment dans ce sens. Mais de plus il faudrait réussir à déterminer le nombre et la nature des éléments monovalents substitués à l’hydrogène des pyridines et c’est là la partie la plus difficile du problème;
Quelques travaux fait dans ce sens apporteraient uii nouvel élément utile aux essais de synthèse des alcaloïdes.
Une expérience de Kraut sur l’atropine a montré que sous l’influence de l’hydrate de baryte l’atropine se dédouble en acide atropique et en tropine
G»‘H'=AzO“ = + G^H'^AzO^
Atropine. Ac. atropique. Tropine.
L’acide atropique formé est mis en liberté par action de l’acide chlorhydrique.
Mais l’atropine en se dédoublant peut aussi donner de la tropine et de l’acide tropique G*®H“0®, lequel par perte de donne de l’acide atropique.
Il faut donc, pour avoir une idée exacte de la constitution de l’atropine, connaître la constitution de la tropine et de l’acide tropique G‘*11‘“0®. Get acide isomère de l’acide phényllactique est transformé par action de l’eau de baryte à chaud en acide atropique, tandis que l’acide chlorhydrique le transforme surtout en acide isatropique, tous deux isomères avec l’acide cinnamique
Par oxydation de l’acide atropique Kraut obtient de l’acide carbonique et de l’acide benzoïque
GiMFO» + 50= = 2G^0‘ + IP0= -t- G‘4U0L
Ouant à ia constitution de l’acide tropique, elle est établie par les synthèses suivantes :
Ladenburg et Rügheimer ont traité l’acétophénone par le perchlorure de phosphore. Ils représentent les réactions par les formules atomiques suivantes ;
C6H^— CO — Cff -f PCP = POCP + C'IP — CCP — CH^
Acétophénone.
/CIP
C«H^ - CCP — CH^ + KCAz + C'H^0H= C'IP - C — CAz + KCl + HCl.
OC^H
/CH’ \ oj., /Gff \
2(CW — C —CAz -f Ba( ^îî+ 2IPO = (CHP — C— COO ) ^ Ba -h 2AzH=. \OCnP/ \OCH-P/
Cet acide éthylatrolaetique, traité par un grand excès d'acide chlorhydrique concentré donne de l’acide atropiqne, susceptible de fixer de l’acide hypochloreux en donnant un produit qui par réduction fournit de l’acide tropique.
La synthèse de l’acide tropique a aussi été effectuée par Spiegel. Il a réussi à fixer l’acide cyanhydrique sur l’acétophénone et à obtenir la cyanhydrine CH»
CH®- C— OH CAz.
On obtient ce résultat en prenant 1 molécule de cyanure do potassium, un peu d’eau, et 1 molécule d’acétophénone. A ce mélange on ajoute en refroidissant, et par fraction, 1 molécule d’acide chlorhydrique fumant. Le mélange brunit, on en sépare une masse saline de cyanhydrine impure. Cette cyanhydrine est traitée à 130“ par l’acide chlorhydrique fumant, l’azote est séparé, l’hydroxyle est remplacé
CH'
par du chlore et on a de l’acide chlorliydratropique CHP — C — Cl qui, traité à
COOll
l’ébullition par la soude caustique, donne de l’atropate de soude CIP CH®
C«H» — C _ Cl -t- 2NaOH = NaCl C«H» — c" + 2H®0
COOH COONa
Atropate de soude.
L’acide chlorhydratropique chauffé à 120'’-150'’ avec un peu de carbonate de soude donne l’acide tropique.
La formule donnée à ce dernier acide C®1P — C — OH
COOH
est plutôt celle de l’acide atrolactique, car les recherches de Kraut et Merling, de Rügheimer et de Kast conduisent à assigner à l’acide tropique une autre formule de constitution et à admettre des transpositions moléculaires dans la formule de Spiegel.
Les acides phényllactique, tropique et atrolactique C='H‘'>0" ont, d’après Kast, les formules suivantes :
_ CWW _ _
/OH /GffOH / H”»
CH — C’H» GH - Goff 011 — G — CH'»
\Gff — COHI \CO^H
Acide phényllactique. ÂcidTtrëpî^e. Acide atrolactique.
Pour compléter l’étude de l’atropine il reste à établir la constitution de la tropine. On en parlera plus loin.
L’examen d’un autre alcaloïde, la morphine, a conduit à des résultats qu’il est bon de i-approcher de ceux obtenus par Kraut.
Kônigs, en 1880 (Sludien üher die Alkaloïde) , disait ; « L’oxydabilité très grande de la morphine en solution alcaline rappelle certaines propriétés du pyrogallol », et il ajoutait que Polstoff et Broockmann, par action de l’oxygène atmosphérique sur une solution ammoniacale de morphine, avaient obtenu de l’oxydimorphine.
En 1881 M. Grimaux énonçait que la morphine possède les propriétés d’un phénol et faisait la synthèse de la codéine.
Presque simultanément M. Chastaing préparait des morphinates alcalins en tous points comparables aux phénates.
L’existence, dans la morphine, d’un noyau aromatique, a été établie d’une façon déterminante par M. Chastaing en faisant agir sur la morphine, d’abord de l’acide azotique ordinaire, puis de l’acide azotique fumant en tubes scellés vers 103°-105", et en transformant ainsi cette base en acide picrique, et par von Gerichten en distillant un mélange de morphine et de poudre de zinc, ce qui lui a donné de la phénanthraquinoline Gd^H^Az. Mais de même que dans l’atropine, à côté du groupement aromatique, existe un groupement pyridique, de même dans la morphine le noyau aromatique est accompagné d’un composé pyridique.
Ces deux exemples suffisent pour établir qu’à côté des alcaloïdes constituées uniquement par un noyau pyridique ou par un noyau pyridique sur lequel sont soudés des composés de la série grasse, il existe d’autres contenant un noyau aromatique.
Enfin dans une dernière série d’alcaloïdes il convient de placer la caféine et la théobromine.
La caféine et la théobromine méritent évidemment une place spéciale dans une classification des alcaloïdes. La presque neutralité d’action de ces substances sur le tournesol, l’instabilité de leurs sels, la propriété que présente l’oxycaféine de se manifester comme une substance réellement acide, la facile oxydation de ces corps, démontrent surabondamment qu’ils diffèrent des autres alcaloïdes végétaux. Nous nous contenterons de citer l’action d’un seul mélange oxydant, le chlorate de potasse et l’acide chlorhydrique, sur la caféine. Lorsqu’on traite la caféine par un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on obtient de la diméthylalloxane et de la monométhylurée, qui par une réaction secondaire donnent de
l’acide amalique ou tétraméthylalloxanthine, du chlorure de cyanogène et de la méthylamine (Rochleder).
La caféine est donc une diuréide de l’acide mésoxalique. Le chlore agit sur elle comme il agit sur l’acide urique, qu’il transforme en alloxane et en urée.
Cet ensemble de réactions de la caféine a conduit Fischer à la représenter par la formule suivante ;
CIR _ Az — HC = G — Az CH“\ ^ CieppoAROS en atomes C^H^Az^O' = CO — Az — (i = Az — / ^
Cff.
Stenhouse, en oxydant la caféine avec l’acide azotique, obtint une petite quantité de cholestrophane. Maly et Hinteregger eurent un rendement bien supérieur avec l’acide chromique.
La cholestrophane traitée par les alcalis donne de l’acide oxalique et de la diméthylurée.
Les formules atomiques de constitution sont
/CO
.Az\ch3 COOK
COOK
\CO
Az/H
CH^ *\H
Dimétliylurée.
La théobromine donne, dans des conditions analogues d’oxydation, de la monométhylurée.
Maly et Hinteregger ont prouvé, par des déterminations quantitatives, que l’oxydation de la caféine et de la théobromine conduit à des produits de dédoublements représentés par les formules suivantes :
G«H‘<>Az'‘0‘ + 30^ -f 2H^0^ = C“>H»Az^O« -f 2C^0'‘ -l- C^z 4- AzH»
Câ®nèr Cholestro¬
phane.
C‘*H«Az^0^+50^ -f 2ffO^ == CWAz^O® 4- 2C^0‘ 4- Az -h AzH\
Théobromine. Acide'nîéthÿl-
parabanique.
La caféine et la théobromine se séparent donc nettement des autres alcaloïdes végétaux et sont à rapprocher de la série urique et par conséquent des amides ; elles établissent le terme de passage.
Toutes ces recherches sur les alcaloïdes démontrent, sauf pour la théobromine et la caféine, dérivés de la xanthine par fixation de 2 et de 5 méthyles, qu’ils contiennent des noyaux pyridiques; mais ces noyaux sont complexes et dans les dédoublements qu’on fait subir aux alcaloïdes on isole un composé qui diffère du groupe constituant l’alcaloïde par des carbures, ou si l’on veut des radicaux hydrocarbonés.
Il faudra donc, pour reconstituer l’alcaloïde en partant d’une pyridine, fixer sur cette base des radicaux hydrocarbonés. Les efforts des chimistes ont été dirigés dans ce sens : on sait que maintenant on peut assez facilement passer d’un alcaloïde à un autre alcaloïde qui diffère par un méthyle, par un éthyle, etc. Il suffit.
dans bien des cas, l’alcaloïde étant supposé tertiaire, de faire un sel de l’ammonium quaternaire et de le traiter par la potasse alcoolique à chaud ; soit A l’alcaloïde, on aura, comme on a vu à propos de l’action des éthers iodhydriqucs sur les alcalis organiques,
A. R'I+ KHO^ = 0^ + Kl + (A-
le composé (A — H) R' étant un alcali tertiaire.
Si R' = G^H% on obtiendra la base méthylée de A ; ainsi
C=‘H«AzO“ H- = C=‘H"AzO®C^ff I lodure de mélliylomorphine
C^>’‘H‘»AzO®,CMFI 4- KHO^= C^>*H'«(G®H’)AzO«-4KI + ^P0^
Morpliine-méthine,
la morphine-méthine étant la codéine.
On peut opérer de même avec des alcalis contenant Az^. 11 est donc possible d’introduire dans une molécule d’alcaloïde des radicaux alcooliques, ce résultat étant obtenu par une sorte de migration moléculaire.
En connaissant les conditions de migration moléculaire on pourra passer d’un alcaloïde à un autre en admettant que ces corps diffèrent seulement d’un méthyle, d’un éthyle, etc. Mais aussi, et c’est là le point capital, étant admis que certains produits de synthèse, que certains dérivés de la houille sont identiques avec les corps de la série pyridique obtenue par décomposition des alcaloïdes, il suffira de pouvoir fixer sur ces bases des molécules hydrocarbonées ou oxycarbonées et de leur faire éprouver des migrations moléculaires pour être dans les conditions voulues pour arriver à produire synthétiquement des alcaloïdes. Le problème ainsi abordé reste complexe, mais apparaît comme possible.
Quels sont les procédés de migration à employer ? On doit profiter d’abord des règles générales posées par Hofmann sur l’action de la chaleur, sur les bases artificielles, de ses recherches sur l’hydrate de méthylpyridylammonium et sur la constitution de la i)ipéridine et de la conicine.
Hofmann a démontré que par action de la chaleur à 250“ un composé comme l’aniline, qu’on peut écrire G‘HPAzH'2, lequel peut être transformé en G“H“Az(G2H=)®G*ffl, éprouve la transposition moléculaire suivante.
G'^H“Az(GMP)^G’-HM = G'^ff (GMP)*AzHG“H4Hl,
qui donne très facilement de la xylidine G‘®H“(GHP)^AzH“.
On opère de même avec la pyridine et à 250“ la même transposition moléculaire s’opère.
GMP t H I
Az Az Az
GH GH GH GH GW — G GH
GH in GH CH CH c'h
ÇH CH CH
Pyridine. lodnre d’clhylpyridine. lodliydrate d’éthylpyi'idine.
(Induré d’une base quatcn.aire.) (lodliyd. d’une base tertiaire.)
La fixation d'un radical oxygène ne pre'sente pas plus de difficultés. Elle se réalise dans les conditions qui ont fourni à Ladendurg {Berichte, t. XIV, 1877) l’éthoxylpipéridine, qu’il désigne sous le nom de Pipéréthylalkine. Les corps que Ladenburg nomme alkines résultent de l’action des chlorhydrines glycoliques sur les bases secondaires, soit en atomes :
+ GW(0H)G1 = HC1 4-Az
Lanouvellebase est obtenue à l’état de chlorhydrate. Dans ces bases, H de l’oxhydryle peut être remplacé par un radical monovalent alcoolique, soit GH^, pour donner des espèces d’éther.
Ainsi on a : Az
(G^Il'o)”
donnant Az
( C^tP.OGH’ I (G^H»»)"
que Ladenburg nomme pipéréthylalkéine, les alkéines étant des éthers.
Les alkéines par perte d’eau donnent des bases non oxygénées, les alkidines. Mais OH en se séparant peut prendre H en différents endroits dans la molécule, et là les règles restent à établir.
En un mot, en utilisant les différentes découvertes indiquées dans ces généralités, mais surtout celle de Hofmann sur les amines, les exemples de migration apportés par les travaux de Glaus, Muller et Mallmann, et les recherches de Ladenburg, la synthèse des alcaloïdes, malgré des difficultés réelles, semble probable. La synthèse de la conicine semble devoir être effectuée à bref délai.
Quoi qu’il en soit de ces recherches, on peut en tous cas admettre comme exacte l’opinion de Kônigs disant : « Si la synthèse des alcaloïdes se fait encore longtemps attendre, il est probable qu’à mesure qu’on connaîtra la nature intime de ces corps, la science moderne indiquera une voie pour la préparation artificielle de substances ayant une action physiologique analogue. »
CHAPITRE IX
LISTE DES alcaloïdes.
On peut chercher à classer les alcaloïdes en tenant compte de leurs propriétés physiques ou chimiques, de leur composition ou de leur constitution.
Parmi les propriétés physiques, la plus importante est la volatilité ou la nonvolatilité : mais la volatilité ne permet même pas de séparer les bases non oxygénées des bases oxygénées. Les propriétés chimiques sont variables d’un alcaloïde à l’autre, sans qu’aucun lien apparaisse montrant les alcaloïdes qu’il convient de rapprocher.
On pourrait songer à les classer en alcaloïdes monoazotés, diazotés, etc... Mais entre la quantité d’azote contenue dans une molécule alcaloïdique et la basicité il n’y a point de relation constante : certains alcaloïdes renfermant 2 équivalents d’azote sont diacides, tandis que d’autres alcaloïdes renfermant 2 équivalents d’azote sont monaeides. Enfin les considérations présentées à propos de la constitution des alcaloïdes semblent pouvoir être utilisées pour établir une classification rationnelle.
Dans une première grande série il conviendrait de placer les alcaloïdes constitués par un noyau pyridique; soit noyau pyridique réduit, soit noyau pyridique sur lequel serait venu se fixer par substitution un ou plusieurs produits de la série grasse.
Dans une deuxième série on rangerait les alcaloïdes qui, à côté d’un noyau pyridique, renferment un noyau aromatique.
Dans une troisième série trouveraient place les alcaloïdes qui se rapprochent des amides.
Mais la somme des connaissances possédées actuellement sur chaque alcaloïde en particulier ne permet pas encore de lui assigner sa place vraie.
Étant donné l’état présent de nos connaissances sur les alcaloïdes, nous devrons donc nous contenter de les ranger par famille botanique. Cette classification, bien qu’imparfaite, présente quelques avantages : les alcaloïdes fournis soit par la même plante, soit par des plantes de la même famille présentant souvent entre eux certaines relation^. Nous ferons cependant une exception pour la théobromine et la caféine qui se lient manifestement à la série urique. Nous terminerons par l’étude de ces deux corps. En faisant ainsi, on établira le passage d’une fonction chimique, les alcaloïdes, à une fonction chimique voisine, les amides, car la caféine et la théohromine se relient à la série urique, à la série cyanique et, par conséquent, aux amides.
Voici la liste des alcaloïdes les plus importants, groupés par famille :
I. Famille des Apocy.néls
Alstonia constricta. ^ Alstonine .
Alstonidine .
Porphyrine . C“ff*Az=0*
Écorce de dita. Ditaïne ou Echitamine. . . . C“H®*Az^O®
Ditamine . C®*H‘®AzO*
Echitenine . G'OR^’AzO®
Gekemium sempervirens. Gelsemine . C*W®Az®0® (?)
Quebracho divers. Aspidospermine . G**H“Az®0*
Aspidospermatine . )
Aspidosamine . )
Hydroquebrachine . G*^H’®Az®0*
Quebrachine . G*^ff*Az^0®
Paytme . G^Rl^'^Az^O’
Wrightia antidysenlerica. 'Wrighliae ovL conessine. . . G®WUz®0*(?)
Écorce de Pao Pereira. Geissosperaiine . G°®H“Az®0‘
Péreirine . G'^^H^'Az^O^
Nerium oleander. Oléandrinc .
XIII. Famille des Papavéracées
Papaver somnifei'um (opium) :
Morphine .
. C^^Hi^AzO»
Godéine .
. C=«H«AzO»
Thébaïne .
. G5*H2‘AzO«
Papavérine .
. G»»H«Az08
Narcotine .
. C^^H'^AzO**
Narcéine .
Godamine .
. C=*H'UzO'
Méconidine .......
. C*41”AzO«
Laudanine .
. C‘»ff-5AzO''
Lanthopine .
. G*»H“AzO*
Grvplopino .
alcaloïdes mturels.
Piotopine . CwHi^AzOï»
Laudanosine . C‘^ H” Az O®
Hydrocotarnine . C**H**AzO®
Gnoscopine . C®®IFAz^0-^
Papaver Rheas :
Rhæadiue . G‘®H®‘Az0‘*
Rhæagénine . C‘^H^*AzO>^
Chelidonium majus:
Chélidonine . C^^H^Az^O”
Ghélerythrine . C“*H‘®AzO*
XVII. Famille des Rubiacées
Cinchonas divers :
Quinine . j
Quinidine . ( C*''IP'Az2 0'
Quinicine . )
Cinclionine . )
Cinchonidine . J C»*H«Az®0*
Cinchonicinc . ;
Aricine . C^'H'^'Az^O»
Quinainine. . .
Conquinamine . .
Homocinchonidine .
Cusconine . C*®H^®Az®0®
Dicinchonine . C'®H**Az*0*
Dihomoeinchonine . C’®H*‘Az*0*
Remijia purdieana :
Cinchonamine . C-®H^*Az®0®
Cephœlis ipecacuanha :
Émétine . G'>“H®‘AzO*
Coffea arabica :
Caféine . . . G‘'H*»Az‘0‘
XXIII. Alcalis divers
La liste des alcalis végétaux est loin d’être épuisée ; nous en indiquerons encore quelques-uns dont l’existence a été signalée. Apartl’ergotinine, l’aribine, la bébeerine et la lycopodine ces bases ont été peu étudiées :
Arariba rubra . \ Aribine .
Atherosperma moscbatum . . . ^Athérospermine. . .
Peumus Bol dus . 'Boldine .
Glaviceps purpurea . ‘ Ergotinine .
Crossopteria Kotschyana .... -Grossoptérine ....
Esenbeckia febrifuga . . Esenbeckine .
Isopyrum thalictroïdes . ' Isopyriue .
— Pseudoisopyrinc . .
Lobelia inflata . ^Lobeline .
Lycopodium clavatuin . Lycopodine .
Nectandra rodiei . Bébeerine .
Ricinus communis . ' Ricinine .
Saphora speciosa . ' Saphorine .
Strôphantus hispidus . \ Slrophantine. . . .
Symplocos racemosa . -JjOturine .
— ■ Golloturine .
— Loturidine .
Taxus baccata . Taxine .
G*«Hs''Az*
G70HMAz«O‘*
G38H^iAzO'
Les liquides animaux contiennent des alcaloïdes, alcalis à fonctions complexes tels que la névrine, la leucine, etc. Certains cbampignons contiennent la muscarine, etc. Nous ne parlerons pas de ces bases dont l’étude sera faite avec plus de profit en même temps que celle des alcalis artificiels. Ces corps pouvant être obtenus synthétiquement trouvent maintenant logiquement leur place parmi les alcalis artificiels.
Nous dirons quelques mots des alcaloïdes du lait, de la' Salamandrine, G® ®H®“Az^0*“, fournis par la Salamandra maculata.
Nons examinerons aussi les alcaloïdes de la putréfaction, nommés ptomammines, quelquefois, mais rarement ptomènes, et, ordinairement, ptomaïnes.
CHAPITRE PREMIER
ALCALIS DES APOCYNÉES.
Alcaloïdes^ des écorces d’Alstonia scliolaris
h'Alstonia scholaris ou Echites scholaris renferme, d'après Gruppe, un alcaloïde, la ditaïne, dont les effets seraient comparables à ceux de la quinine.
Jobst et Hesse ont trouvé dans l’écorce à’Aktonia scholaris deux alcaloïdes, la ditamine et V échitamine, et un autre alcaloïde l’échitenine.
Erich Harnach, de son côté, n’a pu retirer qu’une seule base (Deut. chem. GeselL, t. XI, 2004), qu’il a nommé ditaïne cristallisée, et qu’il isole en précipitant la solution alcoolique par l’acide phosphotungstique.
La ditaïne de Harnach semble être le même corps que l’éehitamine de Hesse ; du reste Harnach donne à ce corps la formule atomique et Hesse donne à
son échitamine la formule
L’écorce de dita perd 12 pour 100 d’eau et laisse à la calcination 10 pour 100 de cendres, contenant surtout de la chaux, qui se trouve dans l’écorce à l’état d’oxalate.
L’écorce de dita renferme des alcaloïdes et des corps neutres. J. Jobst et O. Hesse ont séparé la ditamine, l’échicérine, l’échicaoutchine, l’échitamine, l’échitéine l’échiténine et l’échitine.
Le pétrole léger dissout environ 3 pour 100 du poids de l’écorce de dita; ces 3 pour 100 répondent à un mélange de corps neutres et de ditamine, ditaïne et écliiténine.
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10 kilogrammes de dita n’ont donné que 08>',40 de ditamine.
L’écorce à'Aktonia scholaris renferme donc trois alcaloïdes ; la ditamine, la ditaïne, désignée ordinairement sous le nom d’échitamine et l’échiténine. Avec l’échitamine on a obtenu l’oxyéchitamine.
DITAMINE.
Équiv. : C=«H‘»AzO*.
Atom. : G^H'^AzO^
Préparation. — 1“ Les écorces sont dégraissées avec de la ligroïne et chauffées avec de l’alcool. La solution alcoolique est distillée et l’extrait formé est sursaturé avec du carbonate de soude et agité avec de l’éther. De la solution éthérée on sépare la ditamine par de l’acide acétique étendu. Elle est précipitée par l’ammoniaque en flocons amor[)hes de ses solutions salines.
2° On épuise l’écorce de dita pulvérisée par le pétrole léger ; le résidu de cette opération est repris par l’alcool bouillant, dans un appareil à déplacement; l’extrait alcoolique renfermant les alcaloïdes est évaporé, traité par l’acide acétique, étendu et filtré. La solution des acétates est sursaturée par la soude et agitée avec de l’éther, qui s’empare de la ditamine.
Propriétés. — La ditamine est une poudre amorphe, fusible à 75°; le liquide formé par sa fusion devient rougeâtre à 150“. Elle est facilement soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine ; elle est très facilement soluble dans les acides étendus, et est précipitée en flocons de ces solutions par addition d’ammoniaque.
La ditamine est différenciée de l’échitamine par les caractères suivants : l’ammoniaque ne précipite pas l’échitamine. Une solution acétique concentrée de ditamine reste limpide quand on y ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique, tandis que la solution d’échitamine se trouble et laisse déposer un précipité cristallin.
Le chloroplatinaie de ditamine (C“®H‘®AzO'’,HCl)^PtCl* est un précipité floconneux amorphe et jaune clair. La formule donnée est celle qui répond à l’analyse du sel séché à 120“.
Le chloraurate est un précipité jaune très fusible.
Le chloromercurate se précipite amorphe, mais est obtenu cristallisé par dissolution dans l’eau bouillante et refroidissement.
ÉGHITAMINE.
Équiv. I G“H2»Az*08 -f- 4fPOL Atom. : G^W^Az^O* + 4H^U.
Syn. : Ditaïne.
Le corps que Harnach a nommé ditaïne cristallisée, répond, d’après lui) à lâ formule G^H'^Az^O®. Il est soluble dans l’eau, l’alcool, le chloroforme, peu soluble dans l’éther, la benzine et le pétrole léger. Sa solution aqueuse colore en bleu le papier rougi de tournesol.
Cette base est assez altérable, surtout si elle est impure.
Son chlorhydrate est soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool ; il cristallise en longues aiguilles brillantes. Chauffé avec les alcalis, il dégage une odeur qui semble être celle de la diméthylanüine. L’acide sulfurique concentré le colore en rouge; l’acide azotique le colore en vert, puis en rouge.
Cette ditaïne est précipitée par tous les réactifs des alcaloïdes, et par le sousacétate de plomb, en présence d’ammoniaque.
Harnach a constaté que, chauffée avec l’acide chlorhydrique, elle réduit ensuite la liqueur de Fehling. L’analyse des produits de dédoublement n’a pu être faite, mais on peut supposer le dédoublement suivant :
C*‘rPAz»0« -f 2CTPAZ
Diméthylaniline.
L’aption physiologique de la ditaïne est comparable celle du curare.
Préparation. — 1° Hesse donne le procédé suivant pour extraire l’échitamine ou ditaïne : la solution d’où, après addition de carbonate de soude, on a retiré la ditamine par agitation avec l’éther contient encore la ditaïne. On neutralise cette solution par l’acide acétique, on la concentre jusqu’au vingtième environ du poids de l’écorce employée. Cette solution est additionnée d’acide chlorhydrique et de chlorure de sodium. 11 se dépose une résine qui peu à peu cristallise. On la sépare et, après un lavage à l’acide chlorhydrique, on la fait cristalliser de nouveau dans l’eau bouillante.
De ce chlorhydrate on peut retirer la base par action de la potasse et dissolution dans le chloroforme.
2“ Ou encore, on obtient l’éehitamine en ajoutant aux eaux mères alcalines de la ditamine des fragments de potasse, en agitant avec du chloroforme, évaporant celui-ci et transformant le résidu en chlorhydrate, et du chlorhydrate on dégage la base purifiée au moyen de la potasse.
Propriétés. — L’échitamine obtenue, par évaporation de la solution chloroformique, ne présente que des traces de cristallisation ; mais au moyen de l’alcool absolu ou d’un mélange d’acétone et d’eau, en prenant soin d’éviter l’acide carbonique de l’air, on obtient l’échitamine en gros prismes à troncatures obliques, doués d’un éclat vitreux.
Elle contient 4 molécules d’eau; dans l’exsiccateur elle perd 1 molécule d’eau; chauffée à 80°, elle perd, la pression étant 400 millimètres, 2 molécules d’eau en plus soit 3H*0®. Enfin à 105" elle perd la totalité de son eau de cristallisation. Cette base anhydre n’agit pas sur le tournesol rougi. L’hydrate à 1 molécule d’eau bleuit au contraire fortement le tournesol. Hesse le considère comme de l'hydrate à’échitammonium .
L’éehitamine anhydre donne, en se combinant à l’acide chlorhydrique, le même chlorhydrate que la base hydratée.
Elle est soluble dans l’eau et dans l’alcool ; au moment où on vient de la précipiter elle se dissout dans l’éther et le chloroforme; elle est au contraire à peine soluble dans la benzine et le pétrole léger.
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Chauffée rapidemenl, dîuis un tube capillaire, elle fond à 206“ en se décomposant.
Elle agit sur la lumière polarisée : en solution alcoolique pour p = 2, l’alcool étant à 97 pour 100 et la température la* on a [a]“ = — 28“,8.
Elle a une réaction alcaline énergique, précipite les oxydes de cuivre et de plomb; elle n’est point précipitée par l’ammoniaque, ce qui la différencie de la ditamine.
Ses solutions sont très amères.
Avec l’acide sulfurique elle se colore en rouge pourpre ; avec l’acide azotique elle prend la même teinte, mais la perd presque aussitôt et devient verte.
L’acide chlorhydrique ne se colore en pourpre qu’après un certain temps, la solution renferme une base incolore et une matière colorante.
Avec le chlorure de sodium cette base donne de la soude libre en même temps qu’elle précipite du chlorhydrate d’échitamine.
Les sels d’échitamine cristallisent généralement bien. Avant d’examiner les sels disons quelques mots de l’hydrate d’échitamine à 1 molécule d’eau.
Hydrate d’échitamine C^IP^Az^O* + On sèche à 80“ l’échitamine hydratée à 4 molécules d’eau. La température relativement élevée à laquelle cet hydrate perd son eau a conduit 0. Hesse à le considérer comme un hydrate d’ammonium.
L’hydrate d’échitammonium fond à 206“ en se décomposant. Il est lévogyre. Nous avons déjà dit comment les acides le modifient.
Les solutions d’échitamine se colorent à l’air en s’oxydant; la base monohydratée absorbe l’oxygène à 100“-H0“, on obtient ainsi de l’oxyéchitamine.
Sels (I échitaminc.
Chlorhydrate d'échitamine C**H®®Az^O*,IlCl. Ce sel cristallise en aiguilles] incolores et brillantes; il est assez soluble dans l’eau bouillante, mais peu soluble dans l’eau froide. Il donne facilement des solutions sursaturées qui abandonnent immédiatement le chlorhydrate par addition d’acide chlorhydrique. Le chlorhydrate est insoluble dans la solution de sel marin. Son pouvoir rotatoire en solution aqueuse est [a]" = — 57“.
Chloroplatinate d’échitamine [G“H“Az20*,HCl]*.PtGl* 31P0L Précipité jaune lloconneux.
Chloraurate d'échitamine. — Précipité amorphe jaune brun, et peu soluble.
Bromhydrate d'échitamine C^H^^Az^O^jHEr -f- 2fPOL Sel en prismes incolores, moins soluble dans l’eau que le chlorhydrate. Insoluble dans l’acide bromhydrique et le bromure de potassium.
lodhydrate d’échitamine C“IP8Az»0«,HI. Prismes incolores, les cristaux sont groupés comme ceux du chlorure d’ammonium et insolubles dans l’iodure de potassium, très difficilement solubles dans l’eau froide.
Stdfocyanaie d’échitamine. Il est préparé par double décomposition. Prismes rayonnés incolores, presque insolubles dans l’eau froide.
Bicarbonate d’e'chitamine -H I 1/2 H*0^. On le prépare en
faisant passer un courant de gaz carbonique dans une solution éthérée de l’hydrate, ou en laissant évaporer à l’air des solutions étbérée ou alcoolique de l’hydrate. Sel soluble dans l’eau et perdant son acide carbonique à lOO^-llO".
Les cristaux renferment 11/2 H^O®.
Oxalate neutre d'e'chitamine (C'*'‘H^®Az®0®)®C'‘H^0®. Sel très soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool absolu ; l’alcool ordinaire le dissout à chaud et l’abandonne par le refroidissement en petites aiguilles anhydres.
Le sulfate neutre est très soluble dans l’eau et cristallisable dans l’alcool. Le tartrate neutre est en aiguilles aplaties très solubles dans l’alcool. L'acétate d’abord amorphe finit par cristalliser. Le benzoate et le salicylate sont amorphes et solubles. Le -picrate est jaune et amorphe, le tannate est en flocons blancs.
OXYÉCHIT AMINE.
Équiv. C“H2«Az20‘» (?)
Atom. C^ni^*Az^O= (?)
Formation. — 1° L’oxyéchitamine se forme quand on chauffe à 120° l’hydrate d’éehitammonium ; cet hydrate devient brun, et le produit obtenu rapproche de la formule G*‘H^*Az®0‘'’.
2“ Elle se forme encore par évaporation à l’air d’une solution aqueuse d’échitamine.
Propriétés, — L’oxyéchitamine est peu soluble dans l’eau bouillante, soluble dans l’alcool et dans le chloroforme, très soluble dans l’acide chlorhydrique. Sa réaction est légèrement alcaline et très amère.
Elle se dissout dans l’acide azotique avec une coloration pourpre.
Le chlorhydrate et les autres sels sont incristallisables.
Le chloroplatinate est facilement décomposable.
ÉGHITÉNINE.
Équiv. G‘W-'AzO».
Atom. G^“H®''AzO*.
Les eaux mères de la préparation du chlorhydrate d’échitamine, eaux mères acides et chargées de chlorure de sodium, sont neutralisées par la soude et agitées a^’ec du chloroforme.
Un peut aussi la séparer de ces eaux mères par le bichlorure de mercure. Le précipité mercurique est décomposé par l’hydrogène sulfuré et par évaporation de
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la solution on obtient du chlorhydrate d’échiténine. Du chlorhydrate il est facile de retirer la base.
L’échiténine obtenue au moyen du chloroforme est un corps amorphe, brunâtre, très amer. Elle fond un peu au-dessus de 120", et donne avec les acides des réactions colorées qui sont à peu près les mêmes que celles de l’échitamine.
Elle se dissout dans l’alcool, le chloroforme et l’éther. Elle est très peu soluble dans l’eau et presque insoluble dans le pétrole.
L’ammoniaque et la soude précipitent ses sels en solutions concentrées.
Les sels sont amorphes.
Le chloroplatinate (C*"H"'’AzO",HCI)®PtCD est un précipité floconneux et jaune.
Le chloromercurate {G‘“fP''AzO®,HGl)^Hg®CD -f 2IPO^ est un précipité jaunâtre pulvérulent.
L’écorce de dita renferme encore d’autres substances présentant un certain intérêt et qui ont été isolées et étudiées par Hesse et Jobst. Ges substances qui ne contiennent point d’azote sont : Véchicérine G""H'‘®0*, Véchirétine G’"H""0*, Véchitéine QsijjioQi et Yéchitine G"*H"®OL (Voy. An. der Chem. u. Phar., t. GLXXVIIl, 49.)
Alcaloïdes des écorces «l’Alstonia constricta.
Les écorces d’Alstonia conslricta, écorces venant d’Australie, furent examinées par Palm en 1863. 11 en retira un principe amer qu’il considéra comme non azoté et qu’il nomma alstonine.
M. Hesse a extrait de la même écorce un alcaloïde qu’il a nommé chlorogénine et l’ensemble des propriétés montre que les deux corps sont identiques.
Hesse en revint à donner le nom d! alstonine au principe extrait par lui de l’écorce à’Alstonia constricta, bien que ce nom ait été déjà donné à d'autres substances.
Gette base n’est pas le seul principe quif existe dans l’écorce d’alstonia. (Hesse, An. der Chem. u. Phar., t. GGV, 360.)
L’écorce d’alstonia renferme approximativement 2,5 pour 100 d’alstonine.
ALSTONINE.
Équiv. G'‘"H""Az"0" -P 3 1/2 H^O".
Atom. G«H""Az^0‘-l- 3 1/2 IPO.
Syn. : Ghlorogénine.
Préparation. — 1“ On traite l’écorce d’alstonia par l’alcool, puis on dissout l’extrait alcoolique dans l’eau; on ajoute du bicarbonate de soude à la solution, on filtre et on agite avec de l’éther de pétrole, qui enlève la porphyrine, la porphyrosine et 1 alstonidine, en laissant l’alstonine ou chlorogénine ; pour l’isoler on ajoute de la soude caustique à la solution épuisée par le pétrole, puis on agite avec du chloroforme.
Le chloroforme se colore; il est séparé et agité avec de l’acide acétique faible.
La liqueur filtrée est traitée par le noir et sursaturée par la soude, L’alstonine précipite en flocons amorphes qu’on lave d’abord par décantation, et finalement sur le filtre.
2» Hesse a aussi obtenu l’alstonine par un autre procédé :
Il a épuisé l’écorce par l’eau acidulée à l’acide sulfurique et a ajouté à cette solution du sublimé qui a précipité l’alstonine.
Le précipité fut décomposé par l’hydrogène sulfuré.
Le liquide filtré, concentré, est précipité par l’eau de baryte, le précipité après dessiccation est repris par l’alcool, la dissolution alcoolique est neutralisée par l’acide sulfurique, évaporé et précipité par l’ammoniaque.
Propriétés. — L’alstonine est une masse amorphe, brune, dont la teinte fonce encore par une dessiccation à 80”.
Elle contient 5 1/2 qu’elle perd à 120“ ; exposée à l’air, elle refixe 1 molécule d’eau.
Elle fond au-dessous de 100", lorsqu’elle est hydratée, tandis que anhydre elle fond à 195“.
Elle est insoluble dans l’ammoniaque concentrée, soluble dans l’ammoniaque étendue et soluble dans le chloroforme.
La solution chloroformique est rouge brun par transparence et verte par réflexion. Elle est très difficilement soluble dans l’éther.
Cette substance est amère et provoque des vomissements. C’est une base forte dont les sels sont généralement amorphes. Ces sels sont pour la plupart solubles dans l’eau, mais sont précipités en flocons bruns par addition d’un excès d’acide.
On connaît les sels suivants :
Chloromercurate d’alstonine (C*HP“Az®0®,HCl)®Hg®Cl®. C’est un précipité jaune obtenu par addition de sublimé au chlorhydrate.
Il est soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Chloroplatinate d’alstonine (C*^H^“Az20*,HCl)®PtCl* Précipité jaune foncé.
Chromate d’alstonine C‘2H^“Az®0®,ffCr*'0*. Précipité jaune, facilement décomposable, soluble dans l’eau.
Le sulfate est une masse amorphe brune. Il est soluble dans l’eau aussi bien que le chlorhydrate et le tartrate.
PORPHYRINE
Équiv. C**fl®“Az®0*.
Atom. C^‘H2°Az"0^
Préparation. — Cette base est séparée de la solution dans le pétrole par l’acide acétique dilué et remise en liberté par l’ammoniaque qui la précipite en flocons
rougeâtres. Ce précipité est dissous dans l’éther et la solution éthérée est traitée par le charbon animal.
Le charbon animal fixe alors une base que Hesse a nommée porphyrosine; cette hase pourra être retirée du cliarbon par action de l’acide acétique.
La solution éthérée est donc agitée avec de l’acide acétique et on précipite de nouveau la base par l’ammoniaque.
On traite le précipité par la ligroïne qui dissout la porphyrine et laisse insoluble l’alstonidine qui l’accompagne.
Propriétés. — La porphyrine ainsi obtenue est en masses blanches Incolores. Elle est incristal lisable et facilement soluble dans l’éther, l’alcool et le chloroforme.
Elle fond à 97"; sa solution alcoolique est douée d’une amertume marquée et possède une fluorescence bleue.
Elle se dissout dans l’acide azotique concentré en prenant une couleur pourpre; l’acide sulfurique concentré la dissout en produisant la même couleur. La coloration reste pourpre en présence de l’acide molybdique, tandis qu’elle passe au vert en présence de l’acide chromique.
2 kilogrammes d’écorce d’alstonia ont donné à Hesse seulement Os',60 de porphyrine.
Le chloroplatinate de porphyrine a été obtenu, c’est un sel qui renferme 4 molécules d’eau. Sa formule est (C*HFAz"’0*,HCl)-PtCH + 4HW.
ALSTONIDINE.
Préparation. — L’alstonidine est séparée de la porphyrine en profitant de son insolubilité à froid dans la ligroïne.
La ligroïne bouillante la dissout ainsique d’autres substances, et par refroidissement il se sépare un mélange cristallin auquel l’acide sulfurique enlève l’alstonidine.
On détermine la cristallisation de cette base dans l’alcool, l’éther, le chloroforme ou l’acétone. ,
Propriétés. — Cristallisée dans l’alcool elle est en aiguilles concentriques incolores, fusibles à 181".
Sa solution alcoolique est amère et légèrement alcaline.
Elle est douée d’une fluorescence bleue, qu’elle conserve même en dissolution acide.
L’acide sulfurique, l’acide azotique concentré la dissolvent sans coloration, mais par addition d’acide chromique à sa solution sulfurique elle développe une teinte bleu vert fugitive.
Certains de ses sels sont très facilement cristallisables.
Le sulfate, le chlorhydrate et le sulfocyanate sont en aiguilles incolores.
Ce dernier sel est très peu soluble dans l’eau.
L’alstonidine semble être identique à l’alstonine de MM. Oberlin et Schlagdenhauffen.
D’après Hesse ces alcaloïdes ne sont point les seuls qui existent dans l’écorce à’Alslonia constrieta.
Les écorces de l’Ahtonia spectabilis, qu’on trouve à Java, aux Moluques et à Timor, et désignées à Java sous le nom de Pœlé contiennent une matière amère qui les fait employer comme fébrifuge
Scharlée en 1863 y signala un alcaloïde qu’il nomma alstonine, et que Hesse propose de designer sous le nom à'alstonamine.
Scharlée sépai’ait l'alstonamine comme il suit : 11 faisait d’abord un extrait alcoolique, précipitait l’extrait alcoolique par le tanin et décomposait le tannate d’alcaloïde précipité par l’hydrate d’oxyde de plomb en présence d’alcool. Par évaporation de la solution alcoolique l’alstonamine cristallise.
Hesse a repris l’étude de cette écorce (voir Hesse : An. der Chem. u. Phar. , t. GCItl, 170) et a reconnu que, outre l’alstonamine, l'écorce à'Alstonia spectabilis renferme 0,132 pour 100 de ditamine et 0,808 d’hydrate d’échitammonium, soit six fois plus que l’écorce de dita.
Alcalo'ides des écorces de quebracho.
L’écorce de quebracho est fournie par V Aspidosperma quebracho ou quebracho blanco, originaire de la province de Santiago où elle est employée comme fébrifuge. Cette écorce contient l’aspidospermine et la québrachine.
Une autre espèce de quebracho, le quebracho Colorado (Loxopterygium Lorentzii) contient un alcaloïde peu stable, qui n’est vraisemblablement qu’un produit de transformation, et un autre alcaloïde, la loxoptérygine.
Hesse a reconnu que l’écorce de quebracho blanco renferme jusqu’à 6 alcaloïdes. Cependant certaines écorces n’en renferment que trois.
I. ALCALIS DE L’ ASPIDOSPERMA QUEBRACHO, OU QUEBRACHO BLANCO
ASPIDOSPERMINE.
Équiv. G^ff^Az^O''.
Atom. C2MP’<’Az^0^
M. Schickendanz a admis dans l’écorce de Y Aspidosperma cjuebracho, l’existence d’un alcaloïde cristallisable.
Préparation. — 1“ D’après G. Fraude on extrait cet alcaloïde par le procédé suivant ;
Les écorces sont épuisées à froid par l’acide sulfurique dilué. L’extrait est brun, très amer, et présente l’odeur des extraits de quinquina. On ajoute un léger excès d’acétate de plomb qui précipite les matières tannanies. La liqueur est fdtrée après cette précipitation, neii'ralisée par le carbonate de soude et évaporée à basse tem-
pérature : le résidu est repris par l’alcool. On décolore la solution alcoolique avec le noir animal, on la distille partiellement et on l’étend d’eau : par évaporation elle abandonne une masse cristalline blanche. Ce produit cristallin étant repris par de l’alcool faible et du noir donne de petits cristaux prismatiques.
Pour 1500 grammes d’écorce de quebraclio, on emploie environ 5 litres d’eau additionnée de 100 grammes, d’acide sulfurique.
2° G. Fraude proposa plus tard de modifier ce procédé d’extraction. 11 précipite l’aspidospermine par l’acide phosphotungstique ; le précipité est traité par l’eau de baryte, on précipite l’excès de baryte par l’acide carbonique : le précipité est séché à basse température et épuisé par l’alcool.
3“ Hesse épuise l’écorce par l’alcool bouillant, sursature l’extrait alcoolique par la soude et sépare les alcaloïdes de ce liquide alcalin par agitation, avec de l’éther ou du chloroforme.
L’éther laisse par évaporation un résidu coloré, qu’on traite par de l'acide sulfurique étendu. On filtre et on précipite cette solution par la soude.
Le précipité étant dissous dans l’alcool bouillant, il se sépare par refroidissement de la solution alcoolique un mélange d’aspidosperraine et de québrachine. Les deux alcaloïdes se séparent cristallisés.
On redissout ces cristaux dans l’alcool et on ajoute de l’acide chlorhydrique : Par concentration le chlorhydrate de quebrachine cristallise, tandis que celui d’aspidospermine reste en solution. Il suffit de séparer la solution et de la précipiter par la soude. Enfin, on fait cristalliser l’alcaloïde dans l’alcool.
¥ Hesse indique aussi de dissoudre le mélange d’alcaloïdes dans l’acide acétique faible et d’ajouter à la solution chaude du chlorure d’ammonium, par petites quantités, tant qu’il se sépare un précipité cristallin. On filtre aussitôt, pour éviter que l’aspidospermine se redissolve, et on la fait cristalliser dans l’alcool.
Propriétés. — D’après Fraude, l’aspidospermine est en petits cristaux prismatiques très peu solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans l’éther, fusibles à 205'’-206“; chauffés davantage ils émettent des vapeurs irritantes, et avec la potasse dégagent par la chaleur l’odeur des bases quinoliques.
L’aspidospermine est soluble dans 6000 parties d’eau à 14®,48 parties d’alcool à 99 centimètres cubes et 1 06 parties d’éther à la température de 14“.
Chauffée avec une solution d’acide perchlorique elle donne une coloration rouge, dont le spectre d’absorption est caractéristique. Arrosée par l’acide sulfurique (Fraude, Berich. XII, 1559) elle donne, si on ajoute une trace de peroxyde de plomb, une coloration d’abord brune, puis rouge cerise : une base impure donne du violet.
Le chromate acide de potasse produit une coloration olive.
Le chlore transforme la base, en suspension dans l’eau, en une masse floconneuse blanche, insoluble dans l’acide chlorhydrique. Ce corps fond à 145®.
L’eau bromée agit comme le chlore.
M. Hesse donne les propriétés suivantes : L’aspidospermine est en prismes ou en fines aiguilles incolores, fusibles à 205“-206", se sublimant partiellement sous l’influence de la chaleur.
Elle est assez soluble dans l’alcool absolu, la benzine et le chloroforme, mais moins soluble dans l’éther et le pétrole léger.
Elle est neutre au tournesol et polarise à gauche : on a pour t = 15'’, p=2, le dissolvant étant de l’alcool à 97 centimètres [a]® = — 100“, 2.
Le dissolvant étant du chloroforme [a]® = — 83“,6, dans l’eau additionnée d’acide chlorhydrique [a]® = — 62“, 2
L’aspidospermine est une base très faible que l’éther enlève partiellement à ses sels.
Le chlorure de platine acide la décompose en donnant un précipité bleu.
Les sels ont été étudiés spécialement par Fraude, ils cristallisent difficilement.
CMorhydrale d’aspidospermme (C“H““Az®0*)“4HCl. Ce sel est une masse amorphe de laquelle on n’a point réussi à dégager des cristaux.
La solution de chlorhydrate donne des flocons jaunâtres avec l’iodomercurate de potasse, des flocons blancs avec le sulfocyanate, un précipité brun avec l’iodure ioduré de potassium, un précipité jaune avec l’acide picrique, et un précipité blanc avec le tanin.
Chloroplatinate d’aspidospermine (C‘*H®“Az®0’‘,HGl)^PtCl*. Précipité cristallin jaune, qui produit une coloration violette lorsqu’on le fait bouillir avec un excès de chlorure platinique (Fraude).
Hesse le prépare avec le chlorhydrate d’aspidospermine et le chloroplatinate de soude, il obtient alors un précipité amorphe, jaune clair, renfermant 4 molécules d’eau. Soit (C“H““Az^0‘,HGl)®PtCP + 41P0^ Ce sel s’altère rapidement en présence de l’eau mère dans laquelle il a été précipité.
Chloraurate. Ce sel est un précipité floconneux jaune.
Sulfate neutre d' aspidospermine (C**IP“Az®0‘)®fPS®0“.
Il est préparé par Fraude en mettant un excès de base en présence de l’acide sulfurique et en enlevant l’excès de base par l’éther. Par la concentration on obtient une masse d’aiguilles mêlées à une eau mère sirupeuse dont on ne peut les dégager. Soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Sulfate acide d' aspidospermine. Sel soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Chromate d’aspidospermine. Précipité jaune, devenant vert à l’air.
Sulfocyanate d' aspidospermine. Flocons blancs peu solubles dans l’alcool, solubles dans l’eau.
L’écorce de quebracho est employée pour combattre les dyspnées dans certaines affections pulmonaires et cardiaques.
ENCYCLOPÉDIE CHIÎIIQl'E.
ASPIDOSPERMA.TINE.
Équiv. C«H=«Az*0*.
Atoni. C^^lP^Az^O^
L’aspidospermatine a été trouvée par Hesse dans les eaus mères de la préparation de l’aspidospermine.
Préparation. — On transforme les bases des eaux-mères de la préparation de l’aspidospermine en acétates. On les précipite par le bicarbonate de soude, puis on ajoute à la solution de l’ammoniatiue tant qu’il se forme un précité : ce dernier précipité est de Vaspiclosamine. La solution filtrée est alors additionnée de soude et agitée avec de l’éther. La solution éthérée est séparée, évaporée, et le résidu de l'évaporation épuisé par de la ligi'oïne bouillante qui par refroidissement abandonne une masse amorphe mélangée do mamelons cristallins. Ces cristaux d’aspidospermatine impure sont séparés amssi exactement que possible, lavés avec un peu d’alcool froid, et purifiés par recristallisation.
Propriétés. — L’aspidospermatine est très soluble dans l’alcool, l’éther et le chlorolbrme. Ces solutions l’abandonnent en masse cristalline l'adiée. Elle fond à IfiS”; est lévogyre, en solution alcoolique pour p = 2 à 15", Hesse a trouvé [a]®=— 72«.3.
Elle se différencie de l’aspidospermine, en ce que la solution sulfurique n’est point modifiée par le bichromate de potasse.
Elle est amère, assez soluble dans l’eau, mais sa solubilité diminue par addition d’alcali, ses sels sont amorphes.
Le chlorhydrate est soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther. Il donne des précipités amorphes avec le chlorure d’or et le chlorure de platine.
Le chloroplatinate (C*HP®Az®0*,HCl)^PtCI‘-|-4[P0® est floconneux et renferme 4 molécules d’eau.
ASPIDOSAMINE.
Équiv. C^H^sAz^O*.
Atom. C»W«Az*U^
L’aspidosamine est isomère avec l’aspidospermatine.
Les conditions dans lesquelles cet alcalo'ide se sépare viennent d’être indiquées.
Le précipité d’aspidosamine obtenu par action de l’ammoniaque est purifié par plusieurs dissolutions acétiques et plusieurs précipitations par l’ammoniaque.
Obtenu par précipitation c’est un corps d’aspect floconneux qui semble devenir cristallin. La lumière le colore eu rouge.
Cette base est très soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine, peu soluble dans la ligroïne et le pétrole, presque insoluble dans l’eau.
Elle fond vers 100".
Elle n’est pas précipitée de ses solutions par le bicarbonate de soude.
L’acide sulfurique la colore en bleu, ce qui la différencie de son isomère. L’addition à cette solution sulfurique d’acide molybdique donne du bleu; avec le bichromate, on a du bleu foncé, avec l’acide perchlorique, du rouge ressemblant à celui de la fuchsine.
Son chlorhydrate en solution se colore en brun par addition de chlorure ferrique.
Ses sels sont amorphes et précipitent, par les alcalis, l’eau de baryte et l’ammoniaque.
Le chloroplatinate (G*W®Az®O^HCl)^PlGl*-t- SIPO® est un précipité amorphe, jaune pâle, qui renferme 5 molécules d’eau.
HYPOQUÉBRACHINE.
Équiv. G*W'Az*0‘.
Atom. G^IPi^Az^O^
L’hypoquébrachine est le corps qui reste sans se dissoudre quand on traite par la ligroïne bouillante le précipité dont on retire l’aspidospermatine, cette dernière base étant soluble dans la ligroïne à chaud tandis que l’hypoquebrachine ne s’y dissout point.
Ge résidu insoluble est dissous dans l’acide acétique, décoloré par le noir, précipité par la soude et isolé par l’éther.
Ge dernier dissolvant l’abandonne par évaporation en une masse qui présente l’aspect d’un vernis. Ge corps a une légère odeur de quinoléine qui disparaît quand on le chauffe.
Gette base fond à SO", est alcaline, soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme.
Les alcalis caustiques la précipitent avec une apparence résineuse.
L’ammoniaque précipite seulement les solutions concentrées.
L’acide sulfurique la dissout et se colore en violet pâle, la teinte violette s’accentue par addition d’acide molybdique.
Le chlorure ferrique colore son chlorhydrate en rouge cerise. Ses sels sont jaunes, amorphes et solubles dans l’eau.
Hesse a préparé le chloroplatinate par action du cldoroplatinate de soude sur le chlorhydrate : c’est un précipité amorjihe jaune, qui se colore en rouge foncé quand on le chauffe avec l’acide chlorhydrique, et en rouge quand on le laisse en contact avec l’eau mère dans laquelle il a été formé. H renferme 4 molécules d’eau. Sa solution abandonne au bout de quelque temps un précipité bleu.
QUÉBRACIIINE.
Équiv. G*MP®Az20«.
Atom. G^^H^'As^O^
La québrachine est séparée dans la préparation de l’aspidospermine (voyez p. 87). Son chlorhydrate étant peu soluble cristallise, tandis que celui d’aspidospermine reste dissous.
U ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE
Le chlorhydrate de quebrachine est purifié par recristallisation en le dissolvant dans le moins possible d’eau bouillante, et en laissant refroidir la solution. On le précipite par la soude, on sépare la base et on la dissout dans l’alcool (Hesse).
Cet alcaloïde est en fines aiguilles, jaunissant sous l’influence de la lumière.
Il est peu soluble dans l’alcool froid, l’éther et la ligroïne; soluble dans le chloroforme et l’alcool bouillant, à peu près insoluble dans l’eau.
Il fond à 214»-216».
Il polarise à droite; en solution alcoolique à 2 pour 100, à 15°.
[«]“= + 62‘’5; en solution chloroformique [aj®= -|-18°,6.
En quelques minutes sa solution dans l’acide sulfurique concentré, d’abord incolore, devient bleu; l’addition de peroxyde de plomb, de bichromate de potasse ou d’acide molybdique rentl la teinte bleue plus foncée.
Les alcalis et les carbonates alcalins donnent dans la solution d’acétate de québrachine un précipité floconneux qui devient cristallin.
Cette base diffère des autres alcaloïdes du quebracho par la facile cristallisation de ses sels.
Les sels étudiés par Hesse sont les suivants :
Chlorhydrate de quéhrachine C*^H®®Az^O“,HCl. Ce sel cristallise en aiguilles aplaties ou en petites tables hexagonales; il est difficilement soluble dans l’eau froide et dans l’alcool.
Le chlorhydrate en solution précipite par le chlorure d’or et par le sublimé.
Chloroplatinate de quéhrachine (C*®H®®Az20®,HCI)TtCl*-|-5H®0L On précipite le chlorhydrate par le chlorure de platine. Le chloroplatinate est un précipité jaune, amorphe, contenant soit 51PO^ soit filHO®.
lodhydrate de quéhrachine. Ce sel n’a pu être obtenu cristallisé.
Sulfate neutre de quéhrachine (C*W®Az*0®)^H^S®0« -f- SIPOL II est en cubes ou en prismes courts, peu soluble dans l’eau et dans l’alcool. Ce sel est assez soluble dans l’eau chaude.
Oxalate neutre de quéhrachine Ce sel est anhydre. Il cris¬
tallise en petites aiguilles rayonnées; est très peu soluble dans l’alcool et même dans l’eau bouillante.
Tartrate neutre de quéhrachine (C«IP«Az20«)=C«IP0'' -+- 6ffO^. Il est en cristaux plats ou en tables nacrées, solubles dans l’eau, très peu 'solubles dans l’alcool.
Citrate de quéhrachine (C*W»Az^Ü»)^C‘WO». Il cristallise en petites aiguilles mamelonnées très difficilement solubles dans l’eau froide et dans l’alcool, solubles dans l’eau bouillante.
QÜÉBRACHAMINE.
La québrachamine se trouve en très petite quantité dans les eaux mères de l’aspidospermine (Hesse).
Il importe de remarquer que Hesse n’a obtenu qu’une fois cet alcaloïde. •
Le résidu des eaux mères de préparation de l’aspidospermine est redissous dans l’alcool bouillant, puis additionné d’eau chaude.
La québrachamine cristallise par le refroidissement en longues lamelles fusibles à 142“ ; solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine ; à réaction alcaline.
L’acide sulfurique la dissout en se colorant en bleu qui fonce par addition d’acide molybdique ou de bichromate de potasse.
Le chlorhydrate est un sel amorphe dont l’ammoniaque précipite la base sous forme de flocons.
D’après M. Penzoldt, les alcaloïdes du quebracho ralentissent et annihilent peu à peu les mouvements du cœur.
Hesse a isolé du quebracho d’autres substances non alcaloïdiques. (Hesse, Lîebig's Ânnalen der Chemie, t. CCXI, 249 à 282. Bull, de la Soc. chim. t. XXXVIH, 469.)
IL ALCALOÏDES DU QUEBRACHO COLORADO
Le quebracho Colorado (Loxopterygium Lorentzii) renferme principalement du tanin. Le bois est tout à fait exempt d’alcaloïdes, mais l’écorce renferme, d’après Hesse, des traces de deux alcaloïdes.
Le procédé d’extraction est te même que celui appliqué au traitement des écorces de quebracho blanco.
On sépare les deux alcaloïdes en profitant de ce que l’un des deux précipite par le sulfocyanate de potasse; le second, qui reste en solution, est précipité par l’ammoniaque.
La base séparée du sulfocyanate se dissout dans l’acide sulfurique faible avec une belle coloration bleue. Or, l’extrait primitif ne donne pas cette réaction ; on peut donc se demander si la base en question n’est pas un produit de transformation.
Le second alcaloïde est nommé loxoptérygine.
LOXOPTÉRYGINE.
Equiv. : C“^ff‘Az20‘('.')
Atom. : G^®H"‘Az20"(?)
La loxoptérygine a été retirée par Hesse (in. der Chemie U. Phar,, t. CCXH, 277) de l’écorce de quebracho rouge, Loxopterygium Lorentzii, de la république Argentine. Hesse lui attribue la formule (en atomes) C^"H”AzO : on lui a donné aussi la
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formule double qui semble plus admissible; mais même dans ce cas la formule du chloroplatinale (Wp'Az^OMIGlj^PlCl* ne s’accorde pas avec les résultats trouvés à l’analyse.
Préparation. — On traite l’écorce par l’alcool, on évapore le produit de ce traitement et l’extrait obtenu est repris par une lessive de soude en présence d’éther. Les alcaloïdes passent en solution dans l’éther ; on les redissout dans l’acide acétique et on ajoute du sulfocyanate de potasse qui précipite l’un des deux alcaloïdes.
On filtre et de la liqueur filtrée on sépare laloxoptérygine par l’ammoniaque.
Propriétés. — Cette base est en flocons amorphes, fusibles à 81°. Elle se dissout peu dans l’eau froide, facilement dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, la benzine et l’acétone.
Dissoute dans l’acide sulfurique concentré elle donne par l’addition d’un peu de permanganate de potasse, une coloration violette ; par un peu d’acide molybdique elle donne du violet ; puis la teinte devient bleue. Le bichromate de potasse donne une coloration violette.
Sa solution dans l’acide perehlorique devient rouge brun quand on la chauffe. L’acide azotique la dissout en se colorant en rouge.
Elle est très amère et possède une réaction alcaline très marquée.
A haute température, elle se décompose et donne une base qui paraît être de la quinoléine.
TROISIÈME ESPÈCE D’ASPIDOSPERMA
Dans l'écorce de quinquina blanc de Payta qui semble être une espèce d’aspidosperma, Hesse a trouvé deux alcaloïdes, la paytine et la paytamine (Hesse, Ânn. der Chem. u. Phar. CLIY, 287 ; CLXVIII, 252; CCXXI, 280).
PAYTINE.
C«H^‘Az*0* -f H^O^
Préparation. — Les écorces sont traitées par l’alcool, l’alcool est distillé et l’extrait obtenu traité par le carbonate de soude et agité avec de l’éther. La solution éthérée de l’alcaloïde est agitée à son tour avec de l’acide sulfurique étendu. La liqueur acide est additionnée d’ammoniaque, en proportion telle qu’elle conserve une réaction faiblement acide, et précipitée par l’iodure de potassium. On attend vingt-quatre heures pour séparer le précipité dont on dégage l’alcaloïde au moyen du carbonate de soude en présence d’éther.
Propriétés. — Cet alcaloïde est obtenu cristallisé en prismes au moyen de l’alcool. Il perd son eau de cristallisation à 150“ et fond à 156“.
11 est soluble dans les dissolvants ordinaires des alcaloïdes.
Le chlorure de platine le précipite en jaune foncé, et ce précipité, sous l’influence de la chaleur en présence d’acide chlorhydrique, devient rouge foncé.
La solution de cet alcaloïde additionnée d’acide perchlorique se colore à l’ébullition en teinte rouge fuchsine.
Le pouvoir rotatoire en solution alcoolique est (p = 0,4o la base étant anhydre)
Au rouge avec la chaux sodée la paytine donne un corps indifférent, hpaytone, sublimable en aiguilles facilement solubles dans l’alcool et l’étlier.
Le chlorhydrate est en prismes anhydres solubles à IS» dans 16 p. 6 d’eau.
Viodhydrate cristallise aussi en prismes insolubles dans la solution d’iodure de potassium.
PAYTAMINE.
Cet alcaloïde diffère de la paytine en ce qu’en solution neutre il n’est point précipité par l’iodure de potassium..
Il se trouve en petite quantité avec la paytine dans les écorces du quina blanc de Payta. 11 est amorphe, facilement soluble dans l’éther, et donne avec le chlorure d’or un précipité pourpre comme la quinamine.
Les sels sont amorphes.
Au rouge avec la chaux sodée il ne donne pas de paytone.
En présence d'acide perchlorique il donne la même réaction que la paytine.
Alcali du Wrightia antidysentesâca.
CONESSINE.
Équiv. C^W^Az^O^ (!)
Atom. G“H«Az20 (?)’
Syn. ; Wrightine.
Cet alcaloïde existe dans le Wrightia antidysenterica (Apocinées), originaire de l’Inde et de Ceylan, dont on le retire au moyen de l’alcool. Il a été trouvé par Haines en 1858 dans l’écorce de conessi ou Wrightia antidysenterica d’où son nom de conessine, et c’est en 1864 que Stenhouse lui a donné le nom de wrightine.
Il existe dans l’écorce et dans la graine.
La formule d’après Haines est, en atomes, G®»H*^Az»0 ou G^HH'Az^O.
Préparation. — Les graines sont pulvérisées et traitées parle sulfure de carbone qui enlève les matières grasses; on dessèche le produit et on le traite par l’alcool bouillant. L’alcool est vaporisé et l’extrait est traité par l’acide chlorhydrique faible.
De la solution on sépare la base par addition ou d’ammoniaque ou de carbonate de soude.
Propriétés. — C’est une poudre amorphe, très amère, insoluble dans l’éther et le sulfure de carbone, soluble dans l’alcool et dans l’eau bouillante.
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Le tanin précipite l’acétate de cette basé.
Les sels sont amorphes et très amers. La dissolution du chlorhydrate additionnée de chlorure de platine donne un précipité. Le chloraurate et le chloromercurate sont des précipités floconneux.
Alcali du Gelsemîum sempervirens
GELSÉMINE.
La gelsémine est le principe actif de la racine du jasmin sauvage, Gelsemtum sempervirens.
Ce corps a été étudié par Wormley {Jahr., 1870-1874), Sonnenschein (Berich. t. IX, 1184), G. Robbins (Deut. cliem. Gesell. 1876, p. 1182) et A. W. Gerrard (Pharm. Jour. féV. 1883, p. 641).
On a donné à cet alcaloïde différentes formules. Ces formules sont
enfin Gerrard représente la gelsémine par G‘-H*'‘AzO’.
Préparation. — l» On traite les racines par un mélange de 3 p. d’alcool et de 1 p. d’éther. La liqueur résultant de ce traitement est distillée, l’extrait obtenu est repris par l’eau et la solution aqueuse est précipitée par le sous-acétate de plomb. Le liquide filtré est débarrassé de l’excès de plomb par l’hydrogène sulfuré, agité avec de l’éther, pour enlever les traces de matières non précipitées par le sel de plomb, et enfin additionné de potasse. Le précipité est séparé et dissous dans l’acide chlorhydrique; la solution de chlorhydrate est précipitée par la potasse et on agite avec de l'éther (Sonnenschein). Le précipité fourni par le sous-acétate de plomb est constitué d’après Wormley par un acide gelsémique, lequel serait identique avec l’esculine.
2° La gelsémine peut être isolée parles mêmes méthodes que la strychnine, principalement en se fondant sur ce que, comme cette dernière base, elle n’est pas altérée par l’acide sulfurique concentré.
3“ Gerrard donne le procédé de préparation suivant : La racine de gelsemiüm réduite en poudre est épuisée par l’alcool qu’on sépare ensuite par distillation ; le résidu forme deux couches superposées. La couche supérieure, dont la couleur est V£rle et l’aspect tout à fait celui d’une oléo-résine, est rejetée après avoir été lavée plusieurs fois à l’acide chlorhydrique dilué afin d’en retirer les traces d’alcaloïde qu’elle peut retenir. La couche inférieure est additionnée d’eau jusqu’à ce qu’elle cessé de précipiter de la résine; c’est alors un liquide limpide d’une couleur brun pâle. On évapore au-dessous de 60“, on traite par un excès d’ammoniaque et on épuise soigneusement avec de l’éther.
, La couche éthérée, qui contient la gelsémine, présente une magnifique fluorescence due à la présence de l’acide gelsémique.
On ajoute ensuite par petite quantité de l’acide chlorhydrique jusqu’à ce que la fluorescence ait disparu, ce qui est un indice certain que la totalité dé l’alcaloïde est enlevé à l’étfier.
Le chlorhydrate de gelsémine ainsi séparé est, d’après Gerrard, un précipité amorphe et jaune pâle que l’on redissont et qu’on soumet à plusieurs traitements identiques au précédent jusqu’à ce qu’on n’observe plus d’apparence de fluorescence ; c’est alors qu’on l’obtient tout à fait pur.
De ce chlorhydrate pur on sépare facilement la base.
Propriétés. — La gelsémine est une poudre amorphe rosée et transparente, amère, à réaction alcaline; peu soluble dans l’eau; un peu plus soluble dans l’eau bouillante qui se troulde quand elle refroidit, par suite de l’abandon de la gelsémine dissoute. Elle est légèrement soluble dans l’alcool, très soluble dans l’éther et le chloroforme.
Elle est toxique; à la dose de 0*'',012, elle tue un pigeon avec des accidents spasmodiques.
Elle se ramollit à 38* et entre en fusion à 45".
Chauffée sur une lame de platine, elle brûle avec une flamme jaune orange.
Les solutions de ses sels donnent avec la potasse et l’ammoniaque des précipités blancs solubles dans un excès d’alcali.
La gelsémine pure ne donne pas de réaction avec l’acide azotique concentré, et même en chauffant elle ne subit qu’un faible changement de coloration.
Quand elle n’est pas pure, l’acide azotique la colore en jaune verdâtre ; il en est de même de l’acide sulfurique.
Lorsqu’elle est pure l’acide sulfurique ne paraît pas agir sur elle, mais par addition d’une parcelle de bioxyde de manganèse, il se produit une coloration rouge cramoisi qui passe ensuite au vêrt. De même l’addition d’un cristal de bichromate de potasse donne une coloration rouge cerise qui passe au vert bleu.
Cette réaction de la gelsémine peut être obtenue même avec des solutions à un cent millième.
L’acide picrique la précipite en jaune, le précipité est cristallin. Le chlorure d’ordonné un précipité amorphe, soluble dans l’eau bouillante et se séparant par le refroidissement en partie à l’état de cristaux. Le chlorure platinique se combine aussià la gelsémine.
Les principaux sels sont le chlorhydrate, le bromhydrate, le sulfate et Y azotate : tous ces sels sont amorphes.
Le chloroplaiinate est amorphe, jaune et floconneux, il est soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool.
Alcaloïdes de l’écorce de pereira.
L’écorce de Pao pereira, de la famille des Apocynées est, à cause des principes qu’elle renferme, employée comme fébrifuge. (Goos, Pharm. Centralb. 1839, P- 610. Repert. der Phar. von Buchner, t. XXVI, 32. — Perreti, Annali medic. chirurg. di Borna, 1. 1, fasc. 3. — Hesse, Ann. der Chem. u. Phar. t. CCII, 141.) bes alcaloïdes contenus dans cette écorce sont la geissospcrminc et la péreirine.
GEISSOSPERMINE.
Équiv. C=«IP*Az^0* + IP02.
Atom. G‘W*Az^O^ + ffÛ.
Préparation. — On traite par l’alcool bouillant les écorces convenablement divisées, la liqueur alcoolique est distillée et l’extrait traité par le carbonate de soude est agité avec de l’éther. Cette solution éthérée est agitée avec de l’acide acétique étendu ; la liqueur acétique est séparée, additionnée d’ammoniaque et reprise par l’éther. Dans ces conditions la geissospermine précipite, tandis qu’un second alcaloïde, la péreirine reste en dissolution.
Propriétés. — La geissospermine est en petits prismes, fusibles en se décomposant vers 160“. Elle est presque insoluble dans l’eau et dans l’éther, assez soluble dans l’alcool bouillant et peu soluble dans l’eau froide.
Elle polarise à gauche; pour une solution à 1,5 “/o dans l’alcool à 97 "/o on trouve [a]® = — 95“,57.
L’acide sulfurique concentré additionné d’un peu d’oxyde de fer la colore en bleu foncé.
Les sels de cette base sont le plus souvent cristallisables, le chlorhydrate est amorphe. La formule du chloroplatinale (G“®H“Az-0*,HCl)^PtGP à 130“.
Ge sel est un précipité jaune clair et floconneux.
PÉREIRINE.
Équiv. G“«IPAz50^.
Atom. G‘“Hs‘Az20.
Poudre amorphe.
Elle fond vers 124“ en un liquide rougeâtre.
Elle est très peu soluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool, l’éthcr et le chloroforme.
Le sulfate est amorphe.
Chloroplatinate (G““lP'‘Az20%HC])'PtCP +
Précipité amorphe gris jaunâtre.
Alcali du Nerinm oleander.
OLÉANDRINE.
On a retiré des feuilles et des branches du laurier-rose, Nerium oleander, une substance douée de propriétés alcaloïdiques. (J. Lukomski, Répert. de chimie appliq.,mi, 77. Jahr. 1861, 546. — Betelli, Jahr. 1875, 783.)
Pour obtenir l’oléandrine on précipite la décoction concentrée des feuilles et des branches de laurier-rose par le tanin. On évite de mettre un excès de tanin, on lave le précipité avec un peu d’eau froide et on le fait digérer avec une solution de tanin. Le tannate précipité est un mélange de tannatc d’oléandrine et de pseudocurarine, autre alcaloïde qui existe dans la même plante. Sous l’influence de la solution de tanin le tannate d’oléandrine reste insoluble , tandis que celui de pseudocurarine se dissout. Le tannate d’oléandrine, ainsi purifiée, est donc séparé, et dissous dans de l’éther; la solution éthérée est traitée par la chaux qui enlève le tanin et un' peu de chlorophylle, la solution éthérée est filtrée et abandonnée à l’évaporation spontanée.
L’oléandrine obtenue par ce procédé est un corps résinoïde, fusible, légèrement jaunâtre, inodore et très amer.
Elle est sublimable et présente alors l’aspect de prismes microscopiques.
Elle se ramollit à 56“ et fond à 70“-75“ en un liquide huileux vert (Betelli).
Elle est peu soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool et l’éther.
Ses solutions possèdent une amertume très marquée.
Cette base est toxique et donne des sels amorphes.
Elle a été considérée comme un^ alcalo'ide parce 'qu’elle est azotée et qu’elle se combine aux acides.
^ De plus, les sels quelle donne sont précipités par les chlorures d’or et de platine.
L’oléandrine est très toxique : appliquée sur la conjonctive elle produit une forte irritation ; introduite dans les fosses nasales elle détermine des éternuements violents , dans le tube digestif, de la diarrhée et des convulsions tétaniques intermittentes qui peuvent être mortelles ; injectée dans les veines d’un chien elle le tue en quelques instants.
I. Alcaloïdes de la racine de Berberis
On a retiré de la racine du Berberis vulgaris un alcaloïde qui en constitue la matière colorante et qui a été nommé berbe'rine. Ce même alcaloïde , trouvé par Buchner dans l’épine-vinette, avait été découvert primitivement par Chevallier et Pelletan, en 1826, dans le Zanthoxylum clava 'Herculis et désigné par eux sous le nom de Zanthopicrite. Les deux substances furent reconnues identiques.
Cette même base, d’après Dyson Perkins, existe dans VHydrastis canadensis, dans un bois nommé bois de Voodunpar, dans la racine de Saint-Jean, originaire du Rio Grande, dans une écorce de Bolivie nommée pachuelo, dans la racine d’une Renonculacée, le Coptis tecta, qu’on trouve en Chine et dans l’Indoustan. Cette dernière plante en fournit 8 à 9 pour 100. On la trouve encore dans la racine du Coccidus palmatus ou Colombo, dans le bois du Menispermum fenestratum, dans la racine du Cœlocline polycarpa.
Dans le Coptis trifolia elle est accompagnée d’un autre alcaloïde, la coptino.
BERBÉRINE.
Équiv. C“tI"AzO« -+- Atom. C-'>H«AzO*-q-4VsH^O.
Préparation. — 1“ On chauffe la racine de VHydrastis canadensis ayec de l’eau, on évapore en consistance extractive et on reprend par l’alcool fort ; la solution alcoolique est mêlée avec 1/4 de son volume d’eau, on distille les 5/6 de l’alcool, et le résidu encore chaud est traité par l’acide sulfurique dilué. On laisse cristalliser le sulfate de berbérine et on le décompose par l’oxyde de plomb (Merril).
2» Si on la prépare avec le Menispermum ou Coccinium fenestratum, Stenhouse conseille le procédé suivant : On chauffe pendant 3 heures la substance convenablement divisée avec une solution d’acétate basique de plomb, puis on évapore la solution obtenue. La liqueur plombique est préparée en prenant 1 partie d’acétate de plomb, 1 partie de litharge, 3 parties d’eau, puis une quantité d’eau suffisante pour compléter 100 parties.
La berbérine cristallise ; l’eau mère séparée donne encore, par addition d’acide, azotique et évaporation, de l’azotate de berbérine dont les cristaux sont peu solubles çn présence d’un excès d’acide azotique. De ce nitrate on sépare ensuite la base parla potasse.
Enfin, on purifie complètement la berbérine obtenue en la dissolvant dans l’eau bouillante et ajoutant un peu d’acétate de plomb. De la liqueur obtenue on sépare l’excès de plomb par l’acide sulfhydrique et on détermine la cristallisatiorr de la berbérine en la faisant dissoudre dans l’eau bouillante.
3° Lorsqu’on retire la berbérine de la racine de berberis on épuise cette racine par l’eau bouillante, on concentre les liqueurs et l’extrait est repris par de l’alcool à 82“ bouillant. On filtre, on distille l’alcool et on abandonne le résidu dans un endroit frais. Les cristaux ainsi obtenus demandent à être purifies, on les fait donc recristalliser de nouveau dans de l’eau et dans de l’alcool bouillants.
On retire ainsi de l’épine-vinette 1,3 pour 100 de berbérine.
Propriétés. — La berbérine se présente sous la forme de petites aiguilles prismatiques fines et soyeuses, légèrement jaunâtres ou en petits prismes groupés concentriquement.
Ces cristaux renferment 4 molécules et demie soit 9 équivalents d’eau, après avoir été desséchées en présence d’acide sulfurique. Cette base perd la totalité de cette eau à 100“. Privée d’eau elle fond à 120“ (Fleitmann), puis vers 200“ dégage des vapeurs jaunes odorantes, condensables en un corps solide insoluble dans l’eau et très soluble dans l’alcool. La cornue renferme du charbon.
La berbérine est optiquement inactive.
Elle est peu soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’eau bouillante, le sulfure de carbone et la benzine, et très peu soluble dans l’éther et le chloroforme.
D’après Procter, 100 p. d’alcool froid dissolvent 1 p. de berbérine, mais elle est bien plus soluble à chaud.
L’ammoniaque la colore en brun; la potasse en solution aqueuse bouillante la transforme en une matière d’apparence résineuse très soluble dans l’alcool et insoluble dans l’eau.
D’après Bœdeker, distillée avec un lait de chaux ou de l’hydrate d’oxyde de plomb elle donne de la quinoléine.
Fondue avec la potasse elle donne deux acides :
C“H“0“ et G‘“H«Oi“.
Le zinc et l’acide sulfurique la transforment en hydroberbérine.
Oxydée par l’acide azotique elle donne de l’acide berbéronique.
Fleitmann, par oxydation de la berbérine, a obtenu des produits résineux et de l’acide oxalique. Weidel (BerM. derDeut. Chem. Gesell. t. XII, 410), n’a point eu d’acide oxalique mais un acide azoté bien cristallisé qu’il nomme acide berbéronique.
Il se forme en faisant dissoudre 100 p. de berbérine dans 800 à 1000 p. d’acido azotique concentré. La température s’élève à 70-80“ et la solution se colore en rouge foncé. On doit refroidir si la réaction devient ti'op énergique. Une fois la réaction
calmée on fait bouillir jusqu’à ce que la coloration devienne rouge clair et on distille l’excès d’acide. Le résidu cristallise au bout de quelques jours.
La composition de cet acide est représentée par la formule C‘®IPAzO‘s + 211*0*. A l’air il perd à IPO^ et 105“ la seconde molécule d’eau se dégage.
Par distillation du berbéronate de chaux en présence d’un excès de chaux on obtient, mais en petite quantité, de la pyridine ; ce qui conduit à supposer que l’acide berbéronique pourrait bien être de l’acide pyridino-tricarbonique C‘“H*Az(C*0^11)^
Furth a confirmé cette hypothèse : à 215“ dans un courant d’hydrogène, il a transformé l’acide berbéronique en acide nicotinique, fusible à 228“. Furth a obtenu en chauffant l’acide berbéronique en tubes scellés à 140“, avec de l’acide acétique, un acide dicarbopyridique : cet acide serait, d’après ce chimiste, le sixième acide dicarbopyridique.
Les sels de berbérine sont généralement jaune d’or, solubles d.ms l’eau, mais moins solubles quand l’eau est additionnée d’un petit excès d’acide, fait surtout sensible pour l’azotate.
L’action de l’iode sur la berbérine est caractéristique.
D’après Dyson Perkins la berbérine dissoute dans l’alcool à 90“, et chauffée en vase clos avec un éther iodhydrique, ne fixe pas de radical alcoolique. Avec l’éther étliyliodhydrique ce chimiste a séparé par le refroidissement des cristaux d’iodhy^ drate de berbérine qui, exposés une heure ou deux au soleil, deviennent verts. Une insolation prolongée les rend rouges.
Henry admet que par action de l’iodure d’étyle en présence d’alcool la berbérine donne de Viodure d' éthylberbérine G*“H‘''AzO“.GHiM, en aiguilles jaune clair très peu solubles dans l’alcool et peu solubles dans l’eau froide.
Examinons l’action exercée par l’iode sur la berbérine. Nous ne parlerons de l’hydrogénation de la berbérine qu’après avoir étudié les sels.
Action de l’iode sur la berbérine.
L’iode ajouté à la solution d’un sel de berbérine produit deux sels d’aspects différents selon la condition de l’action, mais présentant la même composition.
Le composé qui se forme est de Viodhydrate de biiodoberbérine, ou mieux du biiodure d’iodhydrate de berbérine,
G“lFAzO“.Hl.l*.
L’iode ajouté en léger excès à la solution d’un sel de berbérine donne un précipité rouge brun, insoluble dans l’eau et peu soluble dans l’alcool froid. Ge corps se dissout bien dans l’alcool bouillant qui l’abandonne en refroidissant en prismes foncés, transparents, doués d’un brillant métallique.
L azotate d argent sépare tout l’iode de cette combinaison.
Si 1 iode n est point ajouté en excès et si on emploie une solution d’iode dans l’iodure de potassium, le sel de berbérine étant- en solution alcoolique chaude, il se dépose par refroidissement un sel en cristaux plats, verts, irisés et brillants. 11 se forme en même temps des cristaux rouges.
Sels de berbérine.
De nombreux chimistes ont étudié les sels de berbérine; nous citerons, Fleitmann, Perrins, Henry, Hinterberger, Clarke, Kohl et Svvoboda.
Chlorhydrate de èerterine C*"ll‘''AzO*.HCl + 21HO^ — Ce sel cristallise en fines aiguilles jaunes renfermant deux molécules d’eau qu’elles perdent au bain-marie.
Leur densité à 19“,4 est égale à 1,397.
La solution de ce sel additionné de sulfhydratc d’ammoniaque donne un précipité brun rougeâtre à odeur désagréable et qui répond à une combinaison sulfuré. Cette combinaison est soluble dans l’eau.
Chloromercurate de l?er&eVine(C“’lH''AzO*.HCl)Hlg^CD. — Sel en aiguilles jaunes et brillantes. L’eau le dédouble pour donner le sel C‘"lH’AzOMlCl.Ilg^CD. (Hinterberger, Ann. der Chem. u. Phar., t. LXXXH, 314.)
Cyanomercurate de leriérine (C*'’lH'’AzO*.HCl)®Hg^Cy®. — Aiguilles jaunes, insolubles dans l’eau froide et dans l’alcool.
Chloroplatinate de herhérine (C*''H*’'AzO®.HCl)^PtCl‘. — On l’obtient en ajoutant une solution de chlorure de platine à une solution de chlorhydrate de berbérine. Ce sel est en petites aiguilles, d’une densité égale à 1,758 à 19“ (Clarke). H est à peu près insoluble dans l’eau.
Chloraurate de berbérine C*"H*’'AzOMlCl.Au^CP. — Précipité amorphe, ou aiguilles cristallines couleur marron. On l’obtient cristallisé par dissolution dans l’alcool additionné d'un peu d’acide chlorhydrique.
Bromhydrate de berbérine C“H^’AzO“.HBr-|- 1 1/2 ffO®. — On obtient ce sel cristallisé en aiguilles jaunes par refroidissement d’une solution concentrée et chaude dans l’alcool ou dans l’eau.
H contient trois équivalents d’eau. H est insoluble dans une dissolution de bromure de potassium, assez soluble dans l’eau et dans l’alcool.
lodhijdrate de berbérine C“H”AzO“,HI, — Petites aiguilles jaunes à peine solubles dans l’eau. D’après Hinterberger 1 p. se dissout dans 2130 p. d’eau froide. H est presque insoluble dans l’alcool.
Biiodure d’iodhydrate de berbérine C*“H”AzO^.HI.P (voir p. 104).
Azotate de berbérine C*“H”AzO“,HAzO“. — Sel cristallisé d’un beau jaune, soluble dans l’eau ; très peu soluble dans l’eau contenant de l’acide azotique.
Le chlorate a été préparé par Fleitmann. Ce sel s’obtient en' mélangeant le chlorhydrate de berbérine avec une solution de chlorate de potasse. C’est un précipité jaune et volumineux qu’on peut faire cristalliser au moyen de l’alcool.
Ce sel est peu soluble dans une liqueur saline, mais facilement soluble dans l’eau.
Hvposulfite double de berbérine et d'argent Ag^S'O®; ei
atomes: (G=»H»AzO‘)^H’-S^O= + AgW'=2[(S^O)" j J.
Ce sel est préparé en ajoutant une solution neutre d’un sel de berbérine à une solution d’hyposulfite de, soude saturée d’un sel d’argent. Le sel double de berbérine et d’argent précipite amorphe.
On le fait cristalliser dans l’alcool.
On peut le préparer aussi en faisant dissoudre un sel de berbérine, l’azotate par exemple, dans de l’alcool coupé d’eau. La solution alcoolique étant chaude on ÿ ajoute le sel d’argent dans l’hyposulfite ; par refroidissement et évaporation l’hyposulfite de berbérine et d’argent se sépare en petits cristaux prismatiques jaune citron.
Sel insoluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool et dont les solutions se décomposent sous l’influence de la chaleur en précipitant du sulfure d’argent.
Sulfate neutre de berbérine (C*'’H‘’AzO®)^S®IFOs. Sel en fines aiguilles jaunes solubles dans 100 p. d’eau à 21" (Lloyd), préparé par neutralisation réciproque de l’acide et de la base.
Sulfate acide de berbérine. Ce sel constitué par de petits cristaux jaunes, peu solubles dans l’eau froide, se dépose au bout de quelque temps quand on ajoute de l’acide sulfurique à une solution de chlorhydrate de berbérine.
Chromate acide de berbérine, C‘'’H"AzO*,ffCr*0®. Ce sel a été préparé par Fleitmann en précipitant le chlorhydrate par le chromate acide de potasse.
Le précipité est obtenu en aiguilles jaune orangé par refroidissement de sa solution dans l’eau bouillante.
Il est difficilement soluble dans l’eau ; fort soluble dans l’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique.
Chauffé à 100", il ne varie pas de poids; à plus haute température il dégage brusquement le même produit jaune qui se forme quand on chauffe la berbérine.
Oxalate acide de berbérine C“H”Az0*,C‘H-0*. Ce sel est un précipité cristallin.
^ Succinate acide de berbérine C*"lFAz0®,C*H"0*. Il est obtenu au moyen de l’eau en aiguilles de teinte foncée.
Tartrate acide de berbérine C“H‘''Az0®,C®H®0‘^ H- 1/2 Sel en longues aiguilles jaune clair, solubles dans 130 p. d’eau froide ou dans l’alcool.
Avec l’émétique on obtient le composé C‘'’H”Az0s,C*H=(Sb0®)0‘2, constitué par un agrégat fibreux soluble dans l’eau et dans l’alcool.
D après Fluckiger le cyanhydrate n’existe pas, tandis que d’autres chimistes le considèrent comme un corps en cristaux plats de couleur foncée.
C“’rF''AzO*(4HCg,Fe®Cy^) est en aiguilles microscopiques vert foncé, solubles dans 1250 p. d’eau froide.
C“H‘’'AzO®(5HCy,Fe®Cy®) est vert pomme quand il est sec.
C“H‘''AzO®,HC®AzS^ est en aiguilles jaune 'serin. Ces cristaux sont obtenus au moyen de l’alcool et sont solubles dans 4500 p. d’eau froide et 470 p. d’alcool froid.
Picrate de berhérine C'‘“Il”AzO®,C*^lP(AzO*)®0®. Cristallise dans l’alcool en plaques jaune d’or. A peu pi’ès insoluble dans l’alcool froid et légèrement soluble dans l’alcool à l’ébullition.
Action de l’hj'drogCnc sur la berbérine.
Examinons maintenant l’action de l’hydrogène sur la berbérine.
Le corps qui résulte de l’action de ce gaz est l’hydroberbérine.
HÏDROBERBÉMNE.
Atom. C^H^iAzO*.
Formation. — L’hydrogène qui se dégage dans une liqueur alcaline qui contient de la berbérine, ou mieux encore dans une liqueur acide, se fixe sur la berbérine ; un équivalent de cette base fixe 2 molécules d’hydrogène.
C“H"AzO« + 2H2 = C«IFA^
'Béîljérînë^ Hydroberbérine.
Cette nouvelle base fut découverte par Hlashvetz et Gilm.
Préparation. — On fait bouillir dans un matras muni d’un réfrigérant à reflux, un mélange de 6 p. de berbérine, 100 p. d’eau, 10 p. d’acide sulfurique monohydraté ou 20 p. d’acide acétique cristallisable, et du zinc granulé ainsi que quelques fragments de platine. Après 1 heure ou 2 heures d’ébullition la liqueur est à peu près décolorée et la réaction est terminée. On dissout avec de l’acide sulfurique étendu le dépôt qui a pu se former, la solution est filtrée et précipitée par le "chlorure de sodium.
Le précipité est dissous ,dans l’alcool bouillant et reprécipité de cet alcool par addition d’ammoniaque alcoolique.
On purifie la base par recristallisation dans l’alcool.
Propriétés. — L’hydroberbérine cristallise en petits prismes rhombo'idaux obliques grenus, ou en longues aiguilles plates et incolores.
Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et plus facilement soluble encore dans le chloroforme et le sulfure de carbone, i L’acide sulfurique la dissout en se colorant en jaune verdâtre.
Traitée par les oxydants", l’acide azotique par exemple, elle est transformée en berbérine par une réaction inverse de celle qui lui avait donné naissance
G‘»H^‘AzO* + = + C*»H«AzO*.
On arrive au même résultat en dissolvant l’hydroberbérine dans des volumes égaux d’alcool et d’acide cblorbydrique ; on ajoute ensuite goutte à goutte de l’acide cblorhydrique étendu d’alcool. La berbérine se dépose à l’état de chlorbydrate.
Une solution sulfocarbonique d’bydroberbérine est précipitée par le brome à l’état de brombydrate de berbérine.
En chauffant à lOO” de l’bydroberbérine et del’étber étbyliodbydrique, Hlassivetz et Gilm ont obtenu de l’iodurc d’éthylbydroberbérine cristallisé en prismes rhombiques déliés et jaune clair.
L’hydroberbérine forme avec les acides des sels qui cristallisent bien; les principaux sont les suivants :
Chlorhydrate G“H®*AzO«,H(}l. Il se précipite d’abord à l’état gélatineux, mais le précipité devient cristallin. En solution dans un mélange d’eau et d’alcool il se sépare par évaporation du dissolvant en cristaux tabulaires monocliniques.
Sel légèrement soluble dans l’eau, un peu plus soluble dans l’alcool.
Chloroplatinate (G‘'’II“AzO^HGl)^PtGU. Sel cristallin, jaune orangé, difficilement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
lodhydrate. G’est un précipité cristallin difficilement soluble dans l’eau froide. L’azotate est en cristaux plats et brillants peu solubles dans l’eau.
Les deux sulfates sont connus : Le sulfate neutre (G“ff*Az0®)2IPS®0* + xffO* est en aiguilles très solubles dans l’eau. Le sulfate acide G“’H^*AzO^IPS^O® est en petites masses mamelonnées, moins solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool.
Ges deux sels semblent former un sel double cristallisé en gros rhomboèdres, décomposables sous l’influence de l’eau et redonnant alors des cristaux de sulfate neutre.
La formule attribuée à ce sel double est 4G«’H®‘AzO*,oIPSW-t-8HW. Onia représenté aussi par
SO
la formule atomique suivante ;
OHG^'>H2‘AzO»
OhG20H=‘AzO*
OHG^oipiAzO'
OXYAGANTHINE
Équiv. G'^^ff^4z0‘^ Atom. G‘W^AzO®.
L’oxyacanthine se trouve avec la bei’bérine dans la racine d’épine-vinette où sa présence a été signalée par Polex.
Elle fut étudiée plus tard par Wacker. On peut la précipiter des eaux mères de la préparation de la berbérine par le carbonate de soude.
Préparation. — Les eaux mères de la préparation de la berbérine ne donnant plus de cristaux on les étend de 4 Ibis leur volume d’eau et on les précipite par du
carbonate de soude. Le précipité est d’abord lavé à l’eau froide, puis dissous dans l’acide sulfurique dilué. La solution sulfurique est décolorée par le noir animal et on précipite l’oxyacanthine par le carbonate de soude.
On peut opérer autrement : le précipité d’abord obtenu est dissous dans l’acide chlorhydrique puis on sursature par l’ammoniaque. On obtient un précipité coloré qui est séché et traité à plusieurs reprises par l’éther qui dissout l’oxyacanthine. On purifie cette base en la transformant en chlorhydrate et en le faisant cristalliser : de ce sel on peut retirer l’oxyacanthine pure, mais si elle ne se dissout pas en totalité dans l’éther il suffit de faire bouillir le précipité avec une solution de carbonate de soude et la base devient alors soluble.
Propriétés. — L’oxyacanthine est une poudre amorphe blanche ; elle est ordinairement jaunâtre ; cette coloration est due à l’action de la lumière. On l’obtient cristallisée par évaporation de la solution alcoolique additionnée d’une quantité d’eau telle qu’elle ne précipite pas. Cette base fond à 139", ses solutions ont une saveur acre et amère.
A une température supérieure à 139" elle donne de l’ammoniaque et des produits non analysés.
Elle est presque insoluble dans l’eau froide, soluble dans 30 p. d’alcool froid, 1 p. d’alcool à 90" bouillant, 125 p. d’éther froid, 4 p. d’éther bouillant. Elle se dissout dans le chloroforme, les essences et les huiles grasses.
Précipitée de ses sels elle se dissout sensiblement dans un excès d’ammoniaque, très facilement dans la potasse ou la soude, mais pas dans les alcalis carbonatés.
Les acides concentrés la décomposent ; l’acide azotique la convertit à chaud en une matière résineuse et en acide oxalique.
Elle donne des sels cristallisés, doués d’une saveur amère. Le chlorhydrate et l’azotate contiennent 2 molécules d’eau.
Le chlorhydrate G"fiP®AzO^®,HGl -(- 2H^O^ est en masses mamelonnées blanches.
Le sulfate est comparable comme cristallisation au chlorhydrate.
Il en est de même du nitrate.
L’acétate est incristallisable.
Uoxalate est en cristaux minces et longs, peu solubles dans l’eau.
Polex a utilisé l’acétate pour faire agir sur l’oxyacanthine différents réactifs des alcaloïdes : la solution de Y acétate précipité en blanc par la teinture de noix de galle, l’azotate d’argent, le sublimé, l’émétique, le chlorure stanneux ; en brun rouge par l’iode, en jaune par le chlorure platinique. Elle ne précipite point par le nitrate mercureux, le chlorure ferrique, l’acétate et le sous-acétate de plomb, etc.
Alealo’ides du buis
Ôn a indiqué plusieurs alcaloïdes dans le buis, Buxus sempervirens. De ces alcaloïdes le plus important est la buxine.
Nous ne dirons que quelques mots des autres, tels que la flavobuxine, la parabuxine, etc.
KNCVCLOPÉDIE CHIMIQUE.
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BÜXINE.
Équiv.
Atom. G“H^‘AzO^
La buxine existe dans l’écorce et dans les feuilles du buis.
Elle a été découverte par Fauré et Couerbe (1854).
Préparation. — 1" On fait un extrait alcoolique de l’écorce de buis, on dissout cet extrait dans l’eau et on le fait bouillir avec de la magnésie.
Le précipité séparé est comprimé, puis repris par l’alcool : on décolore au noir, on filtre et on évapore.
Il reste une masse incristallisable douée d’une saveur amère et provoquant l’éternuement.
2“ On peut opérer autrement : les feuilles et les jeunes pousses vertes du Buxus sempervirens sont traitées par de l’eau acidulée à l’acide sulfurique, la solution obtenue est précipitée par l’ammoniaque et le précipité repris par l’alcool. La buxine est transformée en sulfate, le sulfate est décomposé à 40°-60° par le carbonate de soude. Ou traite le précipité mis en suspension dans l’eau par l’acide carbonique, il passe ainsi en solution (Barbaglia).
Propriétés. — La buxine est une poudre incristallisable, douée d’une saveur amère, provoquant l’éternuement. Elle est presque insoluble dans l’eau, car 1 p. de buxine demande pour se dissoudre 6000 p. d’eau froide et 1800 p. d’eau bouillante. Elle se dissout dans 2 à 3 p. d’alcool à 80°, dans 5 p. 2 d’alcool absolu, dans 13 p. d’éther pur.
Cette base bleuit le tournesol et ne forme cependant que des sels amorphes.
AValz et Fluckiger la considèrent comme identique avec la berbérine.
L’acide azotique décompose la buxine. Le sulfate de buxine est en grains cristallins.
Suivant Couerbe on peut obtenir la buxine cristallisée en traitant le sulfate par l’acide azotique, qui détruit et précipite une résine qui accompagne le sulfate. On décompose ensuite le sel par un alcali.
Walz a admis {Jalir. 1859, 565) qu’à côté de la buxine existe dans le buis un autre produit jaune qu’il nomme flavobuxine; mais Fluckiger croit ce produit identique à la pélutéine et à la sipérine. Cette identité est douteuse.
Dans le buis existe aussi la parabuxine, qui est séparée, au moyen de l’eau, en masses mamelonnées, insolubles dans l’alcool .
D’après Alessandri, Fauré, Pavia et Barbaglia n’ont eu entre les mains que des produits impurs. D’après lui, les feuilles de buis contiennent de la buxéine et de la parabuxine, tandis que l’écorce renferme de la buxine et de la parabuxine.
La buxine et la buxéine ne sont peut-être qu’un seul et même corps car la différence entre les réactions de ces deux alcaloïdes est peu importante.
La parabuxine possède des. propriétés acides accentuées, et c’est elle, d’après Alessandri, qui rendrait si difficile la cristallisation de la buxine.
Pour l’obtenir on traite des feuilles de buis et de jeunes pousses par de l’eau
contenant de l’acide oxalique, 2 pour 100, on laisse digérer à froid pendant 24 heures, on évapore le produit du traitement à une douce chaleur pour ramener à moitié du volume primitif, et on précipite par l’ammoniaque.
Le précipité est dissous dans de l’acide acétique étendu, précipité par l’ammoniaque, dissous de nouveau dans l’acide sulfurique étendu, précipité de nouveau par l’ammoniaque, et enfin repris par l’alcool. On évapore la dissolution alcoolique et on traite le produit résultant de cette évaporation par l’éther. L’éther dissout la huxéine et laisse la parabuxine indissoute (Âlessandri).
Quand on opère par le même procédé avec les écorces, on obtient la buxine dans les mêmes conditions que la buxéine.
Cette buxine est cristallisable, assez soluble dans l’alcool et soluble dans l’éther.
La parabuxine est amorphe, d’une couleur rouge pourpre, abondamment soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther. L’acide azotique la colore en rouge verdâtre permanent.
Cette parabuxine est différente de celle dont on a parlé plus haut et à laquelle Pavia, Pavesi et Rotondi attribuent la formule C®^H^®Az®0^
La buxéine est blanc jaunâtre, cristallise et se comporte avec les dissolvants comme la buxine; elle est colorée en jaune verdâtre par l’acide azotique, puis la coloration vire au rouge brique.
PÉLOSINE.
Équiv. C^'W^AzO'-l-l 1/2HW.
Atom. C*®H'‘AzO=-l-l 1/2 IPO.
La pélosine est contenue, selon Wiggers, dans la racine de pareira brava, communément attribuée au Cissampelos pareira, ce qui avait fait aussi désigner la pélosine sous le nom de cissampéline. Fluckiger admet qu’elle est identique avec la bébirine et la buxine, ce qui fait que nous en parlons ici.
Elle fut étudiée par Bœdeker et plus récemment par Fluckiger.
On la prépare en épuisant les racines par de l’eau aiguisée d’acide sulfurique, et l’on précipite l’extrait par du carbonate de soude, qu’on évite d’ajouter en excès.
Fluckiger purifie la pélosine ainsi obtenue en la faisant dissoudre dans l’eau grâce à un courant d’acide carbonique; on chauffe, l’alcaloïde précipite de nouveau et on le dissout dans le sulfure de carbone.
La pélosine est un vernis amorphe et transparent quand elle provient de l’évaporation de sa solution éthérée. Par addition d’eau à l’éther et distillation, elle se sépare sous la forme d’une poudre blanche' renfermant 11/2 ^PO^ quelle perd à 100».
Elle est incristallisable, insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther, le .sulfure de carbone, plus soluble dans l’alcool et la benzine, très soluble dans le chloroforme et l’acétone.
Sa solution acétonique polarisé faiblement à droite.
Elle bleuit le' tournesol rougi par les acides et s’altère au contact de l’air, surtout sous l’influence de la chaleur et de l’humidité.
L’aeide azotique moyennement concentré la résinifie.
Distillée avec de la potasse, elle donne de la méthylammine, de la diméthylammine, et une base analogue au pyrrol.
Bœdeker et Fluckiger ont préparé et étudié plusieurs de ses sels.
Généralement ces sels sont fort solubles et ont été obtenus amorphes ou en flocons ; les réactifs généraux des alcaloïdes les précipitent.
Chlorhydrate de pélosine C^“fP‘AzO®,HCl + IPO®.
On peut préparer ce sel en faisant passer dans une solution de pélosine (privée d’eau) dans l’éther anhydre un courant de gaz chlorhydrique. Le chlorhydrate, insoluble dans l’éther, se dépose en flocons blancs.
Si le sel est préparé au moyen de l’eau et de l’acide chlorhydrique, il se présente après évaporation du liquide sous forme d’un vernis qui retient 1 molécule d’eau qu’il perd à 110°.
Le précipité obtenu par l’éther est une poudre blanche, amorphe, facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Chloroplatinate de pélosine (C““H2‘AzO®,HCl)®PlCP. Ce sel séché à 110“ ne contient plus d’eau, c’est un précipité jaune pâle, amorphe, s’électrisant facilement. La chaleur le détruit en donnant des produits gazeux à odeur désagréable.
Chromate neutre de pélosine (G=“lP‘Az0“)®lPGr20® + lP0®. Flocons jaunes qui se forment quand on ajoute du bichromate de potasse à une solution de chlorhydrate de pélosine. 11 faut avoir soin de maintenir le chlorhydrate en excès. Le chromate de pélosine brunit pendant qu’on le lave, il brunit surtout par la chaleur ; un peu au-dessus de 100“ il se décompose brusquement en donnant de l’acide phénique et de la quinoléine.
Le chromate acide C^“H2*Az0“H®Cr®0* + IPO^ a été préparé par Fluckiger.
Bœdeker a examiné le produit qui se forme quand la pélosine hydratée est exposée au contact de l’air et de la lumière. 11 l’a nommé pellutéine.
A l’air et à la lumière la pélosine jaunit, dégage de l’ammoniaque et devient insoluble dans l’éther. Traitée alors par l’alcool absolu, bouillant, elle laisse une petite quantité d’une matière brune ulmique insoluble et une matière jaune, la pellutéine, se dissout et se dépose en flocons par le refroidissement. Bœdeker donne a ce corps la formule C'’“H‘“AzO“, mais la comparaison des résultats de l’analyse et du calcul montrent qu’on doit conserver des doutes sur cette formule ou au moins sur les produits analysés.
La pellutéine séchée à 110“ a donné :
Garbone . 73,90 G^'H^AzO® exige G = 72,7
Hydrogène . 6,18 H = 6,3
Azote . 3,84 Azr= 4,7.
La pellutéine a été combinée au chlorure de platine.
Le précipité (G=“H‘»AzO“,IIGl)^PtGD renfermait 17,69-17,99 pour 100 de platine.
Alcalis des Colchîcacées
Alcalis du Colchicum autumnale.
L’étude du colchique fut à peine ébauchée en 1810 par Mélander et Moretti, et reprise en 1820 par Pelletier et Caventou, qui crurent y trouver de la vératrine. (Ânn. de chini. et de phys., t. XIV.)
En 1832, Buchner en retira un produit auquel il donna le nom d'extractif amer du colchique, et qui n’était autre chose que de la colchicine impure.
L’année suivante Hesse et Geiger en isolèrent une substance qu’ils considérèrent comme un alcaloïde ; ils lui reconnurent des propriétés extrêmement toxiques et le nommèrent colchicine.
COLCHICINE.
Atom. : C«’H»AzO“.
Avant de donner les procédés actuels de préparation de la colchicine, nous rappellerons celui de Hesse et Geiger, tel qu’ils l’appliquèrent pour retirer des semences du Colchicum autumnale son principe actif. Les semences de colchique convenablement divisées sont épuisées à chaud par de l’alcool à 90“ aiguisé d’acide sulfurique. A la solution filtrée on ajoute de la chaux hydratée, on filtre de nouveau et on sature par de l’acide sulfurique. On distille pour retirer l’alcool, et on ajoute du carbonate de potasse ; il se forme un précipité qu’on dessèche et qu’on reprend par l’alcool ab.solu. La solution est additionnée de charbon animal et filtrée, puis on évapore à une douce chaleur. La colchicine cristallise. On la purifie par de nouvelles cristallisations, ou bien on la transforme en sulfate qu’on traite par la chaux et l’alcool.
La colchicine de Geiger et Hesse présente les réactions suivantes. La solution aqueuse donne par la teinture d’iode un précipité rouge kermès, le chlorure platinique la précipite en jaune, l’infusion de noix de galle en flocons blanc jaunâtre.
L’acide azotique concentré versé sur la colchicine sèche se coloré en bleu ou violet foncé passant au vert olive ou au jaune. L’acide sulfurique la colore en
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jaune brunâtre ; caractère qui la distingue de la vératrine, qui, sous 1 inlluence du même réactif, se colore en violet pourpre.
En 1857, Oberlin indiqua que la colchicine de Geiger et Hesse est un produit complexe. D’après Oberlin cette colchicine ne peut cristalliser ni former de sels définis. Elle se dédouble, sous l’influence des acides étendus, en une substance résineuse et en un corps neutre cristallisable qu’il proposa de nommer colchicéine, la colchicéine étant un isomère de la colchicine.
La colchicéine est nn toxique faible.
Geiger et Hesse avaient admis dans le colchique l’existence simultanée de la colchicine et de la vératrine : Oberlin nie l’existence de cette dernière base.
Plus tard, en 1864, Ludwig et Hubler confirmèrent les résultats donnés par Oberlin et obtinrent une base amorphe, la colchicine C'’HP“AzO“’, corps présentant la même formule que la colchicéine de Oberlin.
Pour Oberlin la colchicéine existe dans le colchique, Hubler est d’avis qu’elle n’y préexiste pas.
Préparation. — On peut préparer la colchicine par l’un des deux procéde's suivants. : ,
1» Procédé de Hubler. — On épuise les semences de colchique avec de l’alcool à 90“, et on évapore en consistance sirupeuse.
L’extrait obtenu est repris par vingt fois environ son poids d’eau; on filtre et le liquide de filtration est additionné de sous-acétate de plomb ; après filtration on sépare l’excès de plomb par le phosphate de soude. La liqueur filtrée est additionnée' d’une solution de tanin qui précipite la colchicine à l’état de combinaison tannique. Le précipité est desséché entre des feuilles de papier buvard, puis broyé avec de l’hydrate de plomb humide récemment précipité. Ensuite le mélange est séché au bain-marie et traité par l’alcool bouillant, qui dissout la colchicine et l’abandonne par évaporation à l'air libre. (Hubler, Jahresb., 1864, 450.)
2“ Procédé Houdoux. — Les bulbes ou semences de colchique, convenablement divisées, sont mélangées intimement avec une solution concentrée d’acétate de plomb cristallisé, de manière à former une bouillie- molle. Ce mélange est abandonné' pendant 12 heures à une température de 40“ environ. Au bout de ce temps il est traité jusqu’à épuisement par l’eau distillée froide. La liqueur obtenue est peu colorée, mais contient du plomb ; elle est donc additionnée d’une solution de phosphate de soude jusqu’à cessation de précipité. Tout le plomh étant éliminé, la liqueur filtrée est traitée par une solution de tanin qui y détermine un précipité assez abondant.
‘ Le tannate de colchicine est exprimé entre des feuilles de papier buvard, puis mélangé intimement avec de l’hydrate de plomb fraîchement obtenu. La pâte molle résultant du mélange est exposée pendant 12 heures dans une étuve chauffée à 40", et le vase qui la contient est recouvert d’unë cloche afin d’empêcher une évaporation trop rapide.
, Au boùt de 12 heures la décomposition du tannate étant accomplie et le mélange complètement desséché, on le traite par la benzine pure, qui abandonne la colchicine par évaporation spontanée. .
5» Procédé A- Boudés. — On épuise par lixivation 55 p. de semences de colchique par 100 p. d’alcool à 96". Les liqueurs réunies et filtrées sont distillées de façon à retirer la totalité de l’alcool, et l’extrait obtenu est agité à plusieurs
reprises avec son volume d’une solution d’acide tartrique à qui sépare les
matières grasses et résineuses, tandis que la colchicine passe dans la solution acide.
Celle-ci est décantée, filtrée et agitée avec un excès de chloroforme qui enlève le principe actif à la liqueur acide sans addition préalable d’alcali.
Par évaporation la colchicine cristallise mélangée de matières colorantes; leé cristaux sont redissous à froid dans un mélange à parties égales de chloroforme; d’alcool et de benzine, et par évaporation spontanée la colchicine dépose cristallisée. On la purifie de nouveau par plusieurs traitements semblables.
Par ce procédé on retire de 1 kilogramme de semences environ, 3 grammes d’alcaloïde, tandis que les bulbes de colchique donnent seulement 0e‘',40 pour 1000 grammes.
Propriétés. — Pour Geiger et Hesse la colchicine est en prismes ou en aiguilles incolores. Nous avons vu ce qu’il faut penser de cette colchicine, mélange de colchicine et de colchicéine ou peut-être même colchicéine.
Elle a des propriétés alcalines faibles, est soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et le chloroforme.
Elle est inodore et a une saveur âcre et amère. Elle neutralise les acides en donnant des sels difficilement cristallisables.
Pour Oberlin, Ludwig, Hubler et Maisch c’est une poudre jaunâtre, amorphe, très amère, soluble dans l’eau et dans l’alcool, peu soluble dans l’éther.
Sa solution aqueuse se trouble avec le temps et il se forme de la colchi-
Elle fond par la chaleur, puis est décomposée sans qu’on réussisse à la volatiliser.
Elle bleuit faiblement le papier rougi de tournesol et elle prend une teinte jaune par action des acides ou des alcalis.
Les oxydants la colorent en violet et en bleu, puis en jaune.
Ses sels sont solubles, mais leurs solutions sont instables et donnent de la çolchicéine.
Pour A . Houdès la colchicine pure est cristallisahle .
Houdoux indique les réactions suivantes ! l’acide sulfurique concentré donne une couleur jaune intense qui persiste longtemps.
L’acide azotique, de densité égale à 1,4, produit une belle coloration violette, qui passe au brun, puis au jaune. . . . '
L’acide azotique monohydraté ajouté à la solution sulfurique de colchicine fait passer sa couleur jaune au violet, puis au bleu et enfin à la couleur de noix.
L’acide azotique monohydraté et la colchicine développent une teinte qui varie du violet à l’indigo.
Le réactif d’Erdmann donne une coloration bleue passagère.
Le réactif de Frôhde donne une coloration jaune, passant au vert jaunâtre, puis redevenant jaune pur après 24 heures.
Les réactifs généraux des alcaloïdes la précipitent, cependant elle ne pi’écipite pas par le chlorure de platine.
Sa solution ne réduit pas le réactif cupropotassique, mais après une ébullition prolongée en présence de l’acide sulfurique dilué, la réduction est immédiate. Cette réaction conduit A. Houdès à considérer la colchicine comme un alcali gluco. side et à la rapprocher de la solanine.
Elle précipite par les réactifs généraux des alcaloïdes.
La colchicine est moyennement toxique. Son principal effet est de déterminer un collapsus avec stupeur, sans anesthésie. Elle modifie notablement le fonctionnement du coeur et les phénomènes respiratoires mécaniques.
D’après S. Zeisel, les acides chlorhydrique et sulfurique très étendus transformqntla colchicine en colchicéine et en une autre base amorphe qu’il désigne sous le nom de apocolchicéine. Cette base se forme aussi par action de l’acide chlorhydrique concentré sur la colchicéine à 110-120° : il se dégage alors de l’éther méthylchlorhydrique.
L’apocolchicéine donne avec les acides des sels amorphes et avec les alcalis des solutions jaunes. Elle est peu soluble dans l’eau froide, et très soluble dans l’eau chaude. Elle donne avec les réactifs ordinaires des alcaloïdes des précipités amorphes, mais n’est point précipitée par le tanin.
A 150° l’acide chlorhydrique fumant la transforme à la longue en une substance douée de propriétés acides, que la chaleur décompose avec production de vapeurs à odeur de méthylamine.
COLCHICÉINE.
Équiv. G°‘H‘°AzO‘°.
Atom. C”H‘°AzO'.
Les acides étendus transforment la colchicine en colchicéine.
La colchicéine est obtenue au moyen de l’alcool en lamelles nacrées presque insolubles dans l’eau froide, plus solubles dans l’eau chaude, et solubles dans l’alcool, l’éther et le chloroforme. L’acide sulfurique et l’acide benzoïque la dissolvent en formant une solution très jaune ; l’acide chlorhydrique donne un jaune moins marqué et l’acide acétique ne produit aucune coloration.
La colchicéine a été indiquée comme dépourvue d’action sur les réactifs colorés, en réalité elle possède une réaction acide. Elle se dissout dans la potasse, la soude et l’ammoniaque. Par évaporation de l’ammoniaque, la colchicéine se sépare cristallisée.
Elle est. inaltérable à l’air, et fond à 155°.
Le perchlorure de fer la colore en vert. Elle n’est point précipitée par le tanin.
Cet ensemble de réactions conduit à concevoir des doutes sur la nature alcaloïdique de la colchicéiue.
La colchicéine donne avec les sels de cuivre une combinaison cristallisable ; l’action qu’elle exerce sur l’eau de baryte semble indiquer qu’elle se conduit
comme un acide : elle précipite en effet l'eau de baryte en donnant un précipité gélatineux et amorphe de la formule C“H‘®BaAzO‘'’ ou en atomes Ba(G"H‘®AzO“)* (Hubler).
U. Alcalis des Veratrum.
Meissner a rencontré dans les semences de cévadille {Veratrum sabadüla) un alcaloïde qui fut désigné sous le nom de vératrine.
Peu après, Pelletier et Gaventou retirèrent un alcaloïde des racines du Veratrum album : cet alcaloïde fut considéré comme identique avec le produit obtenu par Meissner. Puis l’étude de ces produits fut reprise par Gouerbe et par Merck.
Récemment l’étude des produits alcaloïdiques des vératres, fut entreprise de nouveau par Schmidt, Koppen et Weigelin (1872), et depuis par 'Wright et Luff en 1878.
Le fait important à remarquer avant tout autre, est que les différents vératres contiennent des alcaloïdes distincts et non point uniquement le produit qu’on nommait autrefois vératrine, lequel n’était en réalité qu’un produit complexe.
Nous nous contenterons d’indiquer simplement les ouvrages où se trouve ce ([ui a été publié sur cette vératrine complexe sans nous y arrêter. On trouvera ce qui a été fait par Meissner dans Neues Jour. v. Trommsdorfj 1818, Y, 3; par Pelletier et Gaventou dans les Ann. de chimie et de phys. (2), t. XIV, 69; par Gouerbe dans le même recueil, t. LU, 352; par Merck dans ISeues Jour. v. Trom., t. XX, 134, et Ann. der Chem. u. Pharm., t. XGV, 200; par Delondre, dans Jour, de Pharm. (3), t. XXVII, 417.
La vératrine officinale est un mélange de deux alcaloïdes isomères, la vératrine et la vératridine, en entendant par vératrine, la vératrine de Schmidt et Koppen [Bull, chim., t. XXVII, 315), dont le chloraurate paraît renfermer 2 molécules d’eau de cristallisation (E. Bosetti).
La vératridine, en atomes G^-H^AzO®, est le même corps que la vératrine soluble de Schmidt et Koppen.
Elle fond à 150-155».
Le sulfate et le chlorhydrate sont amorphes.
A l’ébullition ses solutions noircissent et se transforment par fixation de 4 molécules d’eau en vératrate de vératroïne,
en atomes 2G»MP»AzO»-f-41PO = G»Ml»2Az20‘»,G»lP»0‘,2H»0.
Ge sel fond à 166-170».
D’après Bosetti, à froid l’acide sulfurique le dédouble en acide vératrique et sulfate de vératroïne ; du sulfate de vératroïne on retire facilement la nouvelle base.
La vératroïne, en atomes G»»H»®Az^0‘», est une poudre blanc jaunâtre, amorphe, fusible à 143-148».
Elle est peu soluble dans l’eau, très soluble dans le chloroforme, l’éther, la benzine, le sulfure de carbone, l’alcool arnylique et l’éther de pétrole.
Les sels de cette base sont amorphes.
La vératrine amorphe de Schmidt et Koppen est une poudre jaune foncé, fusible à 147-152» et formée par un mélange de vératrine et de vératridine,
On a élqdié avec soin les alcaloïdes cojilenus dans ;
V 1» Le Veratrum sahadilla ;
2“ Le Veratrum album;
3“ Le Veratrum viride.
Nous ferons donc séparément l’examen des substances alcaloïdiques contenues dans chaqune de ces plantes.
alcaloïdes des semences de CÉVADILLE.
De 10 kilogrammes de Veratrum sahadilla, on a retiré 60 à 70 grammes d'alcaloïdes brutes, dont on peut séparer environ 9 grammes de cévadine, 6 grammes de vératrine et 3 gramnies de cévadilline brute.
CÉVADINE.
Atom. C=>^H*^4zO^
Cette cévadine est la vératrine de Merck.
. Préparatiori. — On traite 100 p. de semences de cévadille grossièrement pulvérisées par 1 p. d’acide tartrique et d’alcool à chaud. La solution alcoolique est concentrée ; on y ajoute de l’eau, ce qui amène la précipitation d’une substance résineuse qu’on sépare, puis on précipite par la soude et on agite avec de l’étber. La solution éthérée est alors agitée avec une solution aqueuse d’acide tartrique. Cette solution aqueuse d’acide est de nouveau additionnée de soude et agitée avec de l’éther. On additionne la solution éthérée de ligroïne et on laisse l’évaporation se faire spontanément. 11 se forme ainsi une masse sirupeuse et il se sépare des cristaux de cévadine, qu’on purifie par lavage, qu’on fait cristalliser dans l’alcool.
Dans la partie sirupèuse il y a à peu près uniquement de la vératrine C’MPAzO*® est de la cévadilline C®®H“’’AzO‘“.
Propriétés. — La cévadine (vératrine de Merck) cristallise dans l’alcool en gros prismes rhombiques, incolores, devenant opaques à l’air, fusibles à 205“, à peine solubles dans l’eau, même bouillante, et facilement solubles dans l’alcool ou dans l’éther. Par évaporation de la solution éthérée elle reste sous forme de vernis. Après fusion, la cévadine se solidifie sous forme d’une masse résineuse. Elle se disisout facilement, même à froid, dans les acides et n’est précipitée que partiellement par l’ammoniaque de ses solutions. Le précipité se redissout dans l’eau froide au bout d’un certain temps. Cette solution laisse par évaporation dans le vide une masse amorphe de cévadine modifiée (vératrine soluble). Cependant la solution de cévadine soluble laisse déposer de la cévadine ordinaire sous l’influence de la chaleur.
La cévadine est optiquement inactive.
Elle se dissout à chaud dans l’acide chlorhydrique concentré, en donnant une coloration violet foncé qui passe au rouge vif à l’éhullition.
Ajoutée à de l’acide sulfurique elle donne une teinte jaune d’abord, puis une couleur rouge carmin.
Un mélange de cévadine et de sucre étant additionné de quelques gouttes d’acide sulfurique, il se forme au bout de quelque temps, quand on ajoute de l’eau, une coloration vert foncé et enfin bleu foncé. Cette réaction est considérée comme caractéristique.
La cévadine chauffée avec une solution alcaline de potasse, se dédouble en céyine et acide méthylcrotonique.
La cévadine possède une réaction alcaline. C’est une base très toxique qui, à très faible dose, est vomitive. Des traces de cette substance agissent sur l’organe olfactif et déterminent un picotement intolérable.
Sels de cévadine.
La cévadine se combine facilement aux acides pour donner des sels, qui sont amorphes, excepté les composés formés avec le chlorure d’or et le chlorure de mercure.
Chlorhydrate C®*H“AzO‘®,HCl. Le chlorhydrate est obtenu en traitant la base par l’acide chlorhydrique dilué.
Chloromercurate C''‘H“AzO‘®,HCl,Hg®CU. Ce sel est un précipité cristallin, assez soluble dans l’eau et dans l’alcool. C’est un composé instable que l’eau décompose.
Chloraurate C®4PAzO‘*,HCl,Au®CU. Le chloraurate est obtenu au moyen de l’alcool en aiguilles cristallines.
Chloroplatinate (C*‘H‘®AzO‘*,HCl)®PtCU. Précipité jaune amorphe, à peine soluble dans l’eau et soluble dans l’alcool.
Biiodure d'iodhydrate C®*H*®AzO‘®.Hl.P. — Ce sel a été étudié par Bauer (Jahr. 1874, 861). C’est un corps rouge brun et amorphe. Soluble dans l’alcool, insoluble dans l’eau et dans la benzine.
Sulfate neutre (C^W^AzO^j^H^^S^OL — Sel anhydre à 100", et incristallisable.
Par action des anhydrides organiques on obtient des dérivés substitués.
On a préparé la henzoylcévadine C''*H®'AzO“ + 11/2 = C"‘H**(C‘*H®0*)AzO**
+ 1 1/2 H^O®. — Ce composé se prépare en chauffant à 100" de la cévadine et de l’anhydride benzoïque.
On le fait cristalliser au moyen de l’éther ; il se présente alors en cristaux grenus et brunâtres, fusibles à 170-180".
E^'CYCLOPÉDIE ClIIMIQüE
CÉVINE.
Équiv.
Atom. C^’fl^AzO*.
La cévine résulte de l’action d’une solution alcoolique de potasse ou de soude sur la cévadine.
C^H'^AzOï® -4- H- C^A^
Cévadine Ac. crotonique Cévine.
Vernis jaunâtre, fusible à 1 45“, assez soluble dans les alcools éthylique et amylique, peu soluble dans l’éther.
La cévine donne des sels amorphes.
Mais Schmidt et Koppen avaient proposé, pour la cévadine de Wright et Luff (qu’ils nomment vératrine), la formule atomique G'^H^AzO’; les analyses de Bosetli conduisent plutôt à C^®H“AzO“.
Wright et Luff avaient admis que cet alcaloïde se dédouble sous l’influence de k baryte, à la température du bain-marie d’eau, en acide méthylcrotonique et cévine; d’après Bosetti le dédoublement donne de l’acide angélique et de la cévidine. Il représente en formule atomique le dédoublement comme il suit :
C=*fl“AzO» + -4- C^^'WzO»
Cévidine.
La cévidine est une poudre amorphe, blanc jaunâtre, fusible à 182-18.5“. Elle présente ce caractère remarquable d’être plus soluble dans l’eau froide que dans l’eau chaude. Elle est très soluble dans le chloroforme et l’alcool amylique, peu soluble dans l’éther, la benzine, le sulfure de carbone et l’éther de pétrole.
Ses sels sont amorphes.
VÉR.ATRINE.
Équiv. C’MFWzO*'.
Atom. C“’H““AzO“.
Préparation. — Le liquide sirupeux résultant de la préparation de la cévadine est agité avec de l’éther qui dissout la vératrine et ne dissout point la cévadilline. La vératrine est purifiée en la transformant en sulfate et en précipitant la base par l’ammoniaque. La base est alors transformée en azotate, puis cet azotate est décomposé par le carbonate de soude et la base reprise par l’éther.
Propriétés. — La vératrine est incristallisable, elle se présente sous la forme d’un vernis, fusible à 180“.
(Jliauffée avec de la soude en solution alcoolique elle se dédouble en acide vératrique et en vérine.
L'acide sulfurique la colore en jaune puis en rouge vif comme la cévadine, mais la solution ne devient point fluorescente.
Les sels sont cristallisables, ce qui la différencie de la cévadine.
Le chlorhydrate est en cristaux confus ; l’azotate est à peu près insoluble dans l’eau bouillante.
Le chloraurate G”H®=AzO*MlGl.Au^Cl= est un précipité gélatineux jaune devenant corné par la dessiccation.
Le sulfate acide G’^H“AzO^MPS*0® semble cristalliser avec 10 molécules d’eau en fines aiguilles, se transformant quand on veut les dessécher en une masse cornée.
Équiv. G5«H*=AzO‘“.
Atom. G*»H“AzO«.
On obtient la vérine en faisant bouillir la vératrine avec la potasse ou la soude alcoolique.
G«H=-’AzO« + = G“H*(G^ff)*0« + G=W=AzO‘«
Vératrine Acide vératrique Vérine.
La veririe présente l’aspect d’un vernis jaunâtre ; elle se ramollit vers 95", devient visqueuse en chauffant davantage et liquide à 1 30".
Ge corps est tout à fait comparable à la eévine.
11 donne des sels amorphes.
CÉVADILLINE.
Équiv. G""H“AzO‘".
Atom. G"*H""AzO".
Préparation. — La cévadilline est retirée des eaux mères sirupeuses de la préparation de la cévadine. Après traitement de ces résidus par l’éther et séparation de la vératrine, on dissout la partie insoluble qui renferme la cévadilline dans l’acide tartrique, on précipite par le carbonate de soude et on agite avec de l’éther qui dissout les substances étrangères mais laisse la cévadilline.
Propriétés. — La cévadilline est incristallisable; c’est un vernis, presque insoluble dans l’éther, à peine soluble dans la benzine bouillante, et facilement soluble dans l’alcool amylique.
Par ébullition avec la soude alcoolique elle donne un acide qui semble être de l’acide méthjlcrotonique.
Les sels qui ont été préparés sont gélatineux.
alcaloïde du veratrum album.
Les alcaloïdes du Veratrum album ont été étudiés par Wright, par Luff et par Simon.
D’après ce dernier, cette plante contient surtout un alcaloïde nommé jervine. Cette jervine est accompagnée de trois autres alcaloïdes qui n’exercent aucune action sur l’organe olfactif. Mais avec eux, il en existe encore un autre qui possède la même action sur la muqueuse nasale que la céyadine.
Ces différents alcaloïdes sont la jervine, la pseudojervine, la rubijervine et la vératralbine.
JERVINE.
Équiv. C^^H^’AsO® (?)
Atom. C“ffLAzO^(?)
Préparation. — Pour obtenir la jervine on épuise le Veratrum album par l’alcool additionné d’acide tartrique. On évapore à sec et l’extrait est repris par l’eau qui ne dissout pas les résines. La solution aqueuse des alcaloïdes est alors sursaturée par la potasse ou la soude et agitée avec de l’éther. Ce dissolvant enlève les alcaloïdes du Veratrum album, sauf la pseudojervine. La solution éthérée laisse déposer par évaporation lente des cristaux de jervine, puis les autres alcaloïdes, rubijervine, vératralbine, etc.
La jervine qui cristallise est toujours mélangée d’une petite quantité des autres alcaloïdes. On transforme l’alcaloïde impur ep sulfate au moyen d’acide sulfurique étendu. Le sulfate de jervine qui se forme est presque insoluble, et la rubijervine reste en solution. On décompose enfin le sulfate de jervine par le carbonate de soude, et on fait cristalliser la base dans l’alcool.
Propriétés. — On a donné aussi à la jervine la formule C^^ff’^AzO* ; cette dernière formule semble préférable à celle en 0®.
C’est un corps cristallisable, fusible en se colorant à 231-237''.
Il est presque insoluble dans l’eau, très peu soluble dans l’éther (excepté quand il est mélangé aux autres bases) et soluble dans l’alcool.
L’acide sulfurique concentré la dissout avec une coloration jaune passant bientôt au vert.
La coloration verte se produit quand on ajoute de l’eau, on a d’abord une teinte brune, vert olive et enfin vert émeraude.
Une solution alcoolique de potasse ne l’attaque pas même à chaud.
La jervine se combine aux acides en donnant des sels dont le caractère le plus remarquable est leur faible solubilité.
Les chlorhydrate, azotate et sulfate sont à peine solubles dans l’eau même bouillante.
Le chloroplatinate est un précipité jaune clair et floconneux.
Le chloraurate est cristallin.
RUBUERVIKE.
La rubijervine a la même formule que la jervine.
Préparation. — La liqueur de laquelle on a séparé le sulfate de jervine est additionnée de carbonate de soude et on fait cristalliser le précipité dans l’alcool.
Propriétés. — La rubijervine est cristallisable ; ses cristaux sont fusibles à 236“. Elle est soluble dans l’acide sulfurique concentré avec une coloration jaune ; par addition d’eau la liqueur devient rouge sang, brunâtre et enfin brun rougeâtre.
Les sels sont facilement cristallisables et facilement solubles dans l’eau.
Le sel d’or est jaune, confusément cristallin et insoluble dans l’eau.
PSEÜDOJERVINE.
Équiv. C’®H*®AzO*‘
Atom. C“»H«AzO’.
Préparation. — La pseudojervine précipitée, lors de la préparation de la jervine, n’a point été dissoute par l’éther. Ce produit insoluble est traité par l’eau chaude et est purifié de la jervine qui peut l’accompagner par l’acide sulfurique ; la pseudojervine est mise en liberté par le carbonate de soude et transformé en chlorhydrate, sel peu soluble, qu’on décompose par le carbonate sodique.
Propriétés. — Cette base est en cristaux semblables à ceux de la jervine, fusibles à 299“ en se colorant. Elle donne avec l’acide sulfurique la même coloration que la jervine, et n’est pas décomposée par la potasse alcoolique. Cette base est très peu soluble dans l’éther.
Le chlorhydrate cristallise avec deux molécules d’eau, est peu soluble dans l’eau même bouillante, et plus facilement soluble lorsque l’eau est légèrement acidulée.
Le sulfate est cristallisable et assez soluble dans l’eau chaude.
VÉRATRALBINE.
On a donné à la vératralbine la formule douteuse C““II“AzO‘“.
Préparation. — . La vératralbine se sépare dans les conditions indiquées à la préparation de la jervine ; cette vératralbine impure est traitée par de l’eau chaude additionnée d’acide sulfurique, par le refroidissement il se sépare du sulfate de jervine. On filtre et on précipite par la soude la liqueur filtrée. Le précipité est dis-
sous dans l’alcool bouillant; cette dissolution abandonne au bout de quelque temps une petite quantité de pseudojervine, quant à la vératralbine, elle reste en solution,
Propriétés. — Cet alcaloïde est incristallisable. C’est un vernis qui donne avec l’acide sulfurique la même coloration que la cévadine et une belle fluorescence verte.
Une solution alcaline de potasse ne la décompose pas à chaud.
Il donne des sels amorphes.
alcaloïde du VERATRÜM VIRIDE.
Le Veratrum viride a été étudié par Wright (Soc. XXXV, 421).
Ces racines renferment de la jervine, de la pseudojervine, de la cévadine, très peu de rubijervine et des traces de vératralbine et de vératrine. Ce mélange d'alca loïdes explique les propriétés physiologiques spéciales du Veratrum viride.
Pour extraire et séparer les différents alcaloïdes du Veratrum viride on appliquera les procédés de préparation donnés pour extraire et séparer les bases contenues dans le Veratrum sahadilla et le Veratrum album.
III. Alcali des Crucifères
S1NAPINE.
Équiv. C'^^ir-^^AzO*».
Atom. C^H^WzO^
La sinapine est contenue dans les graines de moutarde blanche Sinapis alla (Crucifère). Elle s’y trouve à l’état de sulfocyanate et a été obtenue par Babo et Hirschbrum.
Préparation. — On comprime fortement la farine de moutarde jaune de façon à la débarrasser de la plus grande partie de son huile ; on l’épuise d’abord par l’alcool froid; puis à chaud avec de l’alcool à 85“. On réunit les liqueurs alcooliques et on les distille aux trois quarts. La distillation ayant été conduite jusqu’au point voulu, ce qui est parfois difficile à faire, le résidu se divise en 2 couches; on sépare la couche liquide d’une moindre densité qui s’est rassemblée par le refroidissement. Cette couche supérieure est une huile, tandis que la couche inférieure est une solution alcoolique de sulfocyanate de sinapine. Cette couche inférieure se solidifie quelquefois en un magma de cristaux de sulfocyanate de sinapine. On sépare cette masse cristalline, on la purifie en la comprimant, puis on redissout les cristaux à chaud dans de l’alcool à 90“, les cristaux se déposent par le refroidissement. Ils ,sopt dissoqs dans l’eau bouillante, décolorés par le noir animal, et l’eau, en refroi-
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dissant, abandonne alors des cristaux jaunâtres (ou incolores en présence d’une trace d’acide) fins, aiguillés et soyeux.
Avec ces cristaux on prépare une solution aqueuse de sinapine.
Pour arriver à Ce résultat on transformera le sulfoeyanate en sulfate, et le sulfate sera décomposé par l’eau de baryte employée en quantité juste suffisante pour précipiter la totalité de l’acide sulfurique. La sinapine reste seule en solution.
Propriétés. — La sinapine est très instable.
Lorsqu’avec sa solution on veut obtenir de la sinapine privée d’eau, elle se dédouble en acide sinapique et en sincaline, appelée aussi choline ou névrine.
La même réaction se produit quand on la chauffe avec les alcalis, la potasse, la soude ou la baryte.
C3’H!3Az0‘» -f- 2fPO* == + C‘'>H‘*Az0‘.
Sinapine Acide sinapique Névrine.
Les principales propriétés de la solution de sinapine sont les suivantes ; la réaction est très alcaline, elle précipite les sels de cuivre en vert, les sels de mercure et d’argent en marron.
Elle donne avec les acides des sels cristallisables.
Le plus important de ces sels est te sulfoeyanate.
Sulfoeyanate de sinapine C^®lP^AzO‘“,IlS^C^Az. Sel en masses cristallines incolores, très volumineuses, formées de fines aiguilles, peu solubles à froid dans l'eau et dans l’alcool, et facilement solubles à chaud. Quand ce sel est jaune sa teinte disparaît complètement par addition d’une goutte d’acide.
11 fonda 130°; à plus haute température il se décompose, les produits résultant de l’action de la chaleur semblent être de la ^méthylammine et des huiles sulfurées.
Les persels de fer le rougissent; certains chimistes admettent une variété qui ne rougit pas.
Les acides sulfurique, chlorhydrique et azotique le décomposent, ce dernier en donnant une coloration rouge.
Les alcalis caustiques le décomposent aussi ; on peut, par addition ménagée d'acide, régénérer le sel. Mais si on chauffe en présence des alcalis, on produit de l’acide sinapique.
Chlorhydrate de sinapine. Sel cristallisable en fines aiguilles très solubles dans l’eau.
Chloromercurate de sinapine. C'’MI“AzO*MICI,Hg^Gl^ Ce sel s’obtient par action du sublimé sur la solution de chlorhydrate. 11 est très difficilement soluble dans l’eau froide, mais il se dissout assez bien dans l’eau bouillante, de laquelle il se dépose en prismes fins et brillants.
Azotate de sinapine. Il cristallise en aiguilles très solubles dans l’eau.
Sulfate de sinapine 0^ Ce sulfate est le sulfate acide.
Il cristallise lorsqu’on ajoute de l’acide sulfurique à la solution alcoolique bouillante du sulfocyanate.
C’est au moyen de ce sel et de l’eau de baryte qu’on prépare la solution de sinapine.
Le sulfate acide de sinapine cristallise en lamelles rectangulaires ; il est soluble dans l’eau à la température ordinaire, et dans l’alcool à la température de l’ébullition.
I. Alcaloïdes des feuilles de coca (Erythroxylées
Les, feuilles de VEin/throxylon coca coatieiinent deux alcaloïdes ; la cocaïne et Vhygrine.
cocaïne.
Équiv. C=*H^‘AzO*.
Atom. C"IFAzOA
La cocaïne a été retirée des feuilles de coca par Niemann.
L’étude de ce corps et de ses propriétés est due à Niemann, Wœhler, Lossen et Humann.
Préparation. — 1° Procédé Niemann. Les feuilles de coca sont contusées et mises en digestion dans de l’alcool à 85“ additionné d’un peu d’acide sulfurique ; on laisse en contact plusieurs jours, on sépare la teinture en exprimant pour perdre le moins possible de liquide, on pourrait même verser sur les feuilles un peu d’alcool et exprimer de nouveau. La teinture est additionnée d’un lait de chaux et on laisse déposer. La liqueur alcaline qui contient la cocaïne, car elle est soluble dans un excès d’alcali, est décantée, neutralisée par l’acide sulfurique, et l’alcool est distillé. L’extrait noir verdâtre obtenu est traité par l’eau qui dissout le sulfate de cocaïne. On filtre et on additionne le liquide de filtration de carbonate de soude ; la cocaïne précipite alors colorée. Le précipité abandonne à l’éther la cocaïne et par évaporation l’éther laisse de la cocaïne amorphe ; on la purifie par plusieure cristallisations dans l’alcool.
2” Procédé Lossen. Les feuilles de coca sont traitées par de l’eau à fiO^-SO”, la solution obtenue est précipitée par l’extrait de Saturne, filtrée et débarrassée de l'excès de plomb par addition de sulfate de soude ; on ajoute ensuite du carbonate de soude jusqu’à ce que la liqueur possède une faible réaction alcaline et on agite avec de l’éther, qui s’empare de la cocaïne. Cette base est loin d’être pure, on la purifie en la transformant en chlorhydrate, en dialysant ce sel, en repréci-
pilant la base par le carbonate de soude et en la faisant cristalliser plusieurs fois dans l’alcool.
Le rendement par ce procédé est d’environ 2 grammes de cocaïne par kilogramme de feuilles.
Propriétés. — La cocaïne est obtenue au moyen de l’alcool en prismes monocliniques à 4 ou à 6 pans, fusibles à OS".
Elle est inodore, incolore, faiblement soluble dans l’eau, qui en dissout
plus soluble dans l’alcool et encore plus soluble dans l’éther. Les solutions sont amères et bleuissent le papier de tournesol rougi par un acide.
Fondue sous l’influênce de la chaleur, elle se prend par refroidissement en une masse cristalline ; chauffée au-dessus de son point de fusion elle se décompose, mais la décomposition n’est que partielle, car une petite quantité de la base se sublime inaltérée.
Cette base se combine aux acides pour donner des sels difficilement cristallisables, excepté le chlorhydrate.
Les carbonates alcalins, les alcalis caustiques et l’ammoniaque la précipitent, le précipité est soluble dans un excès du précipitant.
Avec les bicarbonates la précipitation est obtenue en solution concentrée. Cette base est précipitée par le chlorure d’étain et par les réactifs généraux des alcaloïdes.
De toutes ses propriétés la plus importante est l’action qu’exerce sur elle à 100“, l’acide chlorhydrique concentré ou l’acide sulfurique dilué. Ces acides la dédoublent en acide benzoïque, ecgonine (nouvelle base) et alcool méthylique.
La formule donnée primitivement par Wœhler supposait le dédoublement en acide benzoïque et en ecgonine, ce qui tenait à ce que Wœhler donnait à la cocaïne une formule qui n’est plus admise, la proportion d’hydrogène qu’il indique dans l’ecgonine n’est point exacte; Enfin, il n’avait point constaté la formation d’esprit de bois.
La formule qui représente le dédoublement de la cocaïne sous l’influence des acides chlorhydrique ou sulfurique étendu est donc, d’après Lossen ;
C=*lD‘AzO* H- 2HSO* = C**H«AzO® -i- Cni‘0*.
Cocaïne Ecgonine .4c. benzoïque.
D’après Lossen, dans ce dédoublement il se formerait encore'un autre alcaloïde. Après avoir dit quelques mots des sels de cocaïne nous reviendrons à l’ecgonine.
La cocaïne exerce une action physiologique tout à fait analogue à celle de l'atropine, en même temps qu’une paralysie locale passagère.
Sels de cocaïne.
La cocaïne forme avec les acides des sels, parfois difficilc.iient cristallisables; ces sels sont neutres.
alcaloïdes katurels.
Chlorhydrate de cocaÏMe G“*îP‘AzOMIGL Sel cristallisé en petits pi’ismes à 4 pans tronqués par une face terminale. On obtient les cristaux en solution alcoolique.
C’est le sel de cocaïne qui cristallise le mieux.
Chloroplatinate de cocaïne (G“*H^‘AzOMICl)^PtGl*. — Précipité floconneux jaune très clair. Au moyen d’acide chlorhydrique très étendu et bouillant, on peut l’obtenir en petits cristaux microscopiques.
Chloraurate de cocaïne C"‘ff*AzO®,IlGI,Au^GP. Précipité jaune clair, abandonnant facilement de l’or métallique. Ce sel donne une grande quantité d’acide benzoïque par action de la chaleur.
Sulfate de cocaïne. Obtenu par évaporation de sa solution, c’est une masse gommeuse qui finit cependant par cristalliser.
Oxalates de cocaïne. Oxalate neutre. Sol en cristaux confus. Oxalate acide C^W‘AzO*,G‘IPO®. Sel en cristaux très déliés.
ACTION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE
Équiv. C«H‘«AzO' + H-20^
Alom. CW^AzO-’-PlPO.
Formation. — On chauffe à 100°, en tubes scellés, de la cocaïne et de l'acide chlorhydrique concentré.
G^W’AzO» -t-2H^02= C^sfl^AzO® -^-G<*lPO‘-^-GWO^
Cocaïne Ecgonine.
Préparation. — Dans cette réaction l’ecgonine formée se combine à l’acide chlorhydrique, et l’acide benzoïque restant en liberté ainsique l’éther méthylbenzoïque, sont séparés par addition d’éther à la solution aqueuse de ces différentes substances. On évapore ensuite la solution à siccité au bain-marie, et le résidu est du chlorhydrate d’ecgonine presque pur. 11 est lavé à l’alcool absolu, dissous dans l’eau et décomposé par l’oxyde d’argent. L’ecgonine restée en solution est séparée par filtration du dépôt de chlorure d’argent ; la liqueur, étant évaporée à une douce chaleur, laisse l’ecgonine en cristaux.
Propriétés. — L’ecgonine obtenue cristallisée au moyen de l’alcool, est en prismes monocliniques, fusibles à 198“ en se colorant en brun. Ges cristaux renferment 1 molécule d’eau.
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Us sont très solubles dans l’eau, très peu solubles dans l’alcool absolu et insolubles dans l’éther.
Cette base est faiblement amère et douceâtre, et neutre au tournesol.
Chauffée avec de l’éther méthyliodhydrique et de l’alcool à 200", en tubes scellés, elle donne de l’iodhydrate d’ecgonine, sans formation d’aucun composé méthylé.
L’acide chlorhydrique forme avec l’ccgonine un chlorhydrate bien cristallisé, blanc, et à peine soluble dans l’alcool.
Le chloroplatinate (C*®rU“AzOMICl)^PtCl* se forme par addition de chlorure de platine à la solution de chlorhydrate. Il est soluble dans l’eau, mais moins soluble dans l’alcool. On l’obtient en longs prismes rouge orangé, par addition d’alcool à sa solution aqueuse.
HYGRINE.
Cet alcaloïde a été retiré des feuilles de coca par Wœhler, puis par Lossen.
Wœhler l’a isolé en traitant les feuilles de coca par l’alcool amylique.
Préparation. — Lossen la retire du liquide dont il a séparé la cocaïne. Ce liquide étant faiblement alcalin, on y ajoute un excès de carbonate de soude, et on agite avec de l’éther. Par évaporation l’éther laisse un liquide coloré, très alcalin, qui contient l’hygrine.
L’hygrine étant volatile en présence de vapeur d’eau paraît se dégager quand on chauffe de la coca avec de la soude caustique ou avec un lait de chaux.
Propriétés. — C’est une base liquide, très alcaline, distillable avec la vapeur d’eau, douée d’une odeur de triméthylammine, non vénéneuse. Elle donne avec le sublimé un précipité laiteux qui finit par se réunir en gouttes huileuses.
Son chlorhydrate cristallise bien, mais est déliquescent.
Le chloroplatinate est jaune et dêcomposable quand on fait bouillir la liqueur où il a été formé.
II. Alcalis des fumariacées
CüRYDALINE.
Équiv. C’'«H»Az08.
Atom. C‘*H«AzO‘.
Cet alcaloïde a été découvert par Waekenroder dans le tubercule de la racine du Corydalis tuherosa, buïbosa ou fabacea ; il existe aussi dans la racine d’Aristolochia cava.
Cette substance a été étudiée par Waekenroder, Dôbcrcinor, Winckler, Müller et Wicke;
Préparation. — 1" Les racines, convenablement divisées, sont épuisées par l’eau additionnée d’acide chlorhydrique.
Le liquide est précipité par le carbonate de soude, et le précipité est repris par l’alcool dans lequel la corydaline cristallise.
2° La substance divisée est traitée en plusieurs fois par de l’eau contenant de l’acide sulfurique : on opère à 50”. On précipite la solution par le sous -acétate de plomb, et la liqueur filtrée est additionnée d’acide sulfurique de façon à éliminer le plomb en excès.
On précipite alors par le métatungstate ou le phosphotungstate de sonde. Le précipité est recueilli, exprimé et additionné de craie ; il est desséché au bain-marie et le résidu est repris par l’alcool. Par évaporation ou distillation de l’alcool on obtient la corydaline en cristaux qu’on purifie par recristallisation dans un mélange éthéro-alcoolique (Wicke).
Propriété. — Ce corps est en prismes courts ou en aiguilles fines et déliées, fusibles à ISO” en se colorant en rouge brun.
11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther et le chloroforme, moyennement soluble dans l’alcool. Il se dissout aussi dans le sulfure de carbone, la benzine et l’essence de térébenthine.
Les alcalis précipitent la corydaline de ces solutions ; le précipité se dissout dans un excès de soude caustique.
L’acide azotique le transforme en un produit résineux brun rouge ; l’acide sulfurique le dissout en donnant une liqueur jaune rouge.
Cet alcaloïde possède une saveur amère et une réaction alcaline.
A 100“ il se combine à l’éther éthyliodhydrique.
Sels de corydaline. Les sels sont bien cristallisés et définis. La base en est précipitée par les réactifs généraux des alcaloïdes et par le sulfocyanate de potasse.
Chlorhydrate de corydaline C^®H‘“Az0MICl-l-5H-0®. Il cristallise ordinairement ^aiguilles renfermant 5 molécules d’eau; mais quand on l’obtient par évaporation à chaud de la solution dans l’acide chlorydrique étendu, les cristaux sont petits, anhydres et plus difficilement solubles dans l’eau que le sel hydraté.
Chloroplatinate de corydaline (C’®H‘“AzO“.HCl)®PtCl*. Précipité jaune en cristaux microscopiques.
Sulfate acide de corydaline C®“H‘“Az0^,ffS*0*. Pristnes allongés, peu solubles dans l’eau ét dans l’alcool.
Acétate de corydaline. Sel en cristaux très solubles dans l’eau.
lODURE d’ÉTHYLCORÏDALINE.
Équiv. G^6H‘»Az03.C*H=I.
Atom. C‘«H«AzO‘.CTW.
L’iodure d’éthylcorydaline se forme facilement par action à 100" de l’éther éthyliodhydrique sur la corydaline (Wieke).
11 est en cristaux jaunes difficilement solubles dans l’eau, plus difficilement solubles dans l'alcool. 11 n’est point décomposé par la soude, en solution aqueuse.
L’éthylcorydaline est mise en liberté par l’oxyde d’argent
G""H“AzO".C‘H"l -H AgHO^ = Agi -h G""lI‘"AzO«. G*IP.OHO.
G’est une base énergique que l’iodure d’éthyle retransforme en iodure.
Avec l’iodure et le chlorure d’argent on peut obtenir le chlorure d’éthylcorydaline, que le chlorure de platine transforme en chloroplatinate amorphe, de couleur jaune sale.
FUMARINE.
La fumarine a été découverte dans la fumeterre, Fumaria officinalis (Fumariacées) par Peschier. Elle a été étudiée par Hannon en 1852 et plus récemment (1866) par Preuss.
Pour la préparer Hannon réduit en pulpe grossière les parties vertes de la plante, additionne d’acide acétique et fait digérer quelques heures au bain-marie. On exprime et on filtre; la liqueur obtenue est évaporée en consistance sirupeuse, reprise par l’alcool bouillant qui dissout l’acétate de fumarine. On décolore et la liqueur abandonne par évaporation l’acétate de fumarine en aiguilles fines. De ce sel on sépare la fumarine par un alcali et on la fait cristalliser dans l'alcool.»
Preuss traite la plante par l’eau bouillante, précipite la dissolution aqueuse par le sous-acétate de plomb, filtre, débarrasse le liquide filtré de l’excès de plomb par l’hydrogène sulfuré, sursature par l’acide sulfurique, et précipite par le métatungstate de soude.
On peut aussi exprimer le suc de la plante, l’étendre d’eau, et le précipiter par l’acétate de plomb ; la liqueur filtrée, traitée par l’acide sulfurique étendu, abandonne du sulfate de plomb que l’on sépare, et laisse une dissolution de sulfate de fumarine.
La fumarine précipitée de ses sels par un alcali est un précipité floconneux caillebotté qui, dissous dans l’alcool, se sépare par évaporation lente du dissolvant en cristaux à six pans du système rhombique.
Elle est peu soluble dans l’eau, à laquelle elle communique cependant une saveur amère et une réaction alcaline, est soluble dans l’alcool, le chloroforme, la benzine, l’alcool amylique et le sulfure de carbone.
La fumarine est insoluble dans l’éther, ce qui la distingue de la corydaline.
L’acide azotique ne la colore pas à froid, mais quand on chauffe elle se colore en jaune brun. L’acide sulfurique concentré la dissout en donnant une coloration violet foncé qui, par l’action des oxydants, devient brune.
Les sels de fumarine cristallisent très facilement.
Le chlorhydrate cristallise en aiguilles solubles dans l’eau.
Le chloroplatinate et le chloraurate se présentent en octaèdres.
Le sulfate cristallise comme le chlorhydrate.
h' acétate cristallise en aiguilles, et est plus soluble que les autres sels.
III. Alcalo‘ifle!$ de l’écorce de grenadier
Les alcaloïdes de l’écorce de grenadier, Piinica granatum (Granatées), ont été découverts par Tanret.
Tanret constata dans l’écorce des tiges et des racines l’existence d’un alcaloïde volatil qu’il nomma pelletiérine, en l’honneur du savant pharmacien français Pelletier, qui a le plus contribué à la découverte des alcaloïdes naturels.
A côté de la pelletiérine, Tanret découvrit trois autres alcaloïdes l’isopelletiérine, la pseudopelletiérine et la méthylpelletiérine.
La remarque suivante démontre facilement que l’écorce de grenadier contient un mélange d’alcaloïde. Si après avoir mélangé à un lait de chaux l’écorce de grenadier grossièrement pulvérisée, on agite la liqueur avec du chloroforme, et ce dernier avec un acide étendu employé en quantité strictement suffisante on obtient une solution qui, selon la provenance de l’écorce, est soit dextrogyre, soit lévogyre, soit même inactive, ce qui indique qu’on a affaire à un mélange d’alcaloïdes à pouvoirs rotatoires différents et en proportions variées.
Extraction des alcaloïdes. — De l’écorce de grenadier est réduite en poudre grossière, puis humectée avec un lait de chaux assez épais et tassée dans des allonges. On lessive à l’eau et l’on recueille deux parties de liqueur qu’on agite fortement et à plusieurs reprises avec du chloroforme.
Ce dernier, séparé au moyen d’un entonnoir à robinet, est agité avec une quantité convenable d’acide étendu, de manière que la réaction du liquide aqueux devienne neutre ou faiblement acide.
Cette liqueur contient les quatre alcalis à l’état de sels.
Lorsqu’on l’additionne d’un excès de bicarbonate de soude et qu’on l’agite avec du cbloroforme, la méthylpelletiérine et la pseudopelletiérine passent dans le chloroforme.
La liqueur additionnée d’un excès de bicarbonate de soude contient encore la pelletiérine et l’isopelletiérine ; on peut les en séparer et les faire passer dans le chloroforme par addition de potasse caustique.
EN'CYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
MÉTIIYLPELLETIÉRINE.
Équiv.
Atom. G®H”AzO.
Préparation. — Le chloroforme qui a été agité avec la liqueur additionnée de bicarbonate de soude contient, comme il a été dit, la méthylpelletiérine et la pseudopelletiérine. Tanret les sépare en mettant à profit le principe de la méthode des saturations fractionnées.
Le mélange des deux sulfates est décomposé partiellement par un alcali, et l’on agite avec du chloroforme ; puis on agite celui-ci avec un acide. La méthylpelletiérine se concentre ainsi dans les premières portions mises en liberté, et après avoir suffisamment répété ces traitements, on obtient des produits dont on n’arrive plus à augmenter le pouvoir rotatoire.
Le sel de méthylpelletiérine ainsi préparé est pur.
On le décompose par un alcali caustique en solution concentrée; on déshydrate sur des fragments de potasse l’alcaloïde mis en liberté, et l’on distille dans un courant d’hydrogène.
Propriétés. — La méthylpelletiérine est liquide; elle est soluble dans ‘25 p. d’eau à 12"; très soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme.
Elle polarise à droite, le pouvoir rotatoire du chlorhydrate est [a]“ = + 22“.
Elle bout à 2f5“.
Les sels sont très hygrométriques.
PSEÜDOPELLETIÉRINE.
Équiv. C‘«H‘=AzO^
Atom. G^fP^^AzO.
Préparation. — La liqueur dépouillée de méthylpelletiérine est traitée par la potasse caustique, puis agitée avec de l’éther. Par évaporation du dissolvant on obtient des cristaux que plusieurs cristallisations donnent tout à fait purs.
Propriétés. — Cette base obtenue par évaporation de la solution aqueuse se présente en cristaux contenant 4 équivalents d’eau, qu’ils perdent en s’effleurissant à
Ces cristaux sont des prismes droits qui peuvent atteindre jusqu’à 2 centimètres de longueur ; chauffés ils perdent leur eau de cristallisatiop et fondent à 46“, pour ne se resolidifier qu’à o7“.
Cette base bout à 246“.
Elle est odorante et légèrement volatile à froid.
Elle est très soluble dans l’eau (2 p. 5 à 10"), l’alcool, le chloroforme et l’éther (9 p. à 10").
Le chloroforme l’enlève à sa solution aqueuse ; avec l’éther il s’établit un partage, l’eau contenant 0,9 d’alcali, et l’éther 0,1.
Cette base est sans action sur la lumière polarisée ; elle possède une forte réaction alcaline, déplace l’ammoniaque de ses sels, mais ne précipite pas la magnésie ; elle précipite l’alumine (du sulfate), la baryte et la chaux.
Elle présente toute les réactions des alcaloïdes.
Comme la pelletiérine, avec l’acide sulfurique et le bichromate de potasse elle donne une coloration verte très intense.
Cet alcali donne des sels cristallisables.
Le chlorhydrate C“H‘"AzO".HCl cristallise en rhomboèdres.
11 est anhydre et soluble dans son poids d’eau à 10".
Le chloroplatinate (C“H*"AzO®,HCl)"PtCF. Cristallise en fines aiguilles jaune rougeâtre.
Le sulfate (C“H‘"AzO*)"H"S"0" H- 4IP0* renferme 4 moléimles d’eau qu’il perd soit à l’étuve soit sur l’acide sulfurique. Il est soluble dans moins de 2 p. d’eau à 10".
ISOPELLETIÉRINE.
Équiv. C‘"H‘"AzO^
Atom. C"ff"AzO.
Du sulfate d’isopelletiérine on peut retirer l’isopelletiérine.
Cette base est isomère de la pelletiérine.
C’est un alcali liquide, sans action sm- la lumière polarisée.
Sa densité, sa solubilité dans l’eau, et son point d’ébullition sont les mêmes que ceux de la pelletiérine.
PELLETIÉRINE.
Équiv. C‘"H‘"AzO".
Atom. G"H‘“AzO.
Préparation. — Les alcaloïdes non précipités par le bicarbonate sont séparés au moyen d’un alcali caustique ou de chloroforme. On reprend par l’acide sulfurique étendu et on met à évaporer sur l’acide sulfurique la solution du sulfate, puis, quand la masse est sèche on l’expose à l’air sur des doubles de papier. Elle ne tarde pas à tomber partiellement en déliquescence et abandonne sur le papier des cristaux à peine hygrométriques : ces cristaux sont du sulfate dp pelletiérine. Le sel qui a
pénéti'é le papier est dépourvu de pouvoir z-otatoire : c’est du sulfate d’isopelletiérine.
Pour obtenir la pelletiérine pure on achève l’opération comme pour la méthjlpelletiérine, en ayant soin de distiller à basse pression, l’ébullition à la température ordinaire altérant rapidement cette base.
Propriétés. — La pelletiérine est un alcali liquide, incolore quand il vient d’être pi’éparé.
Sa densité à 0“= 0,988. Elle est soluble dans l’alcool en toutes proportions, ainsi que dans l’éther et le chloroforme.
Elle se dissout dans 20 p. d’eau et en dissout 1 p.
Dens. de vap. théor. =4,88 (trouvé =4,66).
A la pression ordinaire, la pelletiérine bout à 195" en se décomposant en partie; sous une pression de 10 centimètres, elle bout à 125".
Pouvoir l’otatoire à droite [a] ' = + 8" en solution aqueuse.
Le sulfate donne [«]“ = — .30".
L’alcali libre chauffé à 100", pei’dson pouvoir rotatoire.
Les sels de pelletiérine, quand on les chauffe, soit seuls, soit en solution aqueuse, perdent une partie de leur base. Avec le bichromate de potasse et l’acide sulfurique elle donne une coloration vert foncé.
Elle absorbe avec une très gi’ande rapidité l’oxygène de l’air en se résinifiant.
Elle possède une réaction alcaline mai-quée et donne des fumées avec l’acide chlorhydrique. Ses sels sont ci’istallisés ; elle ne précipite pas par le chlorui'e de platine.
I. Alcalis des légumineuses
ÉSÉRINE.
Equiv.
Atom.
Syn. : Physostigmine.
L’ésérine a été retirée, d’abord à l’état impur et non cristallisée, de la fève de Calabar. Cette fève est la graine du Physostigma venenosmn (Léguraineuse), et est employée dans le pays de production comme poison d’épreuve.
J. Jobst et 0. Hesse tentèrent vainement d’obtenir cristallisé le principe alcaloidique de la fève de Calabar. M. Vée l’isola le premier en cristaux bien délinis et possédant les propriétés mydriatiques et toxiques de la fève. Cette graine étant appelée par les nègres du vieux Calabar éséré, M. Vée désigna b’alcaloïde sous le nom à'ésérine.
Préparation. — 1° Procédé de Hesse. L’extrait résultant du traitement de la fève de Calabar par l’alcool est additionné de bicarbonate de soude et agité avec de l’étber. La solution éthérée est agitée avec de l’eau additionnée d’un peu d’acide sulfurique. On filtre et la liqueur acide est reprise par l’éther après addition de bicarbonate de soude.
2». Procédé de Vée. Ce procédé est bien préférable à celui de Hesse.
Epuisez la fève de Calabar, mélangée avec 1 pour 100 d’acide tartrique, par plusieurs digestions au bain-marie à l’aide de l’alcool à 90° employé en quantité convenable (environ 3 fois le poids de la poudre à chaque digestion). Distillez les liqueurs réunies et filtrez ; chauffez le résidu au bain-marie et à Pair libre jusqu’à ce qu’il ne renferme plus d’alcool. Après refroidissement, délayez l’extrait à l’aide
d’une petite quantité d’eau distillée, et filtrez au papier pour séparer la résine insolubie.
Agitez la liqueur filtrée avec de l’éther rectifié et lavé jusqu'à ce que ce véhicule ne se colore plus sensiblement. Deux ou trois traitements suffisent généralement.
Traitez la liqueur aqueuse qui renferme l’ésérine à l’état de tartrate acide par un léger exeès de bicarbonate de potasse. Agitez à plusieurs reprises cette liqueur avec de l’éther, qui enlève alors Tésérine mise en liberté, et l’abandonne cristallisée par évaporation spontanée. On la purifie par de nouvelles cristallisations dans l’éther.
L’ésérine ainsi obtenue est incolore ou légèrement rosée et cristallisée en lames minces de forme rhombique.
Propriétés. — Pour Hesse Tésérine est incristallisable ; elle présente l’aspect d’un vernis. A 40° c’est un liquide visqueux ; elle est parfaitement liquide à 45'.
Elle a une réaction alcaline énergique ,et est dépourvue de toute saveur.
On l’oxyde très facilement en la chauffant avec de Teau à la température de l’ébullition.
Elle est colorée en rouge vif par une solution d’hypochlorite.
Les acides la modifient facilement.
L’ésérine de Vée est en cristaux rhombiques très aplatis, modifies sur les angles obtus. Incolore quand elle est pure, elle devient colorée en s’altérant à Tair.
Elle fond à 69° et se décompose à 150°.
L’ésérine est peu soluble dans Teau, elle se dissout facilement dans l’alcool, Tétber, le chloroforme, etc.
Traitée par la potasse ou la soude en solution à un centième, elle prend rapidement une coloration rouge caractéristique.
Chauffée au bain-marie dans un ballon, au contact de l’ammoniaque, elle donne par évaporation de ce liquide à Tair libre une magnifique couleur bleue très soluble dans Teau ; cette solution, traitée par les acides, produit une très belle liqueur dichroïque, violette et transparente par transmission, rouge carmin et trouble par réfraction.
J. Jobst et 0. Hesse ont constaté que la physostigmine forme un précipité de peroxyde de fer quand on l’additionne de chlorure ferrique ; elle précipite aussi en. brun par Tiodure de potassium ioduré.
Les solutions de ses sels donnent des précipités avec le chlorure mercurique et le chlorure d’or.
On n’a point obtenu la combinaison platinique, il y a même décomposition de la base.
L’iodomercurate de potasse la précipite en blanc. Le précipité est insoluble dans Teau, soluble dans Téther et dans l’alcool.
L alcool I abandonne par évaporation en cristaux prismatiques incolores.
La réaction suivante, d’après M. Vée, serait caractéristique : L’ésérine libre ou ses sels se colorent en rouge sous l’influence de Tair ou par l’addition d’une petite quantité de potasse, de soude ou de cbaux ; la teinte rouge passe bientôt au jaune, au vert et au bleu. Si Ton agite avec du chloroforme cette solution aqueuse coloree
ce dissolvant se charge des principes colorés, ce qui ne se produirait pas avec l’éther. D’après M. Vée, cette réaction permet de constater la présence de un centmillième d'ésérine dans une solution.
La formule de cette base demanderait à être établie par de nouvelles recherches.
L’ésérine jouit de la propriété de contracter énergiquement la pupille. Un kilogramme de fèves de Calabar donne en moyenne 1 gramme d’ésérine.
Sels d’ésérine.
Bromhydrate neutre d'ésérine. Se prépare à l’aide de l’acide bromhydrique incolore. On opère comme pour le sulfate ; sa solution évaporée en consistance sirupeuse cristallise dans l’espace de quelques jours en masses fibreuses, rarement incolores et non déliquescentes.
lodomercurate d'iodhydrate d’ésérine C°‘’lU‘Az^O\lII,Hg^P. Ce sel est un précipité blanc insoluble dans l’eau. On le transforme en cristaux en le dissolvant dans l’alcool et en abandonnant cette dissolution à l’évaporation spontanée. 11 se sépare alors en petits cristaux prismatiques groupés concentriquement.
11 fond à 70" et se prend par le refroidissement en une masse amorphe.
Sulfate neutre d’ésérine. Ce sel s’obtient en saturant directement et rigoureusement une quantité déterminée d’ésérine par de l’acide sulfurique dilué au dixième, ou bien encore en agitant de l’éther tenant en dissolution de l’ésérine avec une dissolution titrée d’acide sulfurique, de façon à ne point dépasser le point de saturation.
La solution filtrée du sulfate d’ésérine est évaporée rapidement à siceité à l’aide d’une douce chaleur.
Le sulfate d’ésérine peut cristalliser mais très difficilement en longues aiguilles prismatiques réunies en groupes rayonnés.
Sel très déliquescent, s’altérant en se colorant rapidement au contact de l’air et de la lumière.
Salicylate d'ésérine. Le salicylate d’ésérine a été préparé par E. Merck, dans le but d’avoir une combinaison stable d’éséi’ine.
Il est en cristaux ayant la forme d’aiguilles ou de prismes incolores et brillants, solubles dans 24 p. d’alcool absolu et 130 p. d’eau à 14-16".
Ce sel est bien plus facilement soluble dans l’eau chaude que dans l’eau froide.
II résiste à l’action de la lumière, car il a pu être conservé 3 semaines sans altération; ses solutions aqueuses ou alcooliques ne commencent à rougir à la lumière diffuse qu’après un ou deux jours, sans prendre une teinte aussi brune que celle présentée par les solutions du sulfate.
Ce sel contient 66,6 pour 100 d’ésérine et 33,4 pour 100 d’acide salicylique, ce qui correspond à C""H^*Az»0‘,C“H"0".
KNCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
ALCALIS DES LUPINS
On a fait l'étude du Lupinus luteus et du Lupinus albus.
Campani a retiré des semences du lupin blanc, Lupinus albus, par action de l’alcooI, évaporation de la solution alcoolique, traitement de l’extrait par l’eau, le carbonate de soude et l’éther, un liquide toxique et bouillant à 210-218”, qu’il nomme lupinine.
D’après Betelli, on isole de la même .semence un alcaloïde cristallisable.
L’étude du Lupinus luteus a été faite avec plus de soin.
LUPININE.
Équiv. G‘W>Az”0‘.
Atom. G”‘H*''Az”0”.
Cet alcaloïde existe dans les semences du Lupinus luteus (G. Baumert, Beyer). Le nom de lupinine a aussi été donné à un glucoside retiré du Lupinus luteus par Schulze et Barbiéri.
Le glucoside a pour formule ; par dédoublement il a donné de la lupi-
génine G=*H‘”0«.
L’alcaloïde nommé lupinine répond à la formule G**H*”Az”0^
On l’obtient en appliquant un des procédés généraux de préparation des alcaloïdes, et en se mettant dans les conditions voulues pour ne pas entraîner le glucoside.
Cet alcaloïde est en cristaux rhombiques blancs, fusibles à 67-68”, et bouillant à 255-257", sans décomposition, dans un courant d’hydrogène.
Il possède une odeur de fruit et est très amer.
Chauffé avec de l’acide chlorhydrique concentré à 180-200", ou avec de l'anhydride phosphorique à 180-190", la lupinine donne de l’anhydrolupine : G*”H””Az”0”
C‘”H*"Az”0' = H*0” -1- C*”H””Az”0”.
Le chlorhydrate de lupinine chauffé à 180” avec de l’anhydride phosphorique donne simultanément une nouvelle base contenant 6 équivalents d’oxygène de plus que la lupinine et de l’anhydrolupinine, soit
C»”H*”Az”0‘” et C‘”H””Az”0”.
Le sodium se dissout dans la lupinine fondue ou dissoute dans l’éther et placée dans l’hydrogène. Le sodium se substitue à l’hydrogène et le produit formé est décomposé par l’eau en lupinine libre et soude caustique; il se forme donc un composé comparable à un éthylate alcalin.
Sels de lupinine.
Les sels suivants ont été étudiés par Baumert.
Chlorhydrate C*®H“Az®0*,2IICl. Ce sel est en gros cristaux rhombiques hémiêdres, transparents, solubles dans l’eau et dans l’alcool.
CWoropZatiwate C*’H‘“AzW,2HCl,PtCl*-t-IW. Cristaux qui semblent monocliniques, solubles dans l’eau et dans l’alcool étendu.
Chloraurate G'^®H**’Az^0*,2HCl,Au^CP. Il cristallise en aiguilles difficilement solubles dans l’eau, et très facilement solubles dans l’alcool.
Azotate C*®H“Az20*.2H.4z0®. Sel en cristaux rhombiques, très facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Sulfate C*W''Az^0*.H®S®0*. Prismes déliquescents, ayant un axe optique.
L’iodure d’éthyllupinine se forme quand on chauffe à 100“, mieux à 110“, de la lupinine et de l'éther élhyliodhydrique.
L’iodure d’éthyllupinine, C*®H*“Az^OS2G*lFI, est en cristaux plats hexagonaux, très légèrement solubles dans l’eau, et très difficilement solubles dans l’alcool absolu.
Une lessive de potasse ne les décompose pas, mais ils se décomposent très bien par action de l’oxyde d’argent, en donnant un hydrate d’ammonium quaternaire.
Le chlorure est en paillettes blanches, nacrées, semblant être du système orthorhombique.
Le chloroplatinate C*W“Az^O*(C*lPCl)®PtCl‘ + 11^0® est en belles aiguilles rhorabiques rouge orangé, douées d’un vif éclat.
Le chloraurate G*-fP“Az*0‘(G'll“Gl,Au®GP)^ est un précipité jaune clair, très soluble dans l'alcool fort ; fusible à 70“, il s’altère assez vite sous l’influence de la chaleur ; lorsqu’on chauffe sa solution il se sépare bientôt de l’or métallique.
AKHïDROLUPimNE.
Équiv.
Atom. C®‘H'’«Az^O.
L’anhydrolupinine a été obtenue : 1“ par Liebscher en chaufïant pondant 10 heures à 150-200" la lupinine avec de l’acide chlorydrique fumant;
2» Par Baumert en chanffant à 190" du chlorhydrate de lupinine et de l'acide phosphorique anhydre.
Elle représente de la lupinine moins H^O*.
C’est une base liquide, huileuse, jaunâtre, à réaction alcaline, et non volatile .sans décomposition. Refroidie elle se solidifie tantôt amorphe, tantôt cristallisée. Elle présente une odeur rappelant celle de la conicine, et s’oxyde â l’air. Le chlorhydrate, le sulfate et l’azotate ne cristallisent pas.
Le chloroplatinate C*^H'’*Az20\2HCl,PtGP est en tables quadratiques rouges, facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool étendu.
Baumert a obtenu aussi une base C*®IP“Az®0‘" en chauffant une partie de chlorhydrate de lupinine à 180" avec 3 ou 4 pour 100 d’acide phosphorique anhydre. Cette base présente l’aspect d’une huile jaunâtre à odeur désagréable, bouillant en se décomposant partiellement à 215".
Elle est insoluble dans l’eau.
Le chloroplatinate C*^IP"Az"0“,2HCl,PtCP est en cristaux jaune orangé, difficilenaent solubles dans l’eau et insolubles dans l’alcool, décomposables par action de l’eau bouillante.
SPARTÉINE.
Équiv. G5"H®"AzA Atom. C‘=H""Az".
La spartéine est un alcali volatil. Cette base existe daiis le Spartium scoparinn (Cytisus scoparius). Elle a été découverte par Stenhouse qui en a établi la mule. Cette formule a été vérifiée et confirmée par Mills.
Préparation. — 1“ On fait bouillir le Spartium scoparium avec de l’eau, on sépare le liquide et on 1 évaporé. Par le refroidissement, le liquide se prend en une gelée, mélange de scoparine de chlorophylle et de spartéine. On reprend
cette gelée par l'eau bouillante additionnée de quelques gouttes d’acide chlorhydrique, par le refroidissement la scoparine et la chlorophylle précipitent de nouveau et la spartéine reste en solution. On sépare le liquide, on le concentre, on l’additionne de carbonate de soude, et on distille tant qu’il passe un produit de saveur amère. Au liquide distillé on ajoute du sel marin jusqu’à saturation, et on rectifie la spartéine qui se sépare alors (Stenhouse).
2“ Le second procédé de préparation est plus simple : on épuise la plante par l’eau légèrement acidulée à l’acide sulfurique, on évapore le produit à un petit volume et on distille avec une solution de soude caustique. Le produit distillé est évaporé à siccité avec de l’acide chlorhydrique et le résidu est soumis à la distillation avec de la potasse caustique. Il se dégage d’ahord de l’ammoniaque, puis la spartéine passe. On la déshydrate en la traitant par le sodium à une douce chaleur, dans un courant d’hydrogène. On sépare l’excès de sodium et on .rectifie (Mills) .
Propriétés. — La spartéine est une huile incolore, épaisse, peu soluhle dans l’eau, bouillant h 287-288", et douée de propriétés narcotiques. Elle est plus dense que l’eau.
Son odeur rappelle celle de l’aniline ; elle est très amère. Cette base se colore peu à peu; elle est diacide et à réaction fortement alcaline.
Le brome en présence de la spartéine dégage beaucoup de chaleur ; il se forme une résine brune.
L’acide chlorhydrique bouillant l’altère en développant une odeur qu’on a comparée à l’odeur de souris.
L’acide azotique concentré et bouillant la décompose : le produit résultant, traité par le chlorure de chaux, donne de la chloropicrine, par la potasse il donne un alcali volatil.
La spartéine est une diamine tertiaire : elle fixe i ou 2 molécules d’iodure alcoolique et fournit des iodures d’ammonium quaternaires.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA SPARTÉINE
Mills a préparé les dérivés éthylés.
lodure d'éthyle-spartéylammonium C"“H®'’(G*H®)Az®,P. On chauffe pendant quelques heures, en tubes scellés, volumes égaux de spartéine et d’éther éthyliodhydrique.
Cet iodure est en cristaux solubles dans l’alcool et dans l’eau. L’oxyde d’argent le transforme en hydrate d’oxyde d’éthyle-spartéylammonium
C"»H27(C‘H»)AzM^ 4- 2(AgOHO) = 2AgI -+- C^>»H^’(CW)Az'O^H®OL En atomes : C‘=H2’(CsH")Az%P -h 2AgHO = 2AgI -+- C‘’'H”(C2fl*)Az^(0H)^
lodure de diéthyle-spartéyla'mmoniumÇ?'>W'^[G'\P'Ykt^,P. On fait réagir à 100^ en présence d’alcool, l’éther iodhydrique sur le dérivé monoéthylé. On sépare l’iode libre par l’hydrogène sulfuré et on fait cristalliser le sel dans l’alcool.
Avec le chlorure on a préparé le chloroplatinate cristallisable et soluble dans l’alcool.
L’oxyde d’argent transforme l’iodure en hydrate d’oxyde
AgOHO) = 2AgI + G^<>H2'(C'H=)®Az=0W
En atonies : G‘W=(C^H^)2AzM^ H- 2AgHO= 2Agl + rA=H2'(G®H“)^AzS(0H)^
Sels de spartéinc.
Bien que la spartéine neutralise parfaitement les acides, elles donne des sels qui ne cristallisent que difficilement.
Chlorhydrate. Sel incristallisable.
Chloromercurate G^W'AzSH^GP.Hg^Gl®. 11 est préparé en mélangeant des solutions de chlorhydrate de la base et de sublimé. Il se sépare un précipité cristallin, soluble dans l’acide chlorhydrique à chaud. Par refroidissement de la solution chlorhydrique, il se sépare en prismes orthorhombiques brillants.
Mills représente ces cristaux comme il suit :
Formes : g‘, h‘, g', h^, bVa, e*.
Angles : bV^ V/, = 75'>24'; e‘e‘ = 54»50'; g‘g= = 151»5'.
Glivage g* parfait.
Chloraurate G^''H*®Az%2HGl,Au-GP. Précipité jaune cristallin, peu soluble dans l’eau et dans l’alcool, soluble dans l’acide chlorhydrique chaud. Par refroidissement il se sépare cristallisé.
Chloroplatinate G®'’IP®Az®,2HGl,PtGP + 2H®0^ Précipité jaune presque insoluble dans l’eau froide et dans l’alcool.
Par dissolution dans l’acide chlorhydrique chaud et par refroidissement on obtient le chloroplatinate en prismes orthorhombiques.
Fonnes : m, g‘h*, eS a‘; angles : m m=: 82“16'; e*e‘ (à la base) = 97“ 48'; a* a‘ (à la base) = 105» 24' (Miller).
Le chloroplatinate perd ses 2 molécules d’eau à 130“. 11 est décomposable par l’eau à la température de l’ébullition et par l’alcool bouillant.
Le chlorozincate de spartéine est cristallisable.
Bromhydrate. Sel incristallisable.
lodhydrate. Sel incristallisable.
lodozincate G'“H^“Az*, 2HI, Zn® P, cristallisé en fines aiguilles.
Azotate. Sel incristallisable.
Oxalate. Sel difficilement cristallisable. Il se présente en petits cristaux aciculaires.
Picrate MP®Az^(G‘^IP(AzO*)=0*)^ — Ce sel est peu soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool. Par dissolution dans l’alcool bouillant et refroidissement, on l’obtient en longues aiguilles jaunes et brillantes.
Ce sel présenterait une stabilité telle qu’il ne serait point décomposé par la potasse à froid.
CYTISINE.
Équiv. C^ff’Az^O^ Atom. C2''H2’Az=0.
La cytisine a été extraite des semences du Cytisus laburnum par Chevallier et Lassaigne. Elle fut étudiée depuis par Peschier, qui la considéra comme identique avec le composé complexe retiré du séné et nommé cathartine.
Depuis, l’étude de ce corps fut reprise par Husemann et par Calderon en 1869 et en 1880.
La formule attribuée à la cytisine est C^ff’Az^O^ ; les propriétés de ce corps, l’existence des sels qui ont été préparés et étudiés, le fout considérer comme un alcaloïde.
On préparait autrefois la cytisine en épuisant les graines par l’alcool, et évaporant à consistance sirupeuse. L’extrait était repris par l’eau et précipité par l’acétate de plomb.
Après fdtration, on débarrasse la liqueur de l’excès de plomb par l’hydrogène sulfuré ; on filtre et on évapore. 11 reste un extrait jaune verdâtre, soluble dans l’eau et dans l’alcool, et précipitable par le sous-acétate de plomb et le nitrate d’argent. C’est ce corps qui avait été qualifié de cytisine.
Préparation. — On prépare actuellement la cytisine comme il suit ; les semences sont mises en contact, à la température ordinaire avec de l’eau additionnée d’acide sulfurique; puis la solution est neutralisée par la chaux, précipitée par l’acétate de plomb, et le produit de filtration traité par l’hydrogène sulfuré pour enlever l’excès de plomb. On neutralise alors par le carbonate de soude et on concentre.
On précipite par le tanin, et le précipité est décomposé par l’oxyde de plomb. On dessèche la masse et on la reprend par l’alcool à 35“ qui s’empare de l’alcaloïde. La solution alcoolique est évaporée en consistance sirupeuse, additionnée d’acide azotique et chauffée avec de l’alcool absolu. Le nitrate de cytisine se sépare et on le décompose avec la plus petite quantité possible de solution de potasse concentrée,
Propriétés. — La cytisine étant obtenue de sa solution dans l’alcool absolu se présente en masses cristallines radiées, fusibles à I54“,5.
Chauffée modérément elle se sublime en fines aiguilles. Elle est soluble en toute proportion dans l’eau et dans l’alcool, et à peu près insoluble dans l’éther, le chloroforme, la benzine et le sulfure de carbone.
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Base très énergique, déplaçant à froid l’ammoniaque de ses sels. Elle est toxique,
L’eau bromée, même très étendue, la précipite en jaune orangé.
Les sels sont généralement très solubles dans l’eau et hygroscopiques.
On connaît les sels suivants :
Chlorhydrate de cytisine C^H^Az^O^SHCl. Sel anhydre à lOO".
Chloromercurate de cytisine C‘°IB''Az'0^,2Hg^CP. Précipité cristallin à peine soluble dans l’eau, facilement soluble dans les acides.
Chloroplatinate de cytisine (C“’lPAz^O®.HCl)®PtCl*. Sel en aiguilles microscopiques, jaune orangé. Peu solubles dans l’eau froide et encore moins solubles dans l’alcool.
Avec un excès de chlorure de platine il se forme des masses cristallines jaunes, très solubles Gwff’Az=0%4HCl,2PtCP.
Chloraurate de cytisine C"’IFAz=OA2IlC1.2Au®CP. Précipité floconneux se transformant rapidement en fines aiguilles.
Azotate de cytisine G‘<’ff''Az"0®(HAzO')® -t- 2H®0®. Cet azotate est en gros prismes monocliniques.
11 est soluble dans moins de son poids d’eau bouillante, bien moins soluble dans l’eau froide. (Voy. Galderon, Jahr. 1880, p. 570.)
ÉRYTROPHLÉINE.
Le nom i'érythrophîéine a été donné par Gallois et Hardy (Bull, de la Société chimique, t. XXVI, 53) à un principe qu’ils ont retiré de VErythrophleum guineense (légumineuse) ; on retire ce produit de l'écorce. Cet arbre est aussi connu sous le nom de mancôma et de tali, et est employé en Afrique pour empoisonner les flèches et préparer des poisons d’épreuve.
Préparation. — 1» On pulvérise l’écorce et on la met macérer pendant trois jours dans l’alcool à 90", froid et légèrement acidulé par l’acide chlorhydrique. On passe aux expressions, on filtre, et on répète deux ou trois fois la même manipulation afin d’arriver à un épuisement complet. On réunit les teintures alcooliques et on en distille la plus grande partie au bain-marie. On évapore le reste à basse température et on obtient un extrait très résineux rouge brun. On traite à cinq ou six reprises cet extrait par l’eau distillée tiède, afin de lui enlever toute sa matière active ; on laisse refroidir la liqueur, on filtre et on concentre au bain-marie.
Quand les liqueurs ont été convenablement concentrées, on laisse refroidir, on décante, on sature par l’ammoniaque, et on reprend par 4 ou S volumes d’ethei'
acétique bien neutre ; on agite plusieurs fois, on laisse reposer et on sépare l’éther acétique au moyen d’un entonnoir à robinet. Pour épuiser complètement la liqueur aqueuse on la reprend deux ou trois fois par de nouvel éther acétique. Les solutions éthérées sont évaporées, le résidu est repris par l’eau et la liqueur aqueuse évaporée dans le vide pneumatique.
2“ Cet alcaloïde est obtenu encore en traitant l’écorce par de l’alcool et de l’acide tartrique. L’extrait alcoolique de ce liquide est sursaturé par le bicarbonate de soude, et l’alcaloïde séparé par l’éther acétique.
Propriétés. — L’érytrophléine est cristalline, soluble dans l’alcool et l’éther acétique, peu soluble dans l’éther, le chloroforme et la benzine.
Cette substance agit comme poison du cœur.
Le chlorhydrate d'érythrophléine est bien cristallisé. Ce sel précipite par le chlorure de platine. *
Les réactifs généraux des alcaloïdes précipitent l’érythrophléine.
L’érythrophléine est très toxique et doit être considérée comme un poison du cœur.
ALCALOÏDES DE LA VESCE
H. Ritthausen a retiré des semences de la vesce, Vicia sativa, deux alcaloïdes qu’il a nommés vicine et convicine. Malgré un certain nombre de faits constatés {voy. Bul. de la Soc.chim., t. XV, 285, t. XXVI, 566), bien que les formules aient été modiüées dans un travail récent {Jour, fürprakt. Chem. t. XXIV, 202), bien des points restent encore douteux.
Extraction des alcaloïdes du Vicia sativa. — Après de nombreux essais, Ritthausen s’est arrêté au procédé suivant : Les graines moulues sont épuisées par l’acide chlorhydrique étendu à 2 pour 100 environ, la masse est sursaturée par un lait de chaux.
La vicine étant soluble dans ce milieu alcalin, on filtre et dans la liqueur filtrée on précipite la vicine par le sublimé et un lait de chaux. On lave le précipité, on le porte à l’ébullition avec de l’eau de baryte, on fait passer de l’hydrogène sulfuré dans le liquide et on filtre à chaud. On élimine la baryte par lé gaz carbonique et on évapore. On sépare par le filtre quelques flocons de matière albuminoïde et on laisse cristalliser.
On fait recristalliser dans l’eau bouillante ou dans l’alcool à 80-85°.
Dans les eaux mères, d’où on a séparé la vicine, reste un second alcaloïde, la eonvicme, qui finit par cristalliser en lamelles brillantes.
La gi’aine de vesce fournit à peu près 0,50 pour 100 de vicine et 0,01 pour 100 de convicine.
VICINE.
Équiv. C=®II“Az“0»^ Atom. W'Az'^œ*.
Préparation. — Nous venons de dire comment on obtient cette base. On la purifie par des cristallisations répétées dans l’alcool à 80“ ou à 85", ou dans l'eau bouillante en présence de charbon animal.
Propriétés. — La vicine cristallise en aiguilles incolores réunies en faisceaux. Elle est soluble dans 108 p. d’eau à 22", o, très peu soluble à froid dans l’alcool ordinaire, et presque insoluble dans l’alcool absolu bouillant. Vers 120" elle commence à perdre de l’eau ; à 160" elle a perdu 2 molécules d’eau et elle fond vers 180".
Elle est très soluble dans les alcalis, potasse, soude, chaux ou barjte, mais très peu soluble dans l'ammoniaque.
Une solution de baryte ne la décompose pas à chaud, mais une lessive de potasse de densité 1,1 la transforme en divicine; la densité de la solution potassique étant plus forte, soit 1 ,27, il se dégage de l’ammoniaque en même temps qu’il se produit un corps qui bleuit par le perchlorure de fer et l’ammoniaque.
La potasse fondante la dédouble en cyanure, ammoniaque, acides gras volatils, et un autre corps cristallisablc à fonction acide. Les acides la dissolvent facilement ; l’alcool précipite des solutions sulfurique et chlorhydrique des combinaisons cristallisées dont les formules sont (C°"IP‘Az*‘0'-*)=(IPS®0")* et (C®"H“Az“0*^)*(HCl)“.
Les acides étendus agissent sur elle à l’ébullition comme les alcalis.
Avec l’acide azotique, de densité 1,2, il reste par évaporation un résidu coloré sur les bords en violet intense.
Elle donne avec l’oxyde mercurique un composé insoluble.
Divicine G"W"Az'"0^®, en atomes C'’W"Az®"0*®. — Le nom de divicine, et la formule indiquée ici ont été attribués, par Ritthausen, au produit résultant soit de l’action d’une solution de potasse à l’ébullition sur la vicine, soit mieux de l’action de l’acide sulfurique étendu sur le même corps.
Préparation. — Pour obtenir la divicine on chauffe la vicine au bain-marie pendant une demi-heure avec de l’acide sulfurique étendu de 5 p. d’eau ; il se sépare peu à peu une matière cristallisée qui est le sulfate de divicine, ou plutôt un sulfate auquel Ritthausen donne la formule (C**ff"Az“0‘")2(S^0")®.
Ce sulfate cristallise dans l’eau bouillante en beaux prismes groupés dont il est impossible de retirer la base.
Décomposé par une quantité déterminée de potasse, ce sulfate fournit un composé cristallisé en prismes plats qui répondraient à la formule G«^H""Az5"0^^
Propriétés. — Ces prismes plats se colorent assez vite en rouge sous l’influence
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de l'air, la couleur devient ensuite jaune brun. Leur dissolution aqueuse se décompose par l’évaporation. Ils réduisent les sels d’argent.
Avec un peu de perchlorure de fer et beaucoup d’ammoniaque ce corps développe une couleur bleu foncé.
Une solution de potasse ne le décompose pas à froid, mais à chaud dégage de l'ammoniaque.
La potasse fondante donne de l’ammoniaque et du cyanure de potassium.
La divicine donne avec l’acide nitrique un sel G®®IF'’Az='>0®^8HAz0“. Cet azotate affecte la forme de cristaux lenticulaires allongés, très peu salubles dans l’eau.
Leur forme et leur faible solubilité sont caractéristiques de la divicine.
Les eaux mères contiennent d’autres produits non isolés. L’auteur de ces recherches a constaté l’absence de glucose dans ces produits secondaires.
CONVICINE.
Équiv. CWH“Az=0» -H- fPO® ou plutôt G“Ip8Az'0*8-|-2IP0’- (?).
Atom. G«LP‘Az^0’-|- IPO ou plutôt C^''II“Az®0‘'' -1- 2IPO (?).
Préparation. — La convicine reste dans les eaux mères de la préparation de la vicine. Elle peut être débarrassée des traces de vicine qu’elle renferme par l’acide sulfurique faible; cette solution acide dissolvant la vicine et des traces seulement de convicine.
On fait cristalliser dans l’eau bouillante ou dans l’alcool.
Propriétés. — La convicine cristallise en lamelles rbombiques brillantes et peu solubles aussi bien dans l’eau froide que dans l’alcool ; ce dernier liquide en dissout cependant un peu plus que l’eau. Elle est insoluble dans les acides étendus et froids.
Les alcalis et les acides étendus et bouillants ne l'altèrent pas. La potasse fondante en dégage de l’ammoniaque, mais il ne se forme point de cyanure, caractère différentiel avec la vicine.
Le nitrate mercurique précipite complètement la convicine de sa solution.
Les cristaux de convicine renferment 1 molécule d’eau pour la formule G^^H^Az^O** et 2IPO^ pour la formule doublée, formule plus admissible, la somme de l’hydrogène et de l’azotate devant être paire. Cette eau de cristallisation se dégage à 100".
n. Alcaliis des Ménispermées.
MÉNISPERMINE.
Équiv. C=»lP'Az^0‘.
Atora. C«H^‘Az^0n
Cet alcaloïde existe d’après Pelletier et Couerlie dans les écailles de la coque du Levant. Il y est accompagné par un autre alcaloïde, la paraménispermine.
Préparation. — On traite l’enveloppe de la graine par l’alcool et on en prépare un extrait ; cet extrait est repris par de l’eau bouillante acidule'e. On précipite par l’ammoniaque ; le précipité est salifié par l’acide acétique étendu, et on précipite de nouveau par l’ammoniaque.
L’alcaloïde alors mis en liberté est séché et dissous dans l’alcool; on laisse évaporer spontanément cette solution alcoolique; les cristaux qui se forment sont lavés à l’alcool froid, et on sépare là ménispermine de la paraménispermine au moyen de l’éther, cette dernière base étant à peu près insoluble dans l’éther.
Propriétés. — Prismes à 4 pans, fusibles à 120“, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool froid ou dans l’éther. Cette base est insipide et non toxique.
Le sulfate est en aiguilles prismatiques.
PARAMÉNISPERMINE.
Équiv. C““H»Az^Ob Atom. C‘W*Az20\
Prismes à 4 pans, fusibles à 250“, à peine solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool; l’éther en dissout des traces.
La paraménispermine semble ne pas se combiner aux acides.
ALCALOÏDES DE LA CIGUË
CONICINE.
Équiv. C^W’Az.
Atom. C«H«Az.
Srjn. : cicutine, conine, oonéine.
Le nom de conicine a été donné par Giesecke en 1827 à un alc Joïde non oxygéné, liquide et volatile, qu’il a découvert dans la grande ciguë {Conium maculatum). Cette base existe dans toutes les parties de la plante à l’état de sel, mais elle est surtout dans les fruits non entièrement mûrs, les feuilles en renferment bien moins. La ciguë contient d’autres alcaloïdes que la conicine. Les alcaloïdes de la ciguë sont :
1“ La conicine;
2“ La méthylconicine ;
5“ La conhydrine.
Faisons d’abord l’étude de la conicine.
Préparation. — Lorsqu’on retire la conicine des semences de ciguë on peut suivre plusieurs procédés.
1“ Les fruits de ciguë écrasés, sont délayés avec de l’eau alcalinisée par un excès de potasse caustique. On distille tant que les vapeurs aqueuses possèdent une réaction alcaline. Le produit distillé renferme de la conicine, une huile volatile et de l’ammoniaque. On sursature le produit de distillation par de l’acide sulfurique dilué, l’huile volatile qui vient surnager est séparée et l’on évapore la liqueur aqueuse à une douce chaleur jusqu’à consistance sirupeuse. Le résidu est épuisé par un mélange d’éther 1 p.,et d’alcool à 90“ 2 p. Ce liquide dissout le sulfate de conicine, mais ne dissout pas le sulfate d’ammoniaque. Par distillation au bainmarie on retire l’éther et l’alcool en presque totalité. On ajoute de l’eau au résidu et par une nouvelle distillation on retire avec l’eau la totalité de l’alcool.
Il reste un sirop épais, qu’on additionne de moitié de son volume d’une solution
concentrée de potasse, puis on distille rapidement au bain d’huile ou au bain de chlorure de calcium; on refroidit le récipient pour éviter toute perte.
Le produit condensé est déshydraté au moyen de fragments de chlorure de calcium ou de potasse caustique, ou par un mélange de potasse caustique 1/4 et de chaux vive pulvérisée 3/4.
On distille dans le vide ou dans un courant d’hydrogène pour éviter l’altération qui résulterait de l’action de l’air.
On conserve la conicine à l’abri de l’air et de la lumière.
On procède de la même façon pour extraire la conicine des feuilles et des tiges de ciguë. La plante doit être bien développée et encore bien verte.
Les rendements constatés par Geiger ont été : 10 gr. de conine par kilog. de fruits récents, 5 gr. par kilog. de fruits anciens, tandis que 50 kilog. de fouilles fraîches donnent à peine 4 gr. de conicine.
2° On traite la semence de ciguë par de l’eau contenant de l’acide acétique, on évapore dans le vide à consistance sirupeuse, on ajoute de la magnésie et on agile avec de l’éther.
La dissolution éthérée, desséchée sur du carbonate de potasse, donne par distillation d’abord de la conicine, puis de la conhydrine (Wertheim).
La conicine retient quelquefois un peu d’ammoniaque; on l’en débarrasse en la laissant séjourner pendant quelque temps sous le récipient de la machine pneumatique.
Propriétés. — La conicine est un liquide limpide, incolore, d’aspect oléagineux. Souvent elle présente une coloration jaunâtre due à un commencement d’altération.
Sa densité est égale à 0,89 à 15°; à 0,886 (Schrom); 0,846 à 12“,5 (Petit); à 0,886 à 0»; à 0,873 à IS» et 0,8U à 90» (Schiffj.
On a attribué à ce corps des points d’ébullition bien différents les uns des autres, ce qui tient d’après Planta et Kékulé à ce que la conicine est souvent mélangée de méthylconicine. Indiquons les principaux chiffres donnés : la conicine bout à 212“ ou vers 212“, à 163“, 5 sous la pression de 0,739 (Wertheim), à 168“ sous la pression normale (Wertheim), à 170“ (Petit). Le véritable point d’ébullition est 1680-170».
La conicine possède une odeur rappelant à la fois celle du tabac et de la ciguë; on ne peut la sentir longtemps sans être incommodé. Il est du reste facile de constater qu’elle émet à la température ordinaire une quantité très sensible de vapeur, il suffit d’approcher de la cicutine une baguette trempée dans de l’acide chlorhydrique, immédiatement il se produit des fumées blanches comme avec l’amrao" niaque. La conicine est très altérable à l’air, on ne peut la conserver dans un flacon sans qu’elle prenne une coloration brune en passant par diverses teintes; finalement on aurait un corps résineux. Wertheim admet que de la conicine préparé avec des semences fraîches de ciguë et rectifiée à plusieurs reprises dans un courant d hydrogène est et se conserve incolore pendant des mois.
La conicine est une base puissante dont les dissolutions ramènent énergiquement au bleu le papier rougi de tournesol.
Elle dissout à froid le tiers de son poids d’eau, et se dissout elle-même dans
lOO p. d’eau (Geiger). Elle présente la remarquable propriété d’être moins soluble dans l’eau à cliaud qu’à froid; aussi sous l’influence de la chaleur une solution faite à la température ordinaire abandonne de la conicine.
Elle est facilement soluble dans l’éther qui en dissout 1/6 de son poids; soluble en toutes proportions dans l’alcool absolu : un mélange de 1 p. de conicine et do 4 p. d’alcool absolu ne précipite pas par addition d’iode.
Elle est peu soluble dans le sulfure de carbone (Bljtli) . Les huiles fixes et les huiles essentielles la dissolvent facilement. La conicine est douée de propriétés toxiques énergiques.
Elle possède un pouvoir rotatoire fortement dextrogyre ; mais ce pouvoir rotatoire varie pour la base pure avec le temps écoulé depuis sa préparation et pour la solution avec la nature et la proportion du dissolvant (Petit) .
Il importe donc ici comme dans toutes les descriptions de pouvoir rotatoire des alcaloïdes de tenir un compte absolu de la température du dissolvant et du degré de la dilution. Petit a trouvé [a]“= -f- 10“,63.
Une température de 200“ polymérise la conicine.
La conicine précipite un grand nombre d’oxydes métalliques; elle précipite et reclissout l’oxyde d’argent comme l’ammoniaque. Elle donne avec le sulfate de cuivre un précipité bleu peu soluble dans l’eau, soluble dans l’éther et dans l’alcool.
Elle paraît former un sel double avec le sulfate d’alumine.
C’est une base facilement oxydable ; traitée par l’acide azotique, l’acide chromique ou l’eau bromée elle donne de l’acide butyrique normal (Grünzweig, Blyth). 11 en est de même par action du chlorure do platine en solution chlorhydrique. Traitée par l’acide nitreux elle forme un dérivé, l’azoconhydrine C‘“IU“Az®0“, que l’acide phosphorique détruit avec formation de conylène carbure bouillant à
L’action du chlore, du brome et de l’iode donne des produits cristallisables et qui ont été étudiés par Blyth, H. Schiff et Bauer.
AcUon dti chlore et du brome. — En présence du chlore, la conicine répand d’abondantes vapeurs blanches à odeur de citron. Par refroidissement on a un corps cristallisé, blanc, volatil, soluble dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther.
La conicine, mise en contact avec un excès de brome, puis exposée dans le vide sulfurique laisse une masse noire qui, décolorée par le charbon animal et filti’ée, abandonne par évaporation des cristaux incolores fusibles vers 100“, solubles dans l’alcool, peu solubles dans l'éther ; mais Blyth qui les a préparés n’en a pas déterminé la composition.
La conicine traitée par le brome en solution alcaline donne un composé brome C“lP“AzBr qui, traité par un acide, donne une base C^“H‘“Az, base tertiaire distillant à 158“. Ce même composé G‘“fP“AzBr traité par la potasse donne une base G“H‘“Az, base secondaire à odeur de conicine bouillant à 175“ qui par hydrogénation régénère de la conicine et par une hydrogénation poussée plus loin donne de l’octylamine.
Action de l’iode. — Une solution alcoolique d’iode versée dans une solution alcoolique de conicine y produit un trouble qui disparaît rapidement. Par évapo-
ration la liqueur laisse un résidu jaune insoluble dans la benzine et le chloroforme, soluble dans l’eau, l’éther et l’alcool.
Une évaporation lente de la solution aqueuse de ce produit dans le vide sulfurique, donne de gros octaèdres jaunâtres à odeur de conicine, auxquels R. Bauer attribue la formule C'^H^’AzjHRP.
Le gaz chlorhydrique sec dirigé dans de la conicine lui communique une couleur pourpre, puis la couleur passe au bleu indigo.
V acide sulfurique monohydrate', mélangé à de la conicine, s’échauffe et la colore.
Avec le» éthers iodhydriques la conicine s’empare soit d’un radical alcoolique, soit de deux. C’est donc un alcali secondaire ; ainsi avec l’éther éthyliod hydrique la conine donne de Yéthylconine C“'H‘®(C'*H®)Az et de l'hydrate d’oxyde de diéthylconine C“His(C'*ff)^AzO,HO (Kékulé et Planta).
Elle existe, comme il a é(é dit, dans la ciguë à l’état de méthylconine, comparable en tous points à Yéthylconine.
Les aldéhydes réagissent par leur oxygène sur l’hydrogène typique de la conicine. Il y a formation d’eau et de dérivés liquides susceptibles de se combiner aux acides.
Schiff a obtenu la combinaison œnanthylique.
+ 2G‘W’Az=ffO^-t-C»H»(C*®H“Az)^
Aldéhyde œnanthylique Conicine.
Les dérivés acétiques et acryliques ont donné des chloroplatinates.
La méthylconioine ne se conduisant pas de même vis-à-vis des aldéhydes, on pourrait profiter de cette propriété pour séparer la conicine et la méthylconicine. (Schiff, Ann. der Chem. u. Ph., t. CXL, 115.)
Le cyanate d’éthyle dissout la conicine avec dégagement de chaleur et formation d’une urée composée (Wurtz).
On a dit que la conicine est isomère avec le nitrile caprilique C“H*''{C®AzH), et on l’a considérée aussi comme isomère avec le composé nommé paraconicine. Cet alcali a été obtenu par H. Schiff en faisant réagir l’ammoniaque et l’aldéhyde butyrique; la réaction s’effectue avec élimination d’eau.
2C8flW + Azff— 2ff02 = C«H‘^Az.
Ces corps présentent des formules qui diffèrent par H® de celle de la conicine, et ne peuvent donc être des isomères.
Sels de conicine.
La conicine est une base monoacide puissante, formant avec les acides des sels neutres dont les uns sont très facilement, les autres difficilement cristallisables, cl enfin d’autres incristallisables; inodores lorsqu’ils sont secs, ils présentent une légère odeur de conicine lorsqu’ils sont exposés à l’air humide.
Ils sont solubles dans l’eau et dans l’alcool, solubles dans un mélange éthéroalcoolique, et insolubles dans l’éther.
Chlorhydrate de cicutine C‘®H”Az,HCl. Le chlorhydrate est cristallisé en grandes lames rhombiques incolores et déliquescentes.
La solution de ce sel se colore en rouge, puis en bleu foncé par évaporation ; il est très facilement soluble dans l’alcool, une partie de chlorhydrate se dissout dans 2 p. d’eau (Petit).
Chloromercurate de cicutine C*®H‘’Az,2Hg^CP. Ce sel est un précipité jaune citron clair, insoluble dans l’eau (Blyth) et dans l’éther, peu soluble dans l’alcool.
Chloroplatinate de conicine {C‘‘'H‘’'Az,HGl)^PtCP. Ce sel s’obtiendra facilement sous forme d’un précipité jaune orangé, en ajoutant du chlorure de platine à une dissolution alcoolique de chlorhydrate de cicutine.
On l’obtient aussi en prismes quadrangulaires. Il est soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool froid, et très soluble dans l’alcool bouillant.
Il est très important, dans la préparation de ce sel, d’éviter de chauffer en présence d’un excès de chlorure de platine et d’acide chlorhydrique, car Blyth a remarqué que dans ces conditions la conicine est oxydée par le chlorure platinique et transformée en acide butyrique, ammoniaque et acide carbonique. Le platine est réduit, et à la distillation on obtient une matière huileuse qui se solidifie par refroidissement.
Le résidu de la distillation, évaporé à siccité et repris par l’eau, abandonne des octaèdres jaunes de chloroplatinate d’ammoniaque, des prismes rouges de chloroplatinite et une autre substance cri,stallisée en longues aiguilles.
Bromhydrate de conicine C“H”Az,IIBr. Ce sel cristallise en grands prismes rhombiques (Schorra) ou en tables à 6 pans.
Il fond à 100** (Mourrut).
Une partie de ce sel se dissout, d’après Petit, dans 5 p. d’alcool.
lodhydrate de conicine C‘®H”Az,HI. Sel en grands prismes, plats, monocliniques (Schorra).
lodure d'iodhydrate ou periodure de conicine C*®H”Az,HI,P. Les conditions de formation de ce sel ont été indiquées plus haut, ainsi que ses propriétés. (Bauer, Jahr. 1874, 860.)
Azotate de conicine. — Sel à peu près ineristallisable ; très déliquescent.
Sulfate de conicine. — Lorsqu’on tente d’évaporer la liqueur dans laquelle on 1 a formé, il se décompose ; la liqueur brunit et il y a formation d’acide butyrique.
Acétate de conicine. — Sel qui paraît être ineristallisable.
ACTION DES VAPEURS NITREUSES SUR LA CONICINE
AZOCONIIYDRINE.
Équiv. G‘'>H‘'=Az50^
Atom. G*H“Az4) = G«Il«,Az(AzO).
Syn. : nitrosoeonine.
Préparation, — La conicine absofbe en grande quantité l'hypoazotide. On dirige un courant de ce gaz dans la conicine, et lorsque la réaction est terminée on chaufle entre 30“ et 40“, et on entraîne les vapeui's nitreuses en faisant passer un courant de gaz carbonique. Le produit de la réaction est traité par une solution de carknate de soude, puis par de l’acide chlorhydrique faible, et enfin par de l’eau distillée. On obtient ainsi une huile jaune pâle, plus légère que l’eau, dans laquelle elle est insoluble ; c’est l’azoconhydrine, ainsi désignée parce que Wertheim avait pensé qu’on pourrait la considérer comme de la conhydrine dans laquelle 1 équivalent d’hydrogène était remplacé par un équivalent d’azote.
Propriétés. — L’azoconhydrine est une huile jaune clair, à odeur aromatique, insoluble dans l’eau et dans les alcalis, facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Elle se dissout dans l’acide sulfurique, dans l’acide azotique concentré, dans l’acide acétique cristallisable et dans l’acide formique ; l’eau la précipite de ees solutions.
Elle absorbe les acides cyanhydrique et sulfureux, mais les abandonne par l’action de l’eau ou de la chaleur.
Elle distille à 150-160“; chauffée à 200“, elle se décompose en donnant des vapeurs alcalines et des produits à odeur de conicine.
Un courant de gaz chlorhydrique précipite d’une dissolution éthérée d’azocoiihydrine, un produit qui paraît être du chlorhydrate d’éthylconicine : les 2 corps réagissant à sec, on obtient du chlorhydrate de conicine 1 volume d’azote et 2 volumes de bioxyde. On a encore G‘“H“AzW-t-HGl= Gi^H^Az-t-AzO-Cl.
L’hydrogène naissant la transforme en conicine : cette réaction se produit quand on la chauffe avec du sodium à 180“. 11 y a formation de conicine, d’eau, et d ammoniaque
G‘“H‘“Az20*+ 3IP = G^H^Az -p- Azll= -f IPOL
La même réaction se produit en traitant une solution alcoolique d’azoconhydrine par le zinc et l’acide chlorhydrique. L’azoconhydrine est toxique à l’égal de la conicine.
Chauffée à 80-90“ avec de l’anhydride phosphorique elle se dédouble en eau, azote et conylène Nous indiquerons rapidement les conditions de formation
et les principales propriétés de ce carbure.
ACTION DE l’anhydride PHOSPHORIQUE SUR l’aZOCONIIÏDRINE.
Conylène G*®H**. (Wertheim, Jour, fur prakt. Chem. 1864, t. XGI, 264; Bull, delà Socie'lé chimicjue, 1864, t. II, 59.)
On chauffe, comme il vient d’être dit plus haut, à 80-90“ de l’azoeonhydrine mélangée de verre pilé, afin de modérer la réaction, avec un excès d’anhydride phosphorique.
Il se dégage de l’azote en même temps qu’il se forme un produit liquide huileux, jaunâtre, à odeur pénétrante ; ce composé est le conylène. On le sépare par distillation fractionnée.
Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; il bout à 126“ sous la pression 0,758. Sa densité est égale à 0,7607 à 18“.
La densité de vapeur indique la formule G*“I1'*.
Ce corps agit physiologiquement comme la conicine, mais avec une énergie bien moindre.
Il se combine au brome avec énergie. Par action directe il se forme des corps renfermant beaucoup de brome, mais en opérant avec les solutions alcooliques des deux corps on forme C‘“H“Br% qu’on isole par addition d’eau, lavage avec un peu de potasse très diluée, et nouveau lavage à l’eau. Ce bromure de conylène est un liquide de densité égale à 1,5679 à 16“,25, il présente une odeur désagréable ayant quelque chose de celle de la moutarde, est insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther et l’alcool.
11 réagit énergiquement sur l’acétate d’argent. On met en présence 1 équivalent de bromure et 2 équivalents d’acétate d'argent. On laisse la réaction se produire et on la termine en chauffant à 120-140“. Par distillation on recueille vers 125“ un liquide à réaction acide, à odeur poivrée, de densité égale à 0,9886 à 18“. G’estdu diacétate de conylène, qu’on transforme par les procédés ordinaires en glycol conylénique G'“H‘^H“O^H-0“.
Ce glycol est un liquide plus léger que l’eau, et bouillant au-dessus de 240“.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CONICINE
Nous avons indiqué déjà l’action exercée par l’éther éthyliodhydrique sur la conicine. Cette action présente une grande importance, car elle montre que la conicine est une base secondaire et que partant elle est susceptible de donner par combinaison avec les radicaux alcooliques des composés comparables aux ammoniaques tertiaires et aux ammoniums quaternaires.
On rencontre la méthylconicine dans les conicines du commerce.
Enfin il est possible de concevoir la fixation sur la conicine de deux radicaux alcooliques différents d’où possibilité de préparer del’iodure de méthylétbylconicine.
MÉTIIYLCONICINE.
Équiv.
Atom. C*H“(CH=)Az.
La méthylconieine a été trouvée par Kékulé et Planta dans des échantillons de conicine commerciale.
Elle existe dans la ciguë avec la conicine.
Préparation. — On pourrait la préparer avec les conicines du commerce en utilisant la réaction des aldéhydes sur la conicine.
On distille la solution aqueuse d’hydrate d’oxyde de méthylélhylconicine (Kékulé et Planta).
Il se forme de l’eau, de l’éthylène et de la méthylconieine
AzO,HO = H^O^ + C*H* H- l Az.
Propriétés. — C’est un liquide volatil et incolore, très réfringent, présentant la même odeur que la conicine. 11 est moins dense que l’eau dans laquelle il est très peu soluble. L’eau prend alors une réaction alcaline très marquée. Chauffée elle dissout moins le méthylconieine qu’à froid.
DYMÉTHYLCONICINE.
Équiv. C*®H«Az(CnP)(C^H=)= C^»ff‘Az.
Atom. C«ll‘“Az(ClP)^= (C«H*'>CH=)CIPAz.
La diméthylconicine a été obtenue par Hofmann à l’état d’iodhydrate en traitant la conicine par un excès d’éther méthyliodhydrique.
On obtient la base libre en traitant cet iodure par la soude ou par l’oxyde d'argent. Cette base étant une base tertiaire existe à l’état libre. Le composé C‘®ti“CW est bivalent comme C‘®H‘®, et H est remplacé par C®1P dans la conicine.
C’est un liquide bouillant à 182".
Le chloroplatinate (C^"H^^Az,HCl)^PtCl‘ est en aiguilles cristallines, fusibles sans décomposition à 100", en un liquide rouge orangé foncé.
L' iodhydrale C^^lP^Az,!!! est un sel cristallisable.
alcaloïdes natdrels.
lODDRE DE TRIMÉTHyLCONYLIUM.
Équiv. C«H‘=Az(CW)^I = C^’-H^'AzI.
Atom. C«H«Az(Cff)^I= (G«H«GH^r'(Gff)Az,CffI.
Cet iodure a été obtenu par llofmann en traitant la diméthylconicine par l’éther méthyliodhydrique.
On doit écrire la formule ainsi :
G“H«(CW)"
GHl^
Gqp
[G“H«(GSH=)]"
Az
Par action de l’oxyde d’argent, on obtiendra l’hydrate d’oxyde de la base, qui donne par distillation de l’alcool méthylique, du coiiylène, de la triméthylammine et de la diméthylconicine.
On pourrait indiquer le sens du dédoublement par la formule suivante :
2pH®‘Az,OHO) = G“H» H- G^H»0® -H (G5H^)“Az + G‘«H‘*Az(G^H-^)® + IPO^
Hydrate de triméthyl- Conylène Triméthylam- Diméthylconicine.
conylammonium monium
Le chloroplatinate ‘Az,Gl)®PtGP est en cristaux plats et brillants, à peine solubles dans l’eau, légèrement solubles dans l’alcool.
L'iodure est très facilement soluble dans l’eau et l’alcool absolu.
ÉTHYLCOIilCINE.
Équiv. G*»IP‘Az = G«H‘«Az(G*H=/.
Atom . G«H^‘Az = G«lP«Az(G®H’^) .
Préparation. — On chauffe à 160“ de la conicine et de l’éther iodhydrique G‘“H«Az + G‘[PI = G«fP“Az(G‘lP)HI.
De l’iodhydrate on retire l’éthylconicine en faisant dissoudre ce sel dans l’eau et en ajoutant de la potasse.
L’alcaloïde se sépare alors sous la forme d’une huile jaunâtre qu’on déshydrate en la faisant digérer avec du chlorure de calcium ou de la potasse caustique. On rectifie ensuite dans un courant d’hydrogène.
Propriétés. — L’éthylconicine est un liquide huileux à peu près incolore, très réfringent, moins dense que l’eau et possédant une odeur de conicine marquée.
Elle se combine aux acides pour donner des sels assez difficilement cristallisables.
Avec l’iodure d’éthyle elle donne de l'iodure de diéthylcouicine.
Sels d’éthylconicîne.
Chlorhydrate d'éthylconicine. Magma épais, composé de cristaux microscopiques, déliquescents. On les obtient en mettant dans le vide un mélange d’éthjlconicine sèche et d’acide chlorhydrique très concentré.
Chloraurate d'éthylconicine. On ajoute une solution de chlorure d’or à une solution de chlorhydrate d’éthylconicine. 11 se dépose une huile rougeâtre qui se concrète rapidement.
Les cristaux formés sont jaunâtres, on les obtient très beaux en les faisant dissoudre dans un peu d’eau bouillante et en laissant refroidir.
Chloromercurate d’éthylconicine. Quand on verse une solution de sublimé dans une solution de chloi hvdrate d’éthylconicine il se sépare une masse blanche, d’aspect résineux. C’est du chloromercurate d’éthylconicine.
Avee des solutions très étendues on l’obtient en tables rhomboidales.
Ce sel fond à la température de l’eau bouillante.
Chloroplatinate d'éthylconicine (C^'’H®‘Az,HCl)^PtCl‘. On le prépare en prenant les deux sels en solutions alcooliques et en ajoutant un peu d’éther qui détermine la séparation du chloroplatinate.
On peut aussi abandonner la solution alcoolique sur de l’acide sulfurique et laver le résidu d’évaporation avec un mélange d’éther et d’alcool.
Poudre cristalline jaune, légèrement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Au moment même de sa formation ce sel est très soluble dans l’eau et dans l’alcool c’est ce qui explique l’addition d’un peu d’éther quand on le prépare.
Bromhydrate d'éthylconicine. Sel incristallisable résultant de l’action de l’éther éthylbromhydrique sur la conicine. Pour l’obtenir on chauffe à 160“ le mélange des deux corps.
lodhydrale d'éthylconicine. Sel incristallisable obtenu en chauffant à 160“, la conicine et l’éther élhyliodhydrique.
DIÉTIIYLCONICINE.
IIYDK.YTE DE DIÉTIIYLCONICINE.
Équiv. C2dP“AzO,HO.
Atom. CiMI“Az,OH = CMP“Az(Cqp)(C2H“)01I.
Préparation. — Quand on mélange à froid de l’éther iodhydrique et de l’éfhylconicine les deux corps se combinent à la température ordinaire
C‘'IP“Az(CMF) C‘lFt = C“lP“Az(CMF)(C»lP)l.
Au bout de 12 heures environ il se produit une masse cristalline d’iodure de diéthylconicine. Ce sel dissous dans l’eau et traité par l’oxyde d’argent donne de l’hydrate d’oxyde de diéthylconicine
G«H‘«Az(C‘H»)^I H- AgOHO = Agi + C‘«H‘®Az(G*ff)^0H0.
Propriétés. — Cette base est soluble dans l’eau et très alcaline. Ses solutions ont une saveur amère.
On connaît plusieurs sels de diéthylconicine.
h'iodure de diéthylconicine G®‘ff®AzI. Nous venons de dire comment il se forme.
Cristaux très solubles dans l’eau et dans l’alcool, peu solubles dans l’éther.
Le chlorure se formerait par action de l’éther chlorhydrique sur l’éthylconicine ou du chlorure d’argent sur l’iodure de la base.
Le ehloromercurate de diéthyleonicine est un précipité floconneux soluble dans l’eau chaude et se séparant par refroidissement en très petits cristaux.
Le chloraurate de diéthylconicine est obtenu en ajoutant du chlorure d’or à la solution du chlorure. Le chloraurate qui se forme est soluble dans l’eau chaude et se sépare par refroidissement en gouttelettes jaunes qui deviennent rapidement cristallines.
Le chloroplatinate de diéthylconicine (C“*ff®Az,Gl)®PtCl* se produit quand on ajoute du chlorure de platine à une solution du chlorure de la base et qu’on évapore très doucement. Il se sépare un produit cristallin qu’on puiifie en le lavant avec un peu d’alcool.
MÉTHYL-ÉTHYLCONICINE HYDRATE D’OXYDE DE MÉTHYLÉTHYLCONICINE.
Équiv. C®'ff‘AzO,HO.
Atom. C“IP*Az,OH = C«H“Az(CH»)(C^H*),OH.
Préparation. — On fait réagir l’éther éthyliodhydrique sur la méthylconicine et on traite l'iodure de méthyléthylconicine formé par l’oxyde d’argent
C^5IP*Az,I + AgO,HO = Agi +• G*=ll>‘AzO,HO.
La base reste à l’état de solution dans l’eau. On ne peut concentrer la liqueur, encore moins la distiller sans décomposer la base en solution.
Propriétés. — L’oxyde de méthyléthylconicine est très caustique, très amer et attire l’acide carbonique de l’air.
Cette base donne par distillation de la méthylconicine de 1 ’étliylêne et de l'eau C‘«H« )
[ AzO,HO = + G‘H‘ + C*'H*“(G*H“)Az.
G*ff )
Chauffée en tube scellé avec l’iodure d’éthyle elle régénère de l’iodure de méthyléthylconicine et donne de l’alcool
G^W'‘AzO,HO + G‘M = C*IPO^ + C^^fP^AzJ.
Les principaux sels de cette base sont bien cristallisés ; quelques-uns sont déliquescents.
L’iodure de méthyléthylconicine C^^IP*AzI est un sel blanc quand il est pur, en poudre cristalline, soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther et dans les lessives alcalines. La solution aqueuse n’est point décomposée par la potasse même à la température de l’ébullition.
L’oxyde d’argent sépare l’iode et met la base en liberté.
Le chlorure de méthyléthylconicine est un sel cristallisé.
Le chloromercurate de méthyléthylconicine G^®H^‘AzCl,3Hg®Cl®, t un précipité blanc cristallin, assez soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther.
11 se forme quand on traite une solution de chlorhydrate par le sublimé.
Ce sel fond quand on le chauffe dans l’eau, puis se dissout.
Cette solution laisse déposer au bout d’un certain temps un sel de la formule (C®^H®*AzCl)^5Hg®Cl®. Ce sel est en gros cristaux.
Le ehloroplatinate de méthyléthylconicine (C®-H^^Az,Gl)^PlCl* se forme quand on mélange des solutions de chlorure platinique et de chlorhydrate de la base.
Sel en octaèdres jaunes, peu solubles dans l’eau froide, plus solubles dans l’eau chaude, insolubles dans l’alcool et l’éther.
Le chloraurate de méthylconicine C“ll*‘Az,Cl,Au2CP est obtenu en versant une solution de chlorhydrate de l’alcaloïde dans une solution de chlorure d’or. Il se forme un précipité jaune de soufre. Ce précipité d’abord floconneux devient cristallin.
Si la précipitation est faite à chaud, par le refroidissement le chloraurate se sépare en aiguilles fines.
L’azotate de méthyléthylconicine est un sel cristallisé.
Le sulfate est aussi cristallisé.
Il en est de même des acétate, oxalate et carbonate.
ÉTHOXYLCONICINE.
Équiv. G*»H‘«Az,CWO^ = ‘AzO^
Atnm. GW^Az'(G^ffO)' = OII,GH®,GHSAz,G«Il‘«.
Le chlorhydrate d’éthoxylconicine se forme quand on traite la conicine par la monochlorhydrine du glycol G*H®,H^O®,HGl (Ladenbui’g, Ber. XIV, 2409).
G‘«H"Az + G*H*0*,HGI = G‘«H‘'=Az,G‘H»0® + HGl.
Ladenburg donne à ces composés le nom de alkines ; ainsi ce composé est de la conyléthylalkine. On conçoit facilement l’existence de ce corps, le composé G*Il“Os monovalent remplaçant II dans la conicine.
Le procédé de préparation de ce corps est un procédé général.
L’éthoxylconicine est un liquide bouillant à 240“.
GOMIYDRINE.
Éq. G‘'H«AzO^.
At. G*H‘’AzO.
VVertheim a donné à la conhydrine la formule G^'H^AzO^ L’ancienne formule de la conicine G‘®H’®Az ayant été reconnue fausse et cette base devant être représentée par G“H‘’Az, certains chimistes crurent devoir représenter la conhydrine par C‘®H‘®ÂzO^ ; les dérivés tels que l’éthylconhydrine devenaient alors G”H*®(G‘H“)AzO®.
Hofmann a repris cette étude (DcmL Chem. GeselL, t. XV, 2315). D’après lui, la formule véritable de la conhydrine est G‘®H‘''AzO®.
D’après Wertheim cette base se dédouble dans certaines conditions en conicine et en eau ; en admettant la formule en H", le dédoublement ne peut conduire à de la conicine. Hofmann s’est en effet assuré que non seulement la conhydrine est C“fD''AzO®, mais de plus qu’elle ne se dédouble point en conicine et en eau sous l’influence des déshydratants. La base qui se forme dans de telles conditions est tout à fait différente de la conicine. La conhydrine ne renfermant que ID’, l’éthylconhydrine devient alors G‘“H‘®(G*H°)AzO^
La conhydrine se rencontre à côté de la conicine dans les fleurs fraîches, ainsi que dans la semence mûre de la ciguë. Get alcaloïde ne diffère de la conicine que par deux équivalents.
Préparation. — Gette base se laisse séparer de la conicine par distillation dans un courant d’hydrogène, en ayant soin de ne faire monter que très lentement la température. La conicine passe d’abord, puis à température plus élevée il se condense dans le col de la cornue des cristaux de conhydrine.
Les fleurs et semences de ciguë sont traitées par de l’eau aiguisée d’acide sulfurique, etc. (on applique le procédé de préparation de la conicine), puis la distillation étant faite dans les conïtions indiquées ici, on détache de la cornue la croûte cristalline de conhydrine qui s’est formée, on la refroidit fortement, on la soumet à la presse et on termine la purification par cristallisations répétées dans l’éther.
Propriétés. — La conhydrine est en cristaux feuilletés, incolores, irisés, sublimables à 100“. Elle fond à 120“, 6 et se volatilise à 224", 5 sous la pression de 0,7i9mm,8 (Wertheim).
Elle est assez soluble dans l’eau, et plus soluble dans l’alcool et dans l’éther. Elle possède une réaction alcaline marquée et déplace l’ammoniaque de ses combinaisons.
La conhydrine est une base très stable ; elle n’est point modifiée par les alcalis et par les acides étendus.
Chauffée avec la baryte à 220-240", elle se sublime inaltérée. En vase clos à 200" l’acide sulfurique étendu ne l’altère pas.
Dissoute dans l’acide azotique à froid, elle n’y est point modifiée quand on fait passer des vapeurs nitreuses ; par évaporation dans le vide on retrouve de l’azotate de conhydrine.
De l’acide nitreux sec arrivant sur cette base est absorbé, il se forme un liquide épais vert. Un courant de gaz carbonique cbasse l’acide nitreux et la potasse ajoutée à la masse sépare la conhydrine inaltérée. Quand on la chauffe à 100" avec de l’oxyde de mercure il y a formation d’une matière résineuse amère, insoluble dans l’éther, soluble dans l’alcool.
Chauffée avec l’anhydride phosphorique elle se décompose en eau et en une base dont la formule est C‘"H*"Az.
Le sodium lui enlève aussi les éléments de l’eau.
La conhydrine se combine aux radicaux alcooliques.
Les sels de conhydrine se forment facilement, quelques-uns sont incristallisables, les autres cristallisent.
Chlorhydrate de conhydrine. Masses sirupeuses incristallisables.
Chloroplatinate de conhydrine (C*"H‘''AzO%HCl)2ptCD. On verse une solution alcoolique et acide de chlorure de platine dans une solution alcoolique de la base. Par évaporation on a le chloroplatinate en cristaux rhombiques, rouge hyacinthe.
Sulfate de conhydrine. 11 cristallise dans une solution aqueuse ou alcoolique en gros cristaux incolores, ou en prismes aplatis. Sel très soluble dans l'eau et dans l’alcool.
Azotate de conhydrine. Sel difficilement cristallisable qu’on obtient cristallisé en évaporant sa solution en consistance sirupeuse et en l’abandonnant ensuite.
Il est moins soluble dans l’eau que le sulfate.
Acétate de conhydrine. Masses incristallisables.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CONHYDRINE
Wertheim a préparé les dérivés éthylés : éthylconhydrine et diéthylconhydrine.
ÉTHYLCONHYDRINE.
Équiv. G‘'H“(C*ff)AzO^.
Atom. G»H‘'(C^H“)AzO.
L’éther éthyliodhydrique se combine avec la conhydrine. La réaction est vive (Wertheim, Jahr. 1863, i'55)
G“H‘’Az02 + G*H“t = G‘«H‘®(G*H=)Az0411. ’
Cette combinaison traitée par la potasse abandonne l’éthylconhydrine. L’éthylconbydrine est un liquide huileux jaune, et qui finit par se prendre en cristaux.
Viodhydrate est en masses cristallines incolores, solubles dans l’eau, l’alcool et l’éther. Sel décomposable même dans le vide. Les cristau.x s’y colorent.
DIÉTHYLCONHYDRINE.
Équiv. C^®lj[‘«(G*H=‘)^AzO^OHO.
Atom. G«H*'(CW)=AzO,OH.
L’éthylconhydrine se combine à l’éther éthyliodhydrique pour donner de l’iodurc de diéthylconliydrium
G‘'>H“(G‘lP)AzO^ + G‘H»1 =G«Il‘=(G‘H^)^AzOM.
Cet iodure traité par l’oxyde d’argent donne la base libre.
G“H‘«(C‘ff)^AzO^I + AgOHO = Agi + C“H‘«(C*H=)^AzO% 0110.
Az.Cm + AgHO Agi +
G*H‘' K /cnv G^ff r\oH.
La solution devient alors très caustique, et laisse par évaporation dans le vide un liquide sirupeux.
Elle absorbe avec énergie l’acide carbonique. Cette base donne un chlorure cristallisé en aiguilles fines.
Le chloroplatinate est soluble dans l’eau bouillante de laquelle il se sépare par refroidissement en ci istaux quadrangulaires jaune rougeâtre clair.
Nous décrirons ici la paraconicine et ses dérivés. Bien que ces corps présentent
des formules différentes de celles de la conicine et de ses dérivés, le rapprochement présente un certain intérêt.
PARACONICIKE.
Éq. Ci«H‘sAz Atom. C®H‘^Az.
Formation. — La paraconicine se forme : 1“ En chauffant la butyraldéhyde et l’ammoniaque (Schiff).
AzH» = G‘®IE^\z
2" En faisant réagir à 180“ du chlorure de butylène et de l’ammoniaque alcoolique (Michael, Gunderlach)
2GMPGP + 2Azff = G«H‘=Az + AzH*Gl + oHGl.
En atomes : 2(GH'GfPGrPGHGl^) H- 2AzIP = GW»Az + AzIPGl + oflGl.
La butyraldéhyde-ammoniaque, chauffée vers 100“, dans un courant d’ammoniaque donne de la tétrabutyraldine
4G“fP0^ + AzlP = 31PO’- -f G=W“AzO^
Tétrabutyraldine.
et de la dibiityraldine
2G“H«0^ _l_ AzlP = IPO^ + G‘“H«AzO^
Dibutyraldine.
Gette dibutyraldine, isomère avec la conhydrine, se transforme sous l’influence de la chaleur en eau et paraconicine
G*“H"AzO^ = IPO’- 4- G‘W=>Az
Paraconicine.
Préparation. — On chauffe à 200“ 4 volumes d’une solution alcoolique concentrée d’ammoniaque et 1 volume de bromure de butylène. On prépare le bromure de butylène avec de la butyraldéhvne et du bromochlorure de phosphore PhCEBr’ (Michael).
On expose pendant plusieurs mois au soleil, une solution d’aldéhyde butyrique dans l’alcool ammoniacal. On chasse par distillation l’ammoniaque, l’alcool, l’excès d’aldéhyde butyrique, puis on chauffe environ 12 heures à 130-130“. On distille dans la vapeur d'eau tant qu’il passe des produits alcaloïdiques. On chauffe le résidu pendant douze heures à 200“ en tubes scellés, puis on entraîne par h vapeur d’eau les produits volatils. Les eaux alcalines, saturées par un acide sont
évaporées et on ajoute de la potasse : on distille dans un courant d’hydrogène. Une partie du liquide passe à 166-170“, l’autre à 205-215".
Propriétés. — La paraconicine est un liquide jaune de succin, bouillant à 168- 170" (Cor). Sa densité à 0" = 0,915, à 15" = 0,899, à 90"=0,842; c’est une densité supérieure à celle de la conicine. Elle est dépourvue de pouvoir rotatoire. Elle est soluble en toutes proportions dans l’alcool et l’éther; très peu soluble dans l’eau froide, encore moins soluble dans l’eau chaude.
Elle est aussi toxique que la conicine.
C’est une base tertiaire : elle ne s’unit donc point aux aldéhydes avec élimination d’eau.
Elle ne peut se combiner qu’à un radical alcoolique.
Elle donne avec les réactifs généraux des alcaloïdes les mêmes réactions que la conicine et se conduit un peu différemment avec l’azotate d’argent, les chlorures d’or et de mercure.
Les sels de paraconicine cristallisent difficilement.
L’amalgame de sodium n’a pas d’action sur la paraconicine, le zinc et l’acide sulfurique produisent une base secondaire.
Le chloroplatmate de paraconicine (C‘"IU"Az,HCl)^PtCl‘ est en cristaux jaune orangé. C’est un sel insoluble dans un mélange éthéro-alcoolique. Il est soluble dans beaucoup d’eau et cette solution se décompose vers 50".
Dérivés alcooliques de la paraconicine. Méthylparaconicine.
Ce corps a été préparé par Michael et Gundelach, en chauffant à 120" du chlorure de butylène, avec une solution alcoolique de méthylammine.
On a considéré ce produit comme identique avec la mcthylconicinc naturelle, mais il doit en différer par la quantité d’hydrogène qu’il renferme.
ÉHiylparaconicine. Hydrate d’ éthylparaconieine.
Sîy)i. .'Hydrate d’éthylparaconciine.
Formation. — On combine la paraconicine avec l’iodure d’éthyle. L’iodure résultant n’est pas décomposé par la potasse mais l’est par l’oxyde d’argent
G‘"H‘"Az-H- G*1H = Gi"H‘"Az,C‘HM.
G‘"H‘"Az,G‘HM + AgO,HO = AgI-f-C‘"H'"Az,G4F,0,H0.
Propriétés. — Liquide alcalin, très amer. Décomposable quand ou le concentre même dans le vide.
Cette base absorbe l’acide carbonique.
Chloroplatinate d’éthylparaconicine.
Équiv. (G‘«H‘=Az,C*H5,Cl)*PtCl‘.
Atom. (CSH‘=Az,CnP,Cl)2PtCP.
Sel obtenu par addition de chlorure de platine au chlorure d’éthjlparaconieine, C’est un précipité cristallin peu soluble.
A la température de l’ébullition sa solution se décompose en donnant de l’acide butyrique et un corps résineux basique.
PARADICOmCINE.
Équiv. C^^IP’Az.
Atom. C'W’Az.
Formation. — La paradiconicine se forme : 1° en même temps que de la paraconicine, en conservant pendant plusmurs mois entre 25 et 56“ un mélange de 1 vol. de butyraldéhyde et 5 à 6 volumes d’une solution alcoolique ammoniacale (Schiff). Elle se trouve dans les produits qui passent à 205-215“. On la purifie par précipitation fractionnée du chloroplatinate ;
2“ En chauffant de la paraconicine
2C‘“H‘sAz = Azff + G^^^H^Az ;
3“ En distillant la tétrabutyraldine.
Propriétés. • — La paradiconicine est un liquide huileux, bouillant à 210“. La densité = 0,915 à 15“. Comme la cohicine et la paraconicine, la paradiconicine est plus soluble dans l’eau froide que dans l’eau chaude. Sa solubilité dans l’eau froide est faible, mais suffisante pour communiquer à l’eau une faible réaction alcaline.
Le chlorhydrate, le sulfate et le chloroplatinate, qui ont été préparés, sont amorphes.
Le chloroplatinate est soluble dans une liqueur éthéro-alcoolique.
A 100“ la paradiconicine réduit les sels d’or et de platine.
Elle se combine à l’éther éthyliodhydrique pour donner l’iodure d’un alcali quaternaire.
C»*H‘'*’Az4-C‘ffI = C®2H^’Az,C*HM
lodure d’éthylparadiconicine.
Constitution de la conicine.
La conicine est un des alcaloïdes dont la constitution a été étudiée avec le plus de soin.
Elle ne renferme qu’un seul équivale t d’hydrogène remplaçable par un radical
alcoolique : on peut donc la considérer comme une base imidée dans laquelle 2 équivalents d’hydrogène sont remplacés, soit par un groupement diatomique, soit par deux groupements monoatomiques.
La production d’acide butyrique par oxydation de la conicine vient à l’appui de l’idée qui conduirait à admettre dans cette base l’existence de deux groupes monovalents.
En supposant à la conicine l’ancienne formule C“H*^Az on avait
c^ir )
C‘«H*=Az=:C«H’ Az H )
et en prenant pour la conicine la formule C^^H^Az, sa nature secondaire étant établie avec certitude, on peut écrire encore
(G«H‘«)"AzH= \ Az.
De plus, la conicine donnant comme on l’a vu du conÿZène on peut supposer Ci6jjit_|_AzH®=G‘“il*’Az, mais cette synthèse n’a pas été faite. Le composé obtenu avec l’aldéhyde butyrique est forcément différent de la conicine, cette dernière base contenant deux équivalents d’hydrogène en plus,
soit G‘“ff“Az G‘®H"Az
Le conylène obtenu par action de la chaleur sur l’hydrate de triméthylconylammonium, est identique au carbure obtenu par Wertheim en faisant agir l’anhydride phosphorique sur l’azoconhydrine : cette identité est nettement établie par les nombreux dérivés obtenus par Wertheim avec ce produit.
Ges faits conduisent à admettre dans la conicine H” au lieu de ID*.
On conçoit du reste facilement la difficulté qu’on rencontre à déterminer directement l’hydrogène dans la conicine, non que l’analyse élémentaire dans les conditions où on la fait actuellement permette une erreur de , mais à cause de la difficulté qui existe d’avoir une conicine absolument pure.
La nouvelle formule permet d’envisager la conicine comme un homologue de la pipéridine, les deux bases ayant du reste des analogies très marquées.
On remarque l’analogie en considérant les deux formules ci-dessous, qui montrent l’intérêt qu’il y aurait à transformer les hydrocarbures en corps basiques par addition d’ammoniaque
G'^H^Az = G^H* -I- AzH^
Pipéridine Pipérylène.
G«H«Az = G«H« -I- Azff.
Conicine Conylène.
Ce que l’on sait sur la pipéridine conduisait à considérer la conicine comme l’hydrure d’une collidine.
En supposant que la collidine d’où elle de'rive fût une triméthylpiridine, la for. mule de constitution de la conicine serait pour la formule C*®H**Az, en faisant C=12.
CH*— AzH — C(CH*)
CH* — CH(Cff) — C(CH=).
Mais remarquons qu’on n’a point obtenu de dérivé pyridique par oxydation de U conine.
Krakau et Wischnegradsky ont donne à la conicine la formule suivante, en sup. posant la conicine = C*H‘®Az
H^C"" IzH
11*1] GH
GH
C^fP
Pour la formule C*H*Uz on aurait :
H*C^ IzH H*C CIP CH CHP.
Dans ce cas la conicine serait une propylpéridine.
CHAPITRE VII
ALCALIS DES PAPAVÉRACÉES.
Alcalis du Glaucîum lutenni.
Les capsules du Glauciiim luteum contiennent un alcaloïde nommé glaucine. Cet alcaloïde n’existe point dans les autres parties de la plante.
Dans les racines on trouve un second alcaloïde, la glaticopicrine ; il s’y trouve accompagnée par le chélérylhrine qui existe aussi dans le Chelidoniumm.ajm.
GLAUCINE.
La glaucine a été étudiée par Probst.
Préparation. — La substance, convenablement divisée, est traitée par l’acide acétique, et le suc acide résultant de ce traitement est séparé par la pression.
Il est ensuite chauffé, filtré et précipité par l’azotate de plomb ; on sépare ainsi du fumarate de plomb. Après séparation de ce précipité, l’excès de plomb est enlevé au moyen de l’hydrogène sulfuré. La glaucine est alors précipitée par le tanin et le tannate d’alcaloïde décomposé par la chaux.
On épuise le mélange à une douce chaleur par l’alcooL On fait passer un courant de gaz carbonique dans la solution pour enlever la chaux, on filtre, on chasse l'alcool par évaporation et on lave le résidu à l’eau froide. Cette glaucine impure est reprise par l’eau bouillante.
Propriétés. — La glaucine est obtenue eu petits cristaux disposés en houppe au moyen de sa solution dans l’eau chaude, par refroidissement et évaporation.
Elle est obtenue avec l’apparence d’une résine molle par évaporation de sa solution éthérée.
Elle est assez soluble dans l’eau bouillante, très soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Avec l’acide sulfurique concentré elle prend une coloration violette, par addition
d’eau la liqueur devient rouge foncé. Lorsqu’à cette liqueur rouge foncé on ajoute de l’ammoniaque, elle précipite en bleu indigo.
La glaucine donne avec les acides des sels cristallisables.
Le chlorhydrate est en aiguilles soyeuses. Lu lumière le colore en rose. C’est un sel très soluble dans l’eau et dans l’alcool ; insoluble dans l’éther.
Le sulfate cristallise. Mêmes propriétés que le chlorhydrate.
GLAUGOPICRINE
La glaucopicrine existe dans les racines tlu Glaucium luteum.
Préparation. — Le liquide résultant du traitement par l’acide acétique est précipité par l'ammoniaque. On filtre, et le liquide filtré est neutralisé par l’acide acétique ; on le précipite alors avec une décoction d’écorce de chêne. Le précipité est séparé et décomposé par la chaux. On en retire la base avec l’alcool en se débarrassant de l’excès de chaux par le gaz carbonique ; on chasse l’alcool et on épuise le résidu avec de l’éther.
Propriétés. — La glaucopicrine, obtenue au moyen de l’éther, est en cristaux grenus.
On peut aussi la faire cristalliser dans l’eau bouillante.
Elle est soluble dans l’eau et dans l'alcool, et plus difficilement soluble dans l’éther.
Chauffée avec un excès d’acide sulfurique, elle développe une coloration vert foncé.
Les sels cristallisent.
Le chlorhydrate est en prismes groupés en faisceaux ou en cristaux rhombiqucs plats, solubles dans l’eau, insolubles dans l’éther.
Alcalis du Chelidonium majus.
CHÉLÉRYTHRINE.
Équiv. G=‘lP«AzO«.
Atom. G“H‘=*AzOL
Syn. : Sanguin arine.
Le nom de chélérythrine a été donné par Probst à l’alcaloïde qu’il a retiré du suc laiteux du Chelidonium majus (grand cliélidoine ou éclaire). 11 existe aussi dans la racine du Glaucium luteum (papavéracée) mais ne semble pas exister dans les feuilles.
Ce même principe a été découvert par Dana dans la racine de SanguinariH’
canadensis (papavéracée) d’où le nom de sanguinarine. Les deux principes sont identiques.
Ajoutons que dans le Sanguinaria canadensis, Gibb indique l’existence, en même temps que de la cliélérytbrine, de deux autres alcaloïdes, la puccine et porphyroxine. Cette dernière base est probablement identique avec la base de même nom retirée de l’opium.
Dans le Chelidonium majus, Godefroy, Probst, Will et Reuling constatèrent la présence d’un autre alcaloïde, la chélidonine, qui existe dans toutes les parties de la plante, mais surtout dans la racine.
Examinons d’abord la chélérythrine ou sanguinarine.
Préparation. — 1° Procédé de Schiel. La racine de sanguinarine est desséchée et pulvérisée, puis épuisée par l’éther. On fait passer dans l’éther un courant de gaz chlorhydrique et le chlorhydrate de chélérythrine étant insoluble dans l’éther se sépare immédiatement, mais mélangé d’impuretés.
Le chlorhydrate est séparé, dissous dans l’eau, et précipité par l’ammoniaque.
Le précipité desséché est repris par l’éther, décoloré avec du noir, et précipité une seconde fois par l’acide chlorhydrique.
Une seconde décomposition du chlorhydrate par l’ammoniaque fournit la base libre sous la forme de flocons blancs.
2“ Second procédé de Schiel. Les racines de sanguinarine sont traitées par l’eau acidulée à l’acide sulfurique. On précipite la solution obtenue par l’ammoniaque, et on dissout le précipité dans l’éther.
On peut le précipiter comme plus haut.
3“ Procédé de Naschold. La racine pulvérisée est traitée par de l’alcool à QS-DD" centigrades. L’extrait qu’on obtient par évaporation de l’alcool est repris par l’eau qui en sépare une résine foncée insoluble. La solution aqueuse est additionnée d’ammoniaque. Le précipité, séparé et desséché, est repris pas l’éther, décoloré par le noir animal, précipité dans la solution éthérée soit par de l’acidc sulfurique, soit par le gaz chlorhydrique. Le sel formé est séparé, et la décomposition déjà indiquée répétée deux ou trois fois. La racine de sanguinarine séchée à l’air donne ainsi 2 pour 100 de chélérythrine.
4“ Procédé de Probst. Gomme les fruits non mûrs et la racine de l’éclaire contiennent plus de sanguinarine que les autres parties de la plante, on les prend de préférence.
Ces parties de la plante sont épuisées par de l’eau acidulée à l’acide sulfurique.
La solution est précipitée par l’ammoniaque, le précipité est lavé, exprimé et redissous encore humide dans de l’alcool additionné d’acide sulfurique. On ajoute de l’eau à cette solution, on retire l’alcool par distillation, on reprécipite par l’ammoniaque.
Le précipité est séparé, séché et dissous dans l’éther, qui dissout surtout la sanguinarine.
L’évaporation de la solution éthérée laisse un résidu visqueux qu’on reprend par
de l’acide chlorhydrique étendu : une certaine quantité de matière résineuse reste alors indissoute. La solution de chlorhydrate est évaporée à siccité, le chlorhydrate est lavé à l’éther, puis dissous dans l’eau. On prend le moins d’eau possible.
Cette eau étant froide et employée en petite quantité, dissout le chlorhydrate de sanguinarine, et laisse indissoute une certaine quantité de chlorhydrate de chélidortine moins soluble. On fait cristalliser de nouveau le chlorhydrate de sanguinarine par évaporation de la solntion aqueuse, et on reprend le résidu cristallin par très peu d'eau, ce qui permet de séparer de nouveau du chlorhydrate de chélidonine passé en dissolution lors de la première opération.
Le chlorhydrate de sanguinarine ainsi séparé est mis à cristalliser dans l’alcool absolu et le produit obtenu peut être considéré comme pur ; on en sépare la sanguinarine par l’ammoniaque.
Par ce procédé, 1 kilogramme de racine de grande chélidoine ne donne que quelques décigramraes de sanguinarine.
Propriétés. — La sanguinarine est obtenue sous la forme d’un précipité floconneux ou caséeux, qui par dessiccation est transformé en une poudre blanche.
Elle est amorphe et insipide.
Précipitée de ses sels par un carbonate alcalin elle ne se combine point à l’acide carbonique, mais elle est alors colorée en jaune.
Naschold a constaté que cette base pouvait être obtenue en petits cristaux. 11 suffit de la dissoudre dans l’alcool bouillant, qui, par refroidissement, l’abandonne en masses blanches mamelonnées constituées par de petites aiguilles.
Elle fond à 160“ et à température plus élevée se colore ; enfin si l’on chaulîe davantage elle se décompose en donnant des vapeurs dont l’odeur se rapproche de celle de l’aniline.
Cette base est insoluble dans l’eau; l’alcool en dissout 1/390 à 17“, par évaporation lente de cette solution on obtient des cristaux. Elle est soluble dans l’éther, le sulfure de carbone, le chloroforme, la benzine, la ligroïne et l’alcool amylique.
Toutes ces solutions ont une fluorescence violette; il en est de même des solutions aqueuses de ses sels.
Les solutions des sels de sanguinarine ont un spectre d’absorption semblable à celui des solutions de chromate acide de potasse.
Chauffée avec un sel ammoniacal la sanguinarine dégage une partie de l’ammoniaque de ce sel et donne un sel double cristallisé en aiguilles jaunes.
Elle est privée de pouvoir rotatoire.
L’acide sulfurique la décompose en se colorant en jaune (plus ou moins rougeâtre?), à chaud en brun verdâtre.
L’acide azotique fumant l’attaque en donnant un acide nitré. Les oxydants la décomposent.
Le chlore précipite ses sels en jaune.
La potasse alcoolique bouillante en dégage des vapeurs ammoniacales.
La poudre de zinc agit de même et il se forme un nouvel alcaloïde insoluble dans 1 eau, soluble dans l’éther et dans l’alcool : la solution alcoolique de cette base possède une fluorescence bleue.
Elle ne se combine ni au gaz carbonique, ni à l’acide sulfhydrique. La poussière de sanguinarine irrite violemment les fosses nasales.
Sels de chélérythrine.
Les acides colorent la chélérythrine en s’y combinant pour donner des sels très solubles dans l’eau et cristallisables.
Les acides carbonique et sulfhydrique, qui ne se combinent point à cette base, ne produisent aucune coloration.
Les sels de sanguinarine sont colorés en rouge orangé ; ils sont insolubles dans l’éther.
Sels amers et vénéneux, donnant avec les 'réactifs généraux des alcaloïdes des précipités jaunes ou jaune rougeâtre.
Ils ont été étudiés par Probst et Naschold.
Chlorhydrate C“H*®AzO®HCl + IPO®. Une solution éthérée de sanguinarine est saturée de gaz chlorhydrique, et il se forme un précipité rouge cinabre. Au bout de quelques heures le chlorhydrate est complètement déposé.
Il est soluble dans l’eau et dans l’alcool ; l’ammoniaque en précipite en blanc la sanguinarine.
Il perd son eau de cristallisation vers 95"; maintenu un peu au-dessus de 100“, il se colore et perd de l’acide chlorhydrique, en donnant deux corps insolubles dans l’eau. L’un se dissout dans l’acide acétique concentré en rouge orangé. Il est précipité, exempt de chlore, par addition d’eau. L’éther le dissout partiellement et la solution présente une belle fluorescence bleue.
Le second est soluble dans le carbonate de soude ; la liqueur présente une teinte rouge carmin. La même décomposition est produite en présence d’eau à 150°, ou par évaporation avec un excès d’acide chlorhydrique.
Chloroplatinate (C°*H‘^AzO®HCl)^PtCP-l-IUO^ Il précipite en flocons jaune clair orangé quand on ajoute du chlorure de platine à la solution du chlorhydrate. On a admis qu’il renfermait une demi-molécule d’eau par équivalent ; il semble contenir plutôt ÎPO®.
11 est soluble dans l’eau bouillante.
Chloraurate. Précipité rouge brun non cristallin, préparé comme le chloroplatinate. La formule donnée par ce sel semble peu probable, elle paraît du reste variable avec les conditions de sa formation. La formule devrait être : C«*H«AzO*,HCl,Au2GP’.
lodhydrate. Pourrait être obtenu par le même procédé que le chlorhydrate.
lodomercurate. Composé complexe répondant à la formule :
4(C=»H‘=AzOMll,lIgM=) -+- r/‘Hi«AzO»,HI.
170 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQDE.
Précipité volumineux, rouge vif, un peu soluble dans l’alcool bouillant, qui jg forme quand on précipite une solution acide de sanguinarine par l’iodure douÙe de mercure et de potassium. Ce précipité est formé par un mélange de petites aiguilles,
En variant les conditions de la réaction, on obtiendrait des sels de compositions différentes.
Phosphate. Sel soluble dans l’eau et dans l’alcool, et cristallisable.
Platinocyanure 2[(C®*H‘®AzO*,HCy)® + PtCy*] + G^*H‘“AzO®,HCy et (C=W*Az08,HCy)5+PtCy^
Le premier de ces sels se forme, d’après Naschold, quand on ajoute une solution de platinocyanure de potassium en excès à une solution aqueuse de chlorhydrate de sanguinarine. Précipité amorphe, jaune orangé, insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther.
Le second se forme quand on ajoute le platinocyanure à une solution sulfurique acide et chaude de sanguinarine. Par le refroidissement il se sépare en cristaux microscopiques jaunes.
Sulfate. — Sel peu soluble dans l’eau, moins soluble encore dans l’eau additionnée d’acide sulfurique, insoluble dans l’éther. Ce sel est coloré comme les autres sels de la même base. Sa solution aqueuse est décolorée par le noir, qui s’empare de la base.
Acétate. — Sel très soluble dans l’eau et dans l’alcool.
CHÉLIDONINE.
Équiv. G«®H"Az50« + HW.
Atom. G‘®H"Az»0=H-ff0.
Nous avons indiqué plus haut l’origine de cet alcaloïde. Il a été étudié par Probst, Will et Reuling.
Préparation. — Nous avons vu comment on peut obtenir la chélidonine quand on prépare la chélérythrine par le procédé Probst.
La racine de chélidoine est épuisée par de l’eau acidulée par l’acide sulfurique; la solution est précipitée par l’ammoniaque, et le précipité dissous dans l’alcool aiguisé d acide sulfurique ; l’alcool est chassé et on précipite de nouveau par l’ammoniaque. Le précipité de sanguinarine et de chélidonine est traité par l’éther, qui dissout surtout la sanguinarine. Le résidu, dissous dans le moins possible d’acide sulfurique, est additionné de deux volumes d’acide chlorhydrique. On conserve la liqueur, et au bout d un certain temps le chlorhydrate de chélidonine se dépose en cristaux grenus. On décompose ce sel par l’ammoniaque et on fait cristalliser la base dans un mélange hydro-alcoolique.
Propriétés. — La chélicionine cristallise on tables incolores d’un brillant vitreux, ou en prismes incolores et brillants, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcoo et dans l’éther.
Elle est précipitée de ses sels à l’état amorphe, mais ce précipité devient cristallin. Les cristaux contiennent une molécule d’eau qu’ils perdent à 100“, et fondent à 130“.
On avait donné à cet alcaloïde la formule G*“II*“Âz^0“-|-H*0^ mais la formule H- IPO“ doit plutôt être admise.
Les acides sulfurique et azotique la décomposent ; l’acide sulfurique nitreux la colore en vert, et à 150“ en vert olive.
Schneider a indiqué que^ mise en suspension dans de l’eau sucrée et additionnée d’acide sulfurique, elle donne une coloration rouge violacé.
La chélidonine a une réaction alcaline très marquée.
SELS DE CHÉLIDONINE.
Chlorhydrate, — Sel cristallisé en fines aiguilles solubles dans 325 p. d’eau à 18“ (Probst).
Chloroplatinate. (C““H”Az“0“HCl)®PtCl*. — On précipite le chlorhydrate par le chlorure de platine. C’est un précipité jaune, floconneux, devenant ensuite cristallin (Will).
Azotate. — Cristaux volumineux, peu solubles dans l’eau.
Sulfate. — On forme ce sel dans l’alcool absolu, et en évaporant on l’obtient en cristaux fusibles entre 50 et 60“.
Ce sel est très soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Phosphate. — Sel cristallisable, très soluble dans l’eau et l’alcool ; insoluble dans l’éther.
Acétate. — Très soluble dans l’eau et dans l’alcool. Ses solutions le laissent, par évaporation, sous la forme d’une masse gommeuse.
Alca.lis du Papaver Rliœas.
RHŒADINE
Équiv. C*2H'‘Az0‘^ Atom. G2‘IP‘AzO'’.
0. Hesse a constaté que le coquelicot, Papayer Bhœas (Papavéracées), contient un alcaloïde qui répond à la formule C«H®*AzO*®, et qu’il a nommé rhœadine. Cette rhœadine est transformée par les acides concentrés en un alcaloïde isomère, la rhœagenine.
La rhœadine existe dans toutes les parties du Papaver Rhœas. La rhœadine diffère de la papavérine par 2 atomes, soit 4 équivalents d’oxygène.
Préparation. — Pour obtenir la rhœadine on épuise par l’eau chaude la plante, réduite en fragments grossiers. La liqueur aqueuse est séparée aussi complètement que possible, et le résidu exprimé ; on concentre .ensuite à une douce chaleur, et l’évaporation ayant été poussée assez loin, sans cependant arriver à laisser un résidu de consistance extractive, on sursature par le carbonate de soude; les liqueurs sont agitées avec l’éther, et cette opération est répétée plusieurs fois. Les liqueurs étliérées sont réunies et traitées par une solution de bitartrate de soude qui s’empare de la rhœadine en se colorant en jaune. La solution aqueuse qui contient maintenant la rhœadine est séparée de l’éther et additionnée d’ammoniaque; il se forme un précipité qui devient bientôt cristallin. Ce précipité est séparé, lavé à l’eau froide, séché et traité par l’alcool bouillant, qui lui enlève les matières colorantes qui l’accompagnent, et une base qui semble être de la thébaïne : la rhœadine, étant à peu près insoluble dans l’alcool, reste indissoute. Elle est alors dissoute dans l’acide acétique, complètement décolorée par le noir, et précipitée une seconde fois par l’ammoniaque. La rhœadine se sépare alors et cristallise en très petits prismes. H est préférable, pour obtenir de beaux cristaux, de verser la solution acétique de rhœadine dans de l’alcool bouillant qu’on additionne d’ammoniaque, ou encore de dissoudre les petits cristaux, obtenus par précipitation ammoniacale, dans de 1 alcool bouillant; ils se séparent plus beaux et plus volumineux par refroidissement,
Propriétés. — La rhœadine cristallise en petits prismes blancs ; quelquefois elle se présente en prismes allongés, semblables à des aiguilles, et réunis autour d un centre commun. Elle est insoluble ou peu soluble dans les dissolvants ordinaires. L’eau la dissout à peine, il en est de même de l’alcool, du chloroforme, de l’étlier, de la benzine et de l’ammoniaque. 1 p. est soluble à 18“ dans 128 p. d’éther, et dans 1100 p. d’alcool à 80°, à la température ordinaire.
Elle est presque insoluble dans le carbonate de soude, la p ôtasse, la soude et l’eau de chaux.
C’est à peine si cette base présente une réaction alcaline. Chauffée, elle fond à 232’’ en un liquide brunâtre. Elle est facilement subliinable en prismes blancs et longs dans un courant de gaz carbonique.
Cette base est dépourvue de saveur ; il en est de même de ses sels.
Elle n’est point vénéneuse.
Elle est soluble dans les acides.
Les acides minéraux, tels que l’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique étendu, lui font subir une importante modification. Avec l’acide sulfurique étendu il se forme d’abord une masse résineuse incolore qui se dissout ensuite en donnant une liqueur rouge pourpre. Si l’on chauffe il y a formation de rhœagénine. A la température de l’ébullition la coloration augmente, et par refroidissement il se forme des petits prismes bruns à reflets verdâtres. La matière colorante représente environ 1 pour 100 de la rhœadine qui est entrée en réaction.
Cette réaction colorée de la rhœadine est encore sensible dans des solutions
à gQQ'^QQQ ; alcalis font disparaître la coloration, mais sous l’influence des acides on la fait apparaître de nouveau.
L’acide sulfurique concentré colore les solutions en vert olive, l’acide azotique en jaune.
L’action exercée par les acides sur la rhœadine n’a pas permis de préparer les sels de cette base : cependant on peut la dissoudre dans les acides très étendus sans qu’il y ait coloration, mais elle ne neutralise point ces acides.
Ces solutions incolores de rhœadine dans les acides précipitent avec le tanin en blanc; avec le chlorure d’or en jaune, le précipité est floQonneux; avec le sublimé il y a formation d’un sel double peu soluble.
Le chlorure platinique la précipite en jaune.
On a réussi à préparer le chloroplatinate, l’iodhydrate et l’iodo-mercurate.
Le chloroplatinate (C'*-^P‘AzO‘^HGl)®PtCl* -f- IPO^ est un précipité amorphe, jaune pâle, assez soluble dans l’eau et dans les liqueurs acides étendues.
Viodhydrate C‘®lP*Az0‘®,HI-t-2H®0* est le seul sel qu'on soit parvenu à isoler dans un état de pureté suffisante.
11 est obtenu en ajoutant de l’iodure de potassium à une dissolution de rhœadine dans l’acide acétique; le mélange se prend en une masse cristalline, formée de petits prismes peu solubles dans l’eau froide. Ce sel est assez soluble dans l’eau chaude qui par refroidissement le dépose en prismes groupés en étoiles.
L iodomercurate est jaune clair, et insoluble dans les acides étendus.
RHIEAGÉNINE
Équiv. C“ff‘AzO«
Atom. C^W'AzO'’.
La rhœagénine est isomère avec la rliœadine.
Elle se forme par action des acides énergiques sur la rhœadine : la transformation répond aux 99 centièmes de la rhœadine mise en réaction. Le dernier centième est transformé en matière colorante.
Préparation. — On met en contact de l’acide sulfurique de concentration moyenne et de la rhœadine ; on attend que la solution ait pris une teinte rouge intense. Ace moment on chauffe légèrement, on décolore par du noir animal, et on précipite par l’ammoniaque. Le précipité obtenu est purifié par cristallisation dans l’alcool bouillant (Hesse).
Propriétés. — L’ensemble des propriétés de la rhœagénine différencie cette base de la rhœadine; nous ferons remarquer d’abord que la solution alcoolique de rhœagénine bleuit le tournesol rouge. Les coefficients de solubilité ne sont point les mêmes; enfin la rhœagénine donne des sels cristallisables, doués d’une saveur amère. Enfin elle ne présente point la réaction colorée qui caractérise si bien la rhœadine.
La rhœagénine est en petits prismes blancs ou en tables reetangulaires, fusibles à 225". Elle n’est point sublimable comme la rhœadine.
1 p. se dissout dans 1500 p. d’alcool froid à 80" et dans 1800 p. d’éther. Elle est peu soluble dans l’eau et dans l’ammoniaque.
C’est une base énergique.
SELS DE EHŒAGÉNINE
Chlorhydrate. — Sel en aiguilles incolores, groupées en étoiles, solubles dans l’eau froide et dans l’alcool. L’addition du chlorure de sodium diminue sa solubilité dans l’eau.
.Chlor orner curate. — Précipité jaune, presque insoluble dans les acides.
Chloraurate. — Sel jaune, que ses propriétés rapprochent du précédent.
Chloroplatinate (G‘2H^‘AzO«,HCl)2PtGP; — Précipité jaune, amorphe, apez soluble dans l’eau et dans l’acide chlorhydrique.
lodhydrate. C'‘^H^*AzO*®,HI. — ■ Prismes courts, peu solubles dans l’eau froM®i encore moins solubles en présence d’iodure de potassium. Il se dissout assez bien
dans l’eau chaude et se sépare par refroissement sous forme d’une poudre grenue. L’iodhydrate est un sel qui cristallise anhydre.
Azotate. — Sel en gros prismes brillants, peu solubles dans l’eau froide et fusibles dans l’eau chaude.
Sulfate. — Sel ayant l’aspect d’un vernis, très soluble dans l’eau, moins soluble dans l'alcool.
Chromate. — Précipité jaune peu soluble.
Oxalate. — Sel cristallisé en prismes minces et incolores.
Alcalis du papaver somnifei'um Opium
GÉNÉRALITÉS SUR LES ALCALIS DE L’OPIÜM
L’opium est un produit provenant du suc laiteux fourni par les capsules du pavot {papaver somniferum).
Cette substance originaire de l’Asie, était connue dans les temps anciens. Belon au seizième siècle eut le premier l’idée de cultiver le pavot en France dans le but d’en extraire un suc qui devait être semblable comme propriété à l’opium d’Asie.
Cette culture fut reprise depuis et on a pu constater que l’opium indigène ne le cédait en rien comme morphine aux opiums étrangers.
Cette question fut étudiée spécialement par Guibonrt, Aubergier, etc.
Nous avons donné précédemment (p. 76) la liste des alcalis de l’opinm.
Y a-t-il un lien chimique entre ces différents alcaloïdes?
Existent-ils tous dans l’opium, ou certains d’entre enx ne proviendraient-ils pas de métamorphoses éprouvées par d’autres alcaloïdes ?
Il faut avouer qu’il ne semble pas possible de trancher ces questions d’une façon absolue. La multiplicité des alcaloïdes obtenus, leur tendance à la polymérisation et aux dédoublements les plus variés sont autant de raisons qui suffisent à inspirer la plus grande réserve.
Les procédés de préparation, qui tous empruntent le seconrs d’acides ou d’alcalis puissants, viennent encoi’e permettre de prévoir des phénomènes l’oxydation ou l’hydratation. Les cas d’homologie ou d’isomérie peuvent alors trouver leur cause aussi bien dans la préparation elle-même qu’être l’indication de l’existence de ces différents corps.
On peut cependant présenter quelques considérations d’ordre chimique basées sur les formules, mais en reconnaissant à ces considérations une valeur relative,
ENCYCLOPÉDIB CHIMIQUE, sauf peut-être pour la narcotine, car on ne connaît point suffisamment l’édifice moléculaire des alcaloïdes de l’opium.
La première remarque à faire est que tous ces alcaloïdes contiennent un seul équivalent d’azote par molécule; tous, même les plus énergiques, sont des bases monoacides.
Le carbone varie entre et (tarconine et cotarnine) et (narcéine); l’hydrogène varie de H“ et IL* à H®”. L’oxygène, dans les bases énergiques, est représenté par O®; à mesure qu’il augmente, la basicité, l’alcalinité diminuent graduellement, et l’on constate que les produits de l’opium très riciies en oxygène sont indifférents.
L’alcaloïde qui contient le plus d’oxygène est la narcéine; elle renferme 0**.
On remarque à l’inspection des formules que les alcaloïdes peuvent être supposés dérivés les uns des autres par oxydation ou par réduction.
De plus, certaines formules ne semblent point irrévocablement fixées, telle celle de la thébaïne, dont le chiffre d’hydrogène n’est point certain.
On peut cependant ramener les différentes bases à plusieurs groupes.
Dans un premier on placerait la narcotine, la narcotine dérivant de l’hydrocotarniiie et de la tarconine.
Dans un second on placerait la morphine et ses homologues, parmi lesquels la codéine. Le lien qui rattache la codéine à la morphine est actuellement bien connu, grâce à la belle synthèse de la codéine, synthèse faite par M. Grimaux.
La codéine est une méthylmorphine, le groupement méthyle étant fixé sur le groupement phénolique qui existe dans la morphine.
Dans le troisième on placerait la narcéine : c’est le groupe le moins connu.
Nous devons à Hesse une classification des bases de l’opium basée sur les réactions colorées obtenues au moyen de l’acide sulfurique.
Il distingue quatre grands groupes.
I. Groupe de la morphine, a (coloration vert foncé) : morphine, codéine, pseudomorphine.
P (rouge violet) : laudanine, codamine, laudanosine.
II. Groupe de la thébaïne (coloration vert sale ou vert brunâtre) : thébaïne, cryptopine, protopine.
III. Groupe de la papavérine (coloration violet foncé) : papavérine (brun foncé) ; narcéine, lanthopine.
IV. Groupe de la narcotine (coloration rouge violet) : narcotine, hydrocotarnine.
L’inspection de ce tableau montre que ce classement n’a rien d’absolu, car on pouri’ait, non sans raison, rapprocher la thébaïne du groupe de la morphine. De même la papavérine devrait occuper une place à part en tant qu’ alcaloïde quaternaire (How). Ûn trouverait, du reste, autant de raisons de la rapprocher du groupe de la morphine que du groupe de la narcéine.
M. Prunier, dans une étude des alcaloïdes de l’opium (thèse d’agrégation à l’école de Pharmacie, 1879), propose le tableau suivant :
III. a. Narcéine, lanthopine
p. Oxynarcotine (transition au premier groupe).
y. Gnoscopine(?) (transition au deuxième groupe).
Ce groupement a l’avantage de montrer la narcéine en relation, par les deux alcalis voisins, avec les deux autres groupe.s, et de la montrer comme le point de convergence des autres alcalis de l’opium.
11 est évident que les liens réels à l’aide desquels on pourra établir une classification rationnelle des alcaloïdes de l’opium ne seront découverts que par l’étude des produits de dédoublement de ces alcaloïdes.
Ce qu’on possède actuellement de bien net se réduit à ce que l’on sait du groupe de la narcotine et à la relation qui existe entre la morphine et la codéine.
On a rangé les alcaloïdes de l’opium en séries basées sur
la quantité d’oxygène
qu’ils renferaient :
Morphine ....
C’HP^AzO®
Meconidine. . . .
C'W^AzO*
Codéine .
C56H2iAzO“
Papavérine. . . .
C*M12‘AzO“
Hydrocotamine. .
C2‘H‘“AzO“
Lanthopine. . . .
C‘“ff=AzO*
Thébaïne .
C^“H«AzO“
Protopine .
C«H‘“AzO'“
Pseudomorphine .
C34H19Az08
Cryptopine. . .
G»2H^^AzO'“
Codamine.. . . )
Narcotine .
C*HF’AzO“
Laudanine. . . )
Oxynarcotique . .
Laudanosine . . .
G42H27Az08
Narcéine .
G«ff“AzO«
Les alcaloïdes de l’opium existent dans
ce latex combinés à l’acide méconique et
à l’acide sulfurique, ce qui explique pourquoi l’eau enlève facilement les alcaloïdes de l’opium.
Parmi les alcaloïdes de l’opium, celui qui a attiré le plus l’attention des chimistes, précisément parce qu’il se trouve en plus grande quantité, est la morphine.
Nous indiquerons donc la proportion de morphine contenue dans les différentes variétés d’opium qu’on rencontre dans le commerce.
Proportion de morphine dans l'opium. — On a trouvé dans l’opium de SmyTne, séché à 100“, de 11,70 à 21,50, dans l’opium d’Égypte 5,8 à 12,5, dans l’opium de Perse 11,4, dans l’opium de France 12,1 à 22,9 (Guibourt). D’autres échantillons d’opium récoltés en France ont donné des chiffres de morphine variant de « 8,2 à 16 pour 100. Un échantillon d’opium récolté ei! Algérie a donné 12,1 pour 100.
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Petermann donne des chiffres bien différents. Il a opéré sur des opiums séchés à la température ordinaire : il a trouvé que l’opium de Smyrne contient de 4,9 à 8,3 pour 100 de morphine, dans l’opium d’Égypte de 3,4 à 3,9 pour 100, et dans l’opium de France de 11,1 à 11,9 pour 100 de morphine.
Les chiffres donnés par ce dernier chimiste semblent un peu faibles ; d’autres cbimistes ont trouvé des eliiffres qui se rapprochent beaucoup plus de ceux donnés par Guibourt.
D’après Smith l’opium contient ordinairement les quantités indiquées ci-dessous des différents alcaloïdes :
Morphine .
Codéine .......
Papavérine .
Thébaïne .
Narcotine .
Narcéine .
Méthode de séparation des principales bases contenues dans l’opium. — Pour obtenir les différents alcaloïdes on peut opérer comme il suit : 1“ On épuise l’opium réduit en tranches minces, par une petite quantité d’eau à 60“-70“; on peut répéter le traitement avec très peu de ce même liquide et comprimer pour séparer le plus complètement possible le dissolvant. Le liquide obtenu est additionné de chlorure de calcium ; on filtre et l’on sépare ainsi le précipité de méconate de chaux. La solution concentrée par évaporation est abandonnée assez longtemps pour permettre au chlorhydrate de morplûne et de codéine de cristalliser ; on la sépare alors des eaux mères.
Dans la solution du chlorhydrate de morphine et de codéine, la morphine seule est précipitée par addition d’ammoniaque; on la sépare et on concentre ce qui amène le dépôt d’une nouvelle quantité de morphine. La codéine est alors précijiitée par addition d’un excès de potasse.
Ces deux premières bases séparées on reprend l’eau mère, de laquelle on a primitivement retiré leurs chlorhydrates ; L’eau mère est donc étendue, filtrée à la chausse, et précipitée complètement par l’ammoniaque. Le précipité recueilli sur un filtre en drap est arrosé avec quelques gouttes d’eau et comprimé. Il est composé de matières résineuses, de narcotine et d’un peu de thébaïne et de papavérine.
Le précipité est broyé avec une solution concentrée de potasse de manière à en faire une pâte : après avoir attendu quelque temps, on ajoute de l’eau et on laisse déposer.
La narcotine précipite ; le précipité est séparé, lavé et purifié par des cristallisations répétées dans l’alcool bouillant. Après distillation de l’alcool on épuise par l’acide acétique étendu et bouillant le résidu, qui est un mélange de narcotine, de papavérine et de résine, puis on précipite par l’acétate basique de plomb. La thébaïne n’est pas précipitée.
# Pour séparer la papavérine de la narcotine et des résines on fait bouillir le précipité avec de l’alcool ; on évapore la liqueur et on épuise le résidu par de l’acide chlorhydrique; on évapore de nouveau et on abandonne la solution jusqu’au
moment où elle cristallise : c’est le chlorhydrate de papavérine qui se sépare; la narcotine reste en solution.
Le liquide ammoniacal, d’où on a extrait la narcotine, la papavérine et la thébaïne, contient encore la narcéine. 11 est additionné d’acétate de plomb, filtré, débarrassé de l’excès de plomb par l’acide sulfurique, sursaturé par l’ammoniaque et évaporé à une douce chaleur jusqu’à formation de pellicule.
Au bout de quelques jours la narcéine cristallise.
Elle est purifiée par recristallisation dans l’eau et l’alcool.
2“ On peut opérer un peu autrement :
On commence par séparer certains alcalis dont l’obtention est facile comme la morphine, la codéine et la narcéine.
Hesse remarque que les alcaloïdes restant sont les uns solubles dans les alcalis en excès, et les autres insolubles.
11 agite donc la solution éthérée des alcaloïdes de l’opium avec de l’acide acétique, sépare les acétates formés, chauffe doucement leur solution pour chasser les traces d’éther qu’elle renferme, et verse cette solution d’acétates par fraction dans une lessive alcaline maintenue en excès.
1“ Dans la solution alcaline on trouve et on sépare :
La lanthopine, la méconidine, la codamine, lalaudanine et une autre base.
2° Dans le précipité on trouvera : la thébaïne, la papavérine, la narcotine, la protopine, la laudanosine et l’hydrocotarnine.
Les procédés de séparation des différents alcaloïdes seront donnés à l’étude de chacun de ces corps, cependant nous pouvons en quelques mots indiquer le principe de ces séparations, tant pour la solution alcaline que pour le précipité.
Solution alcaline. Elle est additionnée d’acide chlorhydrique et sursaturée par l’ammoniaque : la méconidine précipite, ün agite avec du chloroforme, on reprend par l’acide acétique et on neutralise exactement, la lanthopine précipite. On ajoute de la potasse et on traite par lether qui en présence de chlorhydrate d’ammoniaque s’empare de toutes les bases : par évaporation de l’éther la laudanine cristallise.
Pour avoir les autres alcaloïdes on traite les eaux mères éthérées par une solution aqueuse de bicarbonate de soude : l’éther décanté et soumis à l’évaporation donne des cristaux de codamine.
Aux eaux mères, on ajoute du chlorure de sodium : il se dépose du chlorhydrate de méconidine (car on trouve souvent préférable de ne pas séparer cette hase au moment où elle a été précipitée par l’ammoniaque). 11 ne reste plus qu’une base en dissolution.
Précipité. On le traite par l’acide acétique, on ajoute de l’alcool et on neutralise exactement ; la papavérine et la narcotine cristallisent. On ajoute de l’acide tartrique, la thébaïne se sépare à l’état de hitartrate. Par addition d'acide chlorhydrique la cryptopine se sépare à l’état de chlorhydrate. Par une série de procédés spéciaux propres à chaque alcaloïde on sépare la protopine, la laudanosine et l’hydrocotarnine.
Caractères généraux de solubilité de quelques alcaloïdes de l’opium. — Gerhardt a donné un tableau qui permet de constater par un simple coup d’œil la solubilité relative des alcaloïdes de l’opium dans différents dissolvants.
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Alcool. Ether.
Potasse.
Morphine. Très peu soluble.
Assez soluble.
Presque insoluble.
1 Soluble j dans un
Codéine. Soluble.
Fort soluble.
■ Fort soluble. i
( excès.
Insoluble
dans la po-
Thébaïne. Insoluble.
Soluble.
Soluble. <
tasse concentrée.
' Insoluble, i un peu soluble dans
Papavérine. Insoluble.
Soluble.
Soluble.
' la potasse ^ très faible.
Insoluble.
Narcéine. Très peu soluble.
Soluble.
Insoluble.
Légèrement Isolubie dans
1 la potasse
Narcotine. Presque insoluble.
Soluble.
Soluble.
( faible.
Insoluble.
Action ■physiologique des alcalis de l’opium. — Certains alcalis sont surtout soporifiques, au premier rang vient la narcéine, puis la morphine et la codéine. Les autres ne sont point soporifiques. Dans l’ordre convulsivant on a d’abord la thébaïne, puis la papavérine, la narcotine, la codéine, la morphine et la narcéine. Dans l’ordre toxique on a d’abord la thébaïne, puis la codéine, la papavérine, la narcéine, la morphine et la narcotine (Cl. Bernard).
MORPHINE
Équiv. C^Hl^AzOï^ + IPO® = C“lI«(O^H)^AzO^ f Atom . C‘’H«AzO^’ + IHO = C”H«(OH)2AzO + 11^0.
PRÉPARATION
Procédé Merck. — On épuise l’opium par de l’eau froide, le liquide est évaporé à consistance de sirop épais à une douce chaleur et est additionné encore chaud de carbonate de soude pulvérisé ; ce corps est ajouté tant qu’il se dégage de l’ammoniaque.
Après 24 heures, le précipité formé est recueilli et lavé à l’eau froide tant que l’eau passe colorée. On traite alors à froid par l’alcool à 0,85; on dessèche et on épuise à froid par une dissolution acétique étendue.
L’addition de la liqueur acétique ne doit être faite que peu à peu, en attendant
chaque fois qu’il y ait eu neutralisation de l’acide ajouté. La solution est filtrée, additionnée de noir animal, filtrée et précipitée par l’ammoniaque, en ayant soin de ne point en ajouter un excès. Le précipité bien lavé est dissous dans l’alcool bouillant. et la morphine se sépare cristallisée par refroidissement.
Par concentration des eaux mères on sépare une nouvelle quantité de morphine.
2» Procédé Thiboumértj et Mohr. — La morphine est soluble dans un excès d’eau de chaux et est précipitée de la dissolution par addition de chlorhydrate d’ammoniaque.
L’opium est mis en digestion avec trois fois son poids d’eau chaude, le résidu est exprimé à plusieurs reprises ; on concentre et on verse peu à peu dans un lait de chaux bouillant : pour 4 p. d’opium on emploie 1 p. de chaux et 6 à 8 p. d’eau. Après quelques instants d'ébullition on passe sur une toile, le résidu est exprimé et repris une fois ou deux par un peu d’eau bouillante.
Les liqueurs obtenues sont évaporées à une douce chaleur, jusqu’à ce que leur poids s’élève environ au double de l’opium.
Après nouvelle filtration, elles sont portées à l’ébullition et mélangées avec du sel ammoniac. Il se produit ainsi un précipité de morphine qui augmente peu à peu pendant le refroidissement.
Le précipité lavé est repris par l’acide chlorhydrique, et après décoloration par le noir animal, on fait cristalliser le chlorhydrate.
La narcotine étant insoluble dans l’eau de chaux il en résulte que la morphine obtenue ne contient pas cet alcaloïde.
Lorsque, par suite du procédé de préparation, une morphine obtenue est mélangée de narcotine, on pourrait les séparer par action de la chaux.
3“ Procédé Wittstock. — Pour avoir de la morphine exempte de narcotine, Wittstock utilise la propriété que possède la narcotine, d’être précipitée par une solution de sel marin.
Le procédé est le suivant :
1 p. d’opium divisé est mise en digestion pendant six heures avec 8 p. d’eau, additionnée de 2 p. d’acide chlorhydrique concentré.
Après refroidissement on décante la solution et on reprend 2 fois l’opium dans les mêmes conditions. Tous les liquides étant réunis, on y ajoute 4 p. de sel marin. La solution devient laiteuse et,, au bout de quelques heures, la narcotine est déposée. La mor|)hine est ensuite précipitée de la solution, par addition d’ammoniaque eu léger excès, dans la liqueur légèrement chaude : on laisse déposer 12 à 14 heures. Le précipité de morphine, jeté sur un filtre, est lavé avec un peu d’eau, séché, et épuisé par l’alcool à 82“. L’alcool sépare, en ne les dissolvant point, les méconates, malates, phosphates, matières colorantes, etc. L’alcool étant chassé par distillation laisse de la morphine encore légèrement colorée, et retenant parfois un peu de narcotine. Le résidu est repris par de l’acide chlorhydrique étendu, et la dissolution filtrée est évaporée à cristallisation. La masse cristalline est comprimée entre deux feuilles de papier buvard.
Le chlorhydrate de narcotine reste dans les eaux mères.
Le chlorhydrate de morphine est purifié par recristallisation, et la morphine pure est obtenue en décomposant le chlorhydrate par l’ammoniaque.
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4“ Procédé Robertson. — Ce procédé a été légèrement modifié par Robiquet et Grégory. On épuise l’opium, bien divisé, d’abord par le triple de son poids d’eau froide ; on renouvelle le même traitement une seconde fois en employant un même poids d’eau que dans la première opération. On ajoute à la solution du marbre en poudre (un dixième du poids de l’opium), et on évapore à 65-75“, en consistance sirupeuse. On reprend la masse refroidie par un poids d’eau égal à 3 fois le poids de l’opium traité et par filtration on sépare un dépôt de méconate de chaux. On évapore au quart du volume primitif et dans la liqueur encore chaude on ajoute du chlorure de calcium (50 grammes par kilogramme d’opium) et de l’acide chlorhydrique (8 grammes par kilogramme d’opium). On abandonne ce mélange à luimême pendant 15 jours et, au bout de ce temps, on sépare le dépôt cristallin formé; il est exprimé dans un linge; délayé dans un peu d’eau, et exprimé de nouveau, cette opération pouvant être répétée plusieurs fois.
Le sel exprimé est dissous dans l’eau bouillante, mis à cristalliser, exprimé de nouveau, dissous dans un poids d’alcool triple du poids d’opium traité, et additionné de un dixième de charbon animal. De la liqueur filtrée et décolorée on précipite la morphine au moyen d’un léger excès d’ammoniaque.
5“ On coupe l’opium en tranches minces et on le fait macérer pendant 24 heures dans 7 à 8 fois son poids d’eau distillée; il se laisse alors malaxer avec facilité. Le liquide est décanté, le résidu exprimé, et l’opium repris par un peu d’eau pour en extraire tous les principes solubles.
On évapore la solution à consistance d’e.xtrait, et l’extrait, repris par l’eau, laisse sans la dissoudre de la narcotine, des matières résinoïdes grasses et colorantes : on sépare avec le filtre.
La solution est concentrée à 5" Baume ; une fois refroidie on y ajoute une petite quantité d’ammoniaque (10 grammes environ pour 1 kilog. d’opium) ; cette ammoniaque précipite une nouvelle quantité de matières qui ne sont point de la morphine. Ces. substances étant séparées par filtration, on porte la solution à l’ébullition ; on ajoute à ce moment un excès d’ammoniaque et on maintient l’ébullition quelques minutes pour chasser l’excès de cette base ; on laisse refroidir, et la morphine est recueillie sur un filtre et lavée à l’eau froide.
Cette morphine impure est purifiée par transformation en chlorhydrate, cristallisation de ce sel, séparation, redissolution et reprécipitation par l’ammoniaque employée en quantité telle que la liqueur ne présente qu’une très faible odeur ammoniacale.
La morphine ainsi obtenue est pulvérulente et légèrement jaunâtre ; on l’obtient cristallisée et absolument blanche en la dissolvant à l’ébullition dans de l’alcool à 88-90“, auquel on a ajouté un peu de noir animal ; la solution est filtrée bouillante et abandonne par refroidissement la morphine en longs cristaux blancs.
Comme la morphine est assez soluble dans l’alcool, on concentre les eaux mères alcooliques et il s’en sépare une nouvelle quantité, mais ce produit est moins blanc que les premiers cristaux séparés.
alcaloïdes natuhels.
Constatation de la narcotine dans la morphine. Séparation des deux bases.
On constate la présence de la narcotine dans la morphine ;
1“ En la dissolvant dans l’acide chlorhydrique et en ajoutant à la solution de chlorhydrate un léger excès de potasse. La morphine se redissout dans l’excès d’alcali; la narcotine, s’il y en a, reste indissoute.
2“ Un sel de morphine n’est pas précipité par addition d’un bicarbonate alcalin. La narcotine forme un précipité.
5° Une addition d’une solution de sulfocyanate de potasse à la solution d'un sel bien neutre de morphine ne doit pas la troubler, tandis que la présence de la narcotine est indiquée par la formation d’un abondant précipité rose.
Lorsqu’on a constaté que de la morphine contient de la narcotine, on la purifie soit au moyen de l’éther, soit au moyen du chloroforme qui dissolvent la narcotine sans action dissolvante sensible sur la morphine.
Ou, on traite le mélange des deux alcaloïdes par l’acide chlorhydrique; par évaporation de la solution, le chlorhydrate de morphine cristallise seul; l’eau mère renferme la narcotine.
Ou, on sature de chlorure de sodium la dissolution chlorhydrique ; la liqueur devient louche et blanchâtre et au bout de quelques jours la narcotine est en masses cristallines : dans la dissolution la morphine est ensuite précipitée par l’ammoniaque.
Ou enfin, on verse dans la solution chlorhydrique un léger excès de potasse qui dissout la morphine tandis (jue la narcotine se dépose : on filtre aussitôt afin de séparer la narcotine et d’éviter l’action de l’air sur la solution potassique, d’où on précipitera facilement la morphine à l’état de pureté.
PROPRIÉTÉS DE LA MORPHINE PROPRIÉTÉS PHYSIQUES
La morphine cristallise en prismes incolores, transparents, assez courts, du système orthorhombique. Formes observées ;
me‘; mm = 120»,20'; mp‘ = 116»,20' ; ÿ‘e* = 152»,20'; = 95°,20'.
Clivage suivant ÿ*.
Il y a hémiédrie gauche. En outre, on observe des apparences variées et bizarres quand la cristallisation s’est produite en présence de certaines matières étrangères ou dans différentes conditions de température ou de dissolution (Decharme).
La densité des cristaux de morphine est 1,317 — 1,326 (Schrôder).
Elle est sans odeur et d’une amertume persistante.
La morphine dévie à gauche [«]’' = — 88‘’,p4; d’après des déterminations plus récentes [«]’'= — 89", 8. Une solution aqueuse à 2 pour 100 de morphine, contenant 1 équivalent de morphine pour 1 équivalent de soude, soit une solution de morphinate de soude donne [a]°=: — 70'’,23', tandis que la déviation est plus
forte avec une solution obtenue à l’aide d’un acide (Hesse. Ann. der Chem. %. Pharm., t. CLXXVI, 190; Bouchardat. Ann. de Chim. et de Phys. (3), t. IX 221).
Les longs prismes blancs de morphine sont considérés comme inaltérables à l’air; ils s’y conservent en effet assez longtemps sans modification, mais à la longue ils se colorent un peu, indice d’un commencement d’altération tout à fait superficiel. Chauffé à H- 110“ ils perdent 6 pour 100 d’eau, soit HW, par équivalent de morphine; à 120“, ils fondent sans décomposition et le liquide se prend par refroidissement en une masse cristalline rayonnée.
Chauffée à 200“, elle commence à se détruire ; à plus haute température elle laisse un résidu charbonneux.
D’après M. Decharme, lorsqu’on opère sur de petites quantités de morphine, on parvient à sublimer un peu de cet alcaloïde. Cette faible volatilité entraînerait comme conséquence l’ab-sorption de petites quantités de morphine quand on fume de l’opium.
Solubilité de la morphine. — La morphine est peu soluble dans l’eau froide;
on admet généralement que l’eau bouillante en dissout environ dont la plus
grande partie se dépose par le refroidissement à l’état cristallin.
Abl admet que la morphine se dissout à 18“,75 dans 960 parties d’eau froide et dans 400 à 500 parties d’eau bouillante.
D’autres chimistes admettent que la morphine se dissout dans 5000 parties d’eau froide et 400 à 500 parties d’eau bouillante.
Cette solubilité a été examinée par M. Chastaing.
11 a été constaté qu’à 20“, un litre d’eau dissout 20 centigrammes de morphine, ce qui concorde avec le dernier chiffre de solubilité donné plus haut :
A 22“ il dissout 22 centigrammes, à 42“ 42 centigrammes. A 1“ l’eau dissout une quantité de morphine suffisante pour colorer en bleu, au bout de quelques instants, un papier de tournesol sensible ; à 100“ un litre dissout 2s'',17. De ces chiffres il résulte qu’on peut représenter la solubilité de la morphine dans l’eau de 0“ à 45” par une droite. A température plus élevée il cesse d’en être ainsi : la solubilité ayant été déterminée entre 50 et 100“ à plusieurs températures, et les solubilités inscrites sur un papier quadrillé, la réunion des différents points qui les représentent présente Informe d’une courbe. Cette courbe est ascendante et sa convexité tournée vers l’axe des températures. Elle présente l’aspect d’une parabole (fig. 8). Les chiffres trouvés expérimentalement permettent de voir facilement s’il en est ainsi, il suffit de voir si les points trouvés expérimentalement concordent avec la formule y^ = 1px.
La ligne des abscisses y représente les températures, celles de x les poids en centigrammes de morphine en solution dans un litre d’eau ; 2 p. est une constante.
Or 2/“ =; 2joa: représente les chiffres trouvés par l’expérience de 45 à 55“^ en faisant 2ja = 47. Vers 60“, il n’en est plus de même; 2 p, doit être égal à 46 pour représenter exactement la solubilité de 60 à 100“.
La solubilité de la morphine dans l’eau, de 0“ à 100“, doit donc être représentée
de 0° à 40“ par une droite, de 45 à 5o“, par une courbe parabolique, et enfin par une seconde courbe parabolique de 60 à 100“.
Fig. 8.
De 60 à 100“, le carré de la température, divisé par 2p = 46 donne le poids de morphine dissoute |-=a:.
100 parties d’alcool bouillant d’une densité égale à 0,83 en dissolvent 7,5 ; l’alcool froid en dissout 5 parties (Duflos). Elle est insoluble dans l’éther et dans la benzine à froid, ainsi que dans le chlorofoi’me, mais à la température de l’ébullition de ces différents liquides, 1 partie de morphine se dissout dans 6148 parties d’éther, 4379 parties de chloroforme, 8930 parties de benzine et 91 parties d’alcool amylique (Prescott) .
100 parties d’alcmol amylique froides dissolvent 0,26 parties d’après Kubly.
Elle est soluble à froid dans 10 000 parties de chloroforme pur et exempt d’alcool et 111 parties d’un chloroforme auquel on a ajouté 10 pour 100 d’alcool , et facilement soluble dans les solutions de potasse, de soude, de baryte, et dans l’eau de chaux. Elle est peu soluble dans l’ammoniaque, excepté au moment même où on la précipite d’un sel; D’après Duflos 117 parties d’ammoniaque d’une densité de 0,97 en dissolvent 1 p.
' ENCÏCLOI’ÉUIE CHIMIQUE
PROPRIËTÉS CHIMIQUES
La morphine est un corps facilement oxydable. Sa solution ammoniacale se transforme en oxydimorphine sous l’influence de l’oxygène de l’air.
Le même corps se forme par oxydation de la morphine sous l’influence de l’acide azotique, du permanganate de potasse, et d’une solution alcaline de prussiate rouge.
Elle décompose immédiatement l’acide iodhydrique en précipitant de l’iode. La solution d’azotate d’argent est réduite à froid.
Chauffée avec les alcalis caustiques, la morphine dégage de la méthylamine (Wertheim).
Chauffée avec 10 parties de zinc en poudre, elle donne : de l’ammoniaque, du pyrrol, de la pyridine, de la triméthylamine, du phénanthrène et une petite quantité d’une base, la phénantrochinoline C=*H“Az. (Von Cerichten et Schrôtter).
Chaulfée avec les acides organiques, les chlorures acides et les anhydrides, la morphine perd 2 équivalents d’hydrogène, qui sont remplacés par le radical de l’acide.
L’acide oxalique ne donne pas de dérivé acide, mais un produit de condensation, la trimorphine.
Lorsqu’on chauffe de la morphine avec de l’acide chlorhydrique, du chlorure de zinc ou de l’acide sulfurique, elle donne, en perdant de l’eau, de l’apomorphine. Nous reviendrons sur ces réactions.
Les réactions colorées que donne la morphine avec un certain nombre de corps sont parfois caractéristiques ; nous en citerons donc quel([ues-unes.
De la morphine en solution ou un sel de morphine additionné d’une goutte de perchlorure de fer ou d’un persel de fer autre développe une belle coloration bleue, ou parfois bleu verdâtre quand le sel de fer est relativement en excès.
Pelletier a expliqué cette réaction comme il suit :
Etant donné une solution concentrée et aussi peu acide que possible de sulfate ferrique, dans laquelle on projette un peu de morphine en poudre, il se fait du sulfate de morphine, et le fer ramené à l’état de sel ferreux, reste en combinaison avec un acide provenant de la décomposition d’une partie de la morphine (morphite de fer).
La coloration bleue n’est pas persistante, elle disparaît par addition d’acide, par action de la chaleur, et par le contact de l’alcool. Elle est insoluble dans l’éther.
Les conditions dans lesquelles on opère influent très notablement sur la sensibilité de la réaction. Il est facile de constater qu’étant donné un certain poids très faible de morphine, cette morphine étant en solution dans un certain volume d’eau, le perchlorure de fer ne donnera aucune coloration. Avec le même poids de morphine sèche ou de sel de morphine, on obtient une réaction colorée très sensible en versant d’abord les traces de sel ferrique sur l’alcaloïde, puis en ajoutant au bout de quelques secondes un volume d’eau égal à celui dans lequel le sel de morphme était en dissolution.
Une dissolution de 2 à 4 milligrammes de morphine dans 6 à 8 gouttes d’acide sulfurique monohydraté est-elle additionnée de quelques gouttes d’acide azotique de densité de d ,2, il se produit une vive couleur rouge carmin.
Si l’on chauffe à 100-150°, et qu’après refroidissement on ajoute de l’acide azotique, on obtient une couleur violet foncé (Husemann, J. Erdmann).
Si à une solution d’acide molybdique dans le vitriol on ajoute de la morphine, il se produit une coloration violette, qui plus tard devient bleue, et enfin vert sale (Frôhde).
Une solution ammoniacale de sulfate de cuivre, sans grand excès d’ammoniaque, donne, avec la morphine, un précipité vert émeraude.
L’arséniate de soude agit sur la solution sulfurique de morphine en donnant d’abord du violet sale, puis du vert marin foncé (Tattersall).
Lorsqu'à une solution contenant 1 pour 100 de morphine on ajoute de l’eau de chlore et de l’ammoniaque, il se produit une coloration rouge, qui passe assez vite au brun (Fluckiger).
Un mélange intime de moriihine et de 6 à 8 p. de sucre, additionné de 1 p. d’acide sulfurique développe une coloration pourpre, qui après une demi-heure passe au violet, puis au bleu vert, et finalement au jaune, par absorption d’humidité. La codéine partage la même réaction (Schneider).
Un sel de morphine traité par l’acide sulfurique en présence de méthylal ou d’acétochlorhydrine méthylénique développe immédiatement une couleur violet foncé. L’eau fait disparaître cette coloration. La codéine donne la même réaction.
Le méthylal étant remplacé par l’aldéhyde benzoïque, on constate une coloration jaune (Grimaux).
L’acide iodique est réduit par une solution alcoolique de morphine; de' l’iode est rais eu liberté et colore la liqueur en brun ou en jaune. .M. Lefort, qui a étudié cette réaction, fait remarquer que la coloration devient plus intense par addition d’une goutte d’ammoniaque.
La morphine réduit les sels d’or en produisant une couleur bleue et un dépôt d’or métallique. Il en est de même des sels d’argent, mais l’action est plus lente ; le permanganate de potasse devient vert.
Triturée avec de l’acide chromique, la moi-phine peut s’enflammer et laisser alors de l’oxyde vert de chrome (Decharme).
Quand, dans une dissolution ammoniacale d’oxyde de cuivre on projette un cristal de morphine, il se recouvre, au bout d’un certain temps, d'un dépôt floconneux, et à mesure qu’il se dissout, il précipite de l'hydrate de cuivre. La solution ammoniacale d’oxyde d’argent se conduit de même ; aussi Kieffer a-t-il proposé d’utiliser cette réaction pour doser la morphine.
En chauffant au bain-marie de la morphine avec quelques gouttes d’acide sullurique, en ajoutant un jietit cristal de sulfate de fer, chauffant de nouveau pendant environ une minute, et ajoutant 2 à 3“ d’ammoniaque concentrée, on obtient à la limite de séparation des deux liquides une coloration rouge qui, à la limite, passe au violet. L’ammoniaque se colore en bleu pur (Jorissen).
On n’obtient point une semblable réaction avec la codéine. On chauffe de la morphine avec de l’acide sulfurique à 190°-200'’, jusqu’à ce que la masse devienne opaque et noir vert ; on verse goutte à goutte dans de l’eau. La solution se colore en
bleu ; agitée avec de l’éther, elle lui donne une teinte pourpre, elle colore le chloroforme en bleu.
ACTION
HALOÏDES
Par addition d’eau chlorée et d’ammoniaque aune solution contenant 1 pour 100 de morphine, il se produit une coloration rouge qui passe bientôt au brun.
Par action du chlorure de chaux sur une solution de chlorhydrate de morphine, Mayer a obtenu G®*lP®CFAzO®“.
L’action exercée par l’iode sur la morphine a été examinée par Pelletier en 1836.
Un mélange à parties égales d’iode et de morphine se dissout entièrement par r ébullition. La liqueur est alors brune, acide et susceptible de déposer par évaporation lente une matière brun rouge.âtre, Piodomorphine, à laquelle la formule 4C^’H‘®AzO“,3P a été attribuée. Remarquons cependant que la formule indique 39,87 d’iode, et que Pelletier a trouvé seulement 35,34.
L’évaporation n’ayant été que partielle, les eaux mères séparées de Piodomorphine donnent des cristaux d’iod’hydrate de morphine.
L’iodomorphine a encore été préparée en ajoutant de l’iode à une solution de sulfate de morphine et en chauffant. L’iodomorphine est insoluble à froid dans les liqueurs acides ou alcalines : elle s’y dissout à chaud et reprécipite pendant le refroidissement, sans avoir ahandonné aux dissolvants de quantités sensibles de morphine.
Triturée avec du mercure et de l’alcool, elle abandonne de l’iode au mercure, qui se transforme en protoiodure et laisse une matière insoluble dans Peau froide et dans les acides, soluble dans l’alcool et dans les liqueurs alcalines, et dans l’ammoniaque même très faible. Cette matière retient toujours des proportions variables d’iodure de mercure, précipite beaucoup par le nitrate d’argent, mais se décompose sans dégager d’iode libre par la chaleur.
Une solution d’un sel de morphine donne, avec une solution iodée d’iodure do potassium, un précipité de tétraiodure ou plutôt d’iodhydratc de triiodure de morphine G®*H‘®AzO“.HT.l''. (Jôrgensen, Deuts. chem. GeselL, 1869, p. 460).
ACTION DES SOLUTION ALCALINES MOKPHINATES ALCALINS
Nous avons déjà dit que la morphine est oxydée par Pair en solution alcaline.
Mais lorsqu’on évite l’action de Pair et qu’on crapore, on arrive à un résultat tout différent.
La morphine ne se dissout dans les solutions alcalines que suivant certaines proportions définies.
M. Chastaing a constaté que lorsqu’on ajoute de la morphine à un certain volume d'eau de chaux, le poids de morphine qui passe en dissolution est sensiblement proportionnel au poids de chaux dissoute, c’est-à-dire peut être représentée
par la formule suivante, en désignant par p le poids de morphine en dissolution, p' le poids de chaux en dissolution dans l’eau.
P _ l’équivalent de la morphine 503
p' l’équivalent de la chaux. 28.
Mais l’action est réciproque, c’est-à-dire que si l’eau de chaux dissout la morphine, la morphine dissout la chaux. Il suffit en effet d’ajouter à de l’eau contenant en suspension de la morphine une certaine quantité de lait de chaux. On remarque que la chaux passe en solution.
La soude dissout de même la morphine, équivalent à équivalent. Il importe, pour constater le fait, de ne point faire usage de soude carbonatée, car elle ne dissout point la morphine.
La morphine se dissout dans les alcalis, équivalent à équivalent. Le produit de la solution est très altérable à l’air, il se colore et prend au bout d’un certain temps une teinte presque aussi foncée qu’une solution d’extrait d’opium. Cette propriété rapproche la morphine du pyrogallole.
Si l’on prend soin d’éviter l’action de l’air sur la solution alcaline, on obtient par évaporation dans le vide sulfurique (en présence de chaux pour éviter toute trace de gaz carbonique) des produits très nettement cristallisés et à peine colorés. Ces composés sont facilement décomposables et moins stables que les sels ordinaires. C’est ainsi que l’air y oxyde la morphine et que l’alcali fixe s’y carbonate. Il est incontestable qu’ils représentent des produits définis, car ils sont parfaitement cristallisés'.
Les morphinates alcalins répondent aux formules suivantes :
Morphmate dépotasse. C«Hi*KAzO« 3H^O^. A 100" on a C=‘H«AzO"KO -)- 2HO ou C^*H*"KAzO" -+- 5HO. Un mélange de carbonate de potasse et de potasse a donné le sel double C^‘H“IvAz0".K0G02 -f
Morphinate de baryte. C“*H‘®BaAzO" -|- 3HO ou G®*H‘"AzO®BaO -)- 0% formule comparable à celle du phénate de baryte G‘®H®O^BaO -f H^O^.
Ce sel cristallise plus facilement que le sel de potasse cori’espondant, mais est bien plus facilement décomposable par l’acide carbonique de l’air.
Morphinate de chaux. Deux produits différents ont été obtenus : l’un, C=‘H»Az0«Ca04-2H^0=.
Ce sel n’était probablement pas complètement sec. L’autre semble répondre à la formule C=»HwCaAz0"-t-HS0%
ACTION DE l’acide CHLORHYDRIQUE
Quand on sature de gaz chlorhydrique une solution alcoolique de morphine, qu’au bout de quelques jours on sursature de nouveau et qu’on laisse environ 15 jours le mélange, il y a formation de chlorhydrate d’éthylmorphine. Cette
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réaction ne saurait être considérée comme une méthode de préparation, car il fam pour réussir, beaucoup d’alcool et de gaz chlorhydrique proportionnellement à la quantité de morphine, et encore, môme dans ce cas, et au bout d’assez longtemps la transformation n’est-elle pas toujours totale.
Si à une solution chlorhydrique alcoolique de morphine on ajoute une quantité notable d’acide sulfurique monohydraté, si après deux jours de contact la liqueur est évaporée sans dépasser la température de 85" et, vers la fin de l’opération, est additionnée d’ammoniaque, il y a formation d’un précipité. Le précipité séparé, lavé et séché, se dissout facilement dans l’alcool ; il s’y colore assez rapidement en vert. La solution alcoolique laisse par évaporation un produit amorphe, moins amer que la morphine, neutre au tournesol, répondant à la formule d’un hydrate d’oxymornhine, soit G'^H'^AzO® +
L’oxydation peut aller plus loin, car ce corps repris par l’alcool, et l’alcool étant réévaporé lentement à l’air, contenait seulement 62 pour 100 de carbone; une troisième évaporation donnera un produit contenant 60,50 pour 100 de carbone, au üeu de 63,65 qui répond à la formule C^Hl*®AzO® + H^O*.
Cet hydrate est un dérivé du sulfomorphide, ne contenant point de soufre et répondant bien à la formule posée plus haut.
L’acide chlorhydrique donne avec la morphine des bases chlorées
C"»H>’'ClAz^Oi^ .
C“H^’ClAz"0‘».
CcsHoocpAz^O".
A 140"-150" il y a formation d’apomorphine, qui d’après Wright serait de la tétrapodimorphine (Voir pour ces produits : Polymères de la morphine, p. 211).
ACTION DE I.’ ACIDE AZOTIQUE
Cette action a été étudiée par Anderson.
La morphine attaquée par l’acide azotique dégage des vapeurs nitreuses et laisse un beau produit coloré. Lorsqu’on maintient un certain temps la température à 100", cette résine jaune d’or devient plus foncée.
C’est un corps amer qui, chauffé avec un excès de potasse, dégage de la méthylamine.
Chastaing examinant l’action exercée par l’acide quadrihydraté sur la morphine n‘a point constaté la formation de produit de substitution nitrée, ce qui concorderait avec les observations d’Anderson.
Pendant l’action de l’acide azotique, le gaz nitreux qui se dégage est accompagné d’acide carbonique.
Cependant Mayer admet l’existence d’une nitrosomorphine (?) C"*fP®Az"0* + 11*0 = C"‘H‘®(Az02)Az0" -1- HW.
Pour avoir la nitrosomorphine on ajoute de l’acide azotique à de la morpbine divisée dans 50 fois son poids d’eau.
Ce corps est en cristaux jaunes, se transformant lorsqu’on le traite par l’eau
bouillante en oxydimorphine qui, additionnée d’acide sulfurique dilué, donne du sulfate d’oxydimorphine.
Le produit formé par action de l’acide azotique peut être variable comme composition selon qu’on a fait agir sur un poids donné de morphine une quantité plus ou moins grande d’acide azotique.
En traitant en plusieurs fois la morpiiine par environ 20 fois son poids d’acide quadrihydraté et en évaporant sans dépasser 100“, on constate même qu’à partir d’un certain moment l’addition d’acide et l’évaporation de cet acide ne développent plus de vapeurs nitreuses. Le composé acide résultant de cette action chauffé suffisamment à l’étuve à 100“ ne présente plus aucune odeur nitreuse.
En résumé sous l’influence de l’acide azotique il se forme un premier acide Cs^H‘’AzO‘«.
Puis un autre acide très stable différant de celui-ci par C^II-. C’est celui qui se forme dans les conditions indiquées ici. Sa formule est C®“H“AzO*®.
Cet acide perd presque tout son azote à l’état de méthylaraine sous l’influence d’une solution de potasse concentrée et chaude. C^“H“AzO*® est neutralisé par k équivalents de potasse.
C’est un acide quadribasique.
Les sels neutres de potasse, de baryte et de plomb ont été examinés.
Sel de potasse. 11 est soluble dans l’eau et très diflicilement cristallisable. L’analyse indique la combinaison de 4 équivalents de potassium avec 1 d’acide.
Sel de banjle. C®“lPBa*AzO‘* -i- 41BO^ Il est formé en ajoutant à une solution aqueuse de l’acide un léger excès d’eau de baryte, séparant le précipité, lavant, séchant à 100“.
Sel de plomb. C“H®Pb*AzO‘®-l- 411^0-, obtenu avec l’acide et le suus-acélatc de plomb.
Aclion de l’acide azotique monohydraté. — L’acide azotique fumant exerce sur la morphine une réaction plus violente que celle constatée avec l’acide ordinaire . Si l’on opère sur une quantité sensible de morphine on constate que la température du mélange s’élève vers 1 00“ : si l’on ne prend soin de modérer l’action la morphine s’enflamme et laisse un charbon léger. On évitera cet accident en introduisant par petites fractions la morphine dans l’acide.
Par évaporation de l’acide azotique on obtient des produits facilement cristallisables surtout si la quantité d’acide qui a réagi a été très grande ; mais l’analyse indique que l’on n’est point en présence d’un produit défini.
Cependant un acide C‘®H“Az0‘* semble se former; ainsi qu’un autre acide G‘-H''Az0‘* qui semble être un produit de substitution nitrée et qui a donné un sel contenant 2 équivalents de plomb pour 1 équivalent d’acide soit G‘®lPPb®(AzO‘)0‘“.
Mais en traitant en tubes scellés, vers 105“, les produits d’oxydation obtenus, soit par action de l’acide ordinaire, soit par action d’une petite quantité d’acide fumant, on obtient de l’acide picrique.
M. Chastaing a obtenu dans ces conditions de l’acide dinitrophénique (p) et jç . l’acide picrique.
ACTION DE l’acide AZOTEDX
Par action de l’azotite d’argent sur le chlorhydrate de morphine Schutzenberger obtint un produit d’oxydation de la morphine G^W’AzO®, corps peut-être identique avec la pseudoihorphine de Pelletier ; tandis que, en oxydant la morpliine en solution alcaline par le ferricyanure de potassium, on obtiendrait, d’après Polstorff, une base l’oxydimorphine -|- 3H^O^ résultant de la combinaison de 2 molé¬
cules de morphine avec perte de 2 équivalents d'hydrogène. Gette base serait, d’après Polstorff et Broockmann, identique avec l’oxymorphine de Schutzenberger.
Elle se formerait encore par l’action prolongée de l’air sur une solution ammoniacale de morphine.
Nous avons déjà fait remarquer, à propos de la préparation de la morphine, que les conditions mêmes de la préparation pourraient modifier les alcaloïdes de l’opium. La dernière condition de formation de l’oxymorphine est faite pour faire supposer, si la pseudo-morphine n’existe pas dans l’opium, que cette base se forme dans la préparation.
La base de Polstorff est identique comme propriétés avec la base de Sohutzenbcrger.
La base G=*H**AzO“ se forme aussi quand on chauffe une solution aqueuse de chlorhydrate de morphine avec du nitrite d’argent (Schutzenberger).
On l’obtient cristallisée de sa solution ammoniacale.
Elle est insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, et plus soluble dans' l’ammoniaque que l’oxydimorphine.
Oxydiniorphiiic G“lP®Az®0‘--t- 3H-0L L’oxydimorphine se formerait : 1“ quand on chauffe à 60° une solution de chlorhydrate de morphine avec du nitrite d’argent.
2° En faisant réagir la morphine et le ferricyanure de potassium en solution alcaline, ou le permanganate de potasse; ou par action de l’air sur la solution ammoniacale de morphine (Polstorff).
Obtenu avec l’ammoniaque, ce corps est une poudre brillante, formée de fines aiguilles ou de petits cristaux tabulaires allongés, visibles au microscope ; insolubles même à chaud dans l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme, etc., facilement soluble, dans une solution de soude ou de potasse, difficilement solubles dans l’ammoniaque, mais solubles dans un grand excès de cette base.
Gette base est sans saveur, non toxique, fusible avec décomposition à 240°. Elle donne avec le perchlorure de fer la même coloration bleue que la morphine. G’est une base diacide dont les sels sont presque tous fort peu solubles dans l’eau.
Le chlorhydrate est une poudre cristalline brillante, assez soluble dans leau chaude et insoluble dans l’acide chlorhydrique.
Le sulfate + 8ffO^ est en petites aiguilles très difficilement
solubles dans l’eau froide et perdant leur eau à 125'’.
La méthyloxydimorphine C“®H'®AzO‘®(C-Il®O^H)® + est formée par le
mélange d’une solution d’iodure de méthyl morphine et de prussiate rouge en solution alcaline.
On obtient la base libre en décomposant le sulfate par la baryte (Polstorff).
Poudre obscurément cristalline, légèrement soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool.
En remplaçant dans cette base CWO^H par C*H"I on a C®«H“®Az20‘^C2H=I,C2H^0^H en petits cristaux tabulaires obtenus par refroidissement de la solution dans l’eau bouillante, que l’acide iodbydrique transforme en iodure de méthyloxydimorphine cristallisant avec 4 molécules d’eau en petits prismes à 4 pans, peu solubles dans l’eau froide. En même temps il se forme un iodure basique et de l’iodure de méthyle.
Cet iodure basique est facilement soluble daus les acides étendus.
Le sulfate de méthyloxydimorphine est en cristaux plats, facilement solubles dans l’eau chaude et contenant 4 molécules d’eau.
ACTION DE l’acide SULFURIQUE
L’acide sulfurique donne avec la morphine, selon les conditions, non seulement vie la tri et de la téti'ainorphine (voir pins loin), mais encore un composé nommé svlfomorphide.
Snifomorphide. On donne à la sulfomorphide la formule (C^*ff®AzO®)*2H^S^O* et aussi la formule G®®fP®Az^O^®S^ (Gcrhardt).
C’est-à-dire :
(C=‘IP»AzO®)2H^S^O« - 2H^O® = C“ff ®Az=0‘'S5.
La sulfomorphide est obtenue, d’après Arppe, en chauffant de la morphine avec un léger excès d’acide sulfurique à 150'’-! 60”.
Gerhardt donne le procédé suivant : « Lorsqu’on dissout la morphine dans un excès d’acide sulfurique dilué, et qu’on évapore la liqueur acide jusqu’à ce qu'elle commence à se décomposer, l’eau en sépare la sulfomorphide sous la forme d’un précipite blanc, caillebotté et sans texture cristalline. Ce produit verdit à la longue, même dans des tubes fermés ; la coloration est surtout prononcée par la dessiccation du corps à 130” ou loO” ; elle est persistante, et ne paraît pas due à l’action de l’air; si l’on fait bouillir ce corps dans l’eau, le liquide prend une belle couleur vert émeraude. L’alcool et l’éther ne le dissolvent ni ne l’altèrent >>.
Il est très peu soluble dans l’eau froide et facilement soluble dans les acides étendus ; les acides concentrés l’altèrent, il en est de même des alcalis.
Composé non volatil.
Ulorphétine. Ce nom a été donné par M. Marchand à la matière brune et amorphe qu’il a obtenue en faisant bouillir le sullate de morphine en présence d’acide sulfu-
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rique étendu et d’oxyde pur de plomb jusqu’à ce que la liqueur ne précipite plug par l’ammoniaque.
Cette substance mal définie rougit le tournesol, est soluble dans l’eau et peu soluble dans l’alcool.
DOSAGE DE LA MORPHINE DANS l’oPIUM
Nous ne saurions songer à donner tous les proce'dés de dosages de la morphine dans l’opium. Ils ne sont souvent que des modifications les uns des autres.
Il suffit donc de n’en indiquer que quelques-uns.
Nous n’exposerons ni les procéde's de dosages basés sur des colorations, ni les procédés volumétriques.
Procédé Thibouméry. Le procédé conseillé autrefois par Thibouméry consistait à extraire de 1 kilogramme d’opium la morphine qui s’y trouvait contenue, en employant un des procédés de préparation de la morphine. Il est évident que cette méthode ne constitue point un procédé pratique de dosage de la morphine.
Procédé Payen et Couerbe. On prend 25 grammes d’opium divisés en tranches minces et on les laisse macérer dans 150 grammes d’eau pure. Après 24 heures on triture, on sépare le liquide, on reprend par un peu d’eau et on exprime. On ajoute à la liqueur filtrée un excès de chaux hydratée : on porte le mélange à l'ébullition pendant environ 5 minutes, on filtre, on acidulé par l’acide chlorhydrique et on précipite ensuite la morphine par l’addition d’ammoniaque dont on chasse l’excès à l’ébullition.
La morphine recueillie et lavée avec de l’eau alcoolisée est dissoute dans un peu d’alcool à 53'’ bouillant. Elle cristallise par refroidissement, est lavée à l’éther pour séparer la narcotine, séchée et pesée.
Procédé Merck. Faire bouillir 16 grammes opium et 250 grammes d’alcool, filtrer, reprendre le résidu par 125 grammes d’alcool. Évaporer à siccité après addition d’un peu de carbonate de soude. Délayer la masse dans l’eau, décanter, laver le résidu avec un peu d’eau, mettre en contact pendant 1 heure avec 30 grammes d’alcool à 85“, sécher le précipité séparé par filtration; le dissoudre dans 16 grammes de vinaigre distillé étendu d’eau. La solution filtree est précipitée par un léger excès d’ammoniaque.
Au bout de 12 heures on recueille, sèche et pèse le précipité.
Procédé Guiïlermond. 15 grammes d’opium sont délayés dans un mortier avec 60 grammes d’alcool à 71°. On sépare le liquide, on exprime et on reprend par 40 grammes de nouvel alcool. On réunit le tout dans un flacon à large ouverture contenant 4 grammes d’ammoniaque. 12 heures après la morphine est précipitée sur les parois du flacon.
La narcotine est en petites aiguilles blanches et légères. Les cristaux sont lavés sur un filtre et la narcotine séparée par décantation.
M. Mialhe recueille tous les cristaux, les sèche, les pulvérise et les lave à l’éther.
M. de Vry, admettant que la morphine décompose le sulfate de cuivre en sous sulfate de cuivre, qui précipite en même temps qu’elle se transforme en sulfate, sépare par filtration la narcotine et le sel de cuivre précipité.
La liqueur filtrée contient du sulfate de morphine et l’excès de sulfate de cuivre. On sépare le cuivre par l’hydrogène sulfuré et on précipite la morphine par l’ammoniaque.
Procédé Fordos. L’opium est épuisé par l’eau comme dans le procédé Payen et Couerbe. Le tiers de la liqueur obtenue est additionné d’ammoniaque jusqu’à ce qu’il présente une légère odeur ammoniacale, le volume de liqueur alcaline employée est déterminé avec une burette.
Les deux autres tiers sont additionnés de leur volume d’alcool, ajoutés au premier tiers puis on y verse un volume d’ammoniaque double de celui versé primitivement, et on laisse le tout dans un flacon bouché pendant deux ou troisjours. Les cristaux sont séparés, lavés, séchés et traités pour enlever la narcotine par un peu de chloroforme.
Procédé Régnault. Ce procédé utilise ce qu’il y a de bon dans les procédés Guillermond et Fordos.
1 p. d’opium est traitée par 3 p. d’alcool à 7ü“. Le contact dure 12 heures à 35“ environ. On agite de temps en temps. On sépare le liquide, on reprend le marc par 1 p. d’alcool à 70“, et après quelques minutes de contact on jette sur un filtre. On lave sur le filtre avec 2 p. d’alcool.
On détermine sur le tiers de la liqueur alcoolique la quantité d’ammoniaque nécessaire pour que l’odeur en soit sensible à Podorat. On réunit les deux autres volumes et on ajoute un volume d’ammoniaque double du volume ajouté d’abord. Après avoir attendu 12 à 15 heures, le précipité mixte de morphine et narcotine est séparé, lavé avec quelques gouttes d’alcool à 40“ cent., séché à 100“, broyé dans un mortier avec du chloroforme, versé de nouveau sur le filtre, et arrosé encore avec du chloroforme.
On sèche et on pèse.
Procédé Petit. On prend 15 grammes d’opium, on les délaye dans 75 grammes d'eau distillée, on jette sur un filtre et on prend 55 grammes de la liqueur filtrée, ce qui représente 10 grammes d’opium. On y ajoute 3 centimètres cubes d’ammoniaque et on agile. Le dépôt de morphine se fait rapidement sous forme de poudre cristalline. On laisse reposer un quart d’heure et l'on ajoute ensuite 27 grammes d’alcool à 95“. Après avoir agité à plusieurs reprises, on laisse de nouveau reposer une demi-heure et on jette sur un filtre taré. On lave l’alcaloïde sur le filtre avec de l’alcool à 50“. Après le lavage il ne reste plus qu’à sécher et peser.
La proportion de narcotine contenue dans le précipité est assez faible pour pouvoir commercialement être négligée.
Procédé Fluckiger. — On pi*eiid 8 grammes de poudre d’opium séché à l’air et on la fait macérer pendant six heures avec 90 grammes d’eau froide. On filtre pour recueillir 42e'‘, 50 de liquide, ce qui doit représenter 4 grammes d’opium, on y ajoute
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12 grammes d’alcool de densité =0,83, 10 grammes d’éther de densité = 0,728 et l«^50 d’ammoniaque de densité =0,96. Au bout de vingt-quatre heures on sépare, avec le filtre, le précipité de morphine qui s’est formé ; on le lave avec 10 grammes d’un mélange d’éther et d’alcool à parties égales. Il est séché à. 100“ • et au chiffre obtenu on ajoute Oï^OSS de morphine hydratée.
Procédé E. Mylius. — Ce procédé est basé sur l’examen de la coloration du sulfure de carbone par l’iode mis en liberté à la suite de l’action de l’acide iodique sur la morphine [Pharmac. Centralb. t. IX, 97.)
Procédé Presott. — Ce chimiste traite l’opium par un lait de chaux, de la benzine, de l’éther et du chlorhydrate d’ammoniaque. [Pharmac. Jour., août 1879).
Procédé Wayne. — La morpliine est extraite au moyen de de l’eau et précipité par un bicarbonate alcalin. [Amer. Journ. ofPharm., 1879, 541.)
Procédé Langlois et Portes. — 1“ Prélever sur un échantillon moyen 7 grammes d’opium.
2“ Peser 3 grammes de chaux éteinte ;
3“ Mesurer 70 centimètres cubes d’eau distillée ; pister soigneusement l’opium et la chaux en ajoutant l’eau par fraction;
4“ Jeter le tout sur un filtre et recueillir 53 centimètres cubes de la liqueur;
5“ Ajouter au liquide 10 centimètres cubes d’éther et agiter.
6“ Dissoudre dans cette liqueur 3 grammes de chlorhydrate d’ammoniaque en poudre ; agiter pour favoriser la dissolution, et laisser reposer pendant deux heures;
7“ Décanter l’éther, le remplacer par une nouvelle quantité, agiter et décanter de nouveau;
8“ Recueillir le précipité de morphine sur un filtre sans plis ;
9“ Après lavage du précipité le déssécher et le peser, ou le dissoudre dans une liqueur acide titrée et le doser volumétriquement.
Il est préférable de peser.
Procédé van Perger. — La morphine est mise à bouillir quelques instants avec de l’eau et environ le double de son poids de baryte. On filtre, on sursature par le gaz carbonique, on chauffe, on évapore à siccité, on reprend par l’alcool qui dissout la morphine, on distille l’alccol. On lave le résidu avec du chloroforme bien exempt d’alcool, on le sèche et on le pèse.
Cette morphine contient à peine des traces de narcotine.
Quelque soit le procédé de dosage il faut toujours si l’on utilise l’ammoniaque éviter d’employer un excès d’ammoniaque, cet excès, dissolvant de la morphine.
Sels de morphine.
Les sels de morphine s obtiennent en traitant la morphine par des solutions acides faibles. Les sels conservent la même amertume que la moi’phine, mais cette
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amertume est perçue plus rapidement, vu la solubilité plus grande des sels. Ils sont •généralement cristallisables, solubles, comme il vient d’être dit, dans l’eau et dans l'alcool, et insolubles dans l’éther.
Les l'éactifs généraux des alcaloïdes y décèlent la morphine. Ils précipitent parles carbonates alcalins et par l’ammoniaque. 11 faut cependant éviter d’ajouter cette base en trop grand excès, caria morphine, surtout au moment delà précipitation, est facilement soluble dans l’ammoniaque. En tout cas^ Sons l’influence de la chaleur, l’excès d’ammoniaque disparaît et la morphine se précipite.
Additionnés d’acide tartrique, puis sursaturés par un bicarbonate alcalin, les sels de morphine précipitent.
M. Decharme a étudié un grand nombre de sels de morphine.
Fluorhydrate de morphine. — Sel cristallisé en longs prismes peu solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool et l’éther.
Chlorhydrate de morphine C’'^H’'AzO®HGl -H 5H-0^ — Ce sel s’obtient en traitant la morphine par de l’acide chlorhydrique étendu. Par évaporation de la solution on l’obtient facilement en aiguilles soyeuses, solubles dans 17 à 20 parties d’eau froide. La solubilité de ce sel croît rapidement avec l’élévation de la température ; il se dissout dans moins de 1 partie d’eau bouillante. Il est encore plus soluble dans l’alcool.
Il renferme 14,58 pour 100 d’eau et 80 pour 100 de morphine cristallisée. Les 5 molécules d’eau qu’il renferme se dégagent à loO". Hesse a déterminé son pouvoir rotatoire. (Hesse, Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLXXVI, 189.)
En dissolution dans 20 p. d’alcool ou d’csprit-de-bois bouillant, le chlorhydrate de morphine précipite des cristaux grenus tantôt allongés, tantôt court, qui sont des cristaux rhombiques à 4 pans. (Hesse.)
Le chlorhydrate étant chauffé avec de l’alcool à 200“, en vase clos, noircit : à l’ouverture du tube il n’y a pas de dégagement gazeux, il s’est formé une petite quantité d’éther.
On peut faire recristalliser ce chlorhydrate de morphine.
Chloroplatinate de morphine (C“*IP“AzO“HGl)^PtCl'‘. — On l’obtient en versant une solution de chlorure de platine dans une solution de chlorhydrate. G’est un précipité jaune caillebotté, qui se ramollit dans l’eau chaude et devient résineux. L’eau en retient cependant une petite quantité qui, par refroidissement et évaporation à une très douce chaleur, cristallise.
Lorsqu’on chauffe un mélange de morphine et de chlorure platinique, il se fonce et paraît presque noir. H y a probablement dans ce cas oxydation d’une partie de a morphine : Blyth a constaté la formation de chloroplatinate d’un alcali particulier, d’un acide brun foncé insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, dont les sels de potasse et d’ammoniaque sont solubles et le sel d’argeut insoluble.
Chloromercurate de morphine, G'’*H'“AzO“HG1.4HgGl. — On fait dissoudre dans l’eau et séparément du chlorhydrate de morphine et du sublimé et on mélange les deux liqueurs. 11 se produit un précipité blanc et cristallin. La solution filtrée
abandonne au bout de quelques temps un grand nombre de cristaux longs et soyeux qui présentent la même composition que le précii'ité.
Le précipité et les cristaux sont blancs, très peu solubles à froid dans l’eau l’alcool et l'éther, assez solubles dans l’alcool bouillant, qui, en refroidissant, abandonne le chloromercurate cristallisé.
11 est très soluble dans l’acide chlorhydrique, qui, par évaporation spontanée l’abandonne en gros cristaux. (Hinterberger.)
Chlorure de zinc et de morphine. — La morphine se combine aussi au chlorure de zinc pour donner G^^L’AzO'.Zn^Cl^ Go corps obtenu au moyen de l’alcool est grenu, ci'istallin, d’un aspect vitreux, et cristallise tantôt avec 2H®0*, tantôt avec 7H*0L (Graûnghoff. Zeit., 1865, 600.)
Bromhydrate de morphine. G^*lL''AzO®HBr+2H^O^ — Ge sel peut être préparé comme le chlorhydrate.
11 cristallise en longues aiguilles.
lodhydrate de morphine. G^''H‘*AzO“HI + 2IPO^ — Ge sel cristallise eu longues aiguilles soyeuses et brillantes, peu solubles dans l’eau froide. Elles renferment 2ffO^ d’après Schmidt, et 3fPO^ d’après Bauer.
11 est susceptible de se combiner à l’iode pour donner G'’*H^®AzO'’flI,P. Ge composé est presque noir, et cot)stitué par une réunion de petits cristaux. 11 est difficilement soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’alcool bouillant et spécialement dans l'éther chaud. Bauer admet l’existence delà combinaison (G^*H**AzO®)^P.
L’iodliydrate est susceptible de se combiner à l’iodure mecurique pour donner un iodhydrate de morphine et d’iodure mercurique G“‘lP“AzO®lll,llg^P.
Chlorate de morphine. — Ge sel est en prismes minces et longs, facilement altérables par la chaleur.
Perchlorate de morphine G“'*H“AzO®GlHO®-+- 21L^O®. — Ge sel est obtenu en saturant la morphine par un excès d’acide perchlorique. 11 est en aiguilles blanches, brillantes, solubles dans l’eau et l’alcool, fusibles à 150“, en perdant 8,24 pour 100 d’eau.
11 détone quand on élève davantage la température.
lodate de morphine. — Ge sel ne saurait s’obtenir, puisque la morpliine réagit comme il a été dit, sur l’acide indique et met en liberté de l’iode, qui réagit à son tour sur la morphine.
Sulfates de morphine. — 11 existe deux sulfates de morphine, le sulfate neutre et le sulfate acide.
Sulfate neutre (G-‘lP»AzU')WS^O*+ 5H^Ü^ — Il cristallise en prismes réunis en faisceaux brillants et soyeux et très solubles dans l’eau. Us perdent leurs cinq molécules d’eau, soit 11,87 à 130".
Sulfate acide + 4H^0®. — Obtenu en sursaturant par
l’acide sulfurique le sulfate neutre, évaporant à siccité, et enlevant l’excès d'acide par l’éther. 11 cristallise en aiguilles brillantes et soyeuses, solubles dans 32 p. d’eau froide et dans 1050 p. d’alcool froid.
Nitrate de morphine. — Obtenu avec la morphine et l’acide azotique étendu. .Uguilles réunies eu étoiles, solubles dans 1 p. et demi d’eau.
Phosphates de morphine. — Il existe un sel neutre cristallisé en cubes et un sel acide. (Voir Pettenkofer, Repert. für. Pharm. IV, 45.)
Carbonate de morphine. — La morphine se dissout dans de l’eau chargée de gaz carbonique sous pression. Par refroidissement il se sépare des prismes courts .solubles dans 4 p. d’eau. (Choulant, Annal, d. Phys. v. Gilbert, LVI, 545 ; LIX, 412.)
Nous nous contenterons de faire remarquer que l’addition d’un carbonate alcalin à un sel de morphine précipite de la morphine libre et non de la morphine carbonatée.
Cyanhydrate de morphine. — N’a pas été obtenu.
L’acide ferrocyanhydrique et la morphine en solution alcoolique donnent du ferrocyanhydrate de morphine en cristaux très altérables.
Le ferricyanure de potassium en solution donne avec le chlorhydrate de morphine un précipité fort altérable de ferricyanhydrate de morphine.
Cyanurate de morphine. Sel obtenu à l’état impur. Les cristaux prismatiques contiennent de l’acide cyanurique libre, qu’on ne peut séparer par recristallisation, car il y a décomposition du produit formé.
Sulfocyanate de morphine C^‘H^®AzO®.C^AzIlS®. — II est obtenu en saturant de la morphine en solution alcoolique par une solution d’acide sulfocyanhydrique.
Sel en petits cristaux aiguillés, fusibles à 100°.
Formiate de morphine. — Ce sel cristallise en petits prismes, très solubles dans l’eau.
Acétate de morphine. — L’acétate a été préparé par Merck. Il est en cristaux, groupés en aigrettes ou en choux-fleurs, très solubles dans l’eau, moins solubles dans l’alcool.
C’est un sel très instable et dont la solution se décompose partiellement lorsqu’on l’évapore à chaud ; il y a dégagement d’acide acétique et séparation de cristaux de morphine. Une évaporation rapide laisse un résidu qui ne présente point l’aspect cristallin.
Certaines propriétés de ce sel ont été décrites par Wilhelmy et par Ouderaans (Wilhelmy, Jahre 1850, 176, Oudemans,inn. der Chem. u. Pharm., t. CLXVI, 77).
Buiyrate de morphine. G^*H'®Azo“,G®H®0*. — Ge sel est en cristaux rhombiques, d’une densité égale à 1,213 à IS". Il est très soluble dans l’eau; une partie se dissout dans 7 parties d’eau à 12“, 5.
Isovalérianate de morphine. — Il est en gros cristaux rhombiques, toujours hémièdres. (Pasteur.)
Lactate de morphine G“‘H“Az0“,G®H®0®. — Le lactate de morphine a été préparé et étudié par Decharme. Il est en aiguilles ou en tables monocliniques, dont la densité est 1,357, solubles à 13“ dans 10 p. d’eau.
Oxalate de morphine (G“H‘“Az0“)®G*H®0“ + H®0^. — Get oxalate neutre est en prismes rhombiques dont la densité est 1,286 à 15“. Il est moyennement soluble dans l’eau et à peine soluble dans l’alcool.
Tartrates de morphine. — On a préparé le tartrate neutre et le tartrate acide.
Tartrate neutre (G'’*H‘“Az0“)“G®H“0*® + 3H“0®. — On mélange de la morphine à une solution de tartrate acide de potasse jusqu’à neutralisation. Par concentration il se sépare d’abord du tartrate acide de potasse, puis du tartrate neutre de morphine. En évaporant davantage on séparerait du tartrate neutre de potasse.
Le même sel est obtenu plus simplement en mettant en digestion de la morphine et de l’acide tartrique et en évaporant.
Il perd une partie de son eau de cristallisation à la température ordinaire, et la totalité à 130“ (Arppe., Journ. f. prakt. Chem., LUI, 351. Jahr, 1851, 468.)
Tartrate acide G“W“AzO“,G“HW* -I- 1/2 IPO^ — Obtenu par addition d’un équivalent d’acide tartrique à un équivalent du tartrate neutre de morphine.
L’évaporation de cette solution donne des cristaux prismatiques rectangulaires. A 140“ il perd son eau de cristallisation.
Aspartate de morphine. — Il est en masse gommeuse, présentant des indices de cristallisation et soluble dans l’eau.
Me'conate de morphine. — Sel incristallisable, soluble dans l’eau et l’alcool. G’est vraisemblablement à cet état qu’est la morphine dans l’opium.
Urate de morphine. — Sel altérable, obtenu en gros prismes lorsqu’on fait bouillir de l’acide urique, de la morphine et de l’eau, qu’on filtre bouillant et qu’on laisse refroidir.
Mellate de morphine. — (G=*H‘“Az0“)“C^*H“0®*. Ge sel acide a été préparé par Karmrodt. Il est obtenu en petites aiguilles fines, en faisant dissoudre à chaud la morphine dans une solution d’acide mellique. Il est insoluble dans l’alcool et dans l’éther.
Gallotannate de morphine. — Le gallotannate de morphine est le précipité qui se orme lorsqu’on ajoute une solution d’nn sel de morphine à une solution de tanin.
Platinocyanure de morphine. (C=*H“AzO®.HC®Az)®Pt(C“Az)^ — Ce sel, obtenu par Schwarzenbach, est un précipité caséeux constitué par des cristaux microscopiques.
DÉRIVÉS FORMÉS PAR LA MORPHINE AVEC LES ACIDES ORGANIQUES ANHYDRES
DÉRIVÉS ACÉTIQUES
Lorsqu’on chauffe de la morphine avec de l’anhydride acétique on obtient, selon les proportions relatives en présence tantôt de l’acétyldimorphine, tantôt de l’acétylmorphine, tantôt enfin de la diacétylmorphine. Ces différents produits et leurs dérivés ont été préparés et obtenus par Wright et Beckett.
Acétyldimorphine. C®®H'’(C*H“0^)Az-0*^ — Elle se forme en chauffant de la morphine avec un peu d’acide acétique. (Wright, Soc., XXVll, 1038).
(2C=*H"AzO')= H- CWO® = 2C®«H»''(C*n»0®) Az^O*^
Ce corps est combinable à l’acide cblorhydrique, et le chlorhydrate donne, avec le chlorure de platine, un chloroplatinale dont la formule est
C««H=^(C*H=0^)Az20‘S2HCl.PtCP.
Acétylmorphine. C®‘H‘"(C*ffO^)AzO“. — L’acétylmorphine se forme en chauffant de la morphine avec de l’anhydride acétique, mais on obtient différentes modifications de ce produit quand on fait varier la proportion d’alcali et d’anhydride en présence. En désignant les trois modifications par a, p et y, on constate que chacune d’elle se produit dans les conditions suivantes :
a- Acétylmorphine. Elle se forme en très petite quantité, 2 à 5p. 100, quand on chauffe une partie de morphine et deux parties d’anhydride.
On l’obtient encore en faisant réagir 2 parties d’acide cristallisable sur la morphine.
p-Acétylmorphine. Se forme en grande quantité quand on chauffe 1 molécule de morphine et 1 molécule d’anhydride.
ï-Acétylmorphine. Elle se produit, à peu près 25 p. 100, en même temps que la p-acétylmorphine.
Propriétés des acétylmorphines. — La variété a cristallise dans l’éther à l’état anhydre; elle peut cristalliser avec une molécule d’eau. Elle se différencie de la morphine en ce que le chlorure ferrique ne la colore pas. Combinée à l’acide chlorhydrique, elle cristallise avec 5 molécules d’eau ; l’ammoniaque régénère la base
O^jAzO^HCl + 211=0^ -+- AzPP= AzH^Cl -f C»‘Hi«(G*ffO*)AzO» -f-3fPO^
Dans ces conditions la base est amorphe.
Ce chlorhydrate se combine au chlorure platinique pour donner le sel amorphe (G=‘H‘*(C‘H=0^)Az0'HGl)2PtCl‘.
L’acétylmorphine, étant un produit de substitution de la morphine, se conduira vis-à-vis des éthers iodhydriques comme la morphine elle-même. Il suffit, pour s’expliquer cette propriété, de supposer que l’azote devient pentavalent.
Beckett et Wriglit ayant chauffé à 100“ un mélange d’a-acét.ylmorphine, d'éther éthyliodhydrique et d’un peu d’alcool, obtinrent l’iodure d’éthyle acétylomorphine :
C=W»(G*H=0=)AzO» -h G*ffH-HO=C='‘H‘®(G"H^O')AzO\G*ffl-+- 1 /'2fPO^
La variété p est amorphe, soluble dans l’éther, combinable à l’acide chlorhydrique. Ge chlorhydrate, très soluble dans l’eau, est coloré en bleu par le chlorure ferrique.
Son dérivé éthylé est amorphe.
La variété y cristallise anhydre dans l’éther, donne un chlorhydrate très soluble dans l’eau et difficilement cristallisable.
L’iodure du composé éthylé C»‘H**(G*H"0*)Az0®.GWI cristallise avec 1/2 H®OA
Diacétyhnorphine. — L’anhydride acétique peut l’éagir une seconde fois sur la morphine et donner une diacétylmorphine
G5»h‘8AzO® -h C®H®0®— IPÛ^ = 0=)^Az0«.
Elle est formée en chauffant à 100-140“ de la morphine avec un excès d’anhydride acétique.
La morphine se dissout à 85“ dans un excès d’anhydride acétique ; on ajoute de l’eau, on refroidit et on neutralise par l’ammoniaque. On ajoute ensuite assez d’ammoniaque pour précipiter l’alcaloïde, et on épuise par l’éther. Il y a formation de diacétylmorphine, fusible à 169“. Elle cristallise en prismes brillants.
Hesse n’a pu acétyler davantage la morphine. (Hesse, Liebig., Ann., t. GGXXll, 203.)
G’est un produit décomposable à chaud par action de l’eau, ne se colorant point avec les persels de fer ; on le fait cristalliser dans l’éther. Il est peu soluble dans l’ammoniaque, et se dissout facilement dans la potasse. Les chlorhydrate et chloroplatinate sont connus : le chlorhydrate est cristallisable, et le chloroplatinate est amorphe.
MM. Beckett et Wright ont obtenu le dérivé éthylé
G3<.Hi7(G»H“0“)“Az0“<^j^*^ + 1/2 IDO^ ;
c’est un composé cristallisable et présentant une très faible stabilité.
En chauffant pendant plusieurs heures à 85“ du chlorure de mélylmorphine avec de l’anhydride acétique, Hesse a obtenu G“HD’(G^H“0“)2AzO“,G^H“Gl, dont le chloroplatinate cristallise en aiguilles -aune pâle.
DÉRIVÉS PROPIONIQUES
En opérant d’une manière analogue avec l'anhydride propionique on obtient une dipropionyle-morphine amorphe, soluble dans l’éther, l’alcool et le chloroforme. Son chlorhydrate est amorphe ; additionné de chlorure platinique il donne un précipité floconneux, amorphe jaune clair dont la formule est :
(G»‘H"(C®fP0=)^Az0«,HGl)5PtGl‘.
DÉRIVÉS BUTYRIQUES
On a préparé une a et une p butyrylmorphine, ainsi qu’une dibutyrylmorphine et des dérivés.
MM. Beckett et Wright préparèrent aussi un composé mixte, l’acétylbutyryldimorphine.
Quelques mots sur chacun de ces produits suffiront.
L’a butyrylmorphine G^‘H“(GMrO^)AzO® est obtenu en chauffant à 130°, 1 p. de morphine anhydre avec 2 p. d’acide butyrique.
Elle est cristallisable dans l’éther et n’est pas colorée par le chlorure de fer. On a préparé le chlorhydrate et le chloroplatinate ; le chlorhydrate présente un aspect sirupeux et peut être parfois obtenu cristallisé. L’iodure du dérivé éthylé est amorphe.
La p butyrylmorphine se produit en même temps que la variété a, elle s’en distingue parce qu’elle est amorphe et colore en bleu le chlorure ferrique.
La dibutyrylmorphine G°*H‘’'(GMrO®)®AzO° se forme en faisant réagir à 140° la morphine et l’anhydride butyrique.
Ge composé présente un éclat brillant. Il est plus stable que la diacétylmorphine; cependant, chauffé avec un mélange d’eau et d’alcool, il est décomposé, mais plus lentement que la diacétylmorphine. Les produits de décomposition sont de la butyrylmorphine et de l’acide butyrique. On a préparé le chlorhydrate, qui n’a point été obtenu cristallisé, et le chloroplatinate (G^*ff’(C°irO^)AzO°HGl)^PlGB, ainsi qu’un dérivé éthylé, l’iodure de dibutyrylmorphine G“*H‘''(G*H’0®)AzO°.G*HM, qui est en masses blanches.
Le composé mixte, acétylbutyryldimorphine :
G°°H*«Az°0‘° = G^*H‘«(G*H°0^)Az0°.G5ME°(G°ir0^)Az0°
est obtenu en chauffant la morphine avec un mélange de molécules égales d’acides butyrique et acétique anhydres. 11 donne un chlorhydrate cristallisé avec 8 molécules
G=Ml«{G‘H»0®)Âz0°.G°‘H«(G°H^02)Az0°.2HGl -t- 8H*0®.
DÉRIVÉS BEHZOÏQÜES
Les dérivés benzoïques répondent aux mêmes formules que les dérivés acétiques et butyriques : les conditions de formation sont les mêmes. Nous les indiquerons donc rapidement.
En chauffant de la morphine et de l’acide benzoïque à 160“, on obtient un produit amorphe, la benzoylmorphine, dont le chlorhydrate est cristallisable et très difficilement soluble dans l’eau.
En chauffant à 130“ de la morphine et de l’acide benzoïque anhydre Beckett et Wright obtinrent de la dihenzoylmorphine. Ce même produit fut obtenu aussi par Polstorff en faisant réagir la morphine et le chlorure benzoïque.
En dissolution alcoolique il cristallise en gros cristaux prismatiques fusibles à 188-190“.
Le chlorhydrate est amorphe et peu soluble. L’iodure du dérivé éthylé, ou iodure d’éthyle-dibenzoylmorphine cristallise avec 1/2 molécule d’eau. On détermine la formation des cristaux au moyen de l’alcool.
Un composé acétylé et benzoylé a été obtenu dans les mêmes conditions que le composé mixte acétylobutyrique. Cet acétylbenzoylmorphine
G“*H«(G‘ff0“)(C»H“0“)Az0“
a été préparé par Beckett et Wright en faisant réagir l’a acélylmorphine sur l'anhydride benzoïque à 130“; c’est un composé cristallisable, dont le chlorhydrate est soluble dans l’eau.
L’iodure d’éthyle donne avec l’acétylbenzoylmorphine l’iodure du dérivé éthylé G“»H"(G*H“0“)(C'»H“0*)Az0“.C*IPl, qu’on obtient cristallisé au moyen de l’alcool.
DÉRIVÉ SUCCINIQÜE
En chauffant à 180“ 1 p. de morphine et 2 p. d'acide succinique Beckett et Wright obtinrent la succinylraorphine, corps insoluble dans l’eau et dans l’éther, cristallisable dans l’alcool. Le chlorhydrate est cristallisable.
La formule de la succinylmorphine est
POLYMÈRES DE LA MORPHINE
On doit à Wright et à Mayer, ainsi qu’à Beckett, une étude ou plutôt une série d’observations sur les polymères de la morphine.
Nous avons déjà constaté la formation d’oxydimorphine sous l’influence de l’acide azoteux. L’action exercée par l’acide iodhydrique sur la morphine donne naissance, d’après Wright, au composé provenant de la réaction exercée par
6H1 sur 4 équivalents de morphine
4(C=W»AzO«) 4- 6Ht — 2H^O= = C‘=«H«q=Az*02»,4HI.
L’auteur déduit de cette réaction qu’il convient de doubler l’équivalent de la morphine. Le même composé, dont on vient de donner la formule, peut être obtenu à partir de la codéine. î,’apomorphine deviendrait alors de la dimorphinc privée de 4H®0^ ainsi
4(G-‘H‘®AzO®) — 4ff 0^ = C'5W«Az'0«.
11 est évident que le produit obtenu par Wright ne saurait être considéré comme le tei’me ultime de l’action de l’acide iodhydrique sur la morphine.
Les polymères de la morphine se forment en chauffant cette base ou son chlorhydrate en présence du chlorure de zinc, de l’acide phosphorique, de l’acide sulfurique et même de l’acide oxalique.
Donnons les conditions de formation et les principales propriétés de la trimorphine et de la tétramorphine ainsi que de leurs sels.
Trimorphine (G"*H‘'’AzO«)^
Elle a été obtenue par Mayer, Wright et Beckett.
Formation. — l^En chauffant pendant 3 heures à 100" 50 grammes de morphine avec 30“ d’acide sulfurique et 30“ d’eau.
2“ En chauffant, à 140-150°, 1 p. de morphine avec 3 p. d’acide oxalique privé d’eau.
Propriétés. — La trimorphine est un composé amorphe, facilement soluble dans l’éther. Il donne avec le perchlorure de fer une teinte pourpre.
Le chlorhydrate est un sel incristallisable, qu’on okient en masses vernissées et brillantes.
Il fournit par une très longue chauffe avec l’acide chlorhydrique concentré un sel auquel on a attribué la formule G^°*H“®CMz°0“^6HGl.
Tétrainorpbine (G^W^AzO®)*.
Formation. — Ce corps est formé dans les mêmes conditions que la trimorphine, ûiais la chauffe doit être maintenue 10 heures à 100” (Mayer, Wright).
Propriétés. — 11 est amorphe et s’oxyde rapidement à l’air.
Le chlorhydrate (G=‘H‘”AzO®,HGl)* est précipité en flocons de sa solution aqueuse par action du gaz chlorhydrique. De même qu’une chauffe prolongée a donné avec la trimorphine un chlorhydrate spécial, de même, dans de semblables conditions, la tétramorphine donne un sel auquel on a attribué la formule C2i2Hne!Az®0“,8HCl.
Un autre dérivé de la tétramorphine a été obtenu en partant de la codéine, c’est la bromotétramorphine C‘“”H’”BrAz*0®‘ ; elle résulte de l’action de l’acide bromhydrique sur la bromotétracodéine. lly a formation d’éther méthylbromhydrique.
Apomorphine, C”*H^*Az®0®.
Préparation. — 1“ On chauffe de la morphine — ou de la codéine — avec de l’acide chlorhydrique concentré à 140” (Matthicssen et Wright).
2“ On chauffe pendant 20 minutes environ à 120''-125'' une solution concentrée de chlorhydrate de morphine avec une solution également concentrée de chlorure de zinc dont le point d’ébullition serait 200” (Mayer).
3° On fait réagir à 140” l’acide sulfurique étendu sur la morphine.
4° On fait réagir l’acide phosphorique sur la morphine à 180”-190”.
Préparation. — Pour préparer l’apomorphine dans de bonnes conditions, avec l’acide chlorhydrique, il convient d’employer un acide chlorhydrique contenant au plus 25 pour 100 d’acide. On décompose parle carbonate de soude, le chlorhydrate d'apomorphine formé et on sépare la base libre par l’éther.
Propriétés. — G’est une masse blanche, amorphe, qui exposée à l’air humide devient verte. Elle est peu soluble dans l’eau, mais très soluble dans ce liquide contenant en dissolution du gaz carbonique; elle est soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme.
Ses sels possèdent une action vomitive très violente.
Une solution d’apomorphine dans une lessive de potasse brunit sous l’influence de l’air en absorbant de l’oxygène.
Une solution éthérée d’apomorphine additionnée d’acide chlorhydrique donne une matière colorée qu’on obtient à l’état de pureté en agitant l’éther avec un peu de solution de soude, qui sépare l’acide chlorhydrique en s’y combinant.
11 se sépare ensuite des flocons bleu indigo.
Chlorhydrate d'apomorphine, G”®lPAz^O®,2UGl. — 11 est cristallisable et peu soluble dans l’eau froide. 11 forme des cristaux incolores, qui se colorent en vert soit à la chaleur, soit, lorsqu’ils sont humides, par une longue exposition à l’air.
alcaloïdes natdrels.
Mayer et Wright obtinrent dans l’action de l’acide chlorhydrique sur la morphine, outre l’apomorphine, trois bases chlorées indiquées déjà.
Dîapotéiramorphiue, OU, pour Wright, en formule atomique
Qisejji48^2®0®® (?). La diapotétramorphine se forme en même temps que l’apomorphine, lorsqu’on chauffe de la morphine avec de l’acide phosphorique à 180“-190“. On sépare l’apomorphine par l’éther.
La diapotétramorphine s’oxyde rapidement à l’air.
Chauffée avec l’acide chlorhydrique concentré, elle donne le sel (form. at.) G136h»6ci2Az802o,8hc1 (Wright).
Différents faits, et spécialement l’existence de l’acétyldimorphine ont conduit Wright a considérer la morphine comme devant être représentée par une formule double de la formule ordinaire, soit C®®ff®Az-0‘^. Cette formule double ne semble pas encore suffisamment établie.
Wright range toutes les bases de la morphine en différentes séries, et comme il admet pour la morphine une formule double de celle qne nous acceptons, les formules que nous donnons ci-dessous doivent être doublées presque toutes pour rentrer dans sa classification.
Morphine, . G^^H^AzO® ;
Donnant par l’acide chlorhydrique. . C®®H'''ClAz^O“ ;
Par l’acide chlorhydrique ou le chlorure de zinc . C'^ff’ClAz^O*’’ ;
Par ac. de chlorhydrique ...... C'MP^CPAz^O® ;
Wright donne la même formule à ces trois composés chlorés.
{Obtenue par les acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, et le chlorure de zinc . G®MP*Az^O*;
Wright double cette formule, soit . . . . C«MP*Az‘0‘';
Trimorphine. Obtenue par action de l’acide sulfurique
sur la morphine . C‘'>W'Az-0“ ;
La trimorphine donne, sous l’influence de l’acide chlorhydrique . G‘“®H®®ClAz^O‘'.
Tétramorphine. Obtenue par action de l’acide sulfurique. , G^^ff^Az^O^* ;
La tétramorphine donne par action de l’acide chlorhydrique . G*’®fl”GlAz*0®* ;
Diapotéiramorphine. Obtenu par action de l’acide phospho-
rique sur la morphine . ;
Action de HCl sur la diapotétramor-
phine . C‘^®H’-^C1A2»0“;
— de HI sur —
Octapotétramorphine : Obtenue par action du chlorure de zinc
sur la morphine . G‘“®H“Az*0‘® ;
Action du chlorure de zinc sur la
morphine . C^'HH^ClAz'O*®.
L’acide iodhydrique en présence du phosphore donne une base . Ci=®H82pAz*0“ ;
Qui devient d’abord par action de l’eau . C^®®H®HAz*0^“ ;
Puis , par une seconde réaction . C^’'W®HAz‘0*“.
Ces composés sont des produits d’hydrogénation des corps de la ¥ série.
I. DÉRIVÉS ALCOOLIQUES d’aDDITION
La morphine est un alcali tertiaire. On obtiendra donc, en faisant réagir sur cette base un éther iodhydrique, l’iodure d’un alcali quaternaire.
Prenons comme exemple l’action de l’éther méthyliodhydrique sur la morphine.
C=‘Hi“AzO' + C^H®I = C®*H‘®AzO^C^Hn.
L’azote, étant supposé trivale.nt dans la morphine, dans l’iodure de méthylmorphine C®’'H‘‘'AzO®(^ j ;
l’oxyde d’argent hydraté donnerait théoriquement, morphine.
se conduit comme pentavalent ce corps soumis à l’action de l’oxyde hydraté de méthyl-
C34}ii9AzO®/^j^^' H- AgOHO = C^‘H«AzO® + Agi
La formule brute étant C=»H‘®AzO®,C^H‘0^ sera écrite soit C»*H‘®AzO',C^HsO^II, soit C^*H“Az0SC^H%0,I10.
Méthylmorphine, C=*H‘’Az0',C2H%0^H + 5IP0L —Parla réaction, sous l’influence de la chaleur, d’un mélange d’éther iodhydrique, de morphine et d’alcool, il se forme rapidement une poudre cristalline d’iodure de méthylmorphine (How). De cet iodure on ne peut séparer la base par action de l’oxyde d’argent, cette substance réagissant sur l’iodure d’argent.
L’iodure de méthylmorphine est primitivement transformé en sulfate et la base libre dégagée de ce sel par la bai7te.
Elle est obtenue à l’état de cristaux aiguillés dans un liquide éthéré ou alcoolique. Ces cristaux sont très solubles dans l’eau, et altérables par l’air en solution aqueuse. Ils réduisent l’oxyde d’argent.
lodure deméthylmorphine, — Onvientdedire comment
ce sel se forme. Il est très soluble dans l’eau chaude, qui par refroidissement l’abandonne en aiguilles rectangulaires incolores.
Elles perdent à 100° 4,04 pour 100 d’eau, soit IPO^ par molécule.
L’oxyde d’argent en sépare une masse brune amorphe.
Éthylmorphine. — L’iodure d’éthylmorphine C°*H‘°AzO°,G*HM+ 1/2H°0® est obtenu en chauffant au bain-marie, à 100°, un mélange de morphine pulvérisée, d’é:: ther éthyliodhydrique et d’un peu d’alcool. Après refroidissement on sépare l’excès d’éther iodhydrique du produit cristallin blanc qui s’est formé. Ces cristaux sont lavés avec un peu d’alcool et repris par l’eau bouillante, qui dépose par le refroi-, dissement de fines aiguilles renfermant 1,98 pour 100 d’eau.
Ce sel est facilement soluble dans l’eau tiède, difficilement soluble dans l’alcool absolu.
La potasse et l’ammoniaque ne précipitent point sa solution aqueuse, l’oxyde d’argent le décompose comme son homologue inférieur.
Le produit d’évaporation est une masse amorphe foncée.
Des tentatives faites pour obtenir l’iodure d’amyle-morphine n’ont point donné de résultats.
Un mélange de chlorure d’amyle, d’alcool et de morphine n’a donné après 15 jours de chauffe que du chlorhydrate de morphine, et probablement de l’alcool amylique.
II. DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE SDBSTITDTIOS (CODÉINEs
Après avoir obtenu l’iodure de méthylmorphine, Hesse a essayé vainement de déterminer une migration du groupe méthyle, en chauffant cet iodure soit avec l’oxyde d’argent seul, soit en présence d’alcali.
Mais Grimaux, admettant que la codéine présentait avec la morphine les mêmes rapports que le phénate de méthyle avec le phénol, fit une dissolution de morphine dans l’alcool sodé.
Ce mélange, étant additionné d’éther méthyliodhydrique et porté à l’ébullition pendant quelques instants, donne, suivant la proportion, de la codéine du de l’iodure de méthyleedéine.
La codéine est donc un éther de la morphine considérée comme phénol.
Les autres éthers iodhydriques se conduisent comme l’éther méthyliodhydrique ; c’est ainsi que l’on forme l’éthylmorphine ou codéthyline C°'dU°AzO®C'‘Il°. On peut préparer aussi l’éthylène-codéine (C°*H‘*AzO°)2C‘HA Ces formules peuvent être écrites
C«H‘°(C*H°)AzO° et C°‘H*°AzO' — C*H* — C'^'H^AzO®.
Hesse a appliqué depuis la même me'thode que Grimaux.
Il a chauffé 1 molécule de morphine avec 1 molécule de potasse et 1 molécule d’iodure de méthyle en dissolution méthylalcoolique, et a obtenu, dans ces côndi. tiens, un mélange de méthylmorphine et de méthylmorphine-méthine.
Hesse entend par morphine-méthine un corps où le méthyle est substitué à un autre atome d’hydrogène que l’atome de l’oxhydryle.
La méthyle-morphine substituée, morphine-méthine n’est autre que la codéine.
Après réaction, Hesse transforme les bases en chlorhydrates et additionne leur dissolution d’ammoniaque jusqu’à formation de précipité.
La morphine-méthine reste en dissolution, elle est précipitée en présence de chlorure de sodium à l’état de chlorhydrate de morphine-méthine, identique au chlorhydrate de .codéine.
Le rendement en codéine est faible.
Cette codéine donne par action de l’anhydride acétique de l’acétyle-codéine fusible à 135“5
C^‘H»(GHH)(C*IHO^)AzO“.
Hesse n’a point réussi à l’acétyler davantage.
L’anhydride propionique donne de même un dérivé amorphe
C^4H”(G^ff)(CoH^O^)AzO',
dont le chlorhydrate cristallise en magnifiques aiguilles.
Le chloroplatinaLe est cristallin, jaunâtre et a pour formule
(C5‘H‘''(C^ff)(C6ffO^)AzO»,HCl)^PtCtL
Les autres sels cristallisent facilement.
Cette codéine, morphine-méthine, se combine à la température ordinaire à l’iodure de méthyle en solution alcoolique pour donner de l’iodure de méthyle-morphine-méthine.
C^*H«(C^ff)AzO«,G2HH.
On en obtient le chlorure en traitant l’iodure par le chlorure d’argent.
Le sulfate s’obtient par action du sulfate d’argent sur le chlorure ou l’iodure.
Traité par l’eau de baryte il donne l’hydrate d’oxyde de méthyle-morphineméthine.
En traitant le chlorure par l’anhydride acétique on obtient le dérivé acétylé correspondant
C^*H"(C^ff)(C*ff02)Az0«,C*ffCl.
Son chloroplatinate cristallise en aiguilles jaune clair.
La méthylmorphine méthine cristallise en longues aiguilles fusibles à H8‘’,5.
Son dérivé acétylé fond à 66“ et se décompose vers 130“.
Action de l’iodure de méthyle sur la méthylmorphine-méthine. — Cette action a lieu à froid avec dégagement de chaleur. Hesse admet que par le refroidissement il se sépare de Va-iodure méthyle-morphine- diméthine cristallisé en gros prismes
C='‘H"(C“H-fAzO“,C®H'“I -t- V, H^OL
On a le chlorure par action du chlorure d’argent sur l'iodure.
L’a-iodure par action de l’anhydride acétique donne un dérivé acétylé.
Par ébullition avec la soude caustique \'a-iodure donne un isomère que Hesse nomme <^-iodure, moins soluble que le précédent, ne contenant pas d’eau de cristallisation. Ce dérivé p donne avec le chlorure d’argent le p-chlorure, avec le sulfate d’argent le p-sulfate dont on obtient l’hydrate par l’eau de baryte.
De ces recherches Hesse tire cette conclusion :
La morphine ne renferme que deux groupes oxhydryles. Un de ces oxhydryles est de nature phénolique, car l’hydrogène peut être remplacé par un radical acide ou alcoolique.
Un des deux groupes OH de la morphine paraît être plus stable que l’autre.
CoRSTiTUTiOK DE LA MORPHINE. — La fonction phénolique de la morphine se trouve établie par la synthèse de la codéine. La transformation de la morphine en acide picrique démontre également dans cette base l’existence d’un noyau aromatique.
Von Gerichten et Schrôtter en distillant de la morphine avec de la poudre de zinc obtinrent du phénanthrène, de la phénanthraquinoline, un peu de triméthylamine et de pyridiiie.
L’étboeodéine, base tertiaire, peut fixer de l’iodure de méthyle; à cet iodure quaternaire correspond un hydrate qui se dédouble entièrement à 100”, en donnant 2 molécules d’eau, une amine à 3 radicaux alcooliques de la série grasse et un dérivé du phénanthrène C®®H'O^G®^UO'G Ge dérivé distillé avec du zinc donne du phénanthrène.
L’oxhydryle phénolique est donc fixé sur le phénanthrène.
CODÉINE
Équiv. C’®H^‘Az06 H- .
Atom . C‘HP‘Azœ4-ff0 = C‘m‘’(0CH^)(011)Az0 + ff0.
Syn. : Morphine-méthine.
Robiquet, étudiant comparativement les différents procédés indiqués pour préparer la morphine, constata, en 1832, que le procédé dit de Grégory et Robertson, donnait toujours un rendement plus fort en chlorhydrate que d’autres procédés ; il soupçonna dès lors « que le muriate de Grégory contenait quelque chose d’étranger. »
Il contenait en effet de la codéine, que Robiquet ne tarda pas à isoler et dont il reconnut immédiatement les principaux caractères.
PRÉPARATION
1" Cet alcali est obtenu en même temps que la morphine lorsqu’on prépare cette dernière base par le procédé Grégory et Robertson.
Piobiquet con.seille de précipiter la macération concentrée de l’opium par le chlorure de calcium. Le méconate de chaux étant séparé, la liqueur contient en dissolution les chlorhydrates de morphine et de codéine.
On évapore à cristallisation et on décolore les cristaux avec du noir.
Le produit repris par l’eau est additionné d’ammoniaque, qui précipite la presque totalité de la morphine. Par filtration la morphine est séparée et la solution retient toute la codéine.
Si l’ammoniaque a été ajoutée en quantité un peu trop grande, elle a dissous une quantité très sensible de morphine dont on se débarrasse en chauffant au bainmarie ; après refroidissement on sépare la petite quantité de morphine précipitée.’
On concentre la liqueur et par addition de potasse on précipite la codéine. .Le précipité est lavé, séché, dissous dans l’éther, qui par évaporation l’abandonne.
En suivant ce procédé, il faut bien avoir soin de décomposer complètement le sel ammoniacal par un excèsdepotasse, la codéme n’étant que peu soluble dans la potasse.
2“ On peut cependant, et avec avantage, opéi'er autrement; la liqueur est évaporée à cristallisation, le dépôt de cristaux exprimé; le chlorhydrate d’ammoniaque étant beaucoup plus soluble que celui de codéine reste en solution. En répétant plusieurs fois ces cristallisations, on obtient le chlorhydrate de codéine pur. Ce procédé peut être avantageux au point de vue de la pureté, mais occasionne des pertes si l’on répète les cristallisations, vu la faible différence de solubilité des deux chlorhydrates.
Mais la perte est sensiblement nulle si l’on ne fait que deux ou trois cristallisations. Il reste dans ce cas très peu de sel ammoniac et la suite des opérations en est notablement facilitée.
On dissout donc les cristaux dans l’eau bouillante et on ajoute un excès de potasse caustique en solution concentrée.
La codéine précipite alors sous forme d’une huile qui se solidifie peu à peu pendant le refroidissement; en même temps, un peu de codéine qui était en solution dans le liquide chaud cristallise. Par évaporation de la liqueur, on obtient de nouveaux cristaux. Quand le volume de l’eau mère devient très petit, la liqueur, par refroidissement, se remplit d’aiguilles fines et longues de morphine, que l’excès de potasse avait retenues en dissolution.
Anderson a toujours trouvé de la morphine dans les eaux mères.
La cause de la présence de cette morphine est simple : Si l’addition d’ammoniaque a été insuffisante, la précipitation de la morphine n’a été que partielle; l’ammoniaque ayant été ajoutée en excès, cette cause ne saurait être invoquée, mais lorsqu’on chauffe pour chasser l’excès d’ammoniaque, on peut encore dissoudre un peu de morphine.
Les cristaux de codéine ainsi prepasés sont colorés ; on les reprend par de l’aeide chlorhydrique, on fait bouillir leur dissolution avec du noir lavé, puis on précipite par la potasse en léger excès.
Le précipité étant repris par l’éther, les traces de morphine qui pourraient le souiller ne se dissolvent point : l’éther aqueux est celui qui convient le mieux à cette opération.
L’éther anhydre dissout plus difficilement la- codéine et donne par évaporation de petits cristaux de codéine anhydre.
50 Winkler donne le procédé suivant : L’opium est traité par l’eau froide, la morphine précipitée par l’ammoniaque, l’acide méconique par le chlorure de calcium, et les matières colorantes par le sous-acétate de plomb. Il sépare le plomb en excès par l’acide sulfurique, ajoute un excès de potasse et laisse agir l’acide , carbonique de l’air sur ce mélange. Par agitation avec de l'éther il sépare la codéine.
4» Merck précipite par la soude les deux chlorhydrates de morphine et de codéine, sépare le précipité, qu’il traite par l’alcool froid, sature cet alcool par l’acide sulfurique, distille l’alcool et ajoute de l’eau au résidu tant qu’il se trouble.
Il fdtre, évapore la liqueur filtrée à consistance sirupeuse et agite le résidu avec de la potasse en excès et de l’éther ; l’éther dissout la codéine et l’abandonne par évaporation spontanée. Cette codéine est accompagnée d’une matière huileuse qui l’empêche de cristalliser et dont on la débarrasse au moyen de l’alcool.
PROPRIÉTÉS PHYSIQUES
La codéine appartient, comme la morphine, au type orthorhombiquc, les faces observées sontîn,e‘,e® quand l’alcaloïde a cristallisé dans l’eau. La cristallisation étant obtenue dans l’alcool, on constate surtout p,?n,e‘,a\ angles ?nm=: 87‘’40' ; pa‘ == 141“37' ; pe* = 140°23'. Clivage parallèle à p.
La codéine en cristaux anhydres obtenus par évaporation de la solution éthérée, donne des octaèdres à base rectangle fusibles à 1 50°.
La solution de cette base dans l’éther aqueux dépose des cristaux contenant une molécule d’eau, soit 6 pour lOO; les cristaux sont du système orthorhombiquc.
La densité des cristaux obtenus dans l’éther anhydre est 1,311 à 1,323 (Schrôder).
Elle est légèrement soluble dans le chloroforme, et insoluble dans la ligroïne. 100 p. d’alcool amylique dissolvent 15 p. 68 de codéine, et 100 p. de benzine en dissolvent 9 p. 60 (Kubly).
Le chloroforme enlève facilement la codéine aux liqueurs alcalines, mais non aux liqueurs acides.
La codéine est soluble dans l’eau, 100 p. d’eau à 15° en dissolvent 1,28, à 43° 3,77 p., et à 100° 5,88 p.
Chauffée avec une quantité d’eau insuffisante pour la dissoudre, elle fond et se convertit en une masse huileuse et dense.
Elle est assez soluble dans l’alcool et dans l’éther, surtout dans l’éther ordinaire.
La potasse la dissout à peine; l’ammoniaque n’augmente pas sensiblement la solubilité de la codéine, car 100 p. d’ammoniaque aqueuse dissolvent à 15°,5 1 p. 46 de codéine (Anderson).
Elle précipite les solutions métalliques telles que celles des oxydes de plomb, de cuivre, etc.
Comme les alcaloïdes elle agit sur la lumière polarisée. Elle dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière [«y— — 118°,2. Sous l’influence des acides le pouvoir rotatoire est à peine modifié (Bouchardat et Boudet).
Eu solution alcoolique, dans l’alcool à 97“ [ay= — 135“, 8', dans l’alcool à 80“ [a]J=: — 137“,75', dans le chloroforme = — Hl“,5 (Hesse).
PROPRIÉTÉS CHIMIQUES
Les alcalis en dégagent à chaud de la méthylamine et de la triméthylaminè. Par action d’une solution alcaline de permanganate de potasse, la moitié de l’azote est dégagée à l’état d’ammoniaque. Le chlore, le brome et l’acide azotique donnent des produits de substitution ; avec le chlorure d’iode il se forme de la diiodocodéine. A chaud, l’acide sulfurique ou l’acide phosphoriquechangent la codéine en isomères et polymères.
Avec l’acide chlorhydrique on a de la chlorocodéine C‘*H^“ClAzO^ de l’apomorphine et de l’éther méthylchlorhydrique ; avec l’acide bromhydrique, de la bromocodéine, de la désoxycodéine et de la bromotétraeodéine ; avec l’acide iodhydrique H1 et le phosphore, il se forme une base différente qui contient de l’iode.
Avec le pentachlorure de phosphore on a, à froid, une base cristallisable en at. C‘“ff“ClÂzO^, et à 70-80“, une autre base G‘“H*®CPAzO® (Gerichten).
L’acide azotique décompose la codéine en produits nombreux, toutefois on peut obtenir de la nitro- codéine G^“H“(AzO‘)AzO®.
Par action des acides organiques ou des anhydrides, 1 équivalent d’hydi’ogène de la codéine est remplacé par un radical acide.
Elle se combine directement au cyanogène.
Gette base bleuit fortement le tournesol.
G’est un poison dont l’action narcotique est analogue à celle de la morphine.
La codéine n’est pas affectée par le perchlorure de fer.
Arrose-t-on la codéine avec de l’acide sulfurique contenant de l’oxyde de fer, on aune coloration bleue (Hesse, Lindo).
L’acide nitrique pur ne colore pas la codéine ; le réactif de Frôhde donne une couleur d’un vert brun passant ensuite au bleu indigo.
Elle ne réduit pas l’acide iodique.
Elle donne en présence de l’iodure double de zinc et de potassium un précipité, et s’il y a assez de codéine une cristallisation si abondante qu’on peut retourner le vase sans que le liquide s’écoule (Dragendorff) .
Soumise à l’action de l’électrolyse, les solutions de sulfate de codéine se dédoublent d’abord en acide et alcaloïde, mais bientôt on constate l’oxydation de l’alcaloïde (Bourgoin).
Nous examinerons les sels de codéine avant de passer à l’étude des différents produits résultant de l’action des réactifs sur la codéine.
Sels de codéine
La codéine se combine aux acides, qu’elle sature complètement.
Chlorhydrate de codéine G'’®H^‘AzO®,llCl+ 211-0*.
Ce sel cristallise en aiguilles courbes et fines groupées en étoiles ; ces étoiles sont constituées par des cristaux qui au microscope sont reconnus facilement pour être des prismes à quatre pans, terminés par des biseaux. Il est soluble dans 20 p. d'eau à 15", 5 et soluble dans moins de 1 partie d’eau à la température de l’ébullition.
Il se prépare en saturant de la codéine par de l’acide chlorhydrique étendu et chaud.
Le pouvoir rotatoire en solution aqueuse est [ap== — 180", 18 (Hesse).
Chloromercurate de codéine. — Ce sel est obtenu en traitant une solution de chlorhydrate de codéine par une solution de sublimé, et en redissolvant le précipité formé par action de l’eau bouillante. Par refroidissement il dépose cristallisé en masses radiées peu solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
Chloropalladite de codéine. — C’est un sel jaune dont la solution se décompose à la température de l’ébullition avec dépôt de palladium.
Chloroplatinate de codéine (C®"H*‘AzO".HCl)*PtCl* -t-4H*0‘L — 11 se prépare en versant du chlorure de platine dans une solution de chlorhydrate de codéine pas trop étendue. Il se forme immédiatement un précipité jaune pâle qui, conservé dans l’eau, se transforme peu à peu en petits cristaux jaune orangé.
Ces cristaux peuvent être ou grenus ou groupés en houppes soyeuses. Ils sont solubles dans l’eau bouillante, mais en se décomposant partiellement.
lodhydrate de codéine C“H**AzO®,HI. -+- H*0*. — On fait dissoudre à chaud la codéine dans l’acide iodhydrique. Par refroidissement on l’obtient cristallisée en longues aiguilles solubles dans 60 p. d’eau froide.
lodures d’ iodhydrate de codéine 1" C^®H**AzO®,HI.P. Ce composé est en cristaux du système triclinique. Ces cristaux sont violets et paraissent rouge rubis par transmission de la lumière. Ils sont insolubles dans l’eau et solubles dans l’alcool. (Anderson, Jôrgensen). 2“ C"“IP‘AzO®,HI.P. Ce sel est gris verdâtre, en cristaux qui se modifient facilement (Jôrgensen).
Azotate de codéine C"®IP‘AzO«.HAzO®. — L’azotate est obtenue en versant avec précaution de l’acide azotique étendu (dens. = 1 ,06) sur de la codéine pulvérisée. On évite d’employer un grand excès d’acide.
Ce sel est en petits prismes peu soluble, dans l’eau froide et plus solubles dans
l’eau chaude. Chauffé seul, il fond facilement et se reprend par refroidissement en une masse cristalline de teinte fonce'e. Il se décompose complètement si l’on élève trop la température.
lodate de codéine. — Ce sel est obtenu, en présence d’un excès d’acide, en aiguilles cristallines très solubles dans l’eau.
Chromate de codéine. — Aiguilles jaunes.
Perchlorate de codéine. — Obtenu par Boedeker en dissolvant la codéine dans une dissolution d’acide perehlorique. Il est en aiguilles soyeuses, réunies en masses, très solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Chauffé, il fait explosion.
Sulfate de codéine (C“®H^‘AzO®)®H®S^O® + 5H®0®. — Il est obtenu en mettant en présence la codéine et l’acide sulfurique dilué dans les proportions voulues pour donner un sel neutre. Il cristallise en longues aiguilles ou en prismes rhombiques plats, solubles dans 30 fois leur poids d’eau froide et très solubles dans l’eau chaude.
Ces prismes orthorhombiques présentent les faces m,e',g^, angles : mm = 151", 12'; ÿV=H3‘’,43'; e‘e‘=133“,5' ; ?n5'‘ = 194“,24' clivage selon 9' (Miller).
Le pouvoir rotatoire en solution aqueuse déterminé par Hesse, est [aj= — 101°, 2.
Phosphate de codéine C'»ff‘AzO«.3HO.PhO=+l l/2H^O^ou (C''«lP‘AzO«.3IIO.PhO=)*. + 3H^(i^. — Sel préparé en saturant de l’acide phosphorique par de la codéine pulvérisée. Par concentration on n’obtient point de cristaux mais on en détermine la formation par addition d’alcool concentré. Ce sel se présente soit en houppes, soit en paillettes, soit en prismes courts très solubles dans l’eau.
Ferrocyanure de codéine. — Sel formé en versant une solution alcoolique d’acide ferrocyanbydrique dans une solution également alcoolique de codéine. 11 se forme un précipité blanc qui au bout d’un certain temps se transforme en cristaux aiguillés. Il est soluble dans un excès d’acide ferrocyanhydrique.
Ferricyanure de codéine. — S’obtient en traitant en solution aqueuse le ferricyanure de potassium par le chlorhydrate de codéine. Au bout de quelque temps il se dépose du ferricyanure de codéine. Sel cristallin, très altérable.
Oxalate de codéine (C®'H-Uz0®)^G'‘II-0* -f 5IPO^ — Obtenu en saturant à chaud la codéine par l’acide oxalique. Il est cristallisé en prismes courts contenant 3 molécules d’eau, solubles à 15“,5 dans 30 p. d’eau, et dans 1/2 partie d’eau bouillante. Il perd ses 3IPO^ à 100“.
Sulfocyanate de codéine C^MP‘AzO®.C®AzHS2-j- 1/2H^0^ — 11 est préparé en mélangeant des solutions de sulfocyanate de potasse et de chlorhydrate de codéine; il cristallise en aiguilles qui contiennent 1 /2 molécule d’eau qu’elles perdent à 100".
Tartrate de codéine. — Sel incristallisable.
ACTION DES HALOGÈNES
ACTION DU CHLORE
CHLOROCODÉINE
Équiv. C’«H»«ClAzO® + H/2 H’-OA Atom. C‘W>GlAz05+ 1 1/2 IPO.
Le chlore donne avec la codéine la clilorocodéine obtenue par substitution de Cl à H.
Préparation. — Les conditions mêmes de l’action du chlore conduisent à des produits bien différents.
En dirigeant un courant de chlore à travers une solution aqueuse de codéine on voit la liqueur brunir et l’ammoniaque ne précipite ensuite qu’une base amorphe et résineuse.
Mais par action du chlorate de potasse sur une solution de chlorhydrate de codéine, l’acide chlorhydrique étant en éxcès, et la solution étant chauffée à 65“- 70“, le chlorate étant ajouté en poudre on obtiendra la chlorocodéine en prenant soin de laisser aller la réaction seulement jusqu’au moment où une petite portion de la liqueur additionnée d’un léger excès d’ammoniaque donne un précipité. On arrête alors la réaction en versant de l’ammoniaque dans toute la masse liquide. La chlorocodéine est précipitée et la formation de produits secondaires évitée.
On purifie la chlorocodéine de la codéine entraînée lorsqu’on la précipite, eu faisant redissoudre dans l’acide chlorhydrique, décolorant au noir, et reprécipitant par l’ammoniaque la solution préalablement filtrée.
Propriétés. — La chlorocodéine est une poudre cristalline d’un blanc d’argent, perdant 7,48 “/o «l’eau de cristallisation à 100“ et fusible à 170“.
Peu soluble dans l’éther et dans l’eau chaude, facilement soluble dans l’alcool concentré, plus soluble encore dans l’ammoniaque.
Elle est soluble à froid sans décomposition dans l’acide sulfurique, mais est décomposée à chaud.
L'acide azotique la dissout à froid, la décompose à chaud mais moins facilement que la codéine : il se dégage des vapeurs piquantes et des gaz nitreux.
Sücls de chlorocodéiae
Chlorhydrate de chlorocodéine. — Il cristallise en aiguilles, très solubles dans
Chloroplatinate de chlorocodéine (C°®IPClAzO',E[Cl)®PtCl*.
Ce sel à 100“ est un sel anhydre ; il s’obtient en traitant une solution de chlorhydrate de chlorocodéine par le chlorure de , platine également dissout. C’est un précipité jaune pâle. A peine soluble dans l’eau, sa composition a été déterminée par Andei’son.
Sulfate de chlorocodéine (G““lP“ClAzO®)WS“0« + 411*0=^.
Obtenu en traitant à chaud la chlorocodéine par une solution étendue d’acide sulfurique. Par refroidissement de la liqueur il se dépose en prismes courts, réunis en groupes radiés, aisément solubles dans l’eau bouillante ou dans l’alcool.
ACTION DU BROME
Le brome donne avec la codéine deux dérivés substitués, la bromo-codéine et la ribromo-eodéine .
BROMOCODEIHE
Équiv. G«ff“BrAzO« Atom. Ci“H“BrAzO“
On obtient la bromocodéine en versant peu à peu de l’eau bromée sur de la codéine pulvérisée. La coloration du brome disparaît et la base bromée passe en solution dans l’acide bromhydrique qui résulte de la réaction. On peut parfois, après addition d’une certaine quantité d’eau bromée, voir apparaître de petits cristaux de bromhydrate de bromocodéine ; ce fait est constaté quand l’eau bromée est entièrement saturée, en tout cas la plus grande partie du produit formé reste en solution. Toute la codéine étant dissoute on ajoute de l’ammoniaque et la base bromée précipite immédiatement : c’est une poudre d’un blanc d’argent.
Ce précipité peut retenir un peu de codéine; on le purifie en le faisant dissoudre dans de l’acide chlorhydrique, le reprécipitant par l’ammoniaque et faisant cristalliser dans l’alcool bouillant.
La bromocodéine est à peine soluble dans l’eau froide.
L’eau bouillante la dépose par refroidissement, cristallisée en petites prismes terminés par des sommets dièdres.
Elle cristallise dans l’alcool aqueux, avec 1/2 ou 1 1/2 tPO^ qui se dégage à 100®, en aiguilles, fusibles à 161“-162“.
Ce corps est très soluble dans l’ammoniaque, à peine soluble dans l’eau froide et facilement soluble dans l’alcool.
11 se détruit sous l’influence de la chaleur un peu au-dessus de son point de fusion.
L’acide sulfurique le dissout à froid sans coloration, et la solution 'devient foncée à chaud.
L’acide azotique l’attaque, mais moins rapidement que la eodéine.
L’action du clilorure de phosphore sur la bromocodéine (voir p. 232) a été étudiée par von Gerichten. Il se forme une base C^'H^GlBrAzO', cristallisable et fusible à 151» {Am. der Chem. u. pharm. T. CCX, H3).
Sels de liromocodéine.
Chlorhydi'ate de bromocodéine. — Sel en aiguilles radiées, semblable au chlorhydrate de codéine.
Chloroplatinate de bromocodéine (G5®IP»BrAzO»,HGl)»PtGlh
Ce sel répond à la formule que nous donnons lorsqu’il a été séché à 100». Il se prépare en traitant le. chlorhydrate par le chlorure de platine. G’est un précipité jaune clair, insoluble dans l’alcool et dans l’eau.
Bromhydrale de bromocodéine G»»ll»»BrAzO».IIBr-t-H»0»,
On connaît les conditions de sa formation. On pourrait l’obtenir aussi eu saturant la base bromée par l’acide bromhydrique. Il cristallise en petits prismes qui renferment 1 molécule d’eau qu’ils perdent à 100».
Il est peu soluble dans l’eau froide et très soluble dans l’eau bouillante.
TRIBROMOCODÉIME
Équiv. G»»H‘»Br»AzO»
Atom. G‘®H‘»BrAzO».
La tribromocodéine résulte de l’action d’un excès d’eau bromée sur la codéine. (Anderson.)
On opère comme il suit : L’eau bromée étant ajoutée au delà du point où se forme la bromocodéine, il apparaît un précipité jaune clair qui se redissout d’abord dans la liqueur, mais il augmente et finit par ne plus se redissoudre ; puis on constate qu’il ne se forme plus de précipité.
Cependant en attendant jusqu’au lendemain, une nouvelle addition de brome détermine de nouveau la formation d’un pi'écipité, et ainsi de suite pendant plusieurs purs.
Le précipité formé est un bromhydrate ou un sesquibroinhydrate de tribromocodéine.
La base en est retirée en recueillant ce sel sur un filtre, le lavant avec un peu d’eau, dissolvant dans l’acide chlorhydrique étendu, et précipitant la hase par l’amtaoniaque.
La tribromocodéine précipite immédiatement sous forme d’une poudre floconneuse qu’on lave à l’eau, qu’on dissout dans l’alcool et qu’on reprécipite par l’eau. C est un corps amorjjhe, qui sec est légèrement gris, insoluble dans l’eau et dans l’éther, et très soluble dans l’alcool. Il donne des sels amorphes et très peu so- Inbles dans l’eau.
Cette base, peu soluble à froid dans l’acide chlorhydrique, est très soluble dans cet acide à l’ébullition ; mais elle se décompose partiellement.
Les principaux sels sont :
Le chloroplatinate (G'®H‘*Br^AzO’HGl)®PtGl* (à 100“). Poudre jaune foncé, soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Le bromhydrate C‘®H*®Br’AzO“HBr. — Poudre amorphe jaune, peu soluble dans l’eau.
Le sesquibromhydrate de tribromocode'ine (C®®H*®Br®AzO®)^3HBr. — Ce sel est exempt d’eau à 100“. C’est une poudre jaune clair, très peu soluble dans l’eau froide, et plus soluble dans l’eau chaude qui l’abandonne par refroidissement.
ACTION DE L'IODE
L’iode donne avec la codéine de nombreux composés, mais parmi eux un seules! un produit de substitution iodée, c’est la diiodocodéine.
DIIODOCODÉINE
Équiv. C“®H“PAzO®
Atom, G«H‘»PAzO=
Préparation. — On fait agir le chlorure d’iode sur une solution concentrée de chlorhydrate de codéine. (Brown, in. der Chem. u. Pharm., t. XCII, 525.)
On fait cristalliser la diiodocodéine dans l’alcool.
Elle est insoluble dans l’eau et facilement soluble dans l’alcool bouillant.
Son chloroplatinate (C“®IP®PAzO®,HCl)®PtCP est un précipité jaune.
Pelletier a indiqué la formation d’un composé iodé brun amorphe, peu soluble dans l’eau. {Ann. deChim. et de Phys., t. LXlll, 194.)
Les autres combinaisons iodées sont des produits dans lesquels il n’y a point de substitution; ce sont l’iodocodéine, le triiodure de codéine et le pentaiodure de codéine.
todocodéine (G“®H®‘AzO®)^ 3 P. Co corps, qu’il convient plutôt de qualifier de triiodure de codéine, se prépare en dissolvant poids égaux d’iode et de codéine dans le ihoins possible d’alcool , mélangeant les deux dissolutions et abandonnant le mélange : au bout d’un certain temps, suivant le degré de concentration des liqueurs,
(C=6IP‘AzO«)^ 3 P
se dépose cristallisé.
Il est sous forme de tables rectangulaires rouge de rubis par transmission, et violet
par réflexion; les cristaux ont un éclat presque métallique. Ils sont du système triclinique. (Voyez Haidinger, Ann. de Poggend., t. LXXX, 555.)
Les conditions de formation et la composition de ces cristaux ont été déterminées par Anderson {Comptes rendus des travaux de Chimie, 1851, p. 103).
Ce corps est insoluble dans l’eau et dans l’éther, soluble dans l’alcool ; il perd de l’iode à 100°, n’est point décomposé par l’acide sulfurique concentré à froid, mais l’est à chaud, et est attaqué lentement par l’acide azotique bouillant.
La solution de potasse bouillante s’empare de l’iode et met en liberté la codéine.
L’hydrogène sulfuré le transforme en iodhydrate de codéine. Une solution d’azotate d’argent le précipite immédiatement ; les 7/9 seulement de l’iode contenu dans le produit précipitent.
Triîodurc de codéine C“°IU*AzO'’P.HI. Ce corps doit être qualifié iodhydrate de diiodure de codéine. Il s’obtient en précipitant un sel de codéine par une solution d’iodure de potassium iodé. 11 est soluble dans l’alcool, au sein duquel on peut le faire cristalliser. 11 dissout l’oxyde de mercure pour donner des sels doubles.
Pcntaîodure de codéine C“°lU‘AzO°I*.Hl. Ce sel devrait être nommé iodhydrate de tétraiodure de codéine. Il est obtenu en précipitant la codéine par un excès d’iodure de potassium iodé. C’est un précipité amorphe qu’on n’a point réussi à faire cristalliser, car les tentatives faites l’ont dédoublé en iode et triiodure.
ACTION DD CYANOGÈNE
Nous rapprocherons l’action du cyanogène de celle du chlore, du hrome et de l’iode.
Avec le cyanogène on constate simplement la formation d’un produit d’addition, la cyanocodéine, dite aussi dicyanocode'ine C'®ff’AzO°(CAAz)®.
Ce composé a été obtenu par Anderson. Il se forme quand on dirige un courant de cyanogène dans une solution alcoolique de codéine faite dans le moins d’alcool possible. Le gaz est rapidement absorbé et la solution prend d’abord une teinte jaune, puis une teinte brune. La solution est abandonnée pendant un certain temps, l’odeur du cyanogène disparaît, on perçoit celle de l’acide cyanhydrique et des cristaux se déposent.
Ou encore, on fait passer du cyanogène longtemps et lentement jusqu’au moment où les cristaux commencent à se déposer.
Les cristaux sont séparés et purifiés dans un mélange éthéro-alcoolique chaud, d’où ils se déposent de nouveau en petits cristaux hexagonaux incolores ou légèrement jaunâtres.
Ce corps est difficilement soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool additionné d’eau.
La solution précipite de la codéine par évaporation.
Ce cyanure se combine avec les acides pour donner des sels difficilement solubles que l’ammoniaque décompose rapidement en donnant de l’acide cyanhydrique.
Le chlorhydi’ate cristallise, mais se décompose presque aussitôt.
Les acides sulfurique et oxalique donnent des composés peu solubles, qui décomposent en dégageant de l’ammoniaque et de l’acide cyanhydrique.
ACTION DES ACIDES
Action de l’acide azoti€|ue.
NITROCODÉINE
Équiv. C=‘®lP'>(ÂzO*)AzO«
Atom. G‘«H='>(AzOiAzO=.
L’acide azotique concentré, chauffé avec la codéine, produit une réaction violente. Il se dégage des vapeurs nitreuses en abondance et par évaporation on obtient une résine jaune qui se dissout en rouge dans la potasse ou l’ammoniaque.
Ces produits sont vraisemblablement les mêmes que ceux qui résultent de l’action de l’acide azotique sur la morphine.
Quand on emploie de l’acide étendu, on obtient de la nitrocodéine. La préparation de la nitrocodéine présente quelques difficultés.
On traite la codéine par de l’acide azotique, chaud mais non bouillant, d’une densité de 1,060. Ou ajoute peu à peu la codéine en poudre fine. On chauffe quelques minutes seulement, et on précipite avec l’ammoniaque. On essaye l’action de l’ammoniaque sur une fraction du liquide, et s’il ne se forme pas de précipité on répète l’action de la chaleur.
La nitrocodéine est obtenue au moyen de l’alcool en aiguilles minces, peu solubles dans l’éther et dans l’cau bouillante, et solubles en abondance dans l’alcool chaud; la nitrocodéine forme avec les acides des sels neutres au tournesol, et d’où l’ammoniaque précipite la base inaltérée.
Chauffée avec soin, elle fond et cristallise en refroidissant ; chauffée rapidement, elle se décompose.
Traitée au bain-marie en solution alcoolique par le sulfhydrate d’ammoniaque elle se colore et du soufre se dépose. Il se forme une nouvelle base non étudiée.
Sels de nitrocodéine.
Chlorhydrate. Masse résineuse, incristallisable.
Chloroplatinate (C’“ff''(AzO*)AzO®.HCl)®PtCl*-l- 4H®02. Poudre jaune, insoluble dans l’eau, devenant anhydre à 100“.
Sulfate (C=®H2<’{Az0*)Az0«)5H2S20«. Sel anhydre à 100», cristallisé en aiguilles allongées, neutres au tournesol.
Oxalate. Prismes jaunes, très solubles dans l’eau.
Action de l’acide chlorhydrique.
Par action de l’acide chlorhydrique à chaud sur la codéine on obtient de la chlorocodide et de l’apomorphine.
CHLOROCODIDE
Équiv. C^^ffoClAzO*
Atom. Ci«H^‘’ClAzO^
Ou chauffe au bain-marie pendant 12 à 15 heures 1 p. dé codéine avec 12 à 15 p. d’acide chlorhydrique concentré (Matthiessen, Wright).
G»“H“AzO« + HCl = C'“'H^'>ClAzO‘ 4- IH0=.
On évapore à siccité au bain-marie, on dissout dans l’eau ce qui reste, on précipite par le bicarbonate de soude, on lave le précipité avec de l’ammoniaque et on le purifie par dissolution dans l’acide chlorhydrique et précipitation fractionnée avec le bicarbonate sodique.
C’est un corps amorphe, facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Les solutions de' chlorocodide réduisent l’azotate d’argent et donnent une teinte améthyste avec le chlorure ferrique.
En même temps qu’on obtient le chlorocodide, il semble se former de l’apocodéine.
Le chlorocodide est transformable, par action de l’eau à 150-140“, en acide chlorhydrique et codéine, et par action de l’acide chlorhydrique à même température, en chlorure de méthyle et apomorphine :
C=“H“ClAzO‘= G“ffCl 4- G“‘H”AzO‘.
Le chlorhydrate de chlorocodide G^“H““GlAzO*,HGl est un set amorphe.
Icchloroplatinateie chlorocodide (G®®H“''ClAzO*,HGl)®PtCl* est un précipité jaune.
Le sulfate neutre cristallise en prismes courts qui renferment 4 molécules d’eau.
Comme dans l’action de l’acide chlorhydrique sur la codéine il paraît se former de l’apocodéine, nous rapprocherons ce corps du chlorocodide.
Apocodéine. Équiv. C“®H'“AzO‘, atom. C‘*H‘“AzO“.
On chauffe 15 minutes environ du chlorhydrate de codéine avec du chlorure de aine en solution concentrée. La température doit être de 170 à 180“. (Matthiessen, Burnside.)
On laisse refroidir, et pendant le refroidissement le chlorhydrate d’apocodéine formé se dépose.
C’est un corps amorphe, d’aspect gommeux. Il est soluble dans l’éther, l’alcool et le chloroforme, et presque insoluble dans l’eau.
Le chlorhydrate C“H‘®AzO®,HGt est amorphe, facilement soluble dans l’eau et in- ■ soluble dans l’acide chlorhydrique.
Action du chlorure de phosphore. — Par action du pentachlorure de phosphore on obtient deux bases chlorées : la première présente la même formule que le chlorocodide, soit G^'H^ClAzO», la seconde est C^'H^CPAzO».
1“ C^IP^ClAzO* est obtenue par réaction à froid de la codéine et du pentachlorure de phosphore (von Gerichten),
Préparation. — On traite la codéine desséchée à ISO® et pulvérisée par un excès de pentachlorure de phosphore, additionné de cinq fois son poids d’oxychlorure de phosphore. Par agitation on dissout toute la codéine ; on projette dans l’eau et on attend un certain temps : le précipité d’abord formé repasse en grande partie en dissolution ; on filtre, on précipite par l’ammoniaque et on dessèche sur l’acide sulfurique.
Propriétés. — Quand on reprend la base par le pétrole léger, on l’obtient, par évaporation de ce dissolvant, en cristaux foliacés fusibles à MT-lAS^en un liquide brun rouge.
Ge corps est insoluble dans l’eau et les alcalis, légèrement soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine, et assez soluble dans le pétrole.
Le chlorhydrate est un liquide sirupeux qui par dessiccation se transforme en une masse semblable à du verre.
Le chloroplatinate est un précipité jaune, très facilement déeomposable, qui noircit à 100".
2“ G"®H“GPAzO‘ est obtenu par action du pentachlorure de phosphore sur la codéine à chaud. (Von Gerichten.)
Préparation. — On pulvérise 1 molécule de codéine desséchée à 110“ avec 2 à 3 molécules de chlorure phosphorique, on ajoute de l’oxychlorure de phosphore et on chauffe à 60-70“. On reprend par l’eau en agissant avec prudence, on précipite le liquide froid par l’ammoniaque, on fait dissoudre le précipité dans l’acide chlorhydrique et on le précipite de nouveau par l'ammoniaque.
On dessèche dans le vide sulfurique et on détermine la formation de cristaux en faisant dissoudre dans l’alcool absolu et en laissant évaporer.
Propriétés. — Gette base cristallise en prismes brillants qui semblent être du système rhombique. Ils fondent à 196-197“ en un liquide foncé. Ils sont insolubles dans l’eau et les alcalis, légèrement solubles dans l’alcool, l’éther et le chloroforme.
Le chlorhydrate (l°W’‘C\^Â.zO\liC\ cristallise en aiguilles qui renferment de l’eau. Il est moins soluble dans l’eau froide que le chlorhydrate de codéine et déeomposable vers 160“ avec formation de gaz chlorhydrique.
LecA/oro;?tolma«e(G^“H*®CI®AzO‘,HCl)®PtCl* est en aiguilles microscopiques, jaune clair-
Action de l’acide bromliydriquc.
L'acide bromhydrique à 48 pour dOO donne en réagissant sur la codéine différents produits, parmi lesquels on trouve le bromocodide, la désoxycodéine et la bromotétracodéine (Wright, Jahr. 1871, 777). Examinons rapidement ces différents produits.
BROMOCODIDE
Équiv. G=W>BrAz0‘
Atom. C“IP»BrAzO^
On forme le bromocodide, en même temps que la désoxycodéine et la bromotétracodéine, en chauffant à 100“ de la codéine avec de l’acide bromhydrique, de densité égale à 1 ,5.
On précipite avec le carbonate de soude et on reprend le précipité par l’éther, qui ne dissout pas la bromotétracodéine. G’est un composé très instable, dont le bromhydrate est gommeux et incristallisable.
Là désoxycodéine G“®H®'AzO*, qui se forme en même temps que le bromo codide, est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine. C'est un composé très altéi’able qui se colore rapidement à l’air. Il donne un bromhydrate cristallisé.
Dans la réaction de l’acide brornhydrique sur la codéine il se forme aussi de la désoxymorphine G®*H“AzO* en même temps qu’il se produit de l’éther bromhydrique.
BROMOTÉTRACODÉINE
Équiv. G“*I-P®BrAz*0“
Atom. G’*H*“BrAz»0‘*.
Nous plaçons ici cette base, qui est un polymère de la codéine, à cause des conditions mêmes de sa formation. Il vient d’être dit qu’on peut la séparer avec l’éther dans lequel elle est insoluble.
Cette base est très altérable, elle prend à l’air une teinte foncée. Elle est tétrabasique ; les sels répondent donc à la combinaison de i équivalent de bromotétracodéine avec 4 équiv. d’acides monobasiques : le bromhydrate est donc C*“H*’BrAz*0“.4IlBr. Par addition d’acide chlorhydrique très concentré à la bromotétracodéine on constate la formation d’un chlorure de chlorotétracodéine' C“*H®5ClAzW‘,4HGl, le chlore remplaçant le brome dans la base.
Chauffée avec l’acide bromhydrique, la bromotétracodéine perd de l’éther méthylbromhydrique et donne de la Bromotétramorphine.
252 EHCÏCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Von Guerichten a étudié l’action du chlorure de phosphore sur la bromocodéine 11 obtient en traitant la bromocodéine comme il a traité la codéine pour avoir la base CseRsociAzO^, une base qui diffère du bromocodide par H en moins et Cl en plus soit C=®H“GlBrAzO^ Cette base est en prismes, fusibles à 131“, légèrement solubles dans l’alcool et dans l’éther.
L’acide sulfurique la décompose à chaud, la solution est vert foncé, étendue d’eau elle devient bleue, et l’addition d’un alcali la rend verte.
Le chlorhjdrate est incristallisable et le chloroplatinate est un précipité floconneux jaune orangé.
ilction de l’acide iodbj'driquc.
Quand on chauffe de la codéine, ou de la morphine, avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, il se forme un composé dont la formule atomique est C“*H“Az®10*, 2HI. C’est un corps incolore, amorphe, se transformant dans l’eau bouillante en (form, at.) C“*H®‘Az*0“’,4HI. (Voir p. 254.)
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CODÉINE
La codéine, alcali tertiaire, peut être combinée à un éther iodhydrique.
L'iodure d' éthylcodéine a été obtenu par How en faisant réagir à 100“ l’éther éthyliodhydrique sur la codéine :
C»“H^‘AzO“ H- C*M = C=“H^‘AzO“,C‘H“I, dont par action de l’oxyde d’argent on sépare la base :
C““lP‘AzO«.C‘H“I -f Ag HO^ = Agi + C=“ff‘AzO“,CW,O^H.
L’iodure cristallise dans l’eau en aiguilles fines, non décomposées par les alcalis à froid.
La base est fortement alcaline et par évaporation de sa solution aqueuse donne de l’éthocodéine :
C5*H“Az0*(C2ff0®)C*IP,02H = C’‘H‘’(C‘H®)AzO»(GWO^) -1- IPO'
Oxyde d’éthylcodéine Éthocodéine
h’ éthocodéine est une base tertiaire susceptible de se combiner avec une grande énergie à l’éther méthyliodhydrique. Ce produit d’addition donne avec l’oxyde d’argent une base qui, chauffée à 130“, se transforme en un dérivé du phénanthi’ène, en eau et en une amine à 3 radicaux alcooliques de la série grasse.
La bromocodéine se conduit comme la codéine ;
Elle donnera dans les mêmes conditions de Y éthobromocodeïne et un dérivé bromé du phénanthrène.
DÉRIVÉS ACIDES
La codéine donne comme la morphine, et dans des conditions analogues, des dérivés acides, mais un H étant déjà remplacé par dans la morphine pour donner la codéine, on prévoit qu’un seul H reste remplaçable dans la codéine.
On a préparé les dérivés acétique, butyrique, benzoïque, succinique et camphorique.
Acétylcodéine C®®H^‘’(C‘H“0’)AzO®. — On chauffe de la codéine avec de l’acide ou de l’anhydride acétique (Wright).
C’est un composé cristallisable, à peine soluble dans l’eau bouillante, plus soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine.
Il est peu soluble dans l’ammoniaque et la soude, plus facilement soluble dans la solution de potasse.
Il n’est saponifié que lentement par l’eau bouillante.
Le chlorhydrate cristallise avec 2 molécules d’eau. Le chloroplatinate est amorphe.
L’acétylcodéine est susceptible de se combiner à un iodure alcoolique. On obtient l’iodure d’éthylacétyleodéine en cristaux renfermant 1/2 molécule d’eau. Ces cristaux sont peu solubles dans l’eau froide et dans l’alcool concentré.
Butyrylcodéine C®®H*“(C®H'’0^)AzO'. — Il est obtenu en faisant agir l’acide ou l’anhydride butyrique sur la codéine. Corps amorphe, dont le chlorhydrate cristallise avec 3 molécules d’eau.
On a préparé un dérivé éthylé, l’iodure de butyrylcodéine.
Benzoylcodéine C’®H^‘’(C“H®O^AzO®. — On fait réagir l’anhydride benzoïque sur la codéine, et on fait cristalliser dans l’éther le produit résultant de la réaction.
Ce corps est très peu soluhle dans l’eau, même à chaud.
Le chlorhydrate cristallise avec 1 molécule d’eau.
L’iodure du dérivé éthylé cristallise avec 1/2 molécule d’eau.
Succinylcodéine C®®H®'’(C«H“0«)AzO®-l- 5HW. — On suit le même procédé de préparation que pour les corps précédents. On fait cristalliser dans l’alcool aqueux.
La succinylcodéine se combine aux acides et aux bases.
Elle donne avec ces dernières des composés très instables.
Son chlorhydrate cristallise avec 1 molécule d’eau.
La camphorylcodéine cristallise avec 4H^0* dans l’alcool étendu d’eau, avec 3IP02 dans l’alcool à 80».
POLYIVIÉRES DE LA CODÉINE.
Sous l’inlluence des acides, soit de l’acide sulfurique, soit de l’acide phosphorique, soit même de l’acide oxalique, sous l’influence du chlorure de zinc et enfin
SOUS l’influence de l’acide iodhydrique, Wright et Beckett ont obtenu des produits de condensation de la codéine.
Ces différents produits pourraient, comme les polymères de la morphine, se ranger dans plusieurs séries distinctes.
On peut les classer comme il suit :
Codéine.
Dicodéine.
Tricodéine.
Tétracodéine.
En prenant pour la codéine une formule double comme le fait Wrigt, on arrive à donner à ces corps les formules suivantes ;
Codéine (C'®H’‘AzO')2 =
Dicodéine (C^®H®‘AzO®)^ = C‘“H8*Az*0®\
Tricodéine (C^«H=‘AzO«)® = C^‘®fDî'Az®0^®.
Tétracodéine (C=®ff ‘AzO')* == C'^smssjvzsow.
Nous conserverons à la codéine sa formule ordinaire.
La dicodéine sera alors (G“®H*‘AzO')^ = C’®H‘^Az®0‘®.
Avant de voir comment on sépare ces différents produits, examinons d’abord l’action de l’acide iodhydrique sur la codéine.
Action de l'acide iodhydrique sur la codéine.
En chauffant de la codéine avec de l’acide iodhydrique et du phosphore on forme : 1“ à 100", un sel dont la formule atomique est G""H"®PAz*0‘",4Hl.
2» A 110"-115" on obtient G""H"2pAz*0“,4HI (Wright).
Ces sels donnent avec le carbonate de soude ou avec l’eau deux composés dont les formules sont :
C"siPiIAz»0‘"4HI et C""H""Az*Oi",4HI.
Cette dernière combinaison est transformée par l’acide iodhydrique en C“IP"’PAz‘0«,4Hl.
3“ A 135", on obtient G""H""PAz‘0",4Ht.
Dicodéine. Équiv. (G"'H"‘AzO")^ Atom. (C*"H"‘AzO’)". On chauffe de la codéine
avec de l’acide sulfurique ou de l’acide phosphorique à 200“ (Wright) ou avec de l’acide oxalique à 140“-150“ (Beckett et Wright).
La solution des sels de dicodéine précipite immédiatement par le carbonate de soude, tandis que la codéine ne précipite qu’au bout d’un certain temps.
La dicodéine ainsi obtenue est une poudre amorphe qu’on fait cristalliser dans l’éther; elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Elle peut cristalliser avec 2 molécules d’eau.
Chauffée avec de l’acide chlorhydrique concentré, elle donne le sel (for. at.) C’“H«ClAz‘0“,4HGl.
Le chlorhydrate (G“®H“*AzO®,HGl + 3H^O“)® cristallise.
Le dérivé acétylé [C“®H“(C*H“0^)Az0“]^ est amorphe. Son chlorhydrate
[G“'H2»(G*ffO®)AzO«,HCl + 2 1/2
est cristallisable et très soluble dans l’eau.
Le chloroplatinate est cristallisable.
Tricode'ine. Équiv. (C^^H^'AzO®)^. Atom. (C‘®H“‘AzO“)“.
Elle se produit quand on chauffe la codéine avec de l’acide sulfurique ou du chlorhydrate de codéine et du chlorure de zinc.
G’ est une base amorphe, soluble dans l’éther et l’alcool, et formant des sels amorphes.
L’acide chlorhydrique concentré la transforme à chaud en apocodéine.
Tétracodéine. Équiv. (C“®fP‘AzO®)*. Atom. (G*®H®‘AzO“)*.
On chauffe la codéine avec l’acide phosphorique (Wright).
Il semble s’en former sous l’influence du chlorure de zinc.
Le meilleur procédé de préparation consiste à chauffer, pendant 3 heures, une solution benzénique de codéine anhydre avec de l’alcoolate de soude bien sec (Beckett et Wright).
Base amorphe, insoluble dans l’éther et soluble dans l’alcool.
Elle donne avec le chlorure ferrique une coloration rouge pourpre.
Le chlorhydrate est amorphe, et déliquescent.
Le dérivé acétylé est aussi un corps amorphe. Ge composé est soluble dans l’alcool, insoluble dans l’acide chlorhydrique étendu.
Beckett et Wright indiquent aussi l’existence d’un composé tartrique [Soc., t. XXVIII, 695).
Codénicine. — Ge nom a été donné à la codéine amorphe, ou tricodénie de Wright.
Godénine. — La codénine est la dicodénie de Wright.
PSEUDOMORPHINE
Équiv. C’»H‘’AzO«.
Atom. G"fP»AzO*.
La pseudomorphine présente, loi’squ’elle a été séchée à 120°, la formule C®*H‘°AzO° ; mise en liberté par l’ammoniaque, elle contient quatre molécules d’eau de cristallisation, soit G*‘lP°Az0° + 4H°0°.
Elle a été découverte par Pelletier, qui, au cours de ses recherches sur l’opium, avait constaté l’existence d’une base qui, comme la morphine, bleuit par le chlorure ferrique, mais présente des propriétés différentes. Elle ne fut réellement étudiée que beaucoup plus tard, par Hesse, qui donna le procédé au moyen duquel on l’obtient.
La pseudomorphine est peut-être identique avec l’oxymorphine de M. Schutzenberger.
La pseudomorphine existe dans les différentes espèces d’opium en quantité variable; quelquefois elle fait presque défaut, mais il n’y a point de rapport établi entre la variété d’un opium et la quantité de pseudomorphine qu’on y trouve. La pseudomorphine pourrait bien n’être qu’un produit d’oxydation de la morphine.
Préparation. — En suivant le procédé Grégoi^, elle reste en général dans les eaux mères après séparation de la morphine et de la codéine. On ajoute de l’alcool, et la solution alcoolique du chlorhydrate de morphine et de codéine est additionnée d’un léger excès d’ammoniaque ; la morphine précipite et la pseudomorphine reste en solution.
On filtre, on sursature légèrement par l’acide chlorhydrique, on chasse l’alcool, ôn filtre le liquide restant sur du noir animal, et par addition d’ammoniaque la pseudomorphine précipite. Le précipité lavé à l’eau est dissous dans l’acide acétique et par addition d’ammoniaque en quantité telle que la liqueur reste légèrement acide; la pseudomorphine précipite seule.
Pour l’obtenir absolument pure, on la ti’ansforme en chlorhydrate qu’on fait cristalliser ; du chlorhydrate on sépare la base par l’ammoniaque.
Propriétés. — La pseudomorphine précipitée d’une solution de chlorhydrate par l’ammoniaque ou par le sel de Seignette est un précipité cristallin, ou se présente en écailles brillantes.
Si elle est précipitée du chlorhydrate en solution concentrée par l’ammoniaque, elle contient seulement une molécule d’eau.
Elle est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, l’acide sulfurique étendu et le carbonate de soude.
L’eau de chaux et l’ammoniaque aqueuse la dissolvent légèrement, la potasse en solution aqueuse la dissout un peu mieux, l’ammoniaque alcoolique la dissout davantage.
L’acide sulfurique concentré la dissout en se colorant en vert olive, l’acide azotique fumant en rouge orange vif, la teinte passe rapidement au jaune.
Le perchlorure de fer la colore en bleu comme la morphine.
Les réducteurs ne lui enlèvent pas d’oxygène.
Elle perd son eau de cristallisation à 1 20°, et à plus haute température elle se décompose sans fondre.
Hesse en a déterminé le pouvoir rotatoire (Ann. der Chem, und Pharm., t. GLXXVI, 195). En solution dans la .soude son pouvoir rotatoire [a]'= — 198°, 86'. Il est moindre en solution acide.
La pseudomorphine se combine aux acides pour donner des sels qui présentent une réaction acide.
Les sels étudiés sont les suivants :
Chlorhydrate de pseadomorpAme C“‘H‘*AzO°, HCl + — Poudre blanche
cristalline, soluble à 20° dans 70 p. d’eau, insoluble dans l’alcool et dans l’acide sulfurique étendu.
11 ne présente pas de saveur amère.
Chloropîatinate de pseudomorphine (G°HP°AzO®.IICl)*PtGP. — Obtenu par addition de chlorure de platine à la solution de chlorhydrate. Précipité jaune, amorphe.
Chloraurate G^*H‘°AzOMIGI.Au®GP. — Précipité jaune amorphe, insoluble dans l’eau.
Chloromercurate . — Il est formé par addition d’une solution de sublimé à une solution bouillante de chlorhydrate. Par refroidissement le chloromercurate précipite en petits prismes.
lodhydrale de pseudomorphine G°*H*°AzO°.HI-l-H*0^ — Sel en petits prismes légèrement jaunâtres, soluble à 18° dans 793 p. d’eau.
Sulfate de pseudomorphine (G°‘H‘°AzO°)°H^S^O* + 6IPOL — Ge sel peut, vu sa faible solubilité, être obtenu par addition d’acide sulfurique dilué à une solution de chlorhydrate, ou par addition d’un sulfate alcalin à la même solution. Il est en petits cristaux plats, solubles dans 422 p. d’eau à 20°, insolubles dans l’alcool, l’éther, presque insolubles dans l’acide sulfurique étendu, et légèrement solubles dans l’acide chlorhydrique étendu et bouillant.
Chromate de pseudomorphine (G^W’Az0®),®H^Gr*0° + 411^0®. — Précipité cristallin jaune. Il est insoluble dans l’alcool et soluble à 18° dans 1090 p. d’eau.
II perd les deux tiers de son eau de cristallisation dans l’air sec, la totalité à 80°, et déflagre au-dessus de 100°.
Oxalate de pseudomorphine (G^ff'Azü^j^G'H^O* -+- 6H®0®. — Précipité, constitué par de petits prismes.
1 p. se dissout à 20° dans 1940 p. d’eau.
Tartrateacide de pseudomorphine G®*H‘“Az0®.C«H®0‘2-|-6H^0^ — Le sel neutre n’a point été obtenu. On ne connaît que le sel acide, qui cristallise avec 6 molécules d’eau.
Il est en petits prismes solubles à 18” dans 429 p. d’eau, et plus solubles à la température de l’ébullition.
THÉBAINE
Équiv. C”*ff‘AzO”.
Atom. C‘”Il”iAzO”.
La thébaïne a été découverte en 1855, par Thibouméry, dans l’usine de Pelletier. Elle a été étudiée par Pelletier, Couerbe, Kane, Anderson et Hesse.
Préparation. — 1" Le procédé qui a servi à la découverte de cet alcaloïde est le suivant : l’extrait d’opium est traité par un lait de chaux, ce qui fournit un précipité qu’on lave à l’eau et qu’on épuise par l’alcool bouillant. La portion dissoute dans l’alcool est ensuite reprise au moyen de l’éther, dans lequel la thébaïne est soluble.
Anderson et Hesse ont proposé d’autres modes d’extraction.
2“ Lorsqu’on prépare la morphine et la codéine par le procédé Grégory et Robertson, et qu’après séparation de ces bases on a ajouté de l’ammoniaque pour précipiter la narcotine, les eaux mères et les eaux de lavage du précipité contiennent de la thébaïne, de la narcéine et un peu de narcotine. On reprend le précipité par l’alcool, et l’eau mère alcoolique est alors évaporée. L’évaporation de cette eau mère donne un résidu résineux qui contient la thébaïne.
De ce résidu on sépare la thébaïne en traitant par l’acide acétique étendu et bouillant; cet acide dissout la thébaïne, un peu de narcotine et des traces de résine.
On ajoute alors de l’extrait de Saturne jusqu’à réaction alcaline, ce qui précipite la narcotine et la résine. L’excès de plomb est enlevé par l’acide sulfurique, et par filtration on obtient une liqueur de laquelle l’ammoniaque précipite la thébaïne. Le précipité est lavé, séché, dissous dans l’alcool bouillant, et traité par le noir animal. On filtre et par refroidissement la thébaïne précipite en paillettes cristallines. On peut la purifier plus complètement par de nouvelles cristallisations (Anderson).
3° La solution alcaline d’extrait d’opium est agitée avec de l’éther, puis cet éther est agité avec de l’acide acétique qui se combine aux alcaloïdes. On évapore l’éther, et on verse le résidu dans un excès de lessive alcaline, maintenue en agitation constante pour empêcher l’agglomération de la résine. Au bout de 24 heures le précipité est dissous dans l’acide acétique; on décolore au noir animal et l’on sépare la thébaïne en ajoutant de l’acide tartrique en poudre, ce qui donne, après 24 heures de repos, une cristallisation de tartrate de thébaïne, qu’il est facile ensuite de purifier et qui fournit ultérieurement l’alcaloïde (Hesse).
La base est mise à cristalliser dans l’alcool, qui, par refroidissement, l’abandonne en lamelles quadratiques.
4° Les opérations suivantes permettent d’obtenir facilement la thébaïne : la solution aqueuse d’opium, après séparation de la morphine et de la codéine, est additionnée d’alcali ; le précipité qui se forme contient la thébaïne, la papavérine, la narcotine, la cryptopine, la laudanosine et l’hydrocotarnine. Ce précipité est dissous dans l’acide acétique ; par neutralisation exacte on élimine la papavérine et la narcotine. La thébaïne est ensuite séparée à l’état de bitartrate.
Propriétés. — La thébaïne possède un éclat nacré, elle est en tables quadratiques, les cristaux sont plats lorsqu’on les obtient dans de l’alcool aqueux ; ils sont en prismes quand on détermine leur production dans l’alcool fort. Ils fondent à 193“. Leur poids spécifique est 1,282 à 1,303. Ils sont insolubles dans l’eau, la potasse et l’ammoniaque, facilement solubles dans l’alcool et l’éther, solubles en rouge foncé dans l’acide sulfurique concentré.
Son pouvoir rotatoire dans l’alcool à 97“ est [«]“ = — 218“,64 a 15“ (Hesse).
La thébaïne est soluble dans 140 p. d’éther à 10“, 100 p. d’alcool amylique froid en dissolvent 1 p. 67, et 100 p. de benzine dissolvent 5 p. 27 (Kubly).
L’acide sulfurique à 1,300 la dissout à froid, mais la solution légèrement chauffée laisse déposer un résidu qui se dissout dans l’eau bouillante et s’en sépare par refroidissement en cristaux microscopiques.
L’acide azotique concentré donne des vapeurs rouges, et la solution additionnée d’un excès de potasse devient foncée et dégage une base volatile.
L’acide chlorhydrique gazeux donne du sel ammoniac et une masse résineuse non salifiable.
La solution d'acide chlorhydrique la dissout ; si l’on évapore la solution, elle se fonce et laisse un résidu résineux incomplètement soluble. Il y a formation de thébénine et de thébaïcine. En tubes scellés il se forme de la morphothébaïne.
Le chlore et le brome la transforment en produits résineux. Avec le brome on a obtenu de la bromothébaïne.
La manière dont elle sc conduit vis-à-vis de l’anhydride acétique a été étudiée par Beckett et Wright {Soc., XXIX, 652).
La thébaïne est très vénéneuse.
Sels de thébaïne.
Par évaporation d’une solution aqueuse d’un sel de thébaïne on n’obtient point le sel cristallisé. On obtient des sels cristallisés en employant l’alcool ou l’éther.
La thébaïne précipite des solutions aqueuses de ses sels par addition d’alcalis caustiques, carbonatés ou bicarbonatés.
Les sels étudiés sont les suivants :
Chlorhydrate de thébaïne G“®H*‘AzO“,IIGl-|-H^O^ On le prépare en mélangeant la thébaïne à une petite quantité d’alcool, puis en ajoutant une solution chlorhydrique alcoolique jusqu’à complète dissolution.
Il importe d’éviter l'addition d'un excès d’acide. Par le repos le chlorhydrate de thébaïne se sépare cristallisé. Les cristaux sont d’assez gros prismes rhombiques solubles dans 15 p. 8 d’eau à 10“, très peu solubles dans l’alcool absolu et inso^ lubies dans l’éther.
Leur pouvoir rotatoire est [a] ' = — 168“, 52 — 2,33 p. Les solutions de ce sel s’altèrent par l’évaporation.
Chloroplatinate de thébaïne (G®“H®*AzO“,HGl)“PtCP+ 21PO“. — Ge sel séché à 100“ renferme 2 molécules d’eau. 11 se forme par addition d’une solution de chlorure de platine à une solution de chlorhydrate de thébaïne. Le précipité qui se forme est d’abord amorphe, mais bientôt il s e convertit en cristaux orangés microscopiques. Ges cristaux se dissolvent en petite quantité dans l’eau bouillante, mais le composé dissous semble n’ètre qu’un produit de transformation.
Les analyses d’Anderson répondent à la quantité d’eau indiquée ici dans les cristaux, mais ce chimiste admet que dans l’air sec le chloroplatinate perd
Le chlorq,urate est un précipité orangé, fusible à 100“.
Le chloromercurate est un précipité blanc cristallin qu’on obtient en mettant en présence le chlorhydrate de thébaïne et le sublimé en solution. La base libre donne avec le sublimé un précipité volumineux. Ges composés ne sont point définis.
Le sulfate est obtenu en ajoutant de l’acide sulfurique à une solution éthérée de thébaïne. 11 se forme des cristaux et une résine qui finit par cristalliser.
L'hyposulfite est formé par double décomposition entre le tartrate neutre de thébaïne et l’hyposulfite de soude. Petits prismes solubles dans l’eau chaude et dans l’alcool.
Le chromate est en prismes jaunes très altérables.
Les oxalates, tartrates et méconates ont été étudiés avec plus de soin.
OXAL.WES DE THÉBAÏNE
Oxalate neutre (G“®H“‘AzO®)“C*H-0“+ 61IW. — On prépare l’oxalate neutre en traitant une solution alcaline de thébaïne par l’acide oxalique.
Il se présente en petits prismes incolores solubles dans 9“, 7 d’eau à 10“, très légèrement solubles dans l’alcool et insolubles dans l’éther.
Oxalate acide (G“®H^‘AzO“)G*H^O®-f-H“0“. — Use produit par addition d’un équivalent d’acide oxalique à une solution concentrée d’oxalate neutre. Ge sel est en gros prismes, bien moins solubles que ceux du sel neutre ; 1 p. d’oxalate acide se dissout à 20“ dans 44i>,5 d’eau.
TAKTRATE DE THÉBAÏKE
Tartrate neutre. — Le tarlrate neutre est obtenu en faisant réagir l’acide tartrique sur un excès de thébaïne. L’excès de thébaïne est enlevé par l’éther.
Il est très facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Tartrate acide (G°®H“AzO®)*C®H®0*^ + IPO®. — Le sel acide cristallise en prismes minces contenant 1 molécule d’eau, et solubles à 20", dims 130 p. d’eau.
Méconate de thébcCine + 6H®0". — Ce sel est obtenu en
prismes incolores, par cristallisation dans l’alcool. Ce corps est soluble dans l’eau et dans l’alcool bouillants, et dans 130 p. d’eau a 20".
ACTION DU BROME SUR LA THÉBAÏNE
Par addition d’eau bromée à une solution de bromhydrate de thébaïne, il se forme un précipité rougeâtre qui disparaît tant que la thébaïne est en excès. Quand l’eau bromée domine, il se sépare un précipité rouge de tétrabromure de bromothébaïne C"'H®"BrAzO"Br*.
Si l’on arrête l’addition d’eau bromée juste au moment où'commence à apparaître un trouble persistant, et que l’on précipite par l’ammoniaque la liqueur filtrée, on obtient un précipité floconneux rougeâtre, qui devient bleu. C’est de la monobromothébaïne C"®IP"BrAzO“. (Howard.)
ACTION DES ACIDES CHLORHYDRIQUE ET BROMHYDRIQUE SUR LA THÉBAÏNE
Quand on chauffe à 90", en tubes scellés, de la thébaïne avec l’un de ces deux acides, il ne tai’de pas à se déposer de nombreux cristaux : à l’ouverture des tubes, il se dégage de petites quantités de gaz combustible.
II y a formation de sels d’une nouvelle base, la morphothébaïne. Les sels de morphothébaïne sont insolubles dans l’alcool. (Howard.)
MORPHOTHÉBALNE
Équiv. C'»*H‘’AzO«.
Atom. C”H"AzO".
Cette base est précipitée de ses sels par l’ammoniaque, qu’il ne faut point employer en excès, cet alcali dissolvant la morphothébaïne.
Elle est en flocons bleu gris, dont la teinte fonce par la dessiccation.
C’est une base peu soluble, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Elle se sépare de sa solution benzénique en cristaux jaunâtres , à arêtes vives, fusibles à 190“ — 191“.
Elle est précipitée par les réactifs généraux des alcaloïdes.
La transformation de la thébaïne en morphothébaïne s’effectue mieux avec l’acide bromhydrique qu’avec l’acide chlorhydrique; avec le premier acide, on a eu un rendement de 50 pour 100 de la thébaïne employée.
La morphothébaïne ne donne point, avec l’acide sulfurique, les réactions colorées caractéristiques de la thébaïne et de la thébénine.
Avec la thébénine on ne peut obtenir de morphothébaïne.
Sels de morphothébaïne. Chlorhydrate acide. — On chauffe en vase clos, à 90“, 1 partie de thébaïne et 10 à 15 p. d’acide chlorhydrique concentré. Au bout de 5 à 10 minutes, de longues aiguilles blanches se déposent; quand elles cessent de se produire, on laisse refroidir le tube; on filtre sur un cône de platine; on lave les cristaux à l’acide chlorhydrique concentré, et on dessèche dans le vide, sur la potasse.
Chlorhydrate neutre. — On chauffe le sel acide avec de l’alcool , il s’y dissout, puis le sel neutre se sépare en cristaux insolubles dans l’alcool et solubles dans l’eau.
Bromhydrate acide. — 11 se prépare comme le chlorhydrate acide.
Ce sel est en cristaux granuleux.
Bromhydrate neutre. — Aiguilles courtes, soyeuses, ayant des propriétés comparables à celles du chlorhydrate neutre.
Azotate G“*’ H" AzO®, HAzO®-t- SH® 0^. — On additionne à chaud le chlorhydrate de la base d’azotate d’argent ; on filtre, et par le refroidissement l’azotate cristallise en fines aiguilles. Si l’on tente de purifier le sel par recristallisation dans l’eau, il se colore toujours en violet.
Cet azotate est soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Sulfate (C^^H^AzO^j^H^S^O^H-TH^O^ — Ce sel s’obtient en faisant dissoudre la base dans l’acide sulfurique étendu et en concentrant dans le vide.
Il cristallise dans le système monoclinique ; ces cristaux sont solubles dans l’eau, et insolubles dans l’alcool.
Acétylmorphothébaïne . — On prépare ce dérivé en chauffant le bromhydrate de morphothébaïne avec de l’anhydride acétique et de l’acétate de soude.
On élimine l’excès d’anhydride par l’alcool, et on précipite par l’eau ; on purifie le produit par cristallisation dans l’alcool.
L’acétylmorphothébaïne est en lamelles plates, fusibles à 185“.
Si l’on tente de préparer ce produit avec le chlorure acétique, on obtient des corps
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES D'ADDITION
lodure de méthylthébdine. — On chauffe pendant peu de temps de la théba'ine, de l’alcool méthylique et un excès d’iodure de méthyle. On précipite ensuite par l’éther l’iodure de méthylthébaïne formé.
Séché à dOO", sa formule est G^®rP‘AzO®,G^H%I.
h’iodure d’éthylthébdine G"’®ff®AzO®,G*H'‘,I est en fines aiguilles solubles dans l’alcool.
Le composé benzylique G®®ll®*AzO®,G‘'‘H’Gl a des propriétés analogues à celles des deux corps précédents.
' TIIÉBÉNINE
Formation. — Get alcalo'ide, produit de transformation isomérique de la théba'ine, est obtenu sous l’influence de l’acide chlorhydrique.
Préparation. — On chauffe à la température de l’ébullition d p. de théba'ine dans 20 p. d’acide chlorhydrique de densité =d,04; on maintient l’ébullition un instant et on ajoute un Tolume d’eau froide égale au volume d’acide employé. Il se sépare peu à peu, au bout de deux jours environ, des cristaux qu’on recueille et qu’on dissout dans l’eau bouillante additionnée d’acide acétique. Par refroidissement le chlorhydrate de thébénine cristallise; on en sépare la base en traitant la solution aqueuse de ce sel par le sulfite de soude ; la thébénine précipite alors en flocons.
Propriétés. — La thébénine est amorphe, insoluble dans l’éther et la benzine, difficilement soluble dans l’alcool bouillant. Elle est insoluble dans l’ammoniaque, légèrement soluble dans la potasse. On précipitera donc la thébénine d’une solution potassique par addition de chlorhydrate d’ammoniaque.
Les solutions alcalines de cette base s’oxydent rapidement; il se forme des matières brun noir. Sous l’influence des acides elle se transforme rapidement en thébaicine.
L’acide sulfurique donne avec la thébénine une réaction caractéristique. Elle se dissout dans l’acide sulfurique concentré avec une belle coloration bleue qui disparaît par addition d’eau et réapparaît par addition d’acide.
Sels tle thébénine.
Chlorhydrate de thébénine G"*H**AzO',HGl 311-0®. — Le chlorhydrate de thébénine est obtenu comme il a été dit à la préparation de la thébénine. 11 est en grandes lamelles incolores solubles dans 100 p. d’eau froide, plus solubles dans 1 eau et dans l’alcool bouillants.
L’aeide azotique les dissout en se colorant en jaune avec dégagement de vapeurs rouges.
Il ne paraît pas toxique et possède un goût amer.
Le chloroplatinate est jaune et amorphe. 11 s’altère facilement et devient verdâtre.
Le chloromercurate de thébe'nine (C“®H^^Az0®)®Hg®Gl® + 2H^0^ est en prismes très allongés.
Sidfate de thébénine. — Sulfate neutre (C=®H^‘AzO®)®H’‘S^O®4- 2I?0^ A une solution chaude de chlorhydrate on ajoute un peu d’acide sulfurique. Par refroidissement il se dépose une poudre blanche cristalline formée de petits prismes plats. Ils perdent leur eau à lOÔ'’, sont insolubles dans l’eau froide, peu solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool. ,
Oxalate de thébénine. — Oxalate acide G®®Il^‘AzO®.G*H^O® -f- IPO^ On traite la solution du chlorhydrate par l’acide oxalique. Ge sel est en beaux prismes lamellaires nacrés, très peu solubles dans l’eau bouillante, insolubles dans l’alcool.
Sulfocyanate de thébaïne. — Il se forme en traitant une solution aqueuse de chlorhydrate par le sulfocyanate de potasse.
Poudre cristalline, blanche, très peu soluble dans l’eau .
THÉBAlGIlNE
Gette base est considérée comme isomère de la thébaïne et de la thébénine. L’examen de ce corps et de ses sels est des plus incomplets, néanmoins nous rapporterons en quelques mots ce qu’en dit Hesse.
Formation. — La tbébaïcine, d’après Hesse, se forme en traitant pendant un temps court, plusieurs minutes par exemple, la thébaïne par l’acide chlorhydrique concentré et bouillant. Par addition d’ammoniaque la thébaïne précipite.
Propriétés. — G’est une base amorphe, jaune, insoluble dans l’eau, l’ammoniaque, l’éther et la benzine, et un peu soluble dans l’alcool bouillant. Elle est légèrement soluble dans une solution de potasse, mais la solution s’oxyde au contact de Pair et brunit. L’acide sulfurique la dissout en se colorant en bleu foncé; l’acide azotique la dissout en donnant une liqueur rouge.
Les sels de cette base sont amorphes.
alcaloïdes natudels.
GODAMINE
Équiv. C“H«AzO®.
Atom. G^oH'^AzO*.
La codamine a été découverte par Hesse, dans le produit que Merck avait qualifié de porphyroxine, lequel est en réalité un mélange de laudanine, méconidine, lanthopine, codamine et laudanosine.
Ges différentes bases ne se trouvent qu’en très petite quantité dans l’opium, ou dans les eaux mères du procédé Grégory, car 100 kilogrammes d’opium ont fourni à Hesse : Laudanine O^^SS, lanthopine Os^oS et codamine 0s'',33.
La codamine est isomère avec la laudanine.
Préparation. — La codamine reste en dissolution dans la solution aqueuse d’opium quand cette liqueur a été alcalinisée soit par la chaux, soit par le carbonate de soude.
La solution alcaline est agitée avec de l’éther, la solution éthérée est reprise par de l’acide acétique étendu ; cet acide, séparé de l’éther, est neutralisé par l’ammoniaque, ce qui amène la précipitation delà lanthopine. Après filtration on ajoute un excès d’ammoniaque qui précipite alors la codamine impure. Gette codamine étant en solution dans l’éther la solution éthérée abandonne par évaporation, d’abord des cristaux de laudanine et enfin de codamine.
La codamine n’est point encore pure ; on la purifie en la chauffant avec de l’acide sulfurique dilué qui décompose la méconidine et enfin on la sépare par l’ammoniaque et l’éther. On détermine la cristallisation dans l’éther.
Propriétés. — La codamine cristallise dans l’éther en prismes à six pans, fusibles à 121".
Elle est assez soluble dans l’eau bouillante, légèrement soluble dans l’éther, le chloroforme, la benzine, très légèrement soluble dans l’alcool.
Elle a une réaction alcaline.
La codamine fraîchement précipitée se dissout dans les alcalis et spécialement dans la lessive de potasse.
Elle se dissout dans l’acide azotique concentré en développant une teinte vert foncé; dans l’acide sulfurique, additionné d’un peu d’oxyde de fer, elle donne une coloration bleu vert, qui à 150" devient violet foncé.
Le perchlorure de fer la colore en vert foncé.
Les sels les mieux connus de la codamine sont le chloroplatinate et l’iodhydrate.
Chloroplatinate de codamine (G*“H""AzO",HGl)^PtGl‘ 2H"0®.
Précipité amorphe, de couleur jaune, très difficilement soluble dans l’eau.
Ô ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE
lodhydrate de codamine G^FP^AzO*,!!! + 1 '/.j IPO^
Poudre cristalline, très difficilement soluble dans l’eau froide, soluble dans l’alcool.
LAUDANINE
Équiv. C^^H^AzO®.
Atom. G“IP=AzO*.
Préparation. — On a vu à pi’opos de la codamine comment on peut séparer la laudanine. La laudanine ainsi séparée est dissoute dans l’acide acétique et la solution est précipitée par la soude.
La cryptopine qui peut accompagner la laudanine précipite.
La liqueur alcaline obtenue par filtration est précipitée en ajoutant du chlorure d’ammonium; on redissout le précipité dans l’acide acétique et on ajoute del’iodure de potassium, le sel de laudanine alors formé est décomposé par l’ammoniaque.
On détermine enfin la cristallisation de la base au sein de l’alcool aqueux.
Propriétés. — Get alcaloïde cristallise facilement en petits prismes hexagonaux groupés en étoiles et à sommets pyramidés, solubles dans la benzine et le chloroforme, difficilement solubles dans l’alcool froid, solubles à 18“ dans 647 parties d’éther.
Ges cristaux dont la densité est 1,2doo (Schrôder), fondent à 166“ et ne sont point sublimables. En solution chloroformique pour p = 2 on a [a]j = — 13“,5'.
Récemment précipitée de ses solutions la laudanine est d’abord amorphe, puis elle passe à l’état cristallin.
L’acide sulfurique la colore à peine en rose et le chlorure de fer lui donne une nuance verte.
On la sépare de la cryptopine au moyen de la soude caustique dans laquelle elle est soluble. Le sel ammoniac la précipite ensuite comme on l’a vu à propos de la préparation.
Avec la potasse elle forme une combinaison qui se présente en houppes formées de cristaux aiguillés.
L’acide sulfurique additionné d’oxvde de fer donne une couleur rose, et, chauffé à 250“, une couleur violet sombre.
La base n’a point de goût, mais' tes sels sont amers.
G’est un poison, son chlorhydrate agit comme la strychnine.
Nous avons indiqué qu’elle se combinait avec la potasse ; elle semble susceptible d une façon plus générale de se combiner aux bases ; le produit cristallisé formé avec la potasse est soluble dans l’eau et dans l’alcool, mais insoluble dans la solution de potasse.
Les sels de cette base cristallisent généralement.
M. Hesse a étudié les sels suivants :
Chlorhydrate de laudanine G‘“ff“AzO*,HGl -h 6ffO“.
Ge sel cristallise en masses mamelonnées. Il est soluble dans l’eau et très diffi"
cilement soluble dans le chlorure de sodium. On pourrait donc le préparer facilement par addition d’acide chlorhydrique à la solution de laudanine dans la soude.
Le chloroplatinate est un précipité jaune,
amorphe.
Brmnhydrate de laudanine C*'’H®*AzO*,HBr +
Ce sel cristallise comme le chlorhydi’ate ; il est soluble à 20'’ dans 29 p. d’eau.
lodhydrate de laudanine G^H^AzO®,!!! + H^O®.
Ce sel est une poudre cristalline; très peu soluble dans l’eau, et insoluble dans la solution d’iodure de potassium.
1 partie se dissout à 15'’ dans 500 p. d’eau.
lodomercurate de laudanine. — Précipité blanc, amorphe, fusible dans l’eau bouillante, soluble dans l’alcool.
Sulfate de laudanine (C^H^^AzO^j^IPS^O* -t- 4H^0*.
Le sulfate préparé a été le sulfate neutre. Ce sel cristallise en petits prismes contenant 4 molécules d’eau. Il est soluble dans l’eau, mais presque insoluble dans ce liquide lorsqu’il est additionné d’un peu d’acide sulfurique.
Acétate de laudanine. — Sel cristallisable eu petites aiguilles blanches, très solubles dans l’eau.
Sulfocyanate de laudanine. — Masses mamelonnées cristallines, solubles dans l’eau bouillante.
Parmi les sels acides de laudanine, Hesse a préparé encore l’oxalate et le tartrate acides.
Oxalate acide de laudanine C^H^^AzO^C^H-O® ■+■ 6IHO^
Ce sel est assez soluble dans l’eau : 1 p. se dissout dans 45 p. 7 à 10”. Il est en petits prismes fusibles à 110”.
Tartrate acide de laudanine C‘'’IP”AzO®,C”H”0*® 4- 3H®0*.
Sel en masses mamelonnées, plus solubles dans l’eau que l’oxalate acide, 1 p. de tartrate acide est soluble dans 20 p. d’eau à 15®.
Il fond à 100®.
LAUDANOSINE
Équiv. C*^H«AzO® Atom. C^’H^^AzO».
Ce qu’on sait sur la laudanosine est dû à Hesse.
Préparation. — On sépare cette base de la Ihébaïne et de la cryptopine en profitant de sa plus grande solubilité dans l’éther. Elle est purifiée par dissolution
dans l’acide acétique, précipitation par l’iodure de potassium, et décomposition du sel précipité par l’ammoniaque.
On fait cristalliser la laudanosine dans l’alcool ou la benzine.
Propriétés. — La laudanosine cristallise dans la benzine en aiguilles prismatiques, fusibles à 89" et se décomposant à 110".
Elle est à réaction franchement alcaline. Elle est soluble dans la benzine bouillante ou la ligroïne, très soluble dans l’alcool et le chloroforme, soluble dans l’éther (1 p. à 16" dans 19 p. 3). Elle est insoluble dans l’eau et dans les alcalis.
Le perchlorure de fer ne la colore pas, l’acide sulfurique la colore en rouge brun ; à 150“ cette teinte passe au vert et enfin au violet sale.
La base est très amère, et les sels le sont aussi.
En solution alcoolique pour p = 2, à 15" [a]j = + 103"25'.
En solution aqueuse, en employant 2 équivalents d’acide chlorhydrique pour 1 équivalent de laudanosine, pour p =2, à 22"5 [a]j =-l- 108"41.
Hesse a préparé le chloroplatinate, l’iodhydrate et l’oxalate acide.
Chloroplatinate de laudanosine (C‘HH’AzO*,HCl)®PtCi*-f-51HO^
Précipité jaune amorphe, insoluble dans l'eau froide.
lodhydrate de laudanosine G*H1”AzO",H1h-1/2 IPO^
Petits prismes très difficilement solubles dans l’eau froide, et solubles dans l’alcool.
Oxcdate acide de laudanosine C*®H®’'Az0"G*H*0" + 3H®0*.
Prismes très solubles dans l’eau.
LANTHOPINE
Équiv. G»"H^«AzO"
Atom . G'"ff"AzO*.
Préparation. — Les eaux mères de la préparation de la morphine et de la codéine, agitées avec de l’éther, lui ont abandonné l’ensemble des alcaloïdes.
Ges alcaloïdes sont les uns solubles, les autres insolubles dans les alcalis.
La lanthopine se trouve dans la partie soluble dans les alcalis.
Gette solution alcaline est sursaturée par l’acide chlorhydrique et précipitée immédiatement par l’ammoniaque, ce qui sépare la plus grande partie de la méconidine.
La liqueur alcaline, non filtrée, est agitée avec du chloroforme qu’on décante.
Ge chloroforme est ensuite débarrassé par l’acide acétique des produits qu il a dissous et l’ammoniaque, par neutralisation exacte, en précipite la lanthopine, d’abord rougeâtre et résineuse, puis bientôt cristalline.
La lanthopine est traitée par l’alcool, puis par l’acide chlorhydrique étendu, et la solution est précipitée par le chlorure de sodium.
Le chlorhydrate, décomposé par l’ammoniaque, abandonne la lanthopine dont on détermine la cristallisation dans le chloroforme.
Propriétés. — Cette base est une poudre blanche, formée de prismes microscopiques. Ghaufles, ils brunissent à 190“, et fondent à 200“.
La lanthopine est à peine soluble dans l’alcool, très difficilement soluble dans l’éther et la benzine, à peine soluble dans le chloroforme. La réaction est alcaline, cependant cette base se dissout très difficilement dans l’acide acétique. On la dissout dans un excès d’acide acétique et cette solution est précipitée par l’ammoniaque, alors qu’elle est encore neutre.
Elle se dissout dans la potasse et l’eau de chaux, mais non dans l’ammoniaque ; aussi une dissolution potassique de cet alcaloïde précipite par addition de chlorure d’ammonium.
La lanthopine se dissout dans l’acide sulfurique concentré sans coloration, à 150“ la solution brunit. Elle n’est point colorée par le percblorure de fer.
Ce corps se place à côté de la narcéine principalement à cause de l’action de l’acide sulfurique.
Chauffée avec l’acide sulfurique, la lanthopine se transforme en une résine rouge, et l’acide sulfurique se colore en violet.
La lanthopine forme avec les acides des sels cristallisables, ils peuvent se séparer à l’état gélatineux.
Chlorhydrate de lanthopine G*®ff®AzO®,llCl -t- 6H®0^ — Il se présente en masse gélatineuse formée de petits cristaux minces. Par dessiccation il présente l'aspect d’une masse cornée.
Il se dissocie en partie sous l’influence de l’eau bouillante.
Chloroplatinate de lanthopine (C‘“H^®AzO®,HGl)TtGl* -1- 2fPO®.
Ce sel cristallise avec deux molécules d’eau. C’est une poudre jaune citron cristalline, insoluble dans l’eau et dans l’alcool.
Miodhydrate est une masse gélatineuse.
h’ iodomercurate est soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
Le sulfate est cristallisé en aiguilles très fines.
L'oxalate acide est une masse gélatineuse qui devient cristalline.
Le tartrate acide cristallise en prismes longs et minces.
Ces deux derniers sels sont très solubles dans l’eau et dans l’alcool.
MÉCONIDINE.
Équiv. C*^H“AzO«.
Atom.
M. Hesse a indiqué l’existenee en petite quantité de cet alcaloïde dans l’opium, (Hesse, Ann. der Chem. u. Pharm., t. GLHI, 47.)
On agite avec de l’acide acétique la solution chloroformi que qui contient la lanthopine et la méconidine.
La liqueur acide étant neutralisée par une quantité suffisante d’ammoniaque, la lanthopine précipite, la liqueur filtrée est sursaturée par la potasse et agitée avec de l’éther. De l’éther se séparera d’abord la codéine; ensuite en attendant, par évaporation prolongée, la laudanine.
L’eau mère éthérée est agitée avec une solution de bicarbonate de soude et abandonne par évaporation lente de la codéine. Les dernières eaux mères sont agitées avec de l’acide acétique étendu. Cette solution saturée de chlorure de sodium donne un précipité de chlorhydrate de méconidine qui est décomposé par le bicarbonate de soude en présence d’éther qui s’empare de la base mise en liberté.
Propriétés. — La méconidine est une masse amorphe, jaunâtre, transparente, fusible à 58°. Elle est insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’éther, l’alcool, la benzine, le chloroforme et l’acétone.
L’ammoniaque la dissout très difficilement, il en est de même de l’eau de chaux, mais la potasse ou la soude la dissolvent facilement ; de plus, les différents dissolvants de la méconidine ne l’enlèvent pas à cette dissolution.
Les acides altèrent très facilement la méconidine ; la chaleur facilite cette altération : il y a production d’une coloration rouge. C’est ainsi que l’acide sulfurique étendu la colore d’abord en rouge, puis en pourpre. L’ammoniaque forme dans cette solution un précipité blanc très altérable.
L’acide sulfurique concentré dissout la méconidine en produisant une coloration vert olive, l’acide azotique donne une teinte rouge orangé.
L’acide acétique n’agit pas à froid, à chaud il n’amène qu’une décomposition partielle ; c’est ce qui explique l’emploi de cet acide dims la préparation de la méconidine.
La méconidine est sans saveur, les sels sont amers et très solubles.
Le chlorhydrate et Viodhydrate sont amorphes et très solubles dans l’eau et dans l’alcool. Le chlor orner curate est blanc et amorphe. Le chloroplatinate (C*HI*®AzO*,HCl)TtCH est un précipité amorphe jaune, qui rougit rapidement.
Le chlor aurate est amorphe et jaune sale.
alcaloïdes natdrels.
PAPAYÉRINE
Équiv. C*2H^‘AzO®.
Atom. C®W‘AzO^
La papavérine a été découverte par Merck [Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXVI, 125, t. LXXIII, 50) et étudiée par Anderson {Ann. der Chem. u. Pharm., t. XGIV, 255) et par Hesse {Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLIII, 75, idem. Spl. YIII, 289).
La formule C*^H^‘AzO*, attribuée par Hesse à la papavérine, a été confirmée par Beckett et Wright.
Préparation. — 1“ Merck donne le procédé suivant :
Une solution aqueuse d’extrait d’opium est additionnée de soude. 11 se forme un précipité qui ne contiendra pas de morphine si l’on a ajouté assez d’alcali ; ce précipité est repris par l’alcool et la solution brune obtenue est évaporée à siccité. Le résidu est traité par un acide étendu, filtré et additionné d’ammoniaque qui précipite une matière résinoïde contenant beaucoup de papavérine. On reprend ce résidu par l’acide chlorhydrique dilué, et l’on ajoute de l’acétate de potasse qui précipite une matière résineuse foncée, qu’on lave à l’eau et qu’on traite par l’éther bouillant ; par refroidissement la papavéïinc se sépare cristallisée.
Ou encore, on reprend la masse résineuse par l’alcool, environ son poids, et on laisse digérer ; au bout de quelque temps il se forme une masse cristalline confuse, qu’on sépare, qu’on comprime et qu’on fait recristalliser dans l’alcool après décoloration au noir animal.
Cette papavérine contient de la narcotine.
On dissout donc la base impure dans l’acide chlorhydrique et on fait cristalliser. Le chlorhydrate de papavérine étant peu soluble, cristallise le premier -, on le lave avec un peu d’eau froide.
2° Le procédé indiqué par Hesse donne de meilleurs résultats :
M. Hesse prend les eaux mères du procédé Grégory et Robertson.
11 étend d’un égal volume d’eau, précipite par l’ammoniaque, puis agite la liqueur filtrée avec de l’éther. Après séparation de la liqueur éthérée il agite avec de l’acide acétique qui enlève la papavérine [et d’autres produits] ; l’éther est ensuite distillé et le résidu versé lentement dans une lessive alcaline, en agitant avec soin pour que la masse ne puisse pas s’agglomérer. On abandonne au repos pendant 24 heures, jusqu’à séparation d’un précipité qui contient à la fois la narcotine, la thébaïne et la papavérine. On dissout ce précipité dans l’acide acétique, puis on neutralise et l’on ajoute de l’alcool. 11 se forme alors un précipité cristallisé renfermant la papavérine et la narcotine. On sépare de la narcotine par l’acide oxalique, qui précipite la papavérine ; quant aux dernières traces de thébaïne, on s’en débarrasse à l’aide de l’acide tartrique. Le tartrate de tbébaïne, beaucoup moins soluble, cristallise; la papavérine se concentre dans les eaux mères. On la purifie par précipitation, lavage à l’alcool et finalement transformation en oxalate.
Ou encore étant donné un précipité mixte de papavérine et de narcotine, on le dissout dans un excès d'acide oxalique, la papavérine précipite alors à l’état d’oxalate acide (du liquide filtré on peut retirer la narcotine par addition d’ammoniaque).
On fait cristalliser dans l’eau l’oxalate de papavérine, on le décompose par le chlorure de calcium, on met la papavérine en liberté par l'ammoniaque et on en détermine la cristallisation dans l'alcool.
Propriétés. — La papavérine cristallise en prismes incolores dont la densité, d'après Schrôder, est égale à 1,508-1,357. Ils sont insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’éther et dans l’alcool ; ‘258 p. d’éther froid dissolvent à 10° 1 p, de papavérine.
Cette base se dissout assez bien dans l’alcool bouillant, la benzine bouillante, le chloroforme et l'acétone. Son pouvoir rotatoire en solution alcoolique est faible; Hesse a trouvé dans l’alcool à 97°, pour p =2, à la température de i5°[ap= — 4°. Le chlorhydrate est inactif, il présente cependant des facettes hémiédriques.
MM. Bouchardat et Boudet considéraient le pouvoir rotatoire de cette base comme douteux, mais en tous cas excessivement faible.
On peut faire cristalliser facilement la papavérine dans la benzine et le pétrole, qui ne la dissolvent bien qu’à chaud, de même que l’alcool amylique.
Le chloroforme l’enlève aux solutions aqueuses acides ou alcalines.
La papavérine fond à 147°.
L’acide acétique la dissout sans neutralisation, la potasse et l’ammoniaque la précipitent de cette solution sous la forme d’une résine qui devient cristalline et qui est insoluble dans un excès d’alcali.
On la combine aux acides azotique et sulfurique soit par double décomposition, soit par addition de l’acide à la solution acétique de papavérine.
Merck et Anderson admettent que la papavérine est colorée en bleu par l’acide sulfurique concentré; d’après Hesse, de la papavérine pure ne se colore point à froid, mais sous l’influence de la chaleur il y a formation d’une coloration violette.
L’addition d’eau précipite du sulfate de papavérine avec un aspect résineux.
Cette réaction différencie la papavérine de la pseudomorphine.
L’acide sulfurique étendu de son volume d’eau ne colore pas la papavérine quand on chauffe.
L’iodiire double de cadmium et de potassium forme avec la papavérine un précipité blanc composé d’écailles nacrées, tandis que ce même réactif donne avec la morphine de belles aiguilles facilement reconnaissables au microscope.
How a chauffé en tubes scellés la papavérine et l’iodure d’éthyle, il a obtenu seulement de l’iodhydrate de papavérine. 11 se forme en même temps de l’alcool ou de l’éther (How, Anderson).
Traitée par le permanganate de potasse en solution alcaline, elle perd la moitié de son azote à l’état d’ammoniaque (''iVanklyn, Gamgee. Jahres. 1868, 296).
Elle n’est pas toxique, et fait cependant dormir (Baat. Jahr. 1867, 525).
Un courant de chlore, passant dans une solution de chlorhydrate de papavérine, détermine au bout de quelque temps la formation d’un dépôt gris insoluble dans
l’eau et soluble dans l’alcool chaud qui, par refroidissement, l’abandonne cristallisé. Après séparation de l’acide chlorhydrique par l’ammoniaque, il reste une base chlorée sous forme d’une poudre.
L’eau bromée donne de la bromopapavérine ou papavérine monobromée qui se combine à l’acide bromhydrique formé.
Avec l’iode, on a obtenu des produits de combinaisons, de simples produits d’addition et non de substitution.
La papavérine, chauffée avec 4 fois son poids de chaux sodée, se change en un alcaloïde volatil qui semble être un mélange de triéthylamine et d’éthylamine. Les sels de papavérine ont été étudiés par Hesse, Anderson, Merck, How et Jôrgensen.
Chlorhydrate de papavérine G*MP‘AzO®,HCl. — On le prépare en traitant ta base par de l’acide chlorhydrique étendu et en excès. Il se dépose d’abord un liquide huileux qui peu à peu cristallise. Il est en gros cristaux hémièdres orthorhombiques.
Il est soluble à 18“ dans 37 p. 3 d’eau.
Chloromercurate de papavérine (G“H^'AzO“,HCl)*Hg®GlL — Lamelles rhoinboïdales incolores.
Chloroplatinate de papavérine (G*®H*LAzO“,HGl)*PtGl*-l-II®OL — Précipité cristallin constitué par des prismes, jaune foncé.
lodhydrate de papavérine G‘^H^‘AzO“,HI. — Ge sel est obtenu au moyen de l’alcool en cristaux rhombiques (How) qui brunissent quand on les chauffe à 100". 11 est très soluble dans l’eau bouillaute, qui par refroidissement l’abandonne en devenant laiteuse Le produit séparé cristallise au bout de quelque temps.
Il est à peine soluble dans l’alcool absolu, soluble dans l’alcool aqueux.
On a obtenu aussi des combinaisons d’iode et d’iodhydrate de papavérine. Nous en parlerons plus loin
Azotate de papavérine G*^ff^AzO",HAzO®. — Ge sel a été étudié par Hesse et par Merck.
H se prépare par double décomposition, c’est-à-dire en faisant réagir le chlorhydrate de papavérine sur l’azotate d’argent :
G«lPLAzO",HGl AgO, AzO" = A gGl H- G«H"*AzO",HAzO".
La réaction étant faite à chaud, l’azotate cristallise par refroidissement.
Ge sel est anhydre et cristallise en prismes volumineux.
Sidfate de papavérine. — Sel cristallisable.
Sîdfocyanate de papavérine. — Prismes incolores, peu solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau bouillante.
Oxalate acide de papavérine G“H2‘Az0",G*H*0". — Ge sel est obtenu en traitant la papavérine par l’acide oxalique. II cristallise en prismes
Sel peu soluble dans l’eau : 1 p. exige pour se dissoudre 388 p. d’eau à 10» et difficilement soluble dans l’alcool froid.
Tartrate acide de papavérine. — Sel difficilement cristallisable. Cristallisé, il est en prismes fins et allongés. Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Méconate aeide de papavérine ‘Az0*,G“fI*0‘* + H^O®. — On obtient ce sel cristallisé en petits prismes, au moyen de l’alcool légèrement hydraté. 11 renferme une molécule d’eau et est peu soluble dans l’alcool et dans l’eau bouillante.
ACTION DU BROME SUR LA PAPAVÉRINE
On a dit plus haut que, lorsqu’on ajoute de l’eau bromée goutte à goutte à une solution d’un sel de papavérine, on formait un sel de bromopapavérine.
La base et le bromhydrate de cette base ont été étudiés.
BROMOPAPAVÉRINE
Équiv. C"®IP»BrAz08.
Atom. C^‘lP“BrAzOL
On ajoute de l’eau bromée goutte à goutte à une solution de chlorhydrate de papavérine (Anderson). Il se forme alors du bromhydrate de bromopapavérine qui, traité par l’ammoniaque, abandonne la base :
C*^H»‘AzO«,HCl -I- 2Br = C«H^'>BrAzOMIBr+IICl. C^^H^^BrAzOMlBr -i- AzH»= C*»IP'>BrAzO*+ AzH^Br.
Cette base est obtenue au moyen de l’alcool bouillant en petits cristaux aiguillés qui se séparent pendant le refroidissement. Ces cristaux sont anhydres, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, surtout à chaud et dans l’éther.
Le bromhydrate de bromopapavérine C*W»BrAzO®,IlBr est un précipité blanc ou jaune quand la forrnation en a été déterminée en solutions concentrées. Il est obtenu en petits cristaux au moyen de l’alcool bouillant.
Ce sel est insoluble dans l’eau et soluble dans l’alcool bouillant. Chauffé, il fond en se décomposant (How).
ACTION DE L'IODE SUR LA PAPAVÉRINE
L iode ne forme point de produits de substitution avec la papavérine. Anderson avait admis la formation de 2 composés :
2(C‘^ff‘AzOs),3P et 2(G‘2ff‘AzO«)oP.
Ces deux composés sont formés ; le premier en mélangeant des solutions alcooliques de papavérine et d’iode ; attendant quelque temps, séparant les cristaux qui se forment, les reprenant par l’alcool bouillant qui par refroidissement les abandonne en prismes rectangulaires pourpres par réflexion, rouge foncé par transmission.
Le second en évaporant le liquide dans lequel se sont déposés les cristaux précédents et en reprenant par l’alcool. On a alors des aiguilles minces, orangées par transmission, rougeâtres par réflexion.
Il convient de remplacer ces 2 formules par les suivantes :
G*^ff‘.AzO*,HI,P et C*^H“AzOMII,I*, qui ne diffèrent des précédentes que par un équivalent d’hydrogène.
La première combinaison, C'‘^H^‘AzO*,HI,P, est en prismes rectangulaires rouge foncé ou rouge pourpre.
La seconde, G*^ff‘AzO*,HI,P, est en fines aiguilles l’ougeâtres. (Voyez Jôrgensen, Jahr. pr [2] II. 441 .)
ACTION DE L’ACIDE AZOTIQUE SUR LA PAPAVÉRINE
L’acide azotique dissout la papavérine, mais un excès de cet acide réagit sur cette base et donne un produit jaune, en même temps qu’il se forme des vapeurs nitreuses. Il y a alors formation d’azotate de nitropapavérine.
HITROPAPAVÉRINE
Équiv. G'’^H^'>(AzO»)AzO*-hHW.
Atom. G^‘IP<’(AzO^)AzO'‘ -4- IPO.
Préparation. — 1“ L’azotate de nitropapavérine étant formé par action d’un excès d’acide azotique sur la papavérine, on ajoute de l’ammoniaque à ce sel en solution soit dans l’eau bouillante, soit dans l’acide azotique.
2° On chauffe à l’ébullition 1 p. de papavérine et 10]). d’acide azotique de densité égale à 1,06. Par le refroidissement, l’azotate de nitropapavérine cristallise; on le décompose par l’ammoniaque. La base, séparée, est dissoute dans l’acide chlorhydrique, additionnée de sulfate de soude. Le sulfate de nitropapavérine qui préeipite est déeomposé par l’ammoniaque.
Propriétés. — La nitropapavérine précipitée est en flocons jaune clair. Ges flocons, dissous dans l’alcool aqueux chaud, cristallisent en prismes délicats, contenant une molécule d’eau, soit 2,29 pour 100, et fusibles à 163°.
La nitropapavérine est presque insoluble dans l’alcool et dans l’éther, 1 p. se dissout à 10“ dans 3100 p. d’éther (Hesse). Elle est insoluble dans l’eau et dans les alcalis, facilement soluble dans l’alcool bouillant et dans le chloroforme, difficilement soluhle dans la benzine, même bouillante. L’acide acétique ne la dissout
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que très difficilemen , même à chaud ; chauffée au-dessus de son point de fusion elle charbonne facilement.
Elle a une réaction alcaline bien nette et forme, avec les acides, des sels colorés en jaune et généralement peu solubles. La lessive concentrée de potasse en dégage une base volatile lorsqu’on chauffe à l’ébullition.
■ Exposée à la lumière, la nitropapavérine se colore rapidement en jaune.
L’acide sulfurique, à 150“, la colore en brun sombre.
La formule de la nitropapavérine hydratée est la même que celle de la nitvocryptopine (la cryptopine ne différant de la papavérine que par H®0* en plus). Mais la combinaison de ces bases et les bases elles-mêmes diffèrent (Hesse).
Sels de nitropapavérine.
Chlorhydrate de nitropapavérine G*®H®’’(AzO*)AzO®,HGl4- — Ce sel peut être obtenu en saturant la base par l’acide chlorhydrique.
Il cristallise en prismes minces, contenant 1 molécule 1/2 d’eau, peu solubles dans l’eau (1 partie exige pour se dissoudre 288 p. d’eau à 16"), solubles dans l’alcool et dans l’acide chlorhydrique.
Chloroplatinate de nitropapavérine (G**H®‘’(AzO*)AzO*,HGl)^PtGH. — Précipité cristallin jaunâtre.
lodhydrate de nitrojpapavérine G*®ff'’(AzO*)AzO*,Hl. — En petits cristaux plats et minces ou en prismes courts. Sel encore moins soluble que le chlorhydrate.
Azotate de nitropapavérine G*HP'’(AzO‘)AzO®,HAzO', -j- H^O®. — On a vu les conditions de formation de cet azotate. 11 cristallise en prismes ; ces prismes ont été considérés comme anhydres ou comme contenant 1 molécule d’eau.
Ge sel pur est presque insoluble dans l’eau froide et légèrement soluble dans l’eau chaude.
Les solutions acides le dissolvent plus facilement.
Ghauffé, il fond et s’enflamme facilement en laissant un résidu charbonneux.
Sulfate de nitropapavérine (G‘^H“(Az0*)Az0®)®H*S50*+ 8H®0*. — Le sulfate neutre de nitropapavérine est en prismes minces jaunâtres, à peine solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau bouillante.
Oxalate acide de nitropapavérine G*®H®''(AzO‘)AzO*,G‘HsO* + 2H®0® — Prismes jaunes, très difficilement solubles dans l’eau et dans l’alcool.
PROTOPINE
Équiv. CWLP'AzO*».
Atom. C^oiP’AzOs.
Cette base se rencontre dans la cryptopine brute et a beaucoup de ressemblance avec cet alcaloïde.
Préparation. — 1“ Les eaux mères du dioxalate de cryptopine sont traitées par l’ammoniaque et l’éther, l’éther est agité avec de l’acide chlorliydrique étendu, et cette solution acide est additionnée d’acide chlorhydrique concentré. Le chlorhydrate de protopine se sépare en cristaux denses.
On précipite la hase par l’ammoniaque.
2“ On sépare la protopine de la cryptopine en dissolvant le mélange des chlorhydrates de ces deux bases dans une solution d’acide oxalique.
La protopine reste dans les eaux mères de l’oxalate acide de cryptopine. On sépare ensuite l’alcaloïde en traitant la solution par l’ammoniaque. On termine comme ci-dessus.
Propriétés. — Cet alcaloïde se présente sous la forme d’une poudre blanche ; au moyen de l’alcool on obtient une poudre cristalline. Elle fond à 202“.
Elle est insoluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’alcool bouillant, dans la benzine bouillante, un peu soluble dans le chloroforme, très difficilement soluble dans l’éther.
L’éther l’enlève facilement aux solutions de ses sels précipités par l’ammoniaque.
Sa solution alcoolique a une réaction alcaline énergique.
Elle est insoluble dans une solution de potasse, légèrement soluble dans l’ammoniaque.
Elle n’est pas colorée par le perchlorure de fer; l’acide sulfurique la colore d’abord en jaune, puis en rouge ; l’acide sulfurique contenant un peu de sesquioxyde de fer la colore en violet.
Les sels qu'elle donne avec les acides sont cristallisables.
Le chlorhydrate est en cristaux prismatiques rhombiques, très difficilement solubles dans l’eau et tout à fait insolubles dans l’acide chlorhydrique.
Le chloroplatinate (C'“H“AzO‘“,IICl)®PtCl* -t- est un précipité jaune, cristallin.
CRYPTOPINE Équiv. :
Atom. : G2‘H®=AzO=.
Cette base a été découverte par T. et H. Smith dans les eaux mères du chlorhydrate de thébaïne.
La cryptopine semble cependant ne point avoir encore été obtenue à l’état de pureté complète, car les analyses de Hesse accusent toujours un chiffre de carbone trop faible pour la formule G‘®H®=AzO*», ce qui a fait admettre à Hesse la présence dans les cryptopines analysées d’un homologue inférieur de cette base G^^lP^AzO" qu’il a nommé deuléropine.
Préparation. — La cryptopine peut être obtenue en se fondant sur l’insolubilité de son chlorhydrate dans l’acide chlorhydrique. On peut ainsi la séparer de la thébaïne.
De la liqueur filtrée résultant de la préparation du tartrate acide de thébaïne on précipite la cryptopine et la protopine; le précipité est dissous dans l’acide chlorhydrique étendu, et par addition d’acide chlorhydrique concentré on précipite les chlorhydrates. Ges deux sels sont décomposés par l’ammoniaque et les bases libres sursaturées par l’acide oxalique. L’oxalate acide de cryptopine étant peu soluble, précipite; il est séparé, traité par l’ammoniaque, et la base est mise à cristalliser dans l’alcool (Hesse).
Propriétés. — Get alcaloïde est une base énergique, qui est obtenue au moyen de l’alcool en prismes hexaèdres ou en granulations cristallines. Elle fond en se colorant à 217".
Son poids spécifique est 1,551.
Gette base est très soluble dans le chloroforme, très peu soluble dans la benzine même bouillante, ainsi que dans l’alcool bouillant.
Elle est insoluble dans l’éther, cependant lorsqu’elle vient d’être précipitée elle s’y dissout en petite quantité et au bout de quelque temps cette solution éthérée abandonne la cryptopine dissoute à l’état de petits cristaux rhomboédriques.
Gette substance est polarimétriquement inactive, aussi bien en solution chlorhydrique que dans le chloroforme.
La solution de cryptopine dans l’acide azotique concentré se colore peu à peu en jaune ; il y a formation de nitrocryptopine.
L’acide sulfurique contenant un peu d’oxyde de fer, donne une teinte violet terne, qui, à 150“, devient vert sale.
Les sels de cryptopine cristallisent, mais on a d’abord des corps gélatineux.
L addition d’acide chlorhydrique à une solution de cryptopine donne à froid un précipité gélatineux, à chaud on a de petits cristaux prismatiques.
Les sels étudiés sont les suivants :
Chlorhydrate de cryptopine G‘W=AzO«,HCl + et G*^H*^AzO‘»,HCl4- 5H^O*. — Sel en prismes délie's, contenant 6 molécules d’eau, très soluble dans l’eau et l’alcool, très peu soluble dans le chlorure de sodium ou l’acide chlorhydrique. Le précipité obtenu en présence de chlorure de sodium à basse température contient seulement 5 molécules d’eau.
Le chlorhydrate se combine au sublimé pour donner un chloromercurate de cryptopine G'®H*‘AzO‘^HGl,Hg®Gl®+H®0^ sel en niasses mamelonnées constituées par de petits prismes, très peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante.
Chloroplatinate de cryptopine (G“H“AzO‘“,IIGl)®PtGl* et La
solution chlorhydrique, précipitée à froid par le chlorure de platine, donne un chloroplatinate en fines aiguilles presque blanches qui renferment 6H^O®; le précipité qui se forme dans une liqueur chaude est jaune clair et contient seulement
Chloraurate de cryptopine. — Ge sel, rouge orangé, cristallise par refroidissement de sa solution chlorhydrique. Les cristaux sont groupés en mamelons.
Azotate de cryptopine. — 11 cristallise en prismes.
lodhydrate de cryptopine. — Prismes déliés, blancs, insolubles dans l’iodure de potassium.
Chromate acide de cryptopine (G*^ff'Az0‘'’)®fP0^2Gr^0®.
Précipité gélatineux, se transformant en petits prismes déliés jaunes. Il est soluble dans l’eau bouillante.
Acétate de cryptopine. — Sel très soluble, cristallisé en petits prismes fins.
Oxalale de cryptopine. — Oxalate neutre. Sel cristallisé en longues aiguilles. Il est très soluble.
Oxalate acide G*®ff^\.z0’°,G*H20®. Ge sel cristallise anhydre.
G’est une poudre cristalline blanche, peu soluhle dans l’eau bouillante, à peu près insoluble dans l’alcool .
Il se dissout à 12“ dans 530 p. d’eau.
Tartrates de cryptopine. — Tartrate neutre. Sel amorphe et soluble.
Tartrate acide C‘®H““Az0‘“,G*H“0*“ -1- 4H“0“. Ce sel est cristallisé en petits prismes, i-enfermant 4 molécules d’eau. Il est soluble à 10“ dans 167 p. d’eau, facilement soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
Picrate de cryptopine C*^lP“AzO“,C‘®IF(AzO*)“0^ -f- H“0*.
Ce sel est obtenu au moyen de l’alcool en prismes jaunes très difficilement solu blés dans l’eau bouillante.
NITROCRYPTOPINE
Atora. : C^iff^Az^O’ = C»H2*(AzO=‘)AzO^
Préparation. — On obtient la nitrocryptopine, d’après Hesse, en chauffant à 50» ou 60“, pendant 8 heures environ, 1 p. de cryptopine avec 20 p. d’acide azotique d’une densité égale à 1,06. Il se dépose des cristaux qu’on décompose par l’aminoniaque. La base mise en liberté est dissoute dans l’acide acétique, décolorée par le charbon et traitée de nouveau par l’ammoniaque. La base se dépose amorphe et se transforme bientôt en petits cristaux prismatiques. On peut l’obtenir facilement cristallisée en tables ou en prismes de plus grande dimension au moyen de l’alcool bouillant.
Propriétés. — Cette base se présente sous l’aspect d’une poudre jaune terne et pâle, ou en- petits prismes, fusibles à 185°. Elle est insoluble dans l’eau froide et dans la solution de potasse et légèrement soluble dans l’ammoniaque. Elle se dissout dans l’alcool chaud ou dans l’éther mieux que la cryptopine. Son meilleur dissolvant est le chloroforme.
L’acide sulfurique la dissout en se colorant en rouge sang, la coloration d’abord rouge devient violette, puis passe finalement au brun.
Ses sels sont généralement cristallisés; les suivants ont été étudiés spécialement.
Chlorhydrate de nitrocryptopine C*^IH^(AzO*)AzO‘“,IICl-|-oH^O®.
Ce sel peut être préparé par neutralisation réciproque de la base et de l’acide chlorhydrique. Sa solution aqueuse bouillante l’abandonne par refroidissement à l’état gélatineux, ce précipité desséché est jaune et présente l’aspect de la corne.
On peut l’obtenir en prismes.
C’est un sel neutre, amer, perdant facilement son eau de cristallisation et très soluble dans l’eau bouillante.
Chloroplatinate de nitrocryptopine (C*W^(AzO*)AzO’‘’,HCl)^PtCHH- 1011*0®.
Il est obtenu en mêlant la solution de chlorhydrate de nitrocryptopine et de chlorure de platine. Par refroidissement de la liqueur où il a été formé, il précipite en poudre cristalline jaune foncé.
Ce sel contient 10 molécules d’eau; il est soluble dans l’eau chaude et insoluble dans l’eau froide.
Chloromercurate de nitrocryptopine. — Sel amorphe et peu soluble.
lodhydrate de nitrocryptopine. — Sel cristallisable, soluble dans l’eau, insoluble dans la solution d’iodure de potassium.
Azotate de nitrocryptopine C*®H®2(4z0‘)Az0^'>,AzH0®.
Ce sel est ou en masse gélatineuse ou en cristaux prismatiques déliés, à peu près insolubles dans l'eau froide, assez difficilement solubles dans l'eau chaude et insolubles dans l’acide azotique dilué.
Acétate de nitrocryptojnne. Petits prismes, solubles dans l’eau et dans l’alcool.
OxALATBS DE NITROCRYPTOPINE. — Oxalale neutre (G“H®-(AzO*)AzO“)*C*H20® + 12H^Û^ Peut être obtenu en neutralisant l’acide oxalique par la cryptopine.
On l’obtient cristallisé par refroidissement de sa solution alcoolique bouillante. Il est alors en petits prismes jaunes.
11 est soluble à 16“, dans 148 p. d’eau, et difficilement soluble dans l’alcoomême chaud.
Oxalate acide (C^^H^XAzO'jAzO^jCWO* + 5fP0®.
Ce sel perd son eau à 115“ et se décompose à 125“
11 cristallise en petits prismes minces jaune pâle.
NARCOTINE
Équiv. C“H^-AzO“
Atom. C^^'H^^AzO’.
Syn. : Opianine.
La narcotine a été découverte par Derosne eu 1802, et pendant longtemps elle a été désignée sous le nom de sel de Derosne.
Elle n’est chimiquement bien connue que depuis les travaux de Robiquet qui le premier s’éleva contre l’opinion soutenue, notamment par Sertuerner, que le sel de Derosne était du méconate de morphine.
La narcotine fut étudiée par Pelletier, puis, au point de vue de ses métamorphoses et de ses dédoublements, par Wœhler, Blyth, Anderson, Mathiessen et Foster, Wright, etc...
De cet ensemble de recherches il résulte que la narcotine est actuellement celui des alcalo'ides de l’opium qui semble le mieux connu.
Préparation. — 1“ On prépare la narcotine au moyen des eaux mères du procédé Grégory et Robertson. Quand il ne se dépose plus ni chlorhydrate de morphine ni ^chlorhydrate de codéine, on étend d’eau. On filtre et l’on verse de l’ammoniaque Jusqu’à cessation de précipité.
On se hâte ensuite de délayer dans l’eau ce précipité coloré et grenu et de l’exprimer à plusieurs reprises en ne le laissant point longtemps sous la presse pour éviter qu’il devienne résineux. Les eaux mères et les eaux de lavage entraînent la théba'ine, la narcéine et un peu de narcotine. Pour isoler la narcotine, on reprend le précipité par parties au moyen de l’alcool bouillant et on laisse refroidir; après dépôt de la narcotine, l’eau mère alcoolique sert à l’épuisement d’une nouvelle
portion du précipité. On purifie en lavant avec une petite quantité de lessive de potasse, puis à l’eau froide et en reprenant en dernier lieu par l’alcool bouillant ; on se débarrasse ainsi de la thébaïne.
2“ Pour se procurer de la narcotine on peut aussi profiter de sa solubilité dans l’éther, et, dans ce cas, un traitement directement effectué sur l’opium fournit une solution éthérée de narcotine. Mais il est plus avantageux de mettre à profit la solubilité de la narcotine dans l’acide acétique faible. On emploie à cet effet les résidus de la préparation de l’extrait d’opium. Ces résidus contenant presque toute la narcotine, on fait bouillir avec de l’acide acétique à 2“ ou S”. 11 suffit de filtrer la solution et de la précipiter par l’ammoniaque pour avoir de la narcotine impure. 11 ne reste plus qu’à la dissoudre dans l’alcool fort et à décolorer par le noir animal.
3“ On peut encore opérer autrement : On prend soit les résidus de la préparation de l’extrait d’opium, soit l’opium lui-même; on le traite par l’acide chlorhydrique étendu, la totalité de la narcotine passe en solution. Par addition de soude ou de chaux on détermine la formation d’un précipité. Ce précipité contient, en même temps que la narcotine, de la papavcrine. Cette dernière base sera séparée en grande quantité par l’emploi de l’acide oxalique. La solution filtrée, afin de séparer l’oxalate acide de papavérine, est précipitée par l’ammoniaque. Ce précipité de narcotine est purifié de la papavérine qu’il a pu retenir en le faisant dissoudre dans de l’eau bouillante additionnée d'acide oxalique ; on précipite de nouveau par l’ammoniaque et on détermine la cristallisation dans l’alcool.
Propriétés. — La narcotine cristallise en prismes orthorhpmbiques incolores et plus denses que l’eau. Leur densité, déterminée par Schrôder, varie de 1 ,374 à 1,395. Chauffée, elle fond à 170“ (176“ Hesse) et par refroidissement se solidifie à 130“.
Elle est insoluble dans l’eau froide ; l’eau bouillante en dissout Sa solubilité dans l’éther et dans l’alcool est assez faible.
On a donné pour la solubilité de cette base les chiffres suivants ;
1 partie de narcotine se dissout dans environ 300 p. d’alcool froid marquant 77“ et 128 p. d’alcool à 77“ bouillant.
100 p. d’alcool à 85" bouillant en dissolvent 5 p., tandis qu’à froid l’alcool à 85“ en dissout 1 p. seulement.
L’alcool absolu dissout 1/60 à 150 centimètres cubes et 1/12 à 79“.
L’éther en dissout 1/33 à 15“, 1/79 à 35“,6.
100 p. d’éther de densité 0,735 en dissolvent à froid Op.,77, à l’ébullition 2“,! (Dufios).
1 p. de narcotine se dissout à 16“ dans 166 p. d’éther (Hesse).
100 p. d’alcool amylique froid en dissolvent 0,325. 100 p. de benzine froide, 4p., 416 (Kubly). Ce dernier caractère la différencie de la morphine.
La narcotine peut se dissoudre dans les huiles grasses et dans certaines huiles volatiles.
Chauffée à 220“, elle dégage de l’ammoniaque et il reste un résidu d’acide hémipinique C®“H“0‘S en atomes C“IP“0“ =
Cliaulfée à 250“, elle dégage de la triméthylamine.
Ea solution sa saveur est amère, elle est sans action sur le tournesol.
Elle est très soluble dans le chloroforme, qui peut en dissoudre environ le tiers de son poids et l’enlever même aux solutions acides. Elle est insoluble dans le pétrole.
Elle est douée de pouvoir rotatoire ; sa solution à l’état de narcotine libre dans l’alcool ou dans l’éther dévie fortement à gauche le plan de polarisation de la lumière; les solutions acides ont un pouvoir rotatoire bien différent et qui peut même s’exercer à droite.
M. Bouchardat a donné pour pouvoir rotatoire de la narcotine :
Cette valeur paraît devoir être augmentée, on a donné le chiffre — 151", 4. Hesse a même obtenu en solution chloroformique [a]J = — 207", 35.
La solution de cette base dans les acides a donné, en solution chlorhydrique aqueuse en présence de 2 molécules d’acide chlorhydrique et en solution à 2 pour 100, [œ]' = + 47"; dans de l’alcool à 80" en présence de 2 molécules d’acide chlorhydrique [a]i = + 104“,54 (Hesse).
Elle est insoluble dans la potasse ou dans l’ammoniaque.
Les sels ferriques ne la colorent pas en bleu.
La potasse aqueuse et diluée n’exerce aucune action sur la narcotine même à l'ébullition; mais si on prolonge l’ébullition, la solution de potasse étant concentrée, il se forme un corps oléagineux, amer, très soluble dans l’eau. Ce corps semble être le sel de potasse d’un acide particulier, l'acide narcotique.
La potasse alcoolique dissout la narcotine en si grande quantité que la liqueur devient sirupeuse. Un courant de gaz carbonique transforme cette liqueur en une gelée transparente. Cette gelée lavée à l’alcool et délayée dans l’eau abandonne une grande quantité de cristaux de narcotine.
La narcotine chauffée vers 220" avec de l’hydrate de potasse dégagé de la méthylainine, de la diméthylamine et de la triméthylamine. Il est à remarquer que dans ce cas, comme dans d’autres, les proportions de mono, de di ou de triméthylamine sont variables avec les proportions des 2 corps en présence et la température. C’est en vertu de cette remarque qu’on peut comprendre que parfois l’azote est obtenu à l’état d’ammoniaque.
La narcotine et ses solutions offrent un certain nombre de réactions caractéristiques.
En présence de l’acide nitrique fumant elle se colore d’abord en rouge de sang, puis se boursoufle et finit par s’enflammer.
L’acide sulfurique dissout la narcotine et, s’il est pur, se colore à froid et, au bout lie 24 heures seulement, en rouge (encore est-on incertain de savoir si cette couleur rouge n’est pas due à la laudanine) .
A chaud la coloration est immédiate (Husemann).
Si l’on ajoute des traces d’acide nitrique, la couleur rouge se produit beaucoup plus vite.
Le réactif de Frôdhe la colore en vert, de même que l’eau chlorée.
Le chlorure double d’iridium et de sodium précipite le chlorhydrate de narcotine en jaune d’ocre.
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L’acide galliuue, l’acide iodique ne donnent aucune réaction.
Les solutions de narcotine à ^ précipitent le phosphotungstale et l’iodiire
double de cadmiun, ainsi que celui de mercure et de potassium.
Les solutions à précipitent par le phospliomolybdale, l'iodure double de bismuth et de potassium, le chlorure d’or, le tannin et l’acide picrique (Dragendorff) .
Elle se dissout dans un lait de chaux, sous l’influence de la chaleur ; elle se dissout plus facilement encore dans l’eau de baryte chauffée et ne précipite pas par le refroidissement.
Cette solution n’abandonne pas de narcotine à l’éther, mais en précipite par addition de chlorure d’ammonium (Hesse).
La narcotine contient 3 groupes méthyles qui se séparent à l’état d’éther méthylchlorhydrique quand on la chauffe avec de l’acide chlorhydrique. On chauffe, eu vase clos, pendant plusieurs heures. Dans cette réaction il se forme d’abord de la diméthylnornarcotine (la narcotine perdant 1 méthyle), puis de la méthyhiornarcotine et enfin de la nornarcotine. L’action de l’acide iodhydrique est comparable à celle de l’acide chlorhydrique : 1 équiv. de narcotine donne 3 fois CHDl (Matthiessen).
En chauffant avec de l’alcool le composé C^*H®^AzO“lll,P, biiodure d’iodhydrate de narcotine, il se scinde en acide opianique et un composé iodé de la méthyltarconine.
La narcotine sous l’influence de la chaleur seule se dédouble à 200“ en méconine et cotarnine :
= C“°H‘°0“ H- C^HD^AzO®.
Méconine Cotarnine.
La même réaction s’effectue dès 100“ en jtrésence de l’eau (Matthiessen et Foster).
Au lieu d'agir en présence de l’eau seule, si l’on traite le chlorhydrate de narcotine par le perchlorure de fer, il y a réduction de ce sel et la narcotine se dédouble en cotarnine et acide opianique, G®“H‘“0’“, acide monobasique à fonction aldéhydique.
C’est là un premier degré d’oxydation ; une oxydation plus énergique donne de Y acide hémipinique C“H‘“0‘“, acide bibasique qui est du reste préparé plus facilement en partant de l’acide opianique ; ces composés font apparaître la méconine comme l’anhydride de l’alcool C®“IP“0‘“.
La méconine perd, sous l'influence des acides chlorhydrique ou iodhydrique concentrés, d’abord un, puis deux groupes méthyliques.
L acide hémipinique en particulier donne par l’acide iodhydrique :
G2“H‘“Oi“ + 2HI = 2GHPI + GW + G**H“0“,
c’est-à-dire qu il se résout en acide carbonique, éther méthyliodhydrique et acide dioxyhenzoïque ou acide hypogallique, comme le nomment Matthiessen et G. Foster.
Wright et Deckett admettent que l’acide qui prend naissance est de l'acide protocatéchique.
Cette classe de corps représenterait donc les dérivés diméthylés d’un anhydride
provenant d’un acide alcool répondant à la formule lequel fournirait l’acide dédoublable en gaz carbonique et en G“H®0®, comme on vient
de le voir.
La découverte par T. et H. Smith de la méconoiosine dans les eaux
mères de la méconine apporte un nouvel appui à cette interprétation.
Wright et Beckett admettent que le dédoublement de la nareotine se fait par hydratation :
G“H'=AzO“ + = G^H'oOw + G^'H'^AzO*.
Nareotine. Âciôpïànîqïuc’. Hydrocotàriîîne.
L’autre dédoublement représenterait le résultat de l’action de la chaleur seule.
L’hydrocotarnine étant un agent réducteur, on comprend d’autre part la production en liqueur aqueuse de la méconine et de la cotarnine.
Pour concevoir quelle est la constitution de la nareotine, il resterait à déterminer la constitution de la cotarnine.
La cotarnine traitée par l’acide azotique étendu se dédouble avec fixation des éléments de l’eau en méthylamine et acide cotarnique.
L’acide cotarnique est un acide bibasique à fonction complexe qui, si l’on considère les produits de décomposition pyrogénée, semble se rattacher à la série aromatique.
La cotarnine est l’amide cotarnique de la méthylamine.
Gette manière d’envisager les faits s’accorde d’ailleurs avec des expériences entreprises sans la nareotine elle-même avec l’acide chlorhydrique et l’acide iodhydrique (Prunier).
L’étude des produits de décomposition de la nareotine a conduit Matthiessen et Foster à admettre la série suivante :
Nornarcotine (c’est-à-dire nareotine privée de trois groupements méthylés), G=«H«AzU‘\
Méthylnornarcotine G=*H‘®(G^H'’)AzO‘‘.
Dimélhylnornarcotine G^*H‘*(G®H=)^Az0‘^ .
Triméthylnornarcotine (ou nareotine ordinaire) , G®*H“(G®IP)'AzO‘*.
La nareotine contient en effet trois groupes méthyles comme il l’a été démontré par action de l’acide iodhydrique.
L’amalgame de sodium transforme la nareotine en méconine et hydrocotarnine.
Traitée par le bioxyde de manganèse et l’acide sulfurique étendu, elle donne de la cotarnine et de l’acide opianique (Wœhler) et en même temps un peu d’hydrocotarnine. Les autres milieux oxydants tels que l’acide azotique étendu, le chlorure de platine, agissent de même.
Le permanganate de potasse en solution alcaline en dégage tout l’azote à l'état d’ammoniaque.
Elle ne se combine pas à l’anhydride acétique.
La nareotine fixe directement une molécule d’éther iodhydrique : c’est donc une base tertiaire.
Cette base est beaucoup moins toxique que la morphine.
Généralement ses sels cristallisent mal ou ne cristallisent même pas.
Constitution de la narcotine. — L’action des agents hydratants, soit eau à 100”, eau de baryte, acides dilués, lesquels dédoublent la narcoline en acide opianique et hydrocotarnine, permet d’assigner à la narcotine la formule de constitution
( (OCff)^
OH C
f C0-G“H‘HCH^)0^ = Az.
Sels de narcotine.
Les acides dissolvent la narcotine, mais les sels formés sont très peu stables. Une très grande quantité d’eau les décompose.
L’évaporation de leurs solutions agit de même et la majorité de la narcotine dépose. Cependant Robiquet a obtenu le chlorliydrate de narcotine cristallisé. Hinterberger et Jorgensen ont obtenu aussi des sels cristallisés.
Les caractères des sels de narcotine sont les suivants :
Ils sont solubles dans l’alcool et dans l’éther, leur saveur est amère ; ils rougissent le tournesol.
Oppermann a constaté que additionnés d’acide tartrique, puis sursaturés par le bicarbonate de soude, ils donnent immédiatement un précipité blanc.
Le sulfocyanate de potasse précipite en rouge foncé les solutions même très étendues; mais un léger excès de sulfocyanate redissout le précipité (Oppermann).
Chlorhydrate de narcotine C'‘H-^\.zO^*,HGl. — Une solution sirupeuse de narcotine dans l’acide chlorhydrique étant abandonnée à l’étuve un certain temps, se prend en rme masse cristalline de chlorhydrate de narcotine. 11 se forme d’abord des groupes radiés de fines aiguilles qui s’étendent peu à peu et finissent par remplir tout le récipient.
On pourrait aussi évaporer à siccité et l’eprendre par l’alcool bouillant ; le chlorhydrate de narcotine cristallise pendant le refroidissement de ce liquide.
Par cristallisation dans l’eau bouillante on obtient deux sels basiques, l’un contenant cinq équivalents de narcotine pour un d’acide chlorhydrique, l’autre contenant sept équivalents de narcotine pour un d’acide (Beckett et Wright).
Chloromercurate de narcotine (G“IP^AzO‘^HGl)HIg®GP. — Ge sel a été préjiaré par Hinterberger.
On mélange une solution alcoolique de narcotine, additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique, avec une solution aqueuse de sublimé. Il se forme un précipité qui est séparé, séché au bain-marie, puis dissous dans un mélange d’alcool et d’acide chloriiydrique d’où il se dépose en petits cristaux. Ge sel est insoluble dans l’eau.
Hinterberger suppose l’alcali contenu dans ce sel différent de la narcotine ordinaire [Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXXH, 511).
alcaloïdes haturels.
Chloroplatinaie de narcotine (C*‘ff®AzO**,HGl)®PtGl* + 2H®0^. — Ge chloroplatinate s’obtient en précipitant le chlorhydrate de narcotine par le chlorure platinique. 11 faut éviter l'emploi d’un excès de sel de platine qui réagirait sur la narcotine.
Ge sel est décomposé par des lavages prolongés.
G’est un précipité amorphe, jaune pâle, renfermant deux molécules d’eau.
Biiodure d'iodhydrate de narcotine G“H'^'’AzO“,HI,P. — Ge composé, qualifié aussi de triiodure de narcotine, se forme en ajoutant une quantité déterminée d’une solution d’iodure ioduré de potassium à une solution alcoolique de narcotine additionnée d’acide chlorhydrique : G**H^^AzO“HI,P se forme alors en lamelles brillantes d’un jaune foncé. Ge corps est soluble dans l’alcool, la solution alcoolique se transforme à l’ébullition et précipite par refroidissement un nouveau sel que M. Jôrgensen a qualifié de triiodure de tarconium. Le dédoublement de la narcotine dans ce cas est exprimé par la formule suivante :
3(G'“lP-AzO“,HI,P)-t- IPO^ = G^^IF^0°P -p C^H“Ü“ -l- AHl
Triiodure de Ac.opianique.
+ 2(G*‘H’‘L'\zO«,Hl).
lodhydrate de narcotine.
Ce triiodure de tarconium doit être qualifié biiodure d'iodhydrate de méthyltarconine, soit C®*H‘®AzO®P = C®‘H‘^AzO®,llI,P. Par action de l’hydrogène sulfuré ou de l’acide sulfureux on transforme en effet ce composé en un iodhydrate sur lequel les alcalis n’agissent pas ; mais par action de l’oxyde d’argent on sépare une base possédant des propriétés alcalines énergiques.
Cette base, qui est de la méthyltarconine, est amorphe et ses sels sont fluorescents; le chlorhydrate possède une belle fluorescence bleuâtre. Les principaux sels de cette base sont :
Le chloroplatinate (C^‘H“AzO®,HGl)^PtGl* est un précipité cristallin jaune clair, ne renfermant pas d’eau quand il a été séché à 100“.
Le chloraurate C®*H“AzO®,HGl,Au^GP est un précipité jaune claii-, soluble dans l’alcool.
Le biiodure d'iodhydrate C-'‘H'L4zOMl[,P est en aiguilles d’une couleur foncée et rougeâtre, ou en prismes rhombiques. 11 est assez soluble dans l’alcool bouillant.
h'hexaiodure d'iodhydrate G^’‘H‘^AzO®,HI,P est en cristaux rhombiques plats, d’un vert gris, doué d’uii éclat métallique.
11 est difficilement soluble dans l’alcool froid.
L’iodhydrate de méthyltarconine donne un sel double avec l’iodure de bismuth.
Sulfate de narcotine. — En dissolvant la narcotine dans l’acide sulfurique étendu, on obtient par évaporation une matière visqueuse qui durcit peu à peu ; ce produit se dissout dans l’eau sans se décomposer (Gerhardl).
On a nommé sulfonarcotide (Laurent et Gerhardt, 1848) un produit de décomposition du sulfate de narcotine. Gerhardt indique ainsi les conditions do formation et les propriétés de ce corps : « Lorsqu’on chauffe de la narcotine humectée d’eau avec de l’acide sulfurique étendu, on obtient une dissolution qui devient d’un vert foncé par un plus fort échauffement et finit par s’épaissir. Aucun gaz ne se dégage dans cette réaction. On étend d’eau et l’on fait bouillir ; presque tout se dissout. Par le refroidissement le liquide dépose une poudre amorphe d’un vert foncé; on la jette sur un' filtre, et on la lave à l’eau froide, où elle paraît insoluble. Elle se dissout dans l’alcool, mais celui-ci ne la dépose pas davantage à l’état cristallisé.
« Elle paraît renfermer les éléments du sulfate neutre de narcotine moins 4 atomes d’eau. » (Gerhardt, Traité dechim. organ., t. IV, p. 67.)
L’ammoniaque ne l’attaque pas; la potasse caustique la dissout en se colorant en brun, les acides la reprécipitent en vert.
Par ébullition avec l’acide azotique on a de l’acide sulfurique et une matière jaune soluble dans l’ammoniaque.
Perchromate de narcotine (C**H®’Az0*‘)^H^2Cr*0’'. Précipité jaune (Hesse).
Acétate de narcotine. — Sel peu stable. La narcotine est dissoute par l’acide acétique à froid, mais sous l’influence de l’évaporation la narcotine se sépare.
Cette propriété peut permettre de séparer un mélange de narcotine et de morphine.
Dioxalate et ditartrate de narcotine. — Ces deux sels sont très facilement solubles dans l’eau (Hesse).
Éthylnarcotine. — Beckett a combiné l’iodure d’éthyle à la narcotine.
L’iodure d’éthylnarcotine s’obtient en chauffant à 1 00° de la narcotine, de l’alcool absolu et un excès d’éther éthyliodhydrique.
Par action de l’oxyde d’argent sur cet iodure on obtient la base libre. L’éthylnarcotine a une forte réaction alcaline et se décompose à la température ordinaire en alcool et narcotine.
Le chloroplatinate de cette base (C**H®^AzO“,C*H‘’’Cl)^PtCl* est un précipité amorphe.
h’iodhydrate est soluble dans l’alcool et précipité de cette solution par addition d’eau. A la température ordinaire, une solution de potasse le décompose partiellement.
DÉRIVÉS DE LA KARCOTINE PAR PERTE DE GROÜPEMEiSTS MÉTHYLÉS.
Diméthylnornarcotine. — Équiv. : G*HP‘AzO‘'‘ ; Atom. ; C^Hl^LAzOL La diméthylnornarcotine se forme : 1“ en chauffant pendant 2 heures de la narcotine avec un excès d’acide chlorhydrique (Matthiessen, Wright) ;
2“ En chaulfant a 100° la narcotine avec de l’acide sulfurique étendu de son volume d’eau (Arnistrong, Gerhardt, Laurent).
C’est un corps amorphe, à peu près insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l’éther et facilement soluble dans l’alcool.
Elle est un peu soluble dans l’ammoniaque, insoluble dans le carbonate de soude, soluble dans la lessive de potasse.
Le chlorhydrate est soluble dans l’acide chlorhydrique concentré et est précipité de cette solution par addition d’eau avec l’aspect d’un corps résineux.
Méthylnornarcotine. — Équiv. : C^H^^AzO** ; Atom. : G®'’H*®AzO''.
On chauffe pendant plusieurs jours de la narcotine avec un excès d’acide chlorhydrique concentré (Matthiessen, Wright).
Corps amorphe, à peu près insoluble dans l’eau; insoluble dans l’alcool et l’éther, soluble dans l’ammoniaque, la potasse et la soude.
Le chlorhydrate est soluble dans l’acide chlorhydrique concentré, et il en précipite par addition d’eau sous forme d’un corps granuleux.
Nornarcotine. — Kquiv. ; C’*H‘’AzO“; Atom. : C'®H”AzOL
On chauffe de la narcotine avec de l’acide iodhydrique fumant (Matthiessen Wright).
Corps amorphe, incolore, se colorant rapidement à l'air.
11 est presque insoluble dans l’alcool et dans l’éther; soluble dans l’ammoniaque, la potasse et la soude.
Le chlorhydrate est soluble dans l’acide chlorhydrique concentré et se conduit comme le chlorhydrate de méthylnornarcotine par addition d’eau.
COTARNISE
Équiv. : C'‘H«AzO' H'O^
Atom. : C‘W=Az0=-}-H®0.
Formation. — Elle est obtenue :
1“ En oxydant la narcotine par le bioxyde de manganèse et l’acide sulfurique étendu (Wôhler) ;
2° En oxydant la narcotine par l’acide azotique étendu (Anderson) ;
5“ En déterminant l’oxydation de la narcotine par le chlorure de platine (Blyth) :
G«fP-AzO‘‘ -H 0* = C2*Il«AzO« + C^oR^O*»
"Narcotmèr Cotarnine. Àcide'ôpiânîqueT
En même temps qu’il se forme de la cotarnine il y a production d’acide opianique.
4° En partant de l’hydrocotarnine C®*H‘®AzO® on peut obtenir la cotarnine:
G^*H‘=AzO' + O® = C2*H«AzO« -H H^O'.
On détermine cette oxydation par l’adde sulfurique étendu et le bioxyde de manganèse ou par le perchlorure de fer (Beckott, Vright).
Pour Beckett et Wright la cotarnine qu’on obtient par oxydation de la narcotine résulterait de l’action des oxydants sur l’hydrocotarnine.
Préparation. — 1° On traite une solution bouillante de 2 p. de narcotine dans 50 p. d’eau par 5 p. d’acide sulfurique et 3 p. de bioxyde de manganèse.
Après refroidissement et au bout de quelques heures on filtre pour séparer l’acide opianique, on neutralise le liquide filtré presque complètement par addition de chaux, puis on ajoute du carbonate de soude jusqu’à ce que la réaction soit alcaline et on précipite la cotarnine par addition d’une solution de soude concentrée.
11 reste en dissolution une petite quantité de cotarnine qu’on peut avantageusement transformer en hydrocotarnine.
On fait cristalliser la cotarnine précipitée dans la benzine bouillant à 80“.
2“ Lorsqu’on a recours au procédé de Blyth, on fait bouillir une dissolution de narcotine dans l’acide chlorhydrique dilué en présence de chlorure de platine. La liqueur devient rouge de sang et il se sépare des cristaux de chloroplatinate de cotarnine; mais dans cette réaction il se produit un autre composé, que M. Blyth désigne sous le nom de chloroplatinate de narcogénine, qui est peut-être simplement un mélange de chloroplatinates de cotarnine et de narcotine.
Propriétés. — La cotarnine cristallise hydratée en aiguilles incolores ; elle perd son eau de cristallisation en se décomposant. Elle se ramollit lorsqu’on la chauffe longtemps à 100“, perd une molécule d’eau et se colore. A plus haute température elle charbonne en répandant une odeur désagréable.
Elle est à peine soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’éther et dans l’alcool.
La cotarnine, au moment où elle vient d’être précipitée, se dissout dans l’ammoniaque et dans la soude, mais est bien moins soluble dans la solution de potasse.
Elle donne par oxydation avec de l’acide azotique étendu de l’acide apophyllénique.
Elle se dédouble quand elle est chauffée avec l’acide chlorhydrique en éther méthylchlorhydrique et acide cotarnamique.
L’anhydride acétique ne se combine pas à la cotarnine.
Elle n’est pas toxique.
On remarquera qu’en chauffant, comme l’a fait Anderson, de la narcotine avec de l’acide azotique dilué, on obtient de l’azoture d’opianyle insoluble et de la cotar. nine que la potasse précipite.
Finalement l’acide azotique donne de l’acide cotarnique et de l’acide
apophyllénique C‘®II‘''AzO®.
Le dédoublement de la cotarnine sous l’influence de l’acide azotique étendu en acide cotarnique et azotate de méthylamine, réaction indiquée par Matthiessen et Foster, montre que la cotarnine rentre dans la catégorie des imides :
C“H«AzO® -+- 2ff 0^ -4- HAzO« = (C^H»Az)H,AzO® +
L’hydrogène naissant transforme la cotarnine en hydrocotarnine identique à celle que Hesse a tirée des eaux mères de l’opium.
Le brome donne avec la cotarnine des dérivés bromés.
Sels de cotarnine.
Par combinaison directe de la cotarnine et des acides on obtient des sels généralement solubles et cristallisables.
Chlorhydrate de cotarnine C®*H*®AzOMlGl -+- 2IP0^
Ce sel est très soluble dans l’eau. Il cristallise en longues aiguilles brillantes et soyeuses. Il perd son eau de cristallisation à 200".
Chloromercurate de cotarnine G®*IP'AzO®,HCl,Hg*CP.
Ce sel a été obtenu par Wôbler. Par addition d’une solution de sublimé à une solution chaude de chlorhydrate le chloromercurate se forme et reste en solution ; par le refroidissement il se sépare en petits prismes jaune pâle. Si l’on tente de le purifier par recristallisation, il semble se modifier.
Chloroplatinate de cotarnine (C2»H*=AzO®,HCl)®PtCP.
Ce sel peu soluble dans l’eau précipite sous forme d’une poudre cristalline jaune quand on additionne une solution de chlorhydrate de chlorure platinique. Desséché, ce précipité devient rouge.
Si à une solution chaude ou bouillante de chlorhydrate de cotarnine on ajoute du chlorure de platine, il ne se forme point de précipité, le chloroplatinate étant soluble à chaud ; mais par refroidissement il se dépose en beaux cristaux jaune rougeâtre. En faisant bouillir le mélange on a des prismes rouge foncé.
L’ammoniaque, même à l’ébullition, ne décompose pas le chloroplatinate de cotarnine.
Blyth avait admis, comme il a été dit plus haut, la formation de chloroplatinate de narcogénine. Ce sel est en longues aiguilles orangé clair ; l’ammoniaque l’attaque et le dédouble en cotarnine et narcotine. Ce fait et la considération des analyses de Blyth permettent de considérer ce corps comme un mélange de chloroplatinates, de narcotine et de cotarnine.
Biiodure d'iodhydrate de cotarnine G®*H‘®AzO®,HI,l®.
Ce sel est obtenu en longues aiguilles foncées, ou en prismes rhombiques, au moyen de l’alcool.
Il fond à 142» et est facilement soluble 'dans l’alcool à SO^-SS" bouillant (Jorgensen).
Éthylcotarnine. — L’iodure C®*H‘®AzO®,C'‘H^I s’obtient en chauffant delà cotarnine à 100“ avec un excès d’éther éthyliodhydrique et un peu d’alcool absolu.
On obtient par action de l’oxyde d’argent la base libre.
Elle ne cristallise point.
Le chloroplatinate est amorphe.
ACTION DE L'HYDROGÈNE SUR LA COTARNINE
HYDROCOTARNINE.
Équiv. C^'H^AzO®
Atom. C“H‘»AzO^
L’hydrocotarnine existe dans l’opium, mais en très petite quantité. Elle diffèr de la cotarnine par II® en plus. Du reste, par hydrogénation on transforme la cotarnine en hydrocolarnine.
Wœhler ayant obtenu la cotarnine par action de l'acide sulfurique et du bioxyde de manganèse sur la narcotine, il résulte de là que l’hydrocotarnine est un dérivé de la narcotine; mais Bcckettet Wright nient cette transformation.
L’hydrocotarnine cristallise avec une demi-molécule d’aeu; la formule est donc:
C®»H‘*AzO'’-|-l/2 IPO®.
Formation. — On obtient l'hydrocotarnine en faisant agir le zinc et l’acide chlorhydrique sur la cotarnine (Beckett, Wright) ;
C®‘H*“AzO« -f- H® = G®‘lD'AzO''.
Elle se forme en faisant agir le zinc et l’acide chlorhydrique sur la narcotine
Par hydratation de la narcotine on obtient, non de la méconine et de la cotarnine, comme il a été dit, mais de la méconine et de l’hydrocotarnine (Matthiessen et Wright) :
C«h®5Az0‘* -f- H®0® — -hC®TlFA^
Narcotine. Méconine. Hydrocolarnine.
Préparahon. — On traite pendant longtemps la cotarnine par le zinc granulé en présence d’aeide chlorhydrique étendu et froid. On sursature au bout de quelques jours avec de l’ammoniaque et on agite la solution avec de l’éther.
Propriétés. — Gette base est en prismes monoeliniques, fusibles à 50“ d’après Hesse, à 55“ d’après Beckett et Wright.
Ges cristaux sont facilement solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine et le chloroforme.
L’acide sulfurique les dissout en se colorant en jaune ; la liqueur devient à chaud rouge carmin et prend enfin une teinte rouge violet sale.
Les oxydants, biehromate de potasse et acide sulfurique, bioxyde de manganèse et acide sulfurique, perchlorure de fer, etc... transforment l’hydrocotarnine en cotarnine par une réaction inverse de celle qui lui a donné naissance.
G®*H‘»AzO“ -H O® = H®0® -+- G®*H‘“AzO“ :
Comme la morphine et la codéine, l’hydrocotarnine peut se combiner aux éthers iodhydriques, mais on n’a point réussi à la combiner aux anhydrides.
C’est une base monoacide dont les sels ont été étudiés par Hesse.
Les sels étudiés sont les suivants :
Chlorhydrate d'hydrocotarnine G^^H^^AzO^.HCl -f- 1 1/2 IPO’®. Sel légèrement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Chloroplatinate d'hydrocotarnine (C=“*ff^AzO®,HCl)®PtCH. C’est un précipité amorphe obtenu en mélangeant le chlorhydrate et le chlorure de platine ; ce précipité amorphe le transformé assez rapidement en prismes orangé rouge.
Bromhydrate d'hydrocotarnine C®*H*®AzO®HBr -f 1 1/2 Sel obtenu en
neutralisant la base par l’acide bromhydrique.
Il est cristal! isable et beaucoup moins soluble que le chlorhydrate.
lodhydrate d'hydrocotarnine C’“*H*»AzOSHI. Ce sel est en prismes courts et jaunâtres, solubles à 1 8® dans 50 p. 6 d’eau.
Dérivé alcoolique. — Beckett et Wright (Soc. XXIX, 165) ont obtenu l’éthylhydrocotarnine.
L’iodure d’éthylhydrocotarnine C®*H“AzO®,G*HH, se forme quand on chauffe à 100'’ l’hydrocotarnine avec l’éther éthyliodhydrique en présence d’alcool absolu.
L’iodure qui se forme est en cristaux aplatis.
On a préparé le chlorure G®*H‘®AzO®(C’H“)Gl par action du chlorure d'argent sur l’iodure.
Le chloroplatinate (C^*H*“AzO®G*H'’,Cl)®PtGl*, est obtenu par action du chlorure de platine sur le sel précédent.
Le carbonate est en cristaux légèrement solubles dans l’eau et dans l’alcool et contenant 4 molécules d’eau.
ACTION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA COTARNINE
Quant on chauffe de la cotarnine à 140”, avec de l’acide chlorhydrique concentré, on obtient un eorps dont la formule est C^®H“AzO®.
Ce composé est très instable et avide d’oxygène : il s’oxyde rapidement au contact de l’air et est soluble dans les alcalis.
L’acide azotique le transforme en acide apophyllique.
Il donne avec l’acide chlorhydrique un chlorhydrate G®®H**AzO«,HCl 4cristallisé en petites aiguilles brillantes, qui perdent leur eau de cristallisation dans le vide sulfurique.
La solution aqueuse prend à l’air une teinte verte et présente une fluorescence vert rougeâtre.
ACTION DU BROME SUR LA COTARNINE ET SUR L’HYDROCOTARNINE
Le brome agissant sur la cotarnine donne de la bibromhydrocotarnine ; quand il agit sur l’hydroeotarnine il donne de la bromhydrocotarnine et de la bromocotarnine. Nous allons examiner ces trois corps et ceux qui en dérivent.
Bromocotarnine.
Équiv. C^^ff^BrAzO® + IPO^
Atom. C‘®H‘=BrAzO^ + ffO.
Wrigbt l’a obtenu en traitant un sel d’hydrocotarnine par l’eau bromée.
Elle cristallise dans l’éther avec la même forme que la cotarnine.
Elle fond en perdant son eau de cristallisation et en se décomposant à 100”.
Elle est modérément soluble dans l'éther et la benzine à froid, facilement soluble dans l’alcool bouillant, mais maintenu à l’ébullition l’aleool la décompose.
Les sels cristallisent bien et sont généralement solubles.
Avec le zinc et l’acide chlorhydrique elle est transformée en bromhydrocotarnine. En chauffant du bromhydrate de bromocotarnine sec, à la température de 190'’-210“ on obtient du bromhydrate de tarconine soluble dans l’alcool et un corps bleu insoluble dans l’alcool qui est le sel d’une base de la formule
Cwh«Az20‘2.
Le chloroplatinate est une poudre cristalline jaune et anhydre.
Le bromhydrate cristallise avec une molécule d’eau.
Bromhydrocotarnine .
Équiv. G^'H‘“BrAzO®.
Atom. G'W‘BrAzO^
On obtient cette base : 1" en ajoutant de l’eau bromée (1 équiv.) à une solution d’hydrocotarnine (1 équiv.) dans l’acide bromhydrique ;
2“ En faisant réagir l’hydrogène naissant, fourni au moyen du zinc et de l’acide chlorhydrique, sur la bromocotarnine.
On obtient cette base cristallisée au moyen de l’éther, les cristaux fondent à 76»-78».
Le bromhydrate G“H“BrAzO',HBr, et le chloroplatinate (G“H«AzO«,HGl)®PtGl* sont cristallisablesi
Bibromhydrocotaminc.
Équiv. C®‘H‘-Br^AzO'.
Atom . C‘"Il‘'Br2AzO^
Cette base est obtenue combinée à l’acide bromhydrique, lorsqu’on ajoute du brome à de la cotarnine en solution chlorhydrique (Wright).
Action de la chalcnr sur ces dérivés bromés.
En faisant agir la chaleur sur les dérivés bromés précédents soit seuls, soit en présence d’eau, d’eau bromée, ou de brome, on obtient les composés suivants :
Cnproninc. Équiv. : G^W^Az^O^^ Atom. G^^H^^Az^O®.
La cupronine se forme, en même temps que la tarnine, en chauffant pendant S ou 4 heures à 130“ de la bromoeotarnine et de l’eau (Gerichten).
En versant dans de l’eau les produits de la réaction, le bromhydrate de tarnine se dissout et le bromhydrate de cupronine ne se dissout pas.
La cupronine libre est séparée de son bromhydrate au moyen du bicarbonate de soude. C’est une poudre noire, insoluble dans l’eau bouillante, l’alcool, l’éther ou la benzine même à l’ébullilion; facilement soluble dans la soude caustique et la soude carbonatée. Elle se dissout dans l’acide sulfurique et l’acide chlorhydrique concentrée en donnant une liqueur rouge violet qui par addition d’eau passe au bleu violet. Ses solutions dans les acides minéraux étendus présentent la même teinte.
L’acide chlorhydrique concentré ne l’attaque pas, même à 160".
Le bromhydrate G*“H*®Az*0*®,HBr est en aiguilles à reflets métalliques légèrement solubles dans l’eau froide et facilement solubles dans l’eau bouillante qui se colore alors en bleu foncé.
Tarnine. Équiv. : G^^zO^-f-l 1/2 HW. Atom. : C**H“A7,0‘+ 11/2 IPO.
La tarnine est à l’état de bromhydrate dans les eaux mères de la préparation de la cupronine. On décompose ce sel par un alcali, et on fait cristalliser la base au moyen de l’eau chaude.
La tarnine cristallise en aiguilles très fines, longues et rouge orangé, qui renferment un demi-molécule d’eau, qu’elles perdent dans le vide sulfurique en devenant rouge écarlate.
La tarnine ne fond pas à 290“. Elle est assez facilement soluble dans l’eau bouillante et l’alcool, insoluble dans l’éther.
Ses sels cristallisent bien, mais sont déeomposables partiellement par action de l’eau.
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Chauffée à leO" avec de l’acide chlorhydrique concentré, elle donne du gaz oxyde de carbone et de l’acide nartinique : c’est donc une base bien moins stable que la cupronine.
Le chlorhydrate est en fines aiguilles, jaune clair, facilement solubles dans l’eau froide.
Le chloroplatinate (G®fid^AzO®,HGl)TtGlS est un précipité jaune clair constitué par des aiguilles microscopiques.
Il est difficilement soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’eau chaude, mais avec décomposition.
L’alcool bouillant et l’acide chlorhydrique concentré et froid le dissolvent bien : il cristallise dans ce dernier en longues aiguilles.
Le bromhydrate est en longues aiguilles jaunes, facilement solubles dans l’eau froide.
Bibromure de bromocotarnine. Équiv. G®*H“Br»AzO® = G^*H“BrAzO®,BrL Atom. G‘^H‘^BrAzO^.Br®.
Ge composé se forme quand on chauffe de la cotarnine ou de l’hydrocotarnine avec un excès d’eau bromée (Wright).
Le bromhydrate G^‘H‘®Br^AzOSHBr, s’obtient en traitant une solution étendue de chlorhydrate de cotarnine, maintenue froide, par une solution d’eau bromée. On verse le chlorhydrate dans l’eau bromée qu’on doit maintenir en excès (Gerichten).
Ge corps est un précipité cristallin. Il fond et se dissocie à IfiO^-SGO” en donnant de l’éther méthylbromhydrique et du bromhydrate de tarconine bromée G^WBrAzO®,HBr.
En chauffant longtemps à 100“ il se dédouble en acide bromhydrique et bromhydrate de bromocotarnine G®‘H“BrAzO“,IlBr.
Ghauffé avec de l’eau et de la potasse ou de l’oxyde d’argent, ce corps donne de la bromocotarnine,
Tarconine.
Équiv. : r/^H®AzO“.
Atom. : G“H“AzO“.
Le bromhydrate de tarconine s’obtient en chauffant à 190“-210“ le bromhydrate de bromocotarnine
G“H‘*BrAzO“,HBr = G^"H»AzO“,lIBr + G^ffBr.
La solution de ce sel précipite par la potasse, mais ne précipite pas par le carbonate de soude.
Bromotarconine.
Équiv. : C^2H«BrAzO® + 2H®0*.
Atom. : G“H*BrAz0->4-2H“0.
Formation. — Elle se forme en chauffant à 180“ le Lromhydrato de bibromure de bromocotarnine
Gs*H«Br“AzO“,HBr =r C^Ml“BrAzO“,HBr+ G^IBBr + HBr.
Préparation. — On chauffe du bromhydrate de bibromure de cotarnine bromée à 150“, en opérant sur environ 50 grammes jusqu’à ce qu’on ait une masse liquide. Ge produit est chauffé avec de l’eau, les cristaux qui se forment sont repris par le noir animal, la base est mise en liberté avec la soude et dissoute dans l’acide chlorhydrique étendu (Gerichten) .
Propriétés. — La bromotarconine cristallise en longues aiguilles brillantes et rouge orangé. Elle abandonne à 100“ son eau de cristallisation et devient rouge cramoisi.
Elle fond en se décomposant à 235-238“. Gette base est difficilement soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’eau bouillante; insoluble dans l’éther.
Chauffée avec de l’eau à 150-160“, elle se dédouble en cupronine et tarnine.
L’eau de baryte, même à chaud, ne la décompose pas.
Elle se combine à un équivalent d’éther éthyliodhydrique; c’est donc nne base tertiaire.
Chauffée à 120“ avec de l’acide chlorhydrique elle donne de l’acide nartinique, du gaz oxyde de carbone, de l’acide carbonique et de la tarnine.
Avec l’acide chromique et l’acide sulfurique dilué il se forme de l’acide apophyllique et du bromoforme.
Lorsqu’on mêle le chlorhydrate de bromotarconine avec de l’eau bromée et qu’on chauffe, on a de la caprine; avec une plus grande quantité de brome on forme de \'acide bromapophyllique et enfin de la bibromapophylline.
Chauffée au rouge avec la chaux sodée la bromotarconine donne de la pyridine. Les sels de cette base se décomposent sous l’influence de l’eau.
On représente la bromotarconine par la formule atomique de constitution
CO - O
C*H’BrO,G“ff , Az, Cff + 2H“0.
Le chlorhydrate C*“H®BrAzO“,HCl + 2H®0* est très soluble dans l’eau froide. '
Le chhroplatinate (C®®H*BrAzO“,HGl)®PtGB est obtenu en longues aiguille
oratio-é rouge, quand on ajoute le chlorure de platine à la solution chaude de chlorhydrate.
Le bromhydrale C^Hl*BrAzOMlBr+ 2H^0S est en tables jaune paille, peu solubles dans l’eau froide ou dans l’alcool (Wright).
Action de l’acide chlorhydrique sur la broniotarconine.
Acide nartinique.
Équiv. : C*»H‘“Az®0iL Atom. : C“H«Az20«.
L'acide nartinique est unacide amidé. 11 se forme : 1“ à l’état de combinaison chlorhydrique en chauffant à pendant 5 heures de la bromotarconine avec un
peu d’acide chlorhydrique concentré. 11 se produit en même temps du gaz carbonique et de l’oxyde de carbone, comme il a été dit à propos de l’action de l’acide chlorhydrique sur la bromotarconine (von Gerichten) .
2C^WBrAz0«H-2IP02==CMH‘®Az20‘^+2HBr-l-C*0" H- CTPO*
Aldéhyde
formique.
2" En chauffant la tarnine avec l’acide chlorhydrique.
Cet acide nartinique est retiré de ce chlorhydrate par action du bicarbonate de soude. 11 précipite alors avec une couleur orangé rouge et fonce rapidement en restant exposé au contact de l’air .
Chauffé à 200°, il se décompose sans fondre.
11 s’oxyde facilement. La solution alcaline est rouge foncé, elle se colore à l’air en vert bleu et précipite ensuite des flocons vert bleuâtre facilement solubles dans l’eau.
L’acide nartinique réduit immédiatement la solution argentique. 11 donne avec le perchlorure de fer une coloration brun foncé.
L’acide nartinique chauffé au rouge avec la chaux sodée donne de la pyridine. 11 se combine avec les bases et avec les acides.
On connaît une combinaison avec la baryte : ce composé est un précipité floconneux.
Le chlorhydrate C“H“Az^O‘^2HCl est en aiguilles jaunes, brillantes, assez solubles dans l’eau.
Par action de la chaleur, la solution aqueuse de ce sel précipite un chlorhydrate qui ne renferme qu’un seul équivalent d’acide chlorhydrique et présente la même couleur que le sel à deux équivalents d’acide chlorhydrique. Il est difficilement soluble dans l’eau. Sous l’influence de la chaleur ce sel s’altère, chauffé rapidement à 220° il se colore en vert, puis en noir, et il fond au-dessus de 275°; 1® liquide résultant de cette fusion est bleu noir.
Le sulfate est cristallisable et peu stable, car sa solution aqueuse se décompn®® sous l’influence de l’ébullition.
Action de la chaleur sur la tarconîne on sur la bromotarconîne.
Quand on chauffe à 200“ le chlorhydrate ou le hromhydrate de tarconine, ou encore la bromotarconîne, on obtient une base de la formule C“’H‘*Az“0‘® (Wright). Cette base est une masse bleu indigo, présentant des reflets cuivreux. Le hromhydrate (C40HWAz“0‘“)*5HBr ressemble à la base libre. 11 est insoluble dans l’alcool ; l’eau bouillante n’en dissout que des traces en se colorant en violet. Il est soluble légèrement dans l’acide acétique ; la solution présente une teinte bleu foncé.
Le sulfate (C“H“Az“0*®)^H^S“0* présente un éclat cuivreux et bleuâtre. Il est soluble dans les liqueurs acides ; sa solution dans l’acide sulfurique est rouge vif.
CDPRINE.
Équiv. C““ffAzO“ ou C^^H^^Az^O^L Atom.' C'‘lFAzO“ ou C““H‘*Az“0“.
Quand on chauffe la bromocotarnine avec du brome, il se forme une autre base nommée cuprine G®“H*BrAzO“ = C“^H’AzO® -f HBr.
Cette base présente un éclat cuivreux et est constituée par des prismes microscopiques.
Elle se décompose au-dessus de 280“, en donnant une base qui semble être de la pyridine.
Elle se dissout dans les acides étendus en donnant un soluté bleu foncé ; avec les acides concentrés, la liqueur est rouge foncé.
La cuprine est soluble en donnant une liqueur verte dans l’eau et dans l’alcool, et insoluble dans l’éther.
Par addition d’eau bromée à une solution sulfurique de cette base la coloration bleue de la liqueur devient jaune; en même temps il se forme de l’acide bromapophyllique et de la dibromapophylline.
La cuprine est une base très faible qui donne cependant certains sels cristallisables.
Le chlorhydrate cristallise en aiguilles qui renferment de l’eau et présentent un éclat métallique jaune foncé. Il est facilement soluble en donnant une solution bleue.
Le chloroplatinate est en flocons bleu foncé.
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Action de l’ean bromée sur la bromotarconlne.
DIBROMAPOPHÏLLIÎSE.
Équiv. C“H‘'>Br*Az50« + 4ffO^
Atora . C^H'OBr^Az^O* ■+- 4ÎP0.
Formation. — Ce corps se forme quand on fait agir l’eau bromée sur la bromotarconine ou sur l’acide bromapopbyllique
2G‘'H»BrAzO«H- 4Br = G2*H“>Br‘Az*0«,2HBr + 2G=0‘.
Préparation. — On traite le chlorhydrate de bromotarconlne par l’eau bromée. Il se forme un précipité jaune brun ou vert brun totalement soluble dans le liquide bouillant.
Ce liquide jaune clair est concentré, pour se débarrasser de l’excès de brome ; au bout d’un certain temps la solution abandonne des croûtes cristallines qu’on sépare et qu’on traite par le carbonate de baryte à l’ébullition.
Propriétés. — La dibromapophylline se présente en grands cristaux tabulaires à six pans, qui perdent leur eau de cristallisation entre 90“ et I00“, prennent une teinte foncée à 215“-220“ et fondent à 229“.
Elle est assez soluble dans l’eau froide et à peine soluble dans l’éther.
Elle réduit à chaud l’oxyde d’argent.
L’acide chlorhydrique n’agit pas sur la dibromapophylline à I20“; mais h 180“, il se forme du gaz carbonique, du chloroforme, de la dibromopyridine et de l’éther méthyldibromopyridinochlorhydrique.
A 200“-210“ ce dédoublement est complet.
La dibromapophylline est une base diacide. Par ébullition avec l’eau les sels neutres se transforment en sels basiques.
Le chlorhydrate C““H‘“Br‘Az“0“,2HCl, est en grandes tables rhombiques. Il se décompose à l’air humide.
Le chloroplatinate (G““II‘“Br*Az“0“,HCl)“PtCPH- IPO®, est une combinaison de chlorure de platine et de chlorhydrate basique ; il se présente en prismes monocliniques rouge orangé difficilement solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau chaude et insolubles dans l’alcool.
Le bromhydrate basique G2“H*“Az^0*,HBr, est en aiguilles d’un brillant perlé. Facilement solubles dans l’eau froide, très difficilement solubles dans l’alcool et insolubles dans l’éther.
Il commence à se décomposer à 170“ et à fondre à I90“-I92“.
Le bromhydrate neutre G“*II‘”Br‘Az“0“,2HBr, est en cristaux à 4 pans.
Dérivés alcooliques de la bromotarconlne.
DÉRIVÉ MÉTHTLIQDE.
Nous avons déjà indiqué comment ce composé est obtenu avec la narcotine (Voyez p. 267).
h'iodure G®WBi‘AzO®,G^IPI se forme en chauffant à lOO’ de la bromotarconine privée d'eau avec de l’éther méthyliodhydrique (Gerichten).
Il cristallise en longues aiguilles jaunes et brillantes groupées en masse.
Ge sel est insoluble dans l’éther, et se dissout bien dans l’eau ou dans l’alcool.
Ghauffé, il se colore à ITO” et fond à 205‘’-2ü4'’ en donnant de l’éther méthyliodhydrique, de l’aldéhyde formique, du trioxyméthylène, et en régénérant de la bromotarconine.
A l’ébullition avec l’eau de baryte il se dédouble en aldéhyde formique et acide méthyl bromotarconique G^^H^^BrAzO® .
La base libre est séparée par l’oxyde d’argent ; il cristallise en petites aiguilles orangé rouge. G’est une base énergique qui attire l’acide carbonique.
Elle se dédouble en aldéhyde formique et en acide méthylbromotarconique quand on la chauffe avec du carbonate de soude, de la baryte ou même de l’eau, en maintenant longtemps l’ébullition dans ce dernier cas.
Le chloroplatinate de méthylbromotarconine (G®WBrAzO®,G^H"Gl)^PtGP est un précipité jaune cristallin.
DÉRIVÉ ÉTHYLE.
Viodure G^®H*BrAzO®,G‘lPI se forme quand on chauffe de la bromotarconine privée d’eau avec de l’éther méthyliodhydrique.
Il cristallise dans l’eau en longues aiguilles jaune clair et brillantes ; il fond à 205'’-206‘’ en se décomposant. Ghauffé avec l’eau de baryte il se dédouble en aldéhyde formique et acide éthylhromotarconique.
Le chloroplatinate d'éthylbromotarconine est un précipité constitué par de fines aiguilles.
ACIDE MÉTHYLBROMOTARCONIQUE.
Équiv. G®®H‘''BrAz0'H-2H®0*.
Atom. G^H'^BrAzO^ -L 2ffO.
Préparation. — Get acide est formé en faisant boullir l’iodure de méthylbro-
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motarconine, ou mieux la base, c’est-à-dire l’hydrate d’oxyde de méthylbromotarconine
C2^H«BrAz0%C^H%0aH,
avec de l’hydrate de baryte,
C*mzO®,G*llWr = G^WBrAzO» -t- G'IPO*.
Ae. niélhylbromo- Aldéhyde Ibrtarconique. mique.
Le sel de baryte formé est décomposé par l’acide sulfurique.
La solution sulfurique est neutralisée par le bicarbonate de soude.
Propriétés. — On fait cristalliser cet acide dans l’eau ; il est alors en prismes courts, jaunes et brillants qui perdent leur eau de cristallisation à 100“.
Il se colore à 215“, en prenant une teinte foncée et fond à 235“; chauffé davantage en présence d’alcali, il donne de la pyridine.
Il est à peu près insoluble dans l’eau froide ; il se dissout difficilement dans l’eau bouillante, facilement dans l’alcool bouillant, très difficilement dans l’alcool froid.
Sa réaction est neutre ; il se combine avec les bases et avec les acides.
Le perchlorure de fer produit en solution aqueuse un précipité rouge foncé, qui sous l’influence d’un excès de perchlorure ou d’une douce chaleur passe au violet vif. Si la température est plus élevée, la teinte violette devient brun foncé.
Ghauffé avec de l’acide chlorhydrique concentré en tubes scellés, il donne du chloroforme, de l’acide bromhydrique et de l’acide tarconique G^“H’'AzO“.
Chauffé avec l’oxyde d’argent il le réduit.
Le sel de soude est en aiguilles jaune clair. Par la chaleur il donne de la pyridine.
Le sel de baryte C®®H“BaBrAzO“, en atomes Ba(G“H®BrAzO“)® est jaune foncé.
Le chlorhydrate d’acide méthylbromotar conique est en cristaux allongés, solubles dans l’eau.
Le chloroplatinate (C®®H*“AzO“,HCl)®PtCP est un précipité constitué par des aiguilles fines de coloration jaune. Il est insoluble dans l’eau et assez soluble dans l’eau contenant de l’acide chlorhydrique.
ACIDE ÉTHYLBROMOTARCOXIQDE.
Équiv. C®‘H‘“BrAzO“ 4- 2H®0®.
Atom. G«H‘®BrAzO'> -h 2H®0.
Les conditions des formations sont les mêmes que celles de l’acide précédent.
On chauffe l’iodure d’éthylbromotarconine avec l’hydrate de baryte, ou la base libre avec de l’eau.
Cet acide est en aiguilles fines et brillantes d’une couleur jaune.
Il fond à 225“-225“ en se décomposant.
Il est insoluble dans l’éther, difficilement soluble dans l’eau froide, sensiblement soluble dans l’eau bouillante, facilement soluble dans l’alcool et les acides minéraux. La solution aqueuse est neutre.
Le perchlorure de fer le précipite en rouge foncé, et le précipité se dissout dans un excès de perchlorure.
Cet acide, chauffé avec l’acide chlorhydrique, se dédouble en éther éthylclilorhydrique, acide bromhydrique et acide tarconique.
C’est un corps indifférent qui se combine aux acides et aux bases.
Le sel de baryte est un précipité jaune, insoluble dans l’eau froide et difficilement soluble dans l’eau bouillante.
h'éthylbromotarconate de cuivre Cu^(G^41“BrAzO'’)^ est un précipité floconneux, jaune vert.
Le chloroplatinate d’ acide éthylbromocotarnique (C®*lI‘®BrÂzO®,lICl)^PtCl‘ est un précipité constitué par de fines aiguilles jaunes, assez soluble dans l’eau additionnée d’acide chlorhydrique.
ACIDE TARCONIQUE.
Équiv. C^'>H’AzO“.
Atom. C“’irAzO^
Von Gerichten a obtenu le chlorhydrate d’acide tarconique en chauffant à 1 50“- 160“ de l’acide chlorhydrique concentré avec de l’acide méthyl ou éthylbromotar-
conique.
C^^H^^BrAzO® -h 2 HCl
= C^WAzOMlCl 4- HBr4-CWCl.
Acide méthylbromo-
Chlorhydrate d’acide
tarconiquo.
tarconique.
C-^*H‘^BrAzO» 4- 2HC1 = C^<’H-'AzO»,HCl + HBr + C‘H^C
Le bicarbonate de soude sépare l’acide tarconique à l’état d’aiguilles fines et jaunes qui se colorent en brun à l’air.
La réaction caractéristique de cette substance est la suivante :
De l’acide tarconique récemment précipité, additionné de quelques gouttes d’une solution de soude s’y dissout en donnant une liqueur foncée, qui à l’air prend une teinte vert bleu vif et précipite en flocons vert bleu.
L’acide tarconique même à froid réduit facilement l’oxyde d’argent.
Le chlorhydrate est en prismes longs et brillants.
Il se dissout difficilement dans l’eau froide, assez facilement dans l’eau bouillante, pas du tout dans l’alcool froid, très difficilement dans ce liquide à l’ébullition; il est facilement soluble dans les liqueurs alcalines.
Sa solution aqueuse se décompose quand on l’évapore.
Le perchlorure de fer colore sa solution aqueuse en rouge foncé.
OXYNARCOTINE.
Équiv. C**H^»AzO'®.
Atom. C*W^AzO*.
Cet alcaloïde accompagne la narcéine, dont on le sépare en traitant le mélange par une quantité suffisante d’acide sulfurique étendu ; on chauffe ; on neutralise la solution avec la quantité de soude théoriquement nécessaire, et on porte à l’ébullition. Le précipité formé se dissout partiellement, et l’oxynarcotine reste sans se dissoudre; on la fait cristalliser dans l’alcool (Beckett-Wight).
L’oxynarcotine est en cristaux très petits, à peine solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool bouillant, insolubles dans les autres dissolvants neutres.
Chauffé à lAO^-lSO" l’oxynarconite noircit. Elle est oxydée par le chlorure ferrique en donnant de l’acide hémipinique et de la cotarnine.
C’est une base monoacide dont les sels cristallisent.
Les cristaux du chlorhydrate renferment une molécule d’eau.
NARCÉINE.
Équiv. C*“ff»Az0**-t-2H20®.
Atom. C^^H^'AzO» -1-2H*0.
La narcéine a été découverte par Pelletier.
Préparation. — 1“ Pelletier a obtenu la narcéine de la manière suivante : 1 kilogramme d’opium de Smyrne a été traité par l’eau froide. Les liqueurs filtrées furent soumises à une évaporation ménagée, afin d’obtenir un extrait solide. Cet extrait, repris par l’eau, abandonne la narcotine ; en solution reste la morphine et d’autres principes de l’opium. La liqueur fut légèrement sursaturée par l’ammoniaque, cette base étant ajoutée en petite quantité. On porte à l’ébullition pour chasser l’excès d’ammoniaque, et par refroidissement la morphine cristallise.
La morphine étant séparée, la liqueur est réduite à moitié de son volume, filtrée et précipitée par addition d’eau de baryte, ce qui amène la séparation de l’acide mécanique.
L’excès de baryte fut séparé par le carbonate d’ammoniaque et le liquide évaporée à consistance sirupeuse. La solution, abandonnée pendant plusieurs jours dans un lieu frais, se prit en une masse entremêlée de cristaux. Ce produit, repris par de l’alcool à 40“ bouillant, lui céda la narcéine.
Les liqueurs alcooliques furent réduites à un faible volume et la narcéine s’y déposa cristallisée.
Cette narcéine étant mélangée de méconine on enlève cette dernière au moyen de l’éther.
alcaloïdes NATUftELS.
2° Anderson prépare la narcéine avec les eaux mères de la préparation de la morphine parle procédé Gregory et Robertson.
Ces eanx mères, additionnées d’ammoniaque, laissent précipiter la narcotine, la thébaïne et des matières résineuses.
La narcéine reste en solution. La liqueur qui la renferme est précipitée par l’acétate de plomb, le précipité est séparé par filtration; une addition d’acide sulfurique en quantité suffisante permet de séparer l’excès de plomb, la liqueur est alors neutralisée et évaporée jusqu’à formation d’une pellicule.
Pendant le refroidissement il se sépare une substance cristalline dont la quantité augmente en attendant davantage.
Au bout de quelques jours on jette le dépôt sur une toile, on le lave à l’eau froide, puis on le fait bouillir avec une assez grande quantité d’eau. La solution aqueuse précipite par refroidissement des cristaux soyeux de narcéine.
Cette narcéine n’est pas toujours pure, elle peut contenir du sulfate de chaux : on se débarrasse de cette impureté en les reprenant par l’alcool qui dissout lamarcéine seule. Une purification avec le noir animal et une nouvelle dissolution dans l’eau donne la narcéine à l’état de pureté.
Propriétés. — La narcéine pure est en longues aiguilles prismatiques soyeuses.
Elle est incolore et renferme 2 molécules d’eau qu’elle perd à 100" (Hesse).
Les cristaux sont inodores, doués d’une saveur amère et styptique.
La narcéine est peu soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’eau bouillante. Anderson admet qu’une partie de narcéine se dissout dans 230 p. d’eau bouillante.
Elle est plus soluble dans l’alcool que dans l’eau, et insoluble dans l’éther.
D’après Bouchardat et Boudet, sa solution dévie légèrement à gauche [«]! = — 6" 67. D’après Hesse, elle est inactive aussi bien en solution neutre qu’en solution acide.
Des chiffres différents ont été donnés pour la solubilité de cette base.
Elle est soluble dans 769 p. d’eau froide (Petit) ; à 15“ dans 1283 p. d’eau et 943 p. d’alcool à80“C. (Hesse).
Elle est plus facilement soluble dans les solutions aqueuses de potasse et de soude et dans l’ammoniaque que dans l’eau pure, mais par addition d’une grande quantité de potasse elle précipite sous forme d’un liquide huileux qui ne se concrète qu’au bout d’assez longtemps.
De même qu’on a donné pour cotte base des solubilités différentes, de même les points de fusion indiqués sont très loin de concorder.
Ainsi la narcéine fondrait à 92“ environ; elle se prend par le refroidissement en une masse blanche translucide, d’aspect cristallin. Elle jaunit vers H0“ et se décompose à plus haute température. D’après Hesse, elle fond seulement à 143“, 2 et par le refroidissement elle laisse un corps amorphe dont la formule est G*“H”AzO*“, soit de la narcéine moins une molécule d’eau. Ce corps est vraisemblablement le même que celui qu’on obtient en chauffant à 100“ la narcéine et de l’acide chlorhydrique concentré.
Chauffée avec de l’eau à 150“, elle noircit; il y a formation de matières goudronneuses et de traces de triméthylammine.
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Le chlore et le brome exercent sur la narcéine une action complexe.
L’iode se combine à la narcéine en produisant un composé bleu foncé, mais cette réaction n’est pas constante. Un excès d’acide donne une teinte brune ; par addition d’ammoniaque on peut faire apparaître la teinte bleue; mais un excès d’ammoniaque fait disparaître toute coloration. Il suffit parfois d’un centième de milligramme pour obtenir la réaction avec l’eau iodée.
Oxydée par l’acide azotique concentré, la narcéine donne de l’acide oxalique; oxydée par l’acide chromique, elle donne du gaz carbonique, de la méthylamine et de l’acide hémipinique.
Le chlorure ferrique donne beaucoup d’acide hémipinique, tandis que l’oxydation avec le permanganate de potasse ou le bioxyde de manganèse et l’acide sulfurique n’en donne que très peu.
Avec la lessive de potasse, elle donne à chaud de l’ammoniaque de la diméthylarnmine, de la triméthylammine et une petite quantité d’un acide G*®lP'AzO“ qui fond à 210" en se décomposant légèrement, et qui est modérément soluble dans l’alcool : cet acide précipite les sels de plomb et de mercure; les précipités ont pour formules : et C‘W'Pb^AzO«.
L’anhydride acétique ne donne pas de dérivés, mais la narcéine se combine à
I équivalent d’iodure alcoolique.
L’hydrogène naissant, produit par le zinc et l’acide chlorhydrique, forme une petite quantité d’une base amorphe soluble dans l’eau, que Beckett et Wright représentent par la formule douteuse G‘®H-®AzO'^.
L’acide sulfurique concentré dissout la narcéine en donnant, au bout d’un temps plus ou moins long, quelquefois 24 heures, une couleur rouge intense que la chaleur fait passer au vert.
La narcéine traitée par l’eau chlorée et un alcali prend une couleur rouge sang qui disparaît par la chaleur.
La coloration bleue qu’elle développe parfois avec l’acide chlorhydrique, coloration indiquée par Pelletier, doit être attribuée, d’après Anderson, à des impuretés.
Avec la narcéine, les acides dilués donnent des sels.
Les sels de narcéine sont difiicilement cristallisables.
Chlorhydrate de narcéine G“H®‘'AzO**,HGl.
Ge sel, séché à 100°, est anhydre. Il se présente tantôt en aiguilles groupées concentriquement, tantôt en prismes courts et irréguliers. Il est très facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool. Ge sel a une réaction acide (Anderson). A la température ordinaire il contient soit 2 1 /2 H-0^ d’après Petit, soit 51PO^ d’après Wright.
La solution de ce sel précipite par le sublimé ; le précipité, d’abord huileux, devient cristallin à la longue (Hesse).
Chloroplatinate de narcéine (G*«H*®AzO*«,HGl)*PtGP
Ge sel, qui contient 1 molécule d’eau, la perd à 1 00”. Il se prépare par addition d’une solution de chlorure de platine à une solution de chlorhydrate de narcéine.
II se sépare sous la forme d’une poudre cristalline ou de petits cristaux prismatiquesi
Chlorure d’or et de narcéine. Précipité jaune, soluble à chaud; se sépare à l’état huileux d’une liqueur chaude pendant le refroidissement. L’ébullition l’altère, l’or est réduit partiellement.
Sesquiiodure de narcéine (C*®ff‘'AzO‘®,ril)®I. Quand on traite une solution étendue d’un sel de narcéine par l’iodure de potassium ioduré, il ne doit point y avoir formation de précipité. En attendant longtemps (plusieurs semaines par exemple), il se sépare de longues aiguilles fines d’un éclat bronzé répondant à la formule donnée ici.
Ce sel est assez facilement soluble dans l’alcool hydraté bouillant (Jôrgensen, Jour. fur. prakt. Chem. [2] 11, 457) .
Biiodure d’iodhydrate de narcéine C“fP®AzO*®,III,P. La solution alcoolique du sel précédent abandonnée avec un excès d’iode donne, au bout de quelque temps, du biiodure d’iodhydrate de narcéine, en aiguilles de teinte foncée.
Azotate de narcéine. Ce sel est peu soluble dans l’eau froide. On l’obtiendra donc cristallisé par refroidissement de sa solution faite à chaud.
Sulfates de narcéine. Le sulfate acide de narcéine C‘'fP*Az0^®,H^S®0® + lOIPO^, est un sel cristallisé en aiguilles, assez peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante. Sa solution aqueuse se décompose, il y a formation d’un sulfate basique (C«II«AzO«)^H^S^O* (Beckett et Wright., Soc. t. XXVlll, 699).
Action de l'acide chlorhydrique sur la narcéine.
Quand on chauffe à 100“ de la narcéine avec de l’acide chlorhydrique concentré il se forme une base C'‘“IP’AzO^“ (Wright) amorphe, peu soluble dans l’eau, soluble dans les liqueurs alcalines, et qui est colorée en bleu foncé par le chlorure ferrique.
Une base de même formule et vraisemblablement identique se forme par fusion de la narcéine (Hesse).
Action des éthers iodhydriques sur la narcéine.
Viodure d’éthylnarcéine C*“H®“AzO*“,C*HH + 2H^O®, se forme quand on chauffe à 100“ de l’alcool absolu un excès d’éther éthyliodhydrique et de la narcéine (Beckett, Wright).
11 se présente en petits cristaux grenus qui, traités par l’oxyde d’argent, donnent 1 hydrate d’oxyde d’éthylnarcéine. Cet hydrate se décompose rapidement.
Les produits de décomposition sont de la narcéine et de l’alcool
G*W“AzO‘“,G»H“»O^H = G*“H^»AzO‘s + GHPOh
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GNOSCOPINE.
Equiv.
Atom.
La gnoscopine se trouve dans les eaux mères de la purification de la narcotine (Smith).
La gnoscopine cristallise en longues aiguilles, fusibles en se décomposant à 233”. Elle est soluble dans 1500 p. d’alcool froid, et facilement soluble dans le chloroforme, le sulfure de carbone et la benzine.
L’alcool amylique ne la dissout pas. Elle est insoluble dans les alcalis et se dissout dans l’acide sulfurique en le colorant en jaune ; l’addition d’une trace d’acide azotique donne une couleur rouge carmin.
Les sels cristallisent très bien et ont une réaction acide.
PAPAVÉROSINE.
Cet alcaloïde existe dans les capsules sèches de Pavot (Deschamps).
Préparation. — On fait digérer lestâtes épuisées par l’eau dans de l’alcool à 56”, on reprend l’extrait alcoolique par l’éther, et on agite la solution éthérée avec de l’acide chlorhydrique étendu.
On additionne cette solution d’un excès de magnésie et la papavérosine dépose ; on la purifie en la faisant cristalliser plusieurs fois dans l’alcool.
Propriétés. — La papavérosine cristallise en prismes clinorhombiques incolores, solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine.
Elle possède une réaction faiblement alcaline; l’acide sulfurique la colore en violet, et en rouge à chaud ; en présence d’un peu d’acide azotique la coloration est orangée.
Le chlorure de platine la précipite en blanc jaunâtre.
Le chlorhydrate est une masse gommeuse.
Alcali de l’Argemone mexicana.
D’après Charbonnier l’argemone du Mexique, Argemone mexicana (Papavéracées) contient un alcaloïde.
Cet alcaloïde est de la morphine (Charbonnier, thèse de l'École de pharmacie de Paris, i868).
CHAPITRE VIII
ALCALI DES PIPÉRITÊES
Alcali de poivre. ,
(Erstedt découvrit en 1819 dans le poivre un alcaloïde faible, la pipérine, désignée aussi sous le nom de pipérin. Ce corps existe dans les différentes variétés de poivres, Piper longum, P. nigrum, P. caudatwn.
Elle existe aussi, d’après Landerer, dans le Schinur mollis (Térébenthacées) et dans les fruits du Cubeba Clusii, poivre noire de l’Afrique occidentale (Stenhouse).
Guzent a retiré de la racine du Piper methysticum un principe qu’il a considéré comme analogue à la pipérine et qu’il nomme kawaïne, la racine étant désignée au pays d’origine sous les noms de racines de Kawa ou d’Ava. Gobley a donné à ce principe le nom de méthysticine (voir C. R. t. L, 455, LU, 205; Journ. de phar. [5], t. XXXVll, 19). D’après certains il contiendrait 1,12 ponr 100 d’azote, tandis que d’après Cuzent il n’est point azoté.
La méthysticine a aussi été examiné par O’Rorke (C. R. t. L, 598).
PIPÉRINE.
Équiv. C=‘ll«AzO'.
Atom. C"H‘»AzO^ = C»H“,Az,CO,C^H‘,C'H»<^q^CH^
Syn. Pipérin.
La pipérine ou pipérin fut représentée d’abord par la formule C®®ff®Az^O‘S on la considéra aussi comme renfermant mais les résultats des analyses montraient que la quantité de carbone est évidemment trop faible pour cette valeur. La formule qui, d’après les analyses, présentait le plus de probabilités était C®®H®®Az^O‘®, formule qui, en réalité est le double de la formule actuellement admise C^*H‘®AzO®.
Formation. — On forme la pipérine en chauffant une solution de pipéridine dans la benzine avec du chlorure pipérique (Riigheimer).
Préparation. — 1» Pour extraire la pipérine on épuise le poivre blanc pulvérisé par de l’alcool à 0,833. On chasse l’alcool et on ajoute à l’extrait une lessive de
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potasse qui dissout une matière résineuse et laisse la pipérine impure. On purifie la pipérine par des lavages à l’eau, et par cristallisation dans l’alcool concentré.
On réussit mieux avec le poivre blanc qu’avec le poivre noir.
2“ La' pipérine s’obtient aussi en faisant digérer à plusieurs reprises du poivre grossièrement pulvérisé avec de l’alcool à 80°. Le poivre a été préalablement épuisé par l’eau froide. On réunit les liqueurs alcooliques et on les soumet à la distillation. 11 reste un résidu qu’on lave à l’eau froide et qu’on reprend par de l’alcool après addition d’un seizième de chaux hydratée par rapport au poids de poivre traité; la liqueur est filtrée et concentrée. La concentration étant suffisante la pipérine dépose. On la purifie par lavage à l’éther et recristallisation dans l’alcool après décoloration au noir.
5“ Cazeneuve et Caillot donnent le procédé suivant : le poivre pulvérisé est chauffé pendant 1 /4 d’heure avec un lait de chaux, on évapore à sec au bain-marie, et on reprend ce résidu sec par l’éther. On fait enfin cristalliser la pipérine dan s l’alcool.
D’après Cazeneuve et Caillot le poivre de Sumatra contient en moyenne 8,10 pour 100 de pipérine, le poivre blanc de Siiigapore en contient 7,15 pour 100, et le poivre noir de Singapore 9,15 pour 100.
Propriétés. — La pipérine cristallise en prismes incolores, à 4 plans, et appartenant au système monoclinique (Dauber, Schabus).
Combiuaisons observées p, m, avec quelquefois g^. Inclinaison des faces mm, dans le plan de la diagonale droite et de l’axe principale = 84° 42', pm = 75° 31'.
Ces cristaux fondent à 128°-129°,5, et à plus basse température quand la base est impure. Au-dessus de 130“ la pipérine brunit en donnant une huile âcre et empyreumatique, contenant du carbonate d’ammoniaque , finalement il reste du charbon.
Elle est insoluble dans l’eau froide et très peu soluble dans l'eau bouillante ; elle est bien plus soluble dans l’alcool que dans l’éther et soluble assez facilement dans la benzine : son véritable dissolvant est l’alcool.
Cette base est sans saveur, cependant sa solution alcoolique ])ossède une saveur poivrée.
En solution alcoolique la pipérine est neutre et optiquement inactive. Elle ne se dissout point dans les acides quand ces acides sont très dilués. Elle se dissout très bien dans l’acide acétique et forme avec les acides énergiques des combinaisons dissociables par l’eau. Cependant l’acide chlorhydrique donne un composé relativement plus stable. L’acide sulfurique concentré dissout la pipérine en se colorant en rouge rubis. L’eau l’epréeipite de la pipérine de cette solution.
Quand on la met en contact avec l’acide azotique, il se dégage des vapeurs nitreuses en abondance ; on constate en même temps une odeur qui rappelle cellé des amandes amères. Il se forme un résidu brunâtre qui se dissout dans la potassé et dégage de la pipéridine à l’ébullition.
Par action prolongée de l’acide azotique, il semble se produire aussi de l’acide oxalique.
Soumise à la distillation avec la chaux sodée ou potassée, la pipérine donne; entre autres produits, de la pipéridine. Lorsqu’on ne dépasse pas 150-160°, il nê
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se dégage pas d’ammoniaque. Le résidu brun renferme un acide azoté séparable par l’acide chlorhydrique.
Cet acide azoté a donné à l’analyse
C = 75,56 — 7447. 11 = 7,00 — 6,86. Az=4,08.
11 est jaune, résinoïde, et électrise par frottement.
Au-dessus de 200“, le mélange de pipcrine et de chaux sodée dégage de l’amntoniaque, et le résidu renferme un acide non azoté et incristallisable. L’analyse de cet acide a donné 0= 71,41. H=5,60 (Wertheim).
La potasse alcoolique dédouble, quand on chauffe, la pipérine en pipéridine et en un acide désigné sous le nom d’acide pipérique (Kabo, Keller, Strccker).
C-*Il»AzO“ KllO^ = H
l’ipériiie Pipéridine Pipérate de
potasse.
Rochleder et Wertheim ont considéré la pipérine comme une combinaison de picoline avec un acide azoté particulier , qui par combinaison avec la picoline redonnerait de la pipérine.
Sels de pipérine.
Chlorhydrate. Le chlorhydrate s’obtient en mettant en présence de la pipérine avec de l’acide chlorhydrique gazeux.
Ce sel est soluble dans l’alcool et dans l’eau, mais avec décomposition dans ce dernier liquide.
Chloromercurate (C®‘H‘“AzO“)2HCl,Hg®Cl®. — Ce corps est en gros prismes jaunâtres tricliniques.
On l’obtient en mélangeant des solutions alcooliques de pipérine et de sublimé dans la proportion de 1 p. de pipérine pour 2 p. de chlorure mercurique. Ce sel est insoluble dans l’eau, et peu soluble dans l’alcool froid (Hinterberger).
Chloroplatinate (C^*H‘®AzO®)*2HCl,PtCl‘. Ce sel est obtenu en mélangeant des solutions alcooliques concentrées de chlorure platinique et de pipérine acidulée par l’acide chlorhydrique. Ce sel est en cristaux rouge orangé foncé; ces cristaux sont monocliniques, solubles dans l’alcool bouillant, peu solubles dans l’eau, mais décomposables par ce dissolvant.
Triiodure (C’*H*“AzO®)2HI,P. Ce composé s’obtient facilement en ajoutant, en proportion déterminée, une solution d’iode dans l’iodure de potassium, à une solution alcoolique chaude de pipérine additionnée d’acide chlorhydrique, et laissant refroidir. 11 se dépose en belles aiguilles bleu d’acier, qui sont du système rhombique. Ces cristaux fondent à 145“.
Ils sont assez solubles dans l’alcool, solubles dans le sulfure de carbone et très Solubles dans le chloroforme. (Jorgensen; Dents, chem. Gésêll. 1869, p. 460.)
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DÉRIVÉS DE LA PIPÉRINE
PIPÉRIDINE.
Équiv. G«H‘^Az = Az I
Atom . G=H»Az GH^C^JJjJ’^jj'^AzH.
La pipéridinc est un alcali organique qui résulte de l’action de la potasse sur la pipérine (Galiours)
Gôq{i9AzO'-|-KHO^ = G‘»H«Az + G^WKQs.
Pipéridiiie Pipcrate rie.
potasse.
G’est aussi un des produits de décomposition de la pipérine par l’acide azotique (Anderson) .
La pipéridine fut découverte par Galiours.
En 1850, Wertheim et Rochleder ont obtenu, en chauffant la pipérine avec la chaux sodée, une base huileuse envisagée par Wertheim comme identique avec la picoline d’Anderson, obtenue au moyen de l’huile animale de Dippel.
Peu après Anderson prouva que la base obtenue avec la pipérine répondait à la formule G^W^Az et était par conséquent différente de la picoline.
Galiours, qui était déjà arrivé au même résultat, et qui avait nommé la base pipéridine, la caractérisa comme base imide par ses réactions avec le chlorure benzoïque et l'éther éthyliodhydrique.
Formation. — Les procédés de formation de la pipéridine sont :
1" L’action à chaud de la chaux sodée sur la pipérine.
2“ L’action exercée par l’hydrogène naissant, dégagé par le zinc et l’acide chlorhydrique, sur la pyridine (Kônigs) G“fPAz -H TiIP = G‘“Il“Az.
3° On fait agir du sodium surune dissolution alcoolique de pyridine; il se forme de la pipéridine, mais en petite quantité (Ladenburg).
On sépare les deux bases au moyen de l’acide nitreux, comme l’a indiqué Kônigs, et on décompose la nitrosopipéridine par l’acide chlorhydrique.
Ladenburg considère cette méthode comme apte à donner des homologues de la pipéridine.
Préparation. — !'■ La pipéridine s’obtient lorsqu’on distille 1 p. de pipérine avec 2 1/2 à 5 p. de chaux potassée. Le produit de la réaction est constitué par de l’eau, deux bases volatiles distinctes, des traces d’une substance neutre douée d’une odeur aromatique analogue à celle des corps de la série benzoïque. Le liquide brut obtenu est additionné de potasse en fragments, ce qui amène la séparation d’une matière
huileuse, légère, à odeur ammoniacale et soluble en toutes proportions dans l’eau : c’est la pipéridine.
Elle est soumise à la distillation et passe presque entièrement de 105“ à 108". Vers la fin de la distillation le thermomètre monte rapidement à 210", et y reste à peu près stationnaire.
Le premier produit distillé est la pipéridine : redistillée, elle passe à 106°.
2“ Wertheim prépare la pipéridine en distillant l’extrait alcoolique de poivre avec un excès de potasse. Le produit de distillation est incolore et renferme une huile essentielle, de l’ammoniaque et de la pipéridine. L’huile essentielle est en grande partie séparée par action de l’eau, les deux bases étant transfoi-mées en chlorhydrates.
On évapore à siccité et on reprend par l’alcool absolu, qui ne dissout point le sel ammoniacal. On évapore ou on distille l’alcool et on chauffe au bain-marie afin de volatiliser les dernières traces d’essence. 11 suffit alors de décomposer le chlorhydrate par la potasse.
Wertheim a obtenu par ce procédé, en opérant sur 28 kilogrammes d’un mélange ,de poivre noir et de poivre blanc, 550 grammes de pipéridine pure.
Propriétés. — La pipéridine est un alcali liquide, incolore, entièrement limpide, bleuissant le papier de tournesol. Elle sent à la fois l’ammoniaque et le poivre, possède une saveur caustique et sature les acides, même les acides énergiques.
Elle est soluble en toute proportion dans l’eau qui possède alors une forte réaction alcaline.
Elle bout à d06".
La densité de sa vapeur a été trouvée égale à 2,982-2,958, la théorie donnant 2,976.
La pipéridine représente de l’ammoniaque dans lacpielle 2 atomes d’hydrogène sont remplacés par le groupement G*"!!*". La pipéridine serait
G“>H“Az-Az I
La solution de pipéridine se conduit vis-à-vis des solutions salines comme le ■ferait l’ammoniaque ; elle paraît cependant ne point redissoudre les oxydes de zinc et de cuivre.
L’acide azoteux attaque vivement la pipéridine et donne naissance à un liquide pesant, aromatique, désigné sous le nom de nitrosopipéridine ou de nitrosylpipéridine.
L’acide cyanique et le chlorure de cyanogène transforment la pipéridine en un composé semblable à l’urée.
Les éthers méthyl, éthyl et amyliodhydrique donnent de la méthyl, de l’éthyl et de l’amylpipéridine. Le sulfure de carbone, les chlorures benzoïque, acétique, cuminique, donnent des composés semblables aux amides.
Par action de l’acide sulfurique à 500", elle donne de la pyridine G^lFAz.
A 500", elle n’est pas modifiée par action de l’acide chlorhydrique.
Le chlorhydrate de pipéridine forme avec le brome un produit cristallisable, lequel est un produit d’addition.
Lorsqu’on chauffe à 200-220“ de la pipéridine, du brome et de l’eau, il se forme entre autres produits du hromoforme et de la dibromoxypjridine G'^ll-Br^AzOs (Hofmann, Berichle, t. XII, 985.)
A.-W. Hofman représente ce dernier corps par la formule atomique C“H'’Br-AzO, à laquelle on peut supposer la constitution
/OH C^ÂzfP— Br \Br.
En chauffant du chlorhydrate de pipéridine très sec avec 10 atomes de brome à 180“, on obtient de la dibromopyridine (Schotten).
Nous avons dit plus haut que la nature imide de la pipéridine avait été démontrée par Cahoui’s; une seconde démonstration fut donnée par Wertheim, qui constata sa transformation en nitrosopipéridine G‘“H*“Az^O^, qui comme les nitrosamines eii général régénère la base primitive par action du zinc et de l’acide chlorhydrique : il y a alors formation d’ammoniaque.
La constitution de l’acide pipérique, acide qui résulte de l’action de la potasse sur la pipérine, fut établie par les travaux de Strecker, Fittig, Mielck, Foster et Remsen, à une époque où l’on n’avait aucune notion sur la constitution de la pipéridine.
Cahours avait vainement tenté de faire la synthèse de la pipéridine (C‘"H“'J"IIAz, à l’aide de l’amylène brorné C“'H®Br et de l’ammoniaque ; les deux corps ne réagissent pas l’un sur l’autre, même avec le temps et une température de 100"; l’ammoniaque alcoolique et le bromure d’amylène ne donnent que de l’amylène bi'omé. Par action de l’allylamine et de l’éther élhyliodhydrique, il se forme un isomère de la pipéridine, i’allylamine (Rinne).
Mais la remarque faite, qu’on avait obtenu des dérivés pyridiques au moyen des alcaloïdes rendait probable l’existence de rapports entre la pipéridine et la [jyridine.
La pyridine C“H“Az, diffère de la pipéridine C'MP'Az par 6 équivalents d’hydrogène : cette remarque conduisit Kœnigs à examiner l’action des oxydants sur la pipéridine. Mais certains oxydants, tels que le permanganate de potasse, agissent trop violemment; ce corps détruit la pipéridine sans donner de pyridine comme produit intermédiaire. L’acide azotique donne de la nitrosopipéridine.
Kraut constate que l’oxyde d’argent chauffé avec le composé acétopipéridique pendant 24 heures au bain-marie donne, en même temps qu’il se dépose de l’argent métallique, un peu de pyridine, et en assez grande quantité un composé acide, tandis qu’il reste beaucoup de pipéridine inaltérée.
Le meilleur procédé pour transformer la pipéridine en pyridine consiste, d’après Kœnigs (Ber. 1879, p. 2341), à traiter la pipéridine par un grand excès d’acide sulfurique vers 300“: on maintient la chauffe pendant 7 heures.
Il se dégage du gaz sulfureux et le produit noircit sans cependant charbonner.
La pyridine formée est séparée par les procédés ordinaii'es, puis transformée en chlorhydrate et enfin en chloroplatinate (C“H®Az,HCl)*PtClL L analyse indiqua que le produit obtenu répond à la formule qui vient d’ètre posée. De plus, cette pyildiiie fut transformée en uii composé tout à fait caracté-
ristique (C“’H®Az)®PtCl*, en chauffant avec de l’eau le sel précédent pendant 8 à 10 heures au réfrigérant ascendant.
La réaction inverse peut être réalisée, c’est-à-dire le passage de la pyridine à la pipéridine par action du zinc et de l’acide chlorhydrique.
Ces faits conduisent à représenter la pipéridine et l’éthylallylamine par les deux formules suivantes ; la pyridine étant Az
é GH HG Cil
CIP
CH
Pipéridine.
CH^ — C1P_— AzH — CH = CH — CIP
Éthylallylamine.
La formule donnée ici à la pipéridine explique pourquoi même à SOÛ® l’acide chlorhydrique concentré n’agit pas sur la pipéridine.
On conçoit de plus comment on pourrait remplacer 1 H dans la pipéridine par un radical monovalent quelconque ; en supposant H remplacé par CHP, en atomes C'’H’, on aurait un composé qui pourrait être la conicine.
La formule de constitution donnée à la pipéridine explique aussi pourquoi ce composé saturé d’hydrogène résiste si bien à l’action de l'acide chlorhydrique.
Sels de pipéridine.
Les sels de pipéridine sont généralement très bien cristallisés.
Chlorhijdrate C‘"H‘^Az,HGl. Ce sel est en longues aiguilles prismatiques incolores; très solubles dans l’eau et dans l’alcool. Ces cristaux se volatilisent à température peu élevée et ne s’altèrent point à l’air.
Chloroplatinate (C‘''H“Az,HCl)*PtCl*. 11 s’obtient avec le chlorhydrate de pipéridine et le chlorure platinique. 11 est très soluble dans l’eau, moins soluble dans l’alcool. Lorsque les cristaux se forment lentement ils peuvent acquérir plus de 1 centimètre de longueur. Ces cristaux sont de couleur orangée (Cahours).
Ils fondent à 195“ en se décomposant (Kônigs).
Le composé (G‘'’H“Az)^PtGl* estjaune et pulvérulent (Williams, Jahr. 1858, 557).
Chloraurate. Ce sel est une poudre cristalline d’un beau jaune d’or qui s’obtient par action du chlorure d’or sur le chlorhydrate de pipéridine.
lodhydrate C‘''H“Az,Hl. Longues aiguilles ressemblant à celles du chlorhydrate.
Cet iodhydrate peut être combiné à l’iodure de bismuth ; il donne alors le sel 5(G‘»H“Az,H1)-+-2BPP.
29(j EîiCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Azotate C‘'’H“Az,HAzO'. L’azotate est préparé en saturant la base par l’acide azo. tique et en évaporant dans le vide. 11 est en petites aiguilles très solubles dans l’alcool.
Sous l’influence de la chaleur il dégage des vapeurs douées d’une odeur aromatique.
Sulfate neutre (C*'’H“Az)®H2S^O*. Il s’obtient en saturant directement l’acide sulfurique par la pipéridine. C’est un sel déliquescent, très .soluble dans l’eau, mais cependant cristallisable.
Oxalate neutre (C“H“Az)2Cflr^0®. Il se prépare comme le sulfate neutre.
Par évaporation de la liqueur il se sépare en fines aiguilles, qu’on purifie par recristallisation.
Pipe'rate de pipéridine (C“’H“Az)C^*IP'’0®. Ce sel est en cristaux plats, fusibles à 120» (Babo, Relier).
ACTION DE L'ACIDE AZOTEUX SUR LA PIPERIDINE
NITROSOPIPÉRIDINE.
Équiv. : Ci»lP»Az»0^
Atom. : C»IP»Az'0 = C»II‘»Az(AzO).
Syn. : Nitrosylpipéridine.
L’action exercée par l’acide azoteux sur la pipéridine a été étudiée par \Vertheim. Il y a formation d’un composé qui répond à de la pipéridine dans laquelle H est remplacé par AzO^.
2C‘»H“Az + Az»0» = 2(C“Hi»Az»0») -4- IW.
On peut effectuer la réaction inverse et régénérer la pipéridine par action de l’hydrogène dégagé par un mélange de zinc et d’acide chlorhydrique.
C‘»H‘»Az^O^ -f 3IP = G“H“Az -f AzIB + IPO».
On arrive au même résultat par action du gaz chlorhydrique
C‘»H‘»Az^Oa + IPGl = ff»H»Az,HCl + AzO^Gl.
Chloi'liydrate de pipéridine.
Préparation. — On prépare la nitrosopipéridine en traitant une solution étendue de sulfate de pipéridine par du nitrite de potasse en quantité un peu supérieure à ce qu’indique la théorie (Schotten).
La nitrosopipéridine, lorsqu’elle est préparée par l’acide azoteux, doit être purifiée par la potasse, lavée à l’acide et .séchée,
AI.GAI.niDES NATURELS.
Propriétés. — Elle est liquide, présente une odeur aromatique et une saveur amère. Ce corps est neutre, peu soluble dans l’eau, plus soluble dans les acides étendus, et surtout dans l’acide chlorhydrique lorsqu’il est concentré.
Sa densité est égale à 1,0609 à 16‘’,5 ; elle bout à leO^-lSO* (Wertiieira), à 21 8“ (Schotten).
La densité de vapeur a été trouvée égale à 4,04, la théorie indique 3,94.
La nitrosopipéridine donne par action de l’amalgame de sodium, de la pipérylhydrazine, de la pipéridine et un peu de dipipéryltétrazone P‘'H®'’Az‘.
La nitrosopipéridine peut se combiner à l’acide chlorhydrique, ce qui démontre que la nitrosopipéridine a encore conservé quelque chose des propriétés basiques de la pipéridine. Le composé qui se forme est instable, sa formule est GiohioAz202,HC1.
Il est décomposé par l’eau et ne donne pas de chloroplatinate .
La nitrosopipéridine absorbe à froid 2 molécules de gaz chlorhydrique et donne une combinaison sirupeuse C‘“H*'’Az®0^2HCl, transformable par perte de HCl en un autre composé cristallisable C“H“Az®0%IICl.
La nitrosopipéridine donne, comme il a été dit, par réduction de la pipérrjlhydrazine (Knorr). Cette transformation s’opère comme il suit : un mélange de 30 p. de nitrosopipéridine, 300 p. d’eau et 135 p. de fragments de zinc et additionné de 140 p. d’acide acétique. On abandonne le mélange pendant 1 nu 2 heures, puis on chauffe au bain-marie jusqu’à ce que l’odeur de la nitrosopipéridine ait disparu, on sursature alors par la potasse et on distille. Du produit distillé il se sépare un corps à 4 équivalents d’azote la dipipéryltétrazone C^'’ID‘’Az’‘ ; le liquide filtré est neutralisé par l’acide chlorhydrique et évaporé.
La pipérylhydrazine est un corps huileux, volatil à 145". Elle répond à la formule C‘»fl‘^Az*, en atomes C'ID^Az^ =:C-H>",Az,AzHL
Elle réduit à froid l’oxyde mercurique et à chaud la liqueur cupro-potassique.
Son chlorhydrate C‘"ID^Az^,HCl est très soluble dans l'eau et dans l’alcool bouillant. Par le refroidissement de cette dernière solution on obtient le sel cristallisé en aiguilles; les cristaux fondent à 126".
Le composé C^"H“Az* se prépare en agitant une solution éthérée de pipérylhydrazine avec de l’oxyde jaune de mercure (Knorr) .
Il est cristallisable, fusible à 45", presque insoluble dans l’eau et soluble dans les acides.
A chaud les acides le décomposent, même lorsqu’on opère dans une atmosphère d’azote.
DIAZOBENZOPIPÉRIDINE.
Équiv. : C"^H‘5Az=
Atom. ; C‘W"Az= C"H-',Az : Az,AzC"H«.
La diazobenzopipéridine est obtenue par action du nitrate de diazobenzol sur la piliéridine (Dæyer, .læger).
Corps en cristaux jaunâtres, fusibles à 41", volatils dans un courant de vapeurs d’eau. Il est soluble dans l’éther et la benzine.
L’acide picrique précipite de sa solution éthérée du picrate de diazobenzol.
ACTION DE L’ACIDE CYANIQUE SUR LA PIPÉRIDINE
L’acide cyanique et les cyanates de méthyle et d’éthyle se combinent à la pipéridine pour donner du cyanate de pipéridine ou pipérylurée, de méthylpipéridine ou méthylpipérylurée et d’éthylpipéridine ou d’éthylpipérylurée (Gahours).
CYANATE DE PIPÉRIDINE.
Équiv. G’ni‘®Az*0\
Alom . C'Iii^Az^O = AzH^CO,Az(C“H‘») = CO j
Syn. : Pipérylurée.
La pipérylurée paraît se former quand on fait arriver dans la pipéridine des vapeurs cyaniques ou du chlorure de cyanogène humide.
Elle se prépare en faisant bouillir une solution de sulfate de pipéridine avec du cyanate de potasse. On évapore à siecité ; on reprend par l’alcool qui dissout seulement l’urée pipéridique.
Elle se dépose par évaporation spontanée en longues aiguilles blanches.
CYANATE DE MÉTHYLPIPÉRIDINE.
Équiv. C“H«Az®02.
Atom . C^H^Az^O = AzH(CH") ,CO,Az(G=H'»)
AzCni»»
Syn. : Méthylpipérylurée.
Le procédé de préparation consiste à faire agir sur la pipéridine le cyanate de méthyle ; la réaction est très vive j après refroidissement le tout se solidifie. On reprend par l’alcool bouillant, qui en refroidissant et en s’évaporant abandonne la méthylpipérylurée en longues aiguilles
■ CYANATE D’ÉTIIYLPIPÉRIDINE.
Équiv. Ci«ri«Az’-0^. ( AzC^IF»
Atom. r/H«Az^O = AzH(GW)GO,Az(GW<>)=:CO)
Syn. : Éthylpipérylurée.
Même procédé de préparation que pour la méthylpipéryl-urée en remplaçant le cyanate de méthyle par le cyanate d’éthyle.
Longues aiguilles, très brillantes.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA PIPÉRIDINE
Aclion de l’éihee métbylîodliydrîque.
MÉTIIYLPIPÉRIDINE.
Équiv. G‘®H*^Az.
Atom. GMl‘=Az = GMl“Az(GH-“) = Az j
( Gn'\
Lorsqu’on fait agir l’éther méthyliodhydrique sur la pipéridine, les deux corps réagissent isolément. On doit ajouter goutte à goutte l’iodure alcoolique à l’alcali afin d’éviter les projections, et refroidir le vase dans lequel on opère. En employant volumes égaux des deux corps, on obtient de l’iodhydrate de méthylpipéridine (Gahours)
GioH«Az -f- GMPI = G‘'>H«Az,GMPHI.
De cet iodhydrate on sépare la base par action de la potasse :
Gi»H«Az,GMP1-4-KII0^=K1 + ff02 + G“H‘»Az,GW.
Il se produit ainsi un liquide huileux, qu’on fait digérer sur de la potasse et qu’on distille.
La méthylpipéridine est un liquide incolore, mobile, à odeur ammoniacale et aromatique. 11 est soluble dans l’eau.
Il bout à 11 8“ (Gahours), à 107" (Hofmann).
Sa densité de' vapeur a été trouvée égale a 5,544, la théorie indiquant 3,51,3.
Les sels de méthylpipéridine sont cristallisables et bien définis.
Les plus importants sont les suivants.
Chlorhydrate G*^H‘"Az,HGl. Sel cristallisé en belles aiguilles incolores.
Chloroplatiiiate (C‘ni‘"Az,lIGl)2PtCl‘. — 11 s’obtient en additionnant une solution de chlorhydrate de méthylpipéridine de clilorure platinique.
Le chloroplatinate qui se forme est soluble dans l’eau, et mieux encore dans l’alcool. On l’obtient en cristaux, aiguillés ou tabulaires, orangés par évaporation de la solution alcoolique.
lodhydrate C‘®IP'’Âz,HI. — On sait déjà comment il se forme. C’est un sel cristallisé soluble dans l’eau.
La méthylpipéridine fixe encore 1 molécule d’iodure de méthyle et donne ainsi Yiodure de diméthylpire'rylanimonium.
DIMÉTIIYLPIPÉRIDIKE.
Équiv. C’*IP=Az = C‘'>lPAz(CMrf .
Atom. .C’H‘®Az = Cmz(GIP)^
1“ On forme l'iodure de diméthylpipéryl ammonium : par action à dOO® de l’éther méthyliodhydrique sur la métliylpipéridine (Cahours)
C“Il»Az + Cmn = C“H"Az(G®H»)n ;
2° Par digestion de la pipéridine avec l’éther méthyliodhydrique (Hofmann).
On détermine la cristallisation de l’iodure formé au moyen de l’alcool absolu.
L’iodure est assez soluble dans l’alcool absolu bouillant.
Chauffé avec de la potasse, il est décomposé et donne de la diméthylpipéridino C‘“H®(C^H®)(C®H®)Az, par le fait d’une migration du groupement C^P.
La base est liquide, volatile à 118“ et attire l’acide carbonique de l’air.
Le chlorhydrate distillé à sec se dédouble en éther métbylchlorhydrique ou en méthylpipéridine.
Le chlorhydrate C**H*°Az,IICl, est une masse cristalline.
Le chloraurate G**H*®Az,HCl,.Au®GP est un précipité huileux qui se transforme assez vite en aiguilles cristallines. Sous l’influence d’une faible chaleur, il abandonne de l’or à l’état métallique.
Par action de l’iode sur la diméthylpipéridine en solution chloroformique, il se forme un hiiodure de diméthylpipéridine C“H‘®Az,P ; on fait réagir 6, p. 7 d’iode sur 5 p. de diméthylpipéridine (Ladenhurg, Berich. t. XIV, 1546).
Ce composé peut être obtenu cristallisé en prismes.
Traité par l’oxyde d’argent il donne de la diméthylpipéridéine
C»H‘“Az,l^-p2Ag0,I10 = 2.AgH-2lIW + C»H^z
Dimôlliylpipéridéine.
Le biiodure donne avec le chlorure d’argent du chloroiodure G‘*H‘®Az,ClI, qu>
traité par le chlorure d’or est transformé en chloraurate de chloruiodure de diméthylpipéridine C“Il'°Az,Cll,Âu®GF, sel en cristaux jaunes, plats et brillants.
La diméthylpipéridéine est formée comme il a été dit : on sépare l’iodure d’argent par filtration, on distille, et la diméthylpipéridéine passe à 157‘’-140'’.
C’est un corps liquide.
Par action de l’éther iodhydrique la diméthylpipéridéine donne un iodométhylate C‘®H‘'Azl = C^*H*»Az,G^H-“I.
(Ladenburg). Ge corps distillé avec la chaux iodée donne de l’acide iodhydrique, du pirylène G“H® et de la triméthy lamine.
Action de V éther iodhydrique sur la diméthylpipe'ridine.
Par action de l’éther iodhydrique sur la diméthylpipéridine, on peut obtenir de Viodure de triinéthijlpipérylium C<®H***Azl = C*“ir-'(G®H“®Az(C^H^)^I, cristallisable dans l’alcool en prismes fusibles à 200“, la soude le précipite de sa solution aqueuse.
L’oxyde d’argent sépare la base libre qui, par distillation, donne du pipéi-ylène et de la triméthylamine.
lODURE DE MÉTIIYLENDIMÉTIIYLPIPÉRIDINE.
Équiv. C‘“H*''AzP.
Atom . C“lP’Azr- = G’H‘=Az,GlPP
CIP j ‘ \ CH^-I.
Ce dérivé mélhijlénique se forme en chauffant à 55“ de la diméthylpipéridine et de l’iodure de méthylène en proportions équivalentes (Ladenburg)
C*^H‘“Az G^IPP = C»IP®Az“C“-lPP.
Ge corps est en prismes fusibles dans jl’ eau bouillante, qui le dissout assez bien. Agité avec du bioxyde d’argent, il n’abandonne qu’une partie de son iode.
Le chloroplatinate (C‘''’IP''Azl.Cl)TtCl* est obtenu au moyen de l’eau bouillante en longues aiguilles rouge orangé.
Le chloraurate C‘“H‘’AzICl,Au^GP, est un précipité huileux qui se transforme . bientôt en petits cristaux jaune clair.
Il est soluble dans l’eau bouillante, avec décomposition et précipitation d’or.
Action de l’éther éthylîodliydrique.
ÉTHYLPÉPIRIDINE.
Équiv. =C‘»H*'>Az(G‘H=).
Atom . C-'ff'^Az = C=H^Az(C®IP) .
L’éthylpipéridine se forme à l’état d’iodhyclrate quand on met en contact la pipélidine et l’éther éthyliodhydrique. La pipéridine s’échauffe fortement, mais la réaction est moins violente qu’avec l’iodure de méthyle. 11 est cependant nécessaire de refroidir. On termine en enfermant le mélange dans des tubes scellés et en chauffant au bain d’eau. L’iodhydrate d’éthylpipéridine se forme alors en cristaux blancs.
De ces cristaux on dégage la base par action de la potasse.
L’éthylpipéridine est liquide, incolore, moins soluble dans l’eau que la pipéridine, volatile à 128".
La densité de vapeur a été trouvée égale à 5,986, la théorie indiquant 3,959.
Elle est moins soluble dans une solution de potasse que dans l’eau pure, et se dissout facilement dans l’alcool et dans l’éther.
Les sels de cette base sont bien définis et cristallisables.
Chlorhydrate C‘*H'“Az,HCl. Sel en belles aiguilles brillantes.
Chloroplatinate (G“H'®Az,HCl)®PtClL Ge sel précipite par addition du chlorure platinique à une solution concentrée de chlorhydrate. En présence d’eau chaude ou de beaucoup d’eau, il est soluble. On l’obtient en beaux prismes par évaporation de la solution hydroalcoolique.
lodhydrate G**H*®Az,IlI. — Sel en cristaux blancs, ([ui se forment dans les conditions indiquées ci-dessus.
Si l’on remplace, pour faire agir sur la pipéridine, l’éther éthyliodhydrique par la monochlorhydrine du glycol G'H^fPOLllGl, on obtient le chlorhydrate d’une base comparable à l’éthylpipéridine, dont elle ne diffère que par deux équivalents d’oxygène. Les deux composés G*H= ou G*H"0® se conduisant tous deux comme monovalents vis-à-vis de la pipéridine.
Ge composé est V éthoxylpipéridine ou pipéréthylalkine G“H‘®AzO^ en atomes G’H«AzO=GW»Az,GH^GH^OH(Ladenburg, Ber. t. XIV, 1877).
L éthoxylpipéridine est un liquide faiblement odorant, nuisible à l’eau, et bouillant à 199».
Le chlorhydrate G‘*II'°AzO^,HGl est en cristaux platSj moyennement soluble dans l’eau froide, fusible à 129-150".
Le chloroplatinaté est déliquescent.
L’éthoxylpipéridine, chauffé avec l’acide iodhydrique saturé à 0" et du phosphore rouge, semble donner, d’après Ladenburg, le composé C^*H‘®AzP en vertu de la réaction suivante C»H‘*AzO^ + 2HI=H^O^ + C<‘H«AzP.
Cet iodure est en cristaux plats et brillants assez solubles, dans l’eau bouillante, et qui par agitation avec du chlorure d’argent perdent la moitié de leur iode.
Le chloroiodure C‘*H‘®AzICl, donne avec le chlorure de platine le sel (G“H‘“AzIGl)^PtCl‘ ; corps rouge jaunâtre, constitué par un mélange de cristaux aiguillés.
l,e bromhydmte de pipére'thylalkine G‘'‘PP®AzO®,HBr, a été étudié avec soin par Ladenburg.
Quand on chauffe le bromhydrate de pipéréthylalkine avec 1 mol. de brome, d’abord pendant 6 heures à 100°, puisqu’on élève la température à ISO”, le brome disparaît complètement.
A l’ouverture des tubes, de l’acide bromhydrique se dégage. On évapore avec de l’eau, à plusieurs reprises, afin de se débarrasser de l’acide bromhydrique, et l’on fait cristalliser dans l’alcool bouillant. Il se forme de longs prismes incolores C‘*IP'’AzBr®. Ces cristaux sont du bromure de pipéréthylalkine, corps peu soluble à froid dans l’alcool et très soluble dans l’eau chaude.
Ladenburg considère ce composé comme du bromhydrate de bromovinylpipéridine, et le représente en atomes par les formules
Az I ,IlBr qui, traité par le chlorure d’argent, donne le chlorhydrate
( CW>
Az ,HG1.
( C^IPBr
Le cliloroplalinate cristallise en prismes orangés, facilement solubles.
Le chloraurate C“H‘=AzBrCl,Au*GP, cristallise en aiguilles peu solubles dans l’eau.
Le bromure, sous l’influence del’hydrogène dégagé par de l’amalgame de sodium) est attaqué conformément aux équations suivantes :
( CWO ( C^ff»
(Form. atom.) Az HBr-l- 211^= Az H-2HBr
( C^H^Br ( G^IP
Élhylpipéridine.
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( C^H^Br ( C^H‘
ElhylèiiB-dipipérylc-diamine.
Quand on verse goutte à goutte du chlorure benzoïque dans une solution éthérée
l•^CïCLÜl>KDlt ClllMKiliK.
d’éthoxylpiiJüridiae, on obtient le chlorhydrate de benzoylpipéréthylatkéine
(Ladenburg)
G“H‘“AzO^ -+-Ci*H»C10^=C“H‘*Az0^G“H=0MICl, ou G^*H«AzOMIGl.
En atomes :
G5H‘»Az,GhP,GH%0H +GnEG10= G“H«Az,GW0,G’H50.HGl.
Le chloroplatinate (G^«H^“AzO*,HGl)®PtCl* est un précipité amorphe qui est transformé, au moyen de l’eau bouillante, en un amas d’aiguilles cristallines brillantes.
L’iodhydrate G®®H*’AzO‘,HI est un précipité cristallin.
En chauffant l’éthoxylpipéridine avec de l’acide a-toluylique et de l’acide chlorhydrique étendu, on obtient G^^H^^AzO*, en atomes ;
G‘=IP'Az(P=G»H‘'>Az,GIP,GffO ; G0,GI-P,G“Hs.
G’est un composé huileux, dont le chlorhydrate est facilement décomposable par un excès d’acide chlorhydrique sous l’influence de la chaleur. Il est très toxique.
Le chloraurate G’‘’lP^AzO*,HGl,Au®GP, est en fines aiguilles fusibles à 100”; il est presque insoluble dans l’eau froide, et légèrement soluble dans l’eau bouillante. L’iodhydrate est en petits prismes.
Get iodhydrate peut être combiné à deux équivalents d’iode, soit G''’tf'AzO*,III,P en petites aiguilles brunes, à reflet gris métallique.
DIÉTHYLPIPKRIDINE.
La diéthylpipéridine est obtenue à l’état d’iodure par la réaction de l’éther éthylodhydrique sur l’étliylpipéridine.
De cet iodure on dégage l’hydrate d’oxyde de diéthylpipéridine par action de l’oxyde d’argent
G“H“Az(G‘ff)n-HAg0II0=:G»H‘'>Az(G‘H=)20.H0 H- Agi.
On sépare l’iodure d’argent, et le liquide obtenu est évaporé dans le vide. Il donne ainsi des cristaux très déliquescents possédant une saveur très amère et une réaction alcaline marquée. Ghauffés fortement ces cristaux donnent un gaz inflammable et de l’éthylpipôridine.
Les sels de diéthylpipéridine sont cristallisables.
Chlorure. Il s’obtient en dissolvant les cristaux de diéthylpipéridine dans l’acide chlorhydrique. La réaction s’effectue avec dégagement de chaleur. Par concentration dans le vide on obtient le chlorhydrate en écailles déliquescentes.
Chloroplatinate [G‘"fP'’(G'H^)^Az,Gl]^PtCP. Lorsqu’on a une solution de chlo-
rure de diéthylpipéridine on iijoute du chlorure platinique, il se forme un abondant précipité. Les liqueurs étant étendues et bouillantes, par le refroidissement le chloroplatinate se sépare en petits cristaux orangés.
lodure C‘“Il“'Az(C*IP)2l. Ce sel est le produit dejla réaction de l’éther éthyliodhydrique sur l’éthylpipéridine. Quand on mélange les deux corps, il y a production de chaleur.
Le mélange étant chauffé en tubes scellés à la température du bain-marie, il en résulte une masse visqueuse mélangée à l’excès d’éther iodhydrique.
On reprend par l’eau, qui dissout l’iodure de diéthylpipéridine en toutes proportions.
La liqueur, par évaporation, même dans le vide, ne donne point de cristaux. Cet iodure est donc incristallisable.
DÉRIVÉS MIXTES
MÉTHYLÉTHYLPIPÉRIDINE.
Ce dérivé mixte est obtenu à l’état d’iodure par action de l’éther méthyliodhydrique sur l’éthylpipéridine (Hofmann, t. XIV, 660).
En traitant par l’oxyde d’argent cet iodure, on sépare la base, qui par distillation se dédouble en méthylpipéridine, éthylène et eau.
IODURE DE MÉTHYLÈNE-ÉTHYLPIPÉRIDINE.
Équiv. Ci®H"AzP.
Atom. C«H"AzP= C’H‘•■‘Az,ClW^
ou
C’H«Az
CH^— I
On chauffe de l’éthylpipéridine avec de l’iodure de méthylène à 80“ ou 100° (Ladenburg).
Ce sel est en cristaux plats et jaunes, difficilement solubles dans l’eau froide, et facilement solubles dans l’eau à la température de l’ébullition. 11 fond dans l’eau bouillante.
Sous l’influence de l’oxyde ou du chlorure d’argent, il perd un équivalent d’iode.
Le sel double de platine et de chloroiodure de méthylène-éthylpipéridine (C«Hi’AzICl)2PtCP est en cristaux rouge orangé.
Le chloraurate C‘°11”1AzC1,AtPCP est un précipité qui cristallise par refroidissement de sa solution dans l’eau bouillante en petits cristaux jaune clair.
3ÜÜ
Dérivés propyliques.
PROPYLPIPÉRIDINE.
Équiv. C^’H^Az.
Atom. C«H*’Az = G»ff“Az(G=H'').
La propylpipéridine présente la même formule que la conieine, elle est obtenue par action de l’éther propyliodhydrique sur la pipéridine.
G’est un liquide bouillant à lAOMSO'’.
L’isopropylpipéridine est tout à fait comparable à la propylpipéridine.
PROPIOXYLPIPÉRIDIîJE.
Équiv. G‘'H«AzO^
Atom. G*H"AzO = G»H«Az(G^HSOH) .
Ge composé est obtenu en traitant la pipéridine par la monochlorhydrine propylénique. La propoxylpipéridine est alors à l’état de chlorhydrate (Ladenburg).
G’est un liquide bouillant à 194“. Ghauffé à 180“, avec de l’acide iodhydrique et du phosphore rouge, ce corps est transformé en propylpipéridine.
Le chloroplatinate de propoxylpipéridine (G*“H‘''AzO''*,HGl)®PtGl‘‘ cristallise en grands prismes, très solubles dans l’eau.
Le chloraurate répond, quand il a été séché à 100“, à la formule
G“H"AzOMlGl,Au^GP.
G’est un sel cristallisable.
Ladenbm’g, en chauffant pendant plusieurs heures à 140“-150“ de la propioxylpipéridine 4 p. avec 14 à 15 p. d’acide iodhydrique saturé à 0“, et 1 p. de phosphore rouge, a obtenu un corps qui semble avoir pour formule G*“H‘’AzI^ 11 est en longs prismes, peu solubles dan s l’eau froide et assez solubles dans l’eau bouillante; il est précipitable par le chlorure d’or.
Le chloraurate formé G*“H"AzGP, Au^GP, d’abord huileux, devient ensuite cristallin.
Distillé avec de la potasse en solution concentrée, la propioxylpipéridine donne une base G^“H“Az^ qui se produit en vertu de l’équation suivante :
2G‘“Hi’AzD == ■+■ G“H“ + 2HI P.
G’est un composé liquide, volatil à 300“-515“, se conduisant comme une base diacide.
Le hlorhydrate répond donc à la formule G2“IP“Az®,2HGl, et le chloroplatinate sera G^“ff“Az^2HGl,PtCi*. Ge sel double est cristallin et difficilement soluble dans
l’eau. Le chloi’aurate C“fP®Az®(HCl,Au®Cl®)^ est également peu soluble dans l’eau, mais il est amorphe.
L’eau bouillante le dissout et l’abandonne cristallisé en refroidissant.
La propioxylpipéridine donne, quand on la traite par le chlorure acétique, un dérivé acétique à l’état de chlorhydrate
C‘®H"AzO= -f C*H■'C10^=C“H‘8(C*H=0®)Az0^HCl,
dont le chloraurate C“H‘“(G*H‘’0^)AzO^HCl,Au®CP est un précipité cristallin, difficilement soluble dans l’eau (Ladenburg, Berich. t. XIV, 2409; t. XV, H44).
La propioxylpipéridine en présence d’eau, additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique et d’acide phénylglycolique, donne, quand on évapore rapidement ce mélange, un dérivé phénylglycolique G^^ff^AzO® (Ladenburg).
En atomes G‘'=ff^AzO= = G^H‘»Az,G=IPO,G«ff 0^
Le cAZoraMrate G'*lP=AzO“,FIGl,Au®GP est un précipité huileux, qui devient bientôt cristallin.
OXYPROPYLGLYCOLPIPÉRIDINE.
Équiv. G‘'H"AzOL
Atom. G^H”AzO^ = GW>Az,GH^GH(OH),GlP(OH).
Ge corps a été obtenu par Roth à l’état de chlorhydrate en chauffant de la pipéridine avec la monochlorhydrine du glycol propylique
G‘W‘Az -+- G'=H^IP0^HG1 = G‘'>H‘»Az,G'*lFO^HGl = G“H»AzO^HGl.
Le chlorhydrate est décomposé au moyen d’un alcali, et la base séparée par le chlorotorrae.
L’oxypropylglycolpipéridine est en cristaux brillants, fusibles à 225'’-227'’, sous la pression 0,195.
Ge corps est facilement soluble dans l’eau, l’alcool, la benzine et le chloroforme. 11 est à peine soluble dans l’alcool absolu.
Le bromhydrate G‘W'AzO‘,HBr, est en gros cristaux tabulaires, assez solubles dans l’eau.
Le chloraurate G^®H‘’'AzO*,UGl,Au®GP, cristallise en aiguilles jaunes légèrement solubles dans l’eau.
Dérivés auiylic|nes.
ISOAMYLPIPÉRtDlNE.
Êquiv. G®“H2‘Az.
Atom. G“H‘'>Az(G=ll“).
A la température ordinaire un mélange de pipéridine et d'éther isoamyliodhydrique s’échauffe à peine. On renferme dans des tubes scellés et on chauffe au
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bam-raarie : le mélange ne tarde pas à se concréter, mais pour avoir une réaction complète il convient de prolonger la chauffe pendant quelques jours. On reprend les cristaux par un peu d’eau, puis on distille sur des fragments de potasse l’isoamylpipéridine (Caliours).
La base séchée sur de la potasse fondue, puis distillée, est un liquide incolore moins soluble dans l'eau que l’éthyle et la méthylpipéridine.
11 possède une odeur à la fois ammoniacale et amylique.
Ce corps bout à ISd" (Cahours), — à 188" (Schotten).
Il est moins dense que l’eau.
Sa densité de vapeur a été trouvée, égale à 5,477, la t’néorie indique 5,452.
Les sels de l’isoamylpipéi’idine sont généralement cristallisables.
L’iodhydrate C“H-‘Az,HI est en larges lamelles incolores et brillantes.
Le chloroplatinate (G-'’IP‘Az,HCl)^PtCl'' se prépare en versant une .solution de bichlorurc de platine dans une dissolution chaude de chlorhydrate d’amylpipéridine. 11 se sépare sous forme de gouttes huileuses de couleur rouge orangé.
Ges gouttes se transforment au bout de quelques heures en une masse confuse de cristaux prismatiques d’une belle teinte orangée ; si on dissout ces cristaux à une douce chaleur, dans de l’alcool aqueux, et qu’on laisse évaporer lentement ils se séparent de nouveau en prismes assez volumineux.
MÉTHYLISO.'VMYLPIPÉRIDINE.
Équiv. C^-IP^Az.
Atom. C“H^^Az = C-IPAz(C=Il“)CIP.
La métbylisoamylpipéridine a été obtenue à l’état d’iodure par action de l’éther méthyliodhydrique sur l’isoamylpipéridine (Schotten).
De cet iodure on sépare la base par action de l’oxyde d’argent
G^^ipr-Azl -1- Ag01I0=:=Agl4- G^^n^AzO.HO.
Cette base se dédouble à la distillation en eau et méthylisoamylpipéridine.
La méthylisoamylpipéridine est liquide, moins dense que l’eau; elle bouta lOO”- 193».
Elle est peu soluble dans l’eau.
Chauffée dans un courant de gaz chlorhydrique elle se décompose partiellement en donnant de la méthylpipéridine et un peu de pipéridine.
Elle est susceptible de donner avec l’iodure de méthyle un produit d’addition.
Chlorhydrate C^-ID^Az,IlCl. Ce sel est très hygroscopique.
Il est facilement fusible.
Chloroplatinate (C-^Il-''Az,IICl)-PtCl*.
Chauffé, il se ramollit à 100" et fond à EiO".
lodhydrate G*^H^=Az,HI. Par cristallisation dans l’alcool absolu on l'obtient en prismes durs et compacts, fusibles à 195“.
Il est insoluble dans l’éther.
(Pour les dérivés allyliques voir Ladenburg, Ber. t. XIV, p. 233.)
Action du chlorure henzylique sur lapipéridine.
Schotten a obtenu la benzylpipéridine en faisant réagir le chlorure henzylique sur la pipéridine. La réaction est violente.
Le produit qui on résulte est versé dans de l’eau, et la benzylpipéridine se sépare à l’état huileux (Schotten, Ber. t. XV, 425).
La benzylpipéridine bout à 245“ ; elle est moins dense que l’eau, dans laquelle elle est presque insoluble.
Le chloroplatinate (G“H‘“Az,G‘*H‘^HCl)“PtCl* est un sel peu soluble.
La benzylpipéridine se combine rapidement à l’éther méthyliodhydrique en donnant de l’iodure de méthylbenzylpipéridine G““IP“Az,I, en atomes, G*“IP“AzI = G“H‘“Az(G“H’),GH“,I.
De cet iodure, par action de l’oxyde d’argent, on retire la base :
G‘“H»“Az(G«H’)Gm+AgOHO = AgI + G‘“H‘“Az(G'*H’)G^H“O,H0.
Gette base se dédouble par la distillation en eau et méthylbenzylpipéridine
G‘“H‘“(G“H’)Az(^'^* = + (G‘“H“,G*H“)G‘*IP,Az.
Sous l’influence de la chaleur il y a eu migration, et le méthyle ajouté d’abord à la benzylpipéridine se substitue à II.
La méthylbenzylpipéridine substituée bout à 245“.
Le chloroplatinate de méthylbenzylpipéridine d’addition a pour formule (Gi“Hi“Az(G‘4r)Cni“,Gl)“PtGlh 11 est cristallisable.
Uiodure G“H*“Az(G‘*H'')G^H“I est obtenu au moyen de l’alcool absolu en prismes durs, fusibles à 145“.
Il dégage à température élevée de l’iodure henzylique.
La méthylbenzylpipéridine, base tertiaire, peut être combinée à l’iodure de méthyle (Schotten) :
G“H"Az + G^ffl =G^“H‘“Az/
ou (G‘“H»,GW)G«H’,Az + C^ffl =: (C‘“HVH“)G“H’,Az <
Get iodure traité par l'oxyde d’argent abandonne sa base en liberté G«II'“Az / 1^'^' AgH0“ — Agi + G““H‘“,Az < .
Cette base donne par distillation de la diméthylbenzylamine, de la méthylbenzylpipdridine, du pipérylène G“H* et un peu d’alcool benzylique.
DÉRIVÉ ÉTHYLÉNIQUE.
DIPIPÉRYLDIAMINE ÉTHYLÉNIQUE.
Équiv. C*‘H«Az^
Atom. C‘^ff«Az^ = (GW'’Az)5Cni‘. .
Syn. : Éthylène-dipipéryldiamine.
On conçoit facilement la formation de ce produit en supposant C“H“Az + C“H“Az — les deux résidus C^fO^Az étant monovalents et liés entre eux par l’éthylène composé bivalent.
Soit : C“>H‘'’Az — C'‘H* — ou (C‘'’H‘'’Az)5C»H‘.'
Ce composé a été préparé par Brühl à l’état de bromhydrate en faisant réagir le bromure d’éthylène sur la pipéridine
2G‘»H‘'Az + G*H*Br^ = C‘II'»(C‘«H*'>Az)’-2HBr.
L’éthylcne-dipipéryldiamine est mise en liberté par la potasse.
C’est une base liquide qui dans un mélange réfrigérant se prend en cristaux fusibles à 4°.
Elle bout à 265“.
Chlorhydrate C®4P“Az^2IlCl. Sel en grands cristaux ressemblant à ceux de l’azotate de potasse.
Bromhydrate G“IP®Az2,2HBr. Ce sel est obtenu en petits cristaux au moyen de l’alcool.
Il est soluble dans l’eau.
BROMURE DE DIPIPÉRYLDI.AMINE DIÉTIIYLÉNIQUE.
Équiv. C*«H®«Az^Brs.
Atom. G‘‘IP“Az®Br2 = (G“H*“Az)2(G'H*)sBr2.
Sijn. : Bromure de diéthylène-dipipérylium.
On peut imaginer l’existence de ce corps en supposant remplacé par l’éthylène C‘H'» dans le bromhydrate d’éthylène-dipipéryldiamine.
Il a été obtenu par Brülil en faisant réagir le bromure d’éthylène sur l’éthylène dipipéryldiamine
(C‘'>H‘»Az)®(C*H‘) + C‘H‘Br^=(G“H«’Az)^(C‘H*)W.
La base est séparée par l’oxyde d’argent. A la distillation elle donne de ,1a monéthylène-dipipéryldiamine .
Le chloroplatinate C2*H-*Az2Cl^PtCB est une poudre jaune orangé.
Le bromure G^^H^Az^Br® est en cristaux plats et brillants, facilement solubles dans l’eau.
DÉRIVÉS DE LA PIPÉRIDINE ANALOGUES AUX AMIDES. ACÉTYLPIPÉRIDINE.
Équiv. G«H«AzOL
Atom. G^H‘»AzO = CW>Az(G®ff 0) .
L’acétylpipéridine se forme quand on fait agir le chlorure acétique sur la pipéridine (Schotten).
G’est un liquide bouillant à 224“, et miscible à l’eau en toute proportion.
Quand on remplace le chlorure acétique par l’acide acétique chloré, on obtient de V hydrate à' acétopipéridinium, en équiv. G“H‘®AzO' = C‘‘H‘*Az0’‘,0®H, en atom. GW»AzO= =:GW»,flAz,OH,GH^GO®H.
La réaction s’effectue en maintenant pendant plusieurs jours en présence 2 molécules de pipéridine et 1 molécule d’acide chloi’acétique (Kraut).
On sépare la base en traitant le sel formé par l’oxyde d’argent. ' * '
Gette base cristallise dans l’alcool en prismes rhombiques hémiédriques, possédant un éclat vitreux. Elle n’agit point sur le tournesol, est volatile, soluble dans l’eau et moins soluble dans l’alcool.
G’est une substance indifférente se combinant aux acides et aux bases.
Kraut a préparé le chlorure et un cfdoraurate dont la formule est (G’'‘H*“AzO*)*{HGl,Au“GB)®, un sel de cuivre, une combinaison avec le chlorure de baryum et une autre avec l’iodure de bismuth.
Équiv. G**H«AzOL
Atom. C‘^H‘“AzO = G»H‘“Az(G’ffO).
Syn. : Pipéryle — benzami de; benzopipéride, azoture de benzoyle et de pipéryle. La benzoylpipéridine est obtenue en faisant réagir le chlorure benzoïque sur la pipérme (Gahours). Gette réaction dégage beaucoup de chaleur, et il se forme un produit
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huileux, dense, qu’on lave à l’eau acidulée afin de le débarrasser totalement du chlorhydrate de pipéridine.
L’huile abandonnée à elle-même se solidifie bientôt. La masse solide est reprise par l’alcool, qui la dissout facilement et qui, par évaporation, l’abandonne en prismes incolores.
CÜMINYLPIPÉRIDINE.
Équiv. C=»lP‘AzO^
Atom. G^“H^‘AzO = C=H‘<>Az(G‘“H“0).
Syn. : Pipéryle-cuminamide, azoturc de cumyle et de pipéryle.
Le chlorure cuminique agit sur la pipéridine comme le chlorure benzoïque. On suivra donc le même procédé de préparation.
La cuminyl pipéridine cristallise en belles tables.
PJITALYLPIPÉRIDINE.
Équiv. G-sHs^Az^OL
Atom. G«H^»Az20^ = (G®H‘°Az)2(GO)2G«H‘.
Théoriquement, ce composé se forme par action du chlorure de phtalyle G*W(G^O®Gl)* sur la pipéridine
SG^’H^Az -f G^^H‘(G^O^Gl)^ = (Gi»Hi'>Az)®G‘^H*(G^O^)= -h 2HC1.
Elle a été préparée par R. Schiff en évaporant une solution alcoolique de pipéridine additionnée d’anhydride phtalique.
La phtalylpipéridine est en grands cristaux transparents, se combinant directement avec 4 atomes de brome pour donner le bromure G^®H®*Az^0*,4Br. Ge bromure est un composé cristallisant en longues aiguilles très facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool.
La potasse ou l’oxyde d’argent le retransforment en phtalylpipéridine.
( Équiv. G‘®H‘^AzO* v
pjPERiDïLANALmE c«H«AzO^ = GW - GH(i?H«Az)G0 - OH.
iStjn. : Acide a-pipéridinopropionique.
Gorps obtenu par Brühl en faisant réagir de l’acide a-chloropropionique sur la pipéridine. 11 présente exactement la formule de l’acide a-amidopropionique ou alanine, dans lequel AzH^ est remplacé par AzG“H‘".
La pipéridylalanine cristallise en prismes très solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Le chloraurate cristallise en aiguilles très solubles dans ces mêmes dissolvants.
OXALÏI.PIPÉRIDINE.
Équiv.
Atom . '>Az^0^=C'0^(C=H‘'>Az)^
Ce composé a été obtenu par Schotten. On le fait cristalliser dans l’éther. Il se présente alors en aiguilles fusibles à 90“, solubles dans l'eau, l’alcool et l’éther, insolubles dans les solutions alcalines concentrées.
PIPÉRYLÜRÉTHANE
Équiv. C“H‘AAzO'‘ = (C®0'bC‘»H‘‘Az)G^I‘.
Atom . CW^AzO^ = GW>Az,G0%C21P.
Ce composé a été obtenu par Schotten.
La pipéryluréthane est un liquide bouillant à 211“ et plus dense que l’eau, dans laquelle elle est insoluble.
Ce corps est très stable, il reste inaltéré à la température de l’ébullition en présence de solutions acides ou alcalines caustiques.
ACTION DU SULFURE DE CARBONE
.ACIDE PIPÉRYLE-SULFOCARBONIQUE.
Équiv. G^'^lP^Az^S^ = G2»Ip2Az,^C^S‘ = (G“H“Az)5C^S‘.
Atom . G'^H^^Az^S^ = G«lP*Az^CS^ = ou encore =Az(C^H‘'>)GS.S.Azff (CW») ou =(GS)" j
Syn. Pipéryle-sulfocarbamate de pipéridine.
On ajoute du sulfure de carbone peu à peu à de la pipéridine. 11 se produit une vive réaction qu’accompagne une grande élévation de température.
Il ne se dégage aucun gaz.
On verse peu à peu le sulfure de carbone jusqu’à ce qu’il y en ait un excès.
La masse se solidifie ; elle est reprise par l’alcool chaud, et on abandonne la solution à l’évaporation spontanée.
Il se sépare alors tantôt de fines aiguilles, tantôt des prismes clinorhombiques volumineux.
De Senarmont les représente comme il suit :
Combinaison ordinaire, p,?n,61/2, 61/6, a
Inclinaison des faces = 4'; p>n = 96°^52'; hm 1/2 = 141'’ 6'; m&l/6
= 166" 23'; joa 1/2 = 140» 50'.
Cahours considère ce corps comme résultant de l’union pure et simple de deux molécules de pipéridine et d’une molécule de sulfure de carbone, tandis que Gerhardt pense qu’il représente un sel de pipéridine.
Ce composé est très soluble dans l’alcool chaud.
Constitution de la pipéridine.
Quelques remarques ont déjà été faites sur cette question (p. 294). Elles demandent un complément.
Rappelons que sous l’influence de la chaleur les hydrates d’ammoniums quaternaires sont décomposés en bases tertiaires, en hydrocarbure et en eau; l’hydrate d’oxyde de tétraméthylammonium faisant cependant exception et donnant de l’alcool méthylique.
Hofmann remarque de plus que les groupements méthyliques d’un ammonium quaternaire restent dans la base tertiaire, fait qui ne se produit plus s’il n’y a que des groupes méthyles et des groupes aromatiques, car il se forme dans ce cas de l’alcool méthylique et point de carbure.
Or, quand la pipéridine est traitée par un excès d’éther méthyliodhydrique, elle donne comme dernier produit d’addition (C‘"H‘"Az)(C®ff)(C®H^)I, que l’oxyde d’argent transforme en hydrate d’oxyde
(G'"H“Az)(C®ff )(G^lR)l -f AgO.HO =AgI-t-(G‘»H«Az)(G^H'’)20.H0.
Gette base quaternaire, au lieu de se transformer par distillation conformément à la règle posée plus haut, donne de l’eau et une base volatile G‘*H“Az, soit
(G«H“Az)(G^lP)^OHO =H^O^-t- {G“H")(G^ff)^Az.
Gette base tertiaire peut être écrite
Az G^ff ou Az ]
La seconde formule est la vraie. Gette diméthylpipéridine, traitée par l’éther méthyliodhydrique, se transforme en iodure de triméthylpipéridine ou iodure de
triméthylpipérylammonium, soit Az )
Sous l’influence de la chaleur une transposition moléculaire s’effectue dans l’oxyde de diméthylpipéridine. Un groupe méthyle, au moment où se forme une molécule d’eau, se détache de l’azote pour se fixer sur le reste G‘»H", fait comparable à celui observé depuis longtemps par Hofmann et Martius pour les bases phényliques. Dans ces bases par action de la chaleur, le groupe G^H® passe dans le noyau benzénique.
L'hydrate de triméthylpipéridine donne par la chaleur :
1» Une petite quantité de diméthylpipéridiiie et d’alcool méthylique. 2° Une grande quantité de triméthylamine, d’eau et de pipérylène
Azj =Az) H-CWO^
( oqi ( G^IU
\ GW ( G^ff
Az j GW = AzH GW +ffO=+GiW
( 0=H ( GW P^-
En présence d’un excès d’acide acétique cristallisable, il se passe la réaction suivante :
(G‘WG’'‘IP)(GWf O^H.Az + 2G‘H»0‘ = (G‘'’H'’GW)GMPAz.GWO^ + G'H'O» -P H=0=.
'Àcide (i'e iliméthylpipé-"^
La méthylpipéridine peut être écrite
(G‘'>H»G*lP)"HAz ou (G‘'>IP»)GW,Az,
c’est-à-dire être ou une base secondaire , auquel cas elle répondrait à la première formule, ou une base tertiaire, dans ce dernier la formule (G‘“H‘“)GWAz serait celle par laquelle il convient de représenter la méthylpipéridine.
Or l’action de l'iodure de méthyle démontre que la méthylpipéridine est une base tertiaire : donc dans la diméthylpipéridine, G^IP est lié au groupement G‘W, duquel il peut être en effet dégagé de nouveau par action de l’acide chlorhydrique gazeux à l’état d’éther méthylchlorhydrique.
D’après Hofmann, ces faits ne s’accordent pas bien avec la formule atomique
GH
De même le pipérylène en atomes G“H*, soit
GH
GH* GH
GH = Gi
ne devrait pouvoir fixer que 2 atomes de brome ; en fait, le pipérylène en fixe 4.^ Tout en reconnaissant que l’interprétation de Hofmann peut être juste, Kœnigs explique tm peu différemment les choses.
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11 admet pour la pipcridine la formule de structure donnée plus haut. Il admet que l’hydrate d’oxyde de diméthylpipérylammonium est
CH^ Cff
CH» CH
Âz
Cff OH CH»
qui, sous l’influence de la chaleur, devient CH»
Az
Cff'^oll\tf
CH
CH» Cl
CH
CH» CH
il»
Az(Cff)»
Diméthyi-
pipéridine.
La méthylpipéridine étant
CH
CH» CH
Ce serait un des deux méthyles unis à l’azote qui, s’éliminant de la diméthylpipéridine à l’état de chlorure de méthyle sous l’influence de l’acide chlorhydrique, redonnerait la méthylpipéridine.
Dans l’hypothèse de Kœnigs la formation du pipérylène aurait lieu de la manière suivante :
CH
CH» CH
CH» CH
= (CH^fAz + H»0 +
CH
"PipérylèncT
OH CH
Hydrate de triméthylpipérylam-
Cette formule du pipérylène s’accorde avec le fait de la fixation de 4 atomes de carbone, le tétrabromure de pipérylène devenant CH2 / \
Br-CH CH-Br
GH
llr
CH
Br
CHAPITRE IX
ALCALIS DES POLYGALÉES ET DES RENONCULACÉES
Alcali des polygalées.
RATANHINE.
Équiv. C^^H^^AzO».
Atom . Ci^H^^AzO^
La ratanhine est une substance cristalline retirée par Wittstein de la racine de ratanbia. Ce chimiste la considéra comme de la tyrosine. K. Rugo établit quelle renferme G-IP en plus que la tyrosine , et la nomma ratanhine. La l’acine de ratanhia Kramera triandra, n’est point la seule substance qui renferme de la ratanhine, la résine du Ferreira spectabilis, nommée nu Rrésil an^elm pedra, donna à Peckolt et à Gintl une substance nommée angeline, laquelle est identique avec la ratanhine.
L’acide kramérique de Peschier n’est que de la ratanhine impure, contenant de l’acide sulfurique.
Préparation. — On peut préparer la ratanhine en traitant la racine de ratanhia par l’eau chaude, et en amenant la liqueur qui résulte de ce traitement à consistance extractive.
On se contente ordinairement de prendre l’extrait de ratanhia, et de l’extrait de ratanhia du Pérou de préférence, et on le dissout dans l’eau. La solution est précipitée par le sous-acétate de plomb, filtrée, débarassée de l’excès de plomb par l’hydrogène sulfuré, puis évaporée. L’évaporation étant suffisante, on obtient au bout de 12 à 18 heures une masse de cristaux. Cette masse cristalline est comprimée, lavée avec très peu d’eau et dissoute dans l’ammoniaque.
Cette solution ammoniacale donne par évaporation spontanée des cristaux qui sont séparés, comprimés, dissous dans l’eau bouillante et additionnés d’un peu d’acétate de plomb. On précipite l’excès de plomb à chaud par l’hydrogène sulfuré et on filtre. La ratanhine cristallise ensuite en masses mamelonnées.
L’extrait de ratanhine contient environ 1 et demi pour 100 de ratanhine.
La résine de Ferreira contient presque uniquement de la ratanhine (87 pour 100).
Gintl l’épuise d’abord par l’eau, puis la dissout dans de l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique, et évapore à cristallisation.
Le chlorhydrate impur obtenu est purifié par recristallisation, et précipité en solution aqueuse et bouillante par l’ammoniaque.
Propriétés. — La ratanhine se présente en masses mamelonnées,, formées par des amas de fines aiguilles au moment où elle se sépare de ses solutions ; sèche, elle est en masse feutrée.
Elle donne facilement des solutions sursaturées.
Elle est insoluble dans l’alcool absolu et dans l’éther, soluble dans 125 p. d’eau bouillante, 1800 p. d’eau à 14“; mais une solution faite à chaud n’alrandonne que très lentement, quand elle revient à la température ordinaire, l’excès de ratanhine qu’elle a pu dissoudre : une solution saturée à chaud ne dépose la totalité de la ratanhine qu’elle renferme en excès qu'au bout de 72 à 75 heures ; à partir de ce moment elle contient 1/1800 de son poids de ratanhine.
1 p. se dissout dans 2350-2345 p. d’alcool ordinaire bouillant et 9840 p. d’alcool froid, à la température de 15“ (Ruge).
Elle ne varie point de poids quand on la chauffe à 150“; chauffée un peu plus elle fond, et recristallise par refroidissement.
A plus haute température elle se volatilise en répandant une odeur aromatique.
C’est, comme il a été dit, un homologue de la tyrosine avec laquelle elle présente beaucoup de points de ressemblance.
Elle peut être combinée avec le's acides et avec les bases.
Cette base se dissout facilement dans l’ammoniaque. Elle n’est précipitée ni par l’acétate, ni par le sous-acétate de plomb, ni par le sublimé. Additionnée de quelques gouttes de nitrate mercurique et chauffée, sa solution se colore en rose; si le nitrate mercurique a été ajouté en excès, il se produit un précipité floconneux rouge brun. Lorsqu’on ajoute à delà ratanhine divisée dans quelques gouttes d’eau, de l’acide azotique concentré et qu’on chauffe, il se produit une coloration rose, puis rouge rubis, puis violet bleu ; finalement la teinte passe au vert et la liqueur est fluorescente (Kreitmair). Cette réaction de la ratanhine est caractéristique et est tellement sensible qu’elle est encore appréciable avec des liqueurs contenant 1/50000 de ratanhine.
L’acide azoteux se conduit comme l’acide azotique très concentré ; avec un acide azotique étendu la teinte verte ne se produit pas.
L’hydrogène naissant, en solution acide ou alcaline, n’agit pas sur la ratanhine. Le sous-acétate de plomb ne la précipite pas.
Le dérivé sulfoné de la ratanhine, l’acide rataiihine-sulfureux, se conduit en présence du chlorure ferrique comme le dérivé sulfurique de la tyrosine, c’est-àdire donne une belle coloration violette. ’
Sels de i-atanhiae.
La ratanhine se combine, comme la tyrosine, aux acides et aux bases.
Les sels qu’elles donnent ne sont stables qu’en présence d’un excès d’acide;
neutres ils se dédoublent partiellement sous l'influence de l’eau, de l’alcool ou de l’éther.
Les alcalis précipitent la ratanliine de ses sels et la redissolvent quand ils sont ajoutés en excès. L’iodure double de mercure et de potassium, l’acide phosphomolybdique la précipitent, mais incomplètement. Elle n’est point précipitée par le chlorure de platine, ce qui tient à la grande solubilité dans l’eau du chloroplatinate.
Chlorhydrate de raterefeine G“H‘^AzO®, HCl. On obtient ce sel soit sous forme d’un précipité cristallin, soit en prismes monocliniques. 11 se sépare à l’état cristallin, lorsqu’à une solution de ratanhine dans l’acide chlorhydrique étendu, on ajoute de l’acide chlorhydrique fort. Par évaporation de sa solution il cristallise en prismes clinorhombiques.
Ces cristaux sont solubles dans une petite quantité d’eau en donnant une liqueur à réaction acide ; l’addition d’eau en quantité notable dédouble le chlorhydrate.
Chloroplatinale de ratanhine (C^'>H‘=AzOHlCl)^PtCP, sel obtenu par addition de chlorure de platine, à la solution du chlorhydrate.
Le chloroplatinale très soluble reste en solution, mais par évaporation il se sépare en petits prismes jaune rougeâtre, solubles dans l’alcool. Ce sel est peu soluble dans l’éther.
Azotate de ratanhine jC^'>H‘^AzO®,H.AzO®. L’azotate existe en solution lorsqu’on dissout la base dans de l’acide azotique étendu. On ne peut l’isoler de cette solution.
L’acide azotique concentré donne la série de réactions colorées indiquées déjà. De ces liqueurs l’ammoniaque précipite un produit brun qui détone quand on le chauffe. Ce corps semble être un dérivé nitré qui est réduit en solution alcaline par le gaz sulfhydrique.
Sulfate de ratanhine C*“IP^AzO®,lPS^O^ Ce sel se forme quand on fait dissoudre la ratanhine dans de l’acide sulfurique faible. L’acide étant en excès, par évaporation, on obtient des cristaux orthorhombiques de sulfate acide.
Le sel neutre n’a point été obtenu.
Phosphate de ratanhine C^''IP'Az0',PbH“0®. 11 s’obtient comme le sulfate acide. Par évaporation de la solution on obtient un résidu sirupeux dans lequel à la longue se forment des cristaux qui semblent être des prismes orthorhombiques.
Sel ammoniacal. La ratanhine se dissout dans l’ammoniaque. Elle semble s’y trouver à l’état de sel ammoniacal, mais par l’évaporation elle est séparée à l’état de ratanhine.
Sel de potasse et sel de soude C“ll“lPAzO“ et C“H“Na^AzO®. Ces composés sont solides, amorphes, déliquescents, et très instables. Ils se décomposent sous l’influence de l’acide carbonique.
i Le sel magnésique est G-*H“Mg®AzO® ; le, sel calcique est C®'’H‘‘Ca^AzO''’ ; le sel de strontiane est G^"II“Sr®AzO®. — Ges trois sels sont amorphes.
Sel barytique G-^H^Ba^AzO® + 2H®0^ — Ge sel est en masse gommeuse et légèrement coloré en jaune,
Sel argentiqiie G-“lB‘Ag®AzO°. — Ge composé est obtenu en ajoutant une solution ammoniacale saturée de ratanliine à de l’azotate d’argent. Il se sépare un précipité formé de lamelles cristallines microscopiques.
11 peut supporter sans altération une température de 110°.
11 est soluble dans l’eau bouillante avec décomposition partielle, et est également soluble dans l’ammoniaque et l’acide azotique.
Par une nouvelle addition de ratanhiue en solution ammoniacale, à la liqueur dont on a séparé le composé G“H“Ag®AzO®, il se forme un nouveau précipité semblant être G®“I-PAAg^AzO®. Ge composé est plus léger que le sel diargentique et plus soluble dans l’eau. La formule ne semble pas admissible.
.ïcide ratanhine-snlfureux.
G20hi2AzO®,S-Ü'I1 + H-OL — On cliauffe à une douce chaleur, i p. de ratanhine dans 5 p. d’acide sulfurique (Ruge). La solution obtenue est rouge foncé ; on la verse dans l’eau et on additionne le liquide, alors presque incolore, de carbonate de baryte jusqu’à saturation. 11 se forme ainsi un sel de baryte (G^^H^AzO®, S*0®)^Ba® + 2 1/2II-0® cristallisé en fines aiguilles. Les eaux mères renferment le sel (G“H*®AzO®)^Ba^ -I- 5fPO^ : par évaporation on l’obtient amorphe.
L’acide lilme G“H.“Az0®,S*0®II -H IPO® cristallise dans l’alcool en .grandes tables quadratiques. 11 se colore en violet magnifique avec le chlorure ferrique.
Alcalis des Reiioiiculacées
ALGALIS DES AGONITS
HISTORIQUE
Hep a retiré le premier, de l’aconit napel, un alcaloïde d’apparence cristalline, auquel il donna le nom d'aconitine.
Marson obtint avec l’aconit une substance cristallisée qu’il proposa de nommer napelline.
Plus tard, Hottot, tira de ses recherches sur les substances actives de l’aconit les deux conclusions suivantes :
1“ L’aconitine de. Hep possède les propriétés de l’aconit.
Elle est incristallisable.
2" La napelline de Marson est parfaitement cristallisée. Elle est toxique, mais bien moins que l’aconitine de Hep.
T. et H. Smith trouvèrent dans l’aconit un principe qu’ils qualifièrent d’aconciline.
Pour eux l’aconit napel contiendrait :
1® Vaconitine. — Corps cristallisable et très toxique.
2° La napelline. — Substance cristallisée, moins toxique que celle qualifiée aconitine.
3® h'aconellîne. — Substance cristallisée, mais paraissant privée de toute action toxique.
Le premier produit retiré de l’aconit napel et qualifié aconitine était donc un produit amorphe.
A la suite des travaux de Groves et de Duquesnel il fut démontré que ce produit amorphe n'était point l’alcaloïde de la plante à l’état de pureté ; le principe actif de l’aconit napel, principe alcaloïdique, est cristallisable.
Les recherches de Wright ont jeté un grand jour sur la question des alcaloïdes des aconits, et cependant, malgré tout un ensemble de recherches, bien des points restent encore à éclaircir.
On peut résumer les connaissances actuelles sur ce point comme il suit :
L’aconit napel, aconitum napellns, donne un alcaloïde cristallisable, l’aconitine.
L’aconit féroce, aconitum ferox, donne un alcaloïde différent, qui a été qualifié de pseudo-aconitine.
On obtient encore des produits amorphes existant dans les deux aconits ou se formant pendant l’extraction aux dépens des principes cristallisables. Ces produits amorphes sont très altérables sous l’influence des acides ou des alcalis.
Parmi ces composés on rencontre la picro-aconitine, qui est peut-être le même produit que l’aconelline décrite par MM. Smith, mais nous devons remarquer que cette dernière est cristallisable.
La napelline de l’aconit napel et l’acolycline de Vaconitum lycoctonum ne sont probablement que de l’aconitine impure. Elles ont été obtenues par Htibschmann, qui dans leur préparation a fait emploi soit de la chaux, soit du carbonate de potasse, circonstance suffisante pour légitimer cette hypothèse, car l’aconitine se dédouble, comme l’a vu Wright, en aconine et en acide benzoïque, sous l’influence des alcalis.
11 est probable que l’aconitine est dans le végétal à l’état d’aconitate.
Zinoffskyadosél’aconitinedans les différents aconits {Pharni. Journ. and trans. (3), t. lY, 616). Les aconits examinés par ce chimiste sont les aconitum storkeanum, a. napéllüs et a. variegatum. La proportion d’alcaloïde est minimO dans les tiges, maxima dans les fleurs et intermédiaire dans les feuilles. Les fleurs fraîches àpeine ouvertes de l’acom'tMm storkeanum ont donné 0,3418 pour 100 d’alcaloïdes, tandis que les fleurs bien épanouies en contenaient environ 0,7294 p. 100.
En un mot, les alcaloïdes les mieux définis qu’on retire des aconits sont : l’aconitinc et la picroaconitine, qui existent dans Vaconitum napellus, et la pseudoaconitine qui est extraite de Vaconitum ferox.
ACONITINE
Équiv. C''«ll‘=AzO“-- Atom . C-IP'^AzO'^
L’aconiltnc e.xisle dans la racine de Vaconüum napeliiis. Fdle a été obtenue cristallisée d’abord par Groves, et plus tard par Duquesncl.
Préparation. — 1 p. de racine d’aconit convenableinent divisée est traitée à chaud par 2 p. 1/2 d’alcool et 0 p. Oo d’acide tartrique. Le liquide alcoolique est évaporé à aussi basse température que possible, et quand le résidu est exempt d’alcool on y ajoute de l’eau. Ou filtre, on agite la solution aqueuse avec de la ligroïne et on précipite par le carbonate de potasse. Le précipité est dissous dans l’éther, la solution éthérée agitée avec de l’acide tartrique est reprécipitée par le carbonate de soude. Le précipité est repris par l’éther et on laisse cette solution s’évaporer à l’air.
Ou : on combine l’aconitine impure à l’acide bromhydrique, on décompose le sel cristallin par le carbonate de soude et on fait cristalliser l’aconitine dans l’éther.
On doit remarquer .que pour obtenir de l’aconitine pure, il faut de toute nécessité la transformer en bromhydrate et répéter plusieurs fois la cristallisation de ce sel ; ou SC debarrasse ainsi de substances amorphes. Les cristaux ayant été décomposés par le carbonate de soude, il est utile , pour faire cristalliser l’alcaloïde, d’ajouter à l’éther un peu d’essence de pétrole.
La liqueur d’où l’aconitine a été séparée par un carbonate alcalin renferme une base amorphe, différente de la picro-aconitine, qui semble être de l’apoaconitine et qui, d’après Wright, doit être considérée comme un produit d’altération de l’aconiline.
On retire de l’aconit environ 0,03 pour 100 d’aconitine.
Prop?-ieïë's. — L’aconitine cristallise en tables l'hombiques ou hexagonales, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine et particulièrement dans le chloroforme. Elle est soluble dans la ligroïne. Cette base est légèrement amère ; la plus petite quantité de cet alcaloïde ou de ses sels produit sur la langue Un picotement particulier (Duquesnel).
Ses cristaux fondent à •183'’-184‘’, mais commencent déjà à s’altérer vers 140“.
Elle polarise à gauche.
Sa réaction alcaline est faible ; elle forme des sels qui cristallisent bien, mais sont tous facilement décomposables.
Les alcalis la décomposent à froid. Chauffée avec une solution de potasse alcoollquej elle se dédouble en acide benzoïque et aconinc. Cette décomposition s’effectue sous rindueiicc des acides minéraux étendus, il y a simultanément séparation d’eau et formation de l’apoaconitine. Avec l’anhydride acétii|ue ou l’anhydride benzoïque il se forme directement de l’acétylapoaconitine et de la benzoylapoaconitine.
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L’aconitine précipite en blanc jaunâtre par le chlorure de platine, en jaune par le chlorure d’or, en brun par l’iode, en blanc par le chlorure mercurique, le sulfocyanate de potasse, le tannin, l’iodure double de mercure et de potassium. Ce dernier réactif précipite encore des solutions ne contenant que 0,00005 pour 100 d’alcaloïde.
L’acide azotique la dissout à froid sans coloration ; l’acide sulfurique donne un liquide jaune qui passe assez vite au violet rouge; l’acide phosphorique concentré la colore en violet vers 85”.
De toutes les réactions de l’aconitinc la plus importante est le dédoublement qu’elle éprouve câ chaud sous l’influence des alcalis, soit la réaction :
G“H»Az05* + ll”0*= G‘”H=”Az02^ -h C“11»0*
^'AcÔmtîïîei '~Acomnè! Acide ben¬
zoïque.
Pour Wright et Luff l’aconitine constituerait l’éther monobenzoïque de l’aconine,
en atomes C“H‘=Az0‘5 ==
Âconiline. r ^ ^
( O.GO-G'Hh
L’apoaconitine. en at. G”®H’*AzO“, serait son anhydride..
L’aconitine est très toxique, elle détruit la faculté motrice des nerfs en agissant sur leur terminaison périphérique. A petite dose ses propriétés sont analogues à celles du curare.
Les principaux sels d’aconitine sont :
Le chlorhydrate G”®H*®AzO”hHGl 4- , qui cristallise en prismes à base rhombe, terminée par des sommets dièdres.
Le chloraurate G”®H*”AzO®'',IlCl,Au”Cl”, précipite un blanc jaunâtre par addition de chlorure d’or à une solution de chlorhydrate.
L'azotate, qui cristallise avec une grande facilité.
APO.ACONITINE
Équiv. G””H‘'Az02”
Atom. G-H«AzO“.
L’apoaconitine se prépare en faisant bouillir de l’aconitine avec de l’acide sulfu' rique dilué (à 5 pour 100) ou avec une solution saturée d’acide tartrique. On sépare du liquide l’acide benzoïque formé au moyen de l’éther et on précipite avec le carbonate de soude.
L’aconine formée simultanément l’este dans la liqueur.
On peut retirer de l’apoaconitine des eaux mères de la préparation de l’aconitme en la précipitant par l’iodomercurate de potasse et en la dégageant de cette com* binaison,
I/apoaconitine est cristallisable; ses cristaux fondent à 185'’-186“.
Elle est facilement soluble dans l’éther.
Cette base est aussi toxique que l’aconitine.
Elle donne des sels dont quelques-uns, comme le bromhydrate, qui contient 2 1/2 IPO*, sont plus solubles que les mêmes sels de l’aconitine.
Elle se combine très facilement avec les anhydrides organiques ; on a préparé l’acétylapoaconitine et la benzoylapoaconitine.
Acétylapoaconitine = G*®H“(G*H®0*)ÂzO*^
On chauffe l’aconitine avec l’anhydride acétique sans dépasser la température de 100“.
Elle est obtenue au moyen de l’éther en petits cristaux, très facilement solubles dans les acides, et fusibles à 180“-181".
Les sels d’acétylapoaconitine sont amorphes.
Benzoylapoaconitine = C®“H*“(G‘*H®0®)AzO^^
Le dérivé benzoïque se prépare comme le dérivé acétique, en remplaçant l’anhydride acétique par l’anhydride benzoïque.
On l’obtient aussi avec l’aconine.
Masse cristalline confuse, fondant partiellement vers 150“.
Ses sels sont amorphes ; l’azotate est à peu près insoluble.
ACONINE
Équiv. C=®H^“AzO'^ Atom. G^MFAzO".
Elle se forme en même temps que de l’acide benzoïque, quand on chauffe l’aconitine avec de l’eau à 140“, ou par action des alcalis ou des acides sur l’aconitine à la température de l’ébullition (Wright, Luff) :
G““H“AzO^* -+- 1120^= C«H“0‘ -t- G“'H»“AzO*^
La réaction s’effectue le plus facilement avec de la potasse en solution alcoolique.
C’est probablement ce corps qui a été décrit sous le nom de napelline et d’acolyctine.
L’aconine est solide et présente l’aspect d’un vernis brillant, aride d’humidité, facilement soluble dans l’eau, l’alcool et le chloroforme, et insoluble dans l’éther pur.
Elle fond à 130“.
, Cette base est très amère et donne seulement des sels amorphes.
Elle est facilement oxydable et réduit à chaud la solution d’oxyde d’argent ammoniacal et la liqueur de Fehling.
La potasse aqueuse la précipite on solution concentrée ; en solution étendue elle reste en dissolution dans l’eau.
On connaît plusieurs sels de cette base. Les formules qui leur sont attribuées ne présentent pas toutes des caractères de garantie absolue.
Le chlorhydrate aurait pour formule (C“W’AzO®*)^(HCl)*.
Le chloraurale C“®fP®.4zO=®,HCl,Au2Cl= est un précipité floconneux, jaune, et facilement décomposable. Ce sel est plus soluble dans l’eau que le sel d’or de l’aconitine.
\:iodomercurate C^IP’AzO^^.llIjHgn^ est en précipité floconneux blanc.
On a admis aussi l’existence d'un sulfate dont la formule serait
TC^^fP’AzO^MPS^OSj?)
PICRO-ACONITINE
Équiv. G»^H«AzO“
Atom. C-’'H«AzO‘<>.
Cet alcaloïde a été découvert par Wrigbt et Beckett dans une racine d’aconit vendue comme aconit napel. Il fut retiré d’une préparation d’aconitine faite avec •I 00 kilogrammes de cette racine. La préparation avait été faite avec de l’alcool acidulé par l’acide chlorhydrique. ;L’aconitine fut d’abord séparée par ce dissolvant, mais vers la fin de la préparation il ne dissolvait plus que de très faibles quantités d’aconiline cristallisable et de grandes quantités de la base qualifiée picroaconitine.
C’est une poudre amorphe, ou une masse semblable à un vernis. Elle est très amère, ne semble point toxique, ne fond pas à 100“ et donne des sels qui cristallisent bien.
Le chlorhydrate G“^ir*®AzO-“HCl -t- 1 1/2 renferme 1 molécule 1/2 d’eau.
Le chloraurate C®®H‘^AzO^“,HGl,Au®CB est un précipité amorphe jaune clair, très peu soluble dans l’eau.
Le chloroplalinate est très soluble dans l’eau.
Resterait à savoir si cette picro-aconitine existe dans la racine d’aconit napel ou si ce n’est pas un corps formé pendant le traitement à l’alcool chlorhydrique.
De meme qu’on a obtenu avec l’aconitine de l’aconine, de même la picro-aconitine traitée par une solution alcoolique de potasse à l’ébullition donne de la picro-aconinc C''®H*‘AzO‘“. La formule qui représente cette réaction est la même dans les deux cas ; en même temps qu’il se forme de la picraconine on obtient de 1 acide benzoïque :
^^=A^-f.- = G‘“IR‘AzO‘* -1- G“I1“0‘.
l’icro-aconitine Picraconine .Ycide benzoïque
ALCAIOIDES tJATURELS.
PSEUDO-ACONITINE
Équiv. : C’*H«AzO®»4-H®0’ Atom. : e“H‘’AzO‘* + H»0.
La psoudo-aconitine est l’alcaloïde cristallisé qui représente le principe actif de Yaconiium ferox.
D'après Wight cet alcaloïde est le corps qui fut liwé dans le commerce pendant un certain temps sous le nom à’aconitine, que Wiggers qualifia de napelline, Ludwig à’ acro-aconitine et Flückiger de pseudo-aconitine.
On peut l’extraire en suivant un procédé analogue à celui qui sert à préparer l’aconitine, ou en traitant les racines A’ aconitum ferox convenablement divisées par de l’alcool additionné de 5 pour 100 d’acide sulfurique.
On évapore, on précipite par l’ammoniaque et on dissout le précipité dans l’éther.
Par évaporation de l’éther la pseudo-aconitine cristallise ; on purifie les cristaux par recristallisation dans un mélange d’éther et de ligroïne.
La pseudo-aconitine est cristallisable, elle se présente ou en aiguilles allongées ou eu petits cristaux grenus fusibles à lOA^-lOS®.
Les cristaux renferment 1 molécule d’eau qu’ils perdent à 80".
Elle diffère de l’aconitine par sa solubilité dans l’éther, l’alcool et le chloroforme (Flückiger).
Elle est à peine soluble dans l’eau et la potasse, un peu plus soluble dans l’ammoniaque et la soude carbonatée.
Elle^se décompose à 130"-140".
Chauffée en tube avec de la soude alcoolique à 100", elle donne de la pscudaconine et de l’acide diméthylprotocatéchique ;
G-'"H*"AzO^* + IPO^ = C‘«H‘"0" -1- C^W‘AzO'"
Pseudaconine.
puis, à 140", de l'apopseudo-aconine, f/'‘H'’"AzO‘".
Avec les acides minéraux on a de l’eau et de l’apopseudo-aconitine tandis que l’acide acétique donne de l’acétylapopseudo-aconitine.
D’après Wright etLuff, la pseudo-aconitine contiendrait trois groupes d'hydroxyle et un reste d’acide aromatique. La formule de constitution serait ;
iOH OH
0,CO — C"lP(OCH")^
L’existence de ces 3 groupes 011 ne' semble pas établie.
La pseudo-aconitine paraît être encore plus toxique que l’aconitinc.
Les sels de pseudo-aconitine sont généralement amorphes, cependant le nitrate cristallise avec 5 molécules d’eau.
Le chloraurate C’^'H^AzO'MlCljAu^Cl^ est obtenu en petites aiguilles à peine solubles dans l’alcool froid.
h'iodomercurate C''^H*®AzO^'‘,lll,Hg*P est un précipité floconneux amorphe,
On a vu comment se forme l'apopseudo-aconitine C’^H^’AzO^^. L’acide chlorhydrique étendu et chaud ayant transformé la pseudo-aconitine en apopseudo-aconitine, cette dernière base est accompagnée d’acide diméthylprotocatéchique, mais en chauffant à 100'’ et en remplaçant l’acide chlorhydrique par l’acide tartrique en solution saturée, on obtient la base pure.
Cette base cristallise avec H^O^; les cristaux privés d’eau fondent à lOS^-lOS".
Son nitrate est cristallisable.
Le sel d’or est obtenu en petits prismes au moyen de l’alcool.
Le dérivé acétylé C'’®IO'’(C*lPO®)AzO®^ -H ffO* et le dérivé henzoylé C’W’(C*'’H*0®)Az0®2 _l_ ^20% sont, le premier, parfaitement cristallisé, le second, en cristaux mal formés.
On détermine la combinaison en chauffant à 200“ la pseudo-aconitine avec de l’acide ou de l’anhydride acétique ou de l’anhydride benzoïque.
Le dérivé acétylé est moins soluble dans l’éther et l’alcool que la liase. 11 fond à 115°, et donne un nitrate cristallin.
Le dérivé henzoylé se dissout dans les acides avec lesquels il se combine.
La pseudo-aconine G^W^AzO*® qui résulte aussi bien de l’action des acides minéraux que de celle des solutions alcalines alcooliques sur la pseudo-aconitine, se forme mieux sous l’influence de la potasse ou de la soude alcoolique à 1 00".
C’est un corps jaune clair, fusible au-dessous de 100", à réaction alcaline énergique, très amer, soluble dans l’éther. Ses sels sont amorphes.
11 peut être chauffé à 120"-130“ sans perte de poids, et réduit à chaud les solutions d’argent et les solutions alcalines de cuivre.
h'iodomercurate C^W^AzO^^jHLIlgH^ est un précipité amorphe blanc.
La base qui en diffère par 1 molécule d’eau, c’est-à-dire Y apopseudo-aconine C"'‘H^"AzO‘" et qui se forme à 140", ressemble beaucoup à la pseudo-aconine.
Wright et Luff ont obtenu le dérivé diacétylé de celte base, soit la diacétylapopseudo-aconine ainsi que la dibenzoylapopseudo-aconine, la première C"*li”(C*H^O^)^AzO‘®, la seconde C“*ff’'(C'*H"0®)\4z0‘", par action des anhydrides à 100".
Le dérivé diacétylé est amorphe, fu.sible à 100", peu soluble dans l’eau. Ses sels sont amorphes.
Le dérivé dibenzoylé présente les mêmes propriétés, mais est insoluble dans l’eau.
JAPACONITINE
Équiv.
Alom. G“IP*Az^O“.
La japaconitiae a été retirée de Yaconitum japonicum, aconit du Japon, par AVright et Luff. Cet aconit contient environ trois fois plus d’alcaloïde que l’aconit napel. D’après Kingzett, la japaconitine serait identique avec la pseudoaconitinc, tandis que d’après Wright elle présenterait la formule donnée ici.
Préparation, — On épuise les racines de Yaconitum japonicum avec de l’alcool additionné d’acide tartrique dans la proportion de 1 centième.
On évapore la dissolution alcoolique, on reprend par l’eau et on agite avec de l’éther. Ceci fait, on précipite avec la soude carhonatte, on agite de nouveau avec de l’éther et la liqueur éthérée est séparée, puis agitée avec une solution d’acide tartrique. La japaconitine repasse dans la solution aqueuse et on l’en sépare de nouveau par le carbonate de soude en présence d’éther. Par évaporation spontanée l’alcaloïde cristallise, tandis qu’un autre alcaloïde visqueux reste en solution. On fait recristalliser la japaconitine dans l’étlier.
Propriétés. — Cette base est en cristaux, solubles dans l’éther, fusibles à ISA^-lSe».
Elle n’est point altérée en solution aqueuse, à lOO”, par l’acide tartrique.
Elle est décomposée par la potasse alcoolique en acide benzoïque et en japaconine C®^fP‘AzO“. Ce dédoublement est comparable à celui de l’aconitine dans les mêmes conditions.
Les sels de japaconitine cristallisent bien. Le bromhydrate est en cristaux qui renferment 5 molécules d’eau.
La japaconine se forme en présence de potasse conformément à l’équation suivante ;
Ci52fi88Az20*2 + = 2C»*H“AzO^» + 2C»H«0L
Japaconitine Japaconine
Elle est incristallisable, jaune blanchâtre, soluble dans l’eau, l’alcool et le chloroforme, et à peu près insoluble dans l’éther.
La japaconine, chauffée à 100“ avec de l’acide benzoïque anhydre, donne de la tétrabenzoyljapaconine.
Un obtient le même corps avec la japaconitine.
La tétrabenzoyljapaconine est en flocons amorphes, facilement solubles dans l’éther.
Elle se combine directement aux acides.
Le nitrate cristallise mal et est presque insoluble dans l’eau.
alcaloïdes des semences du delphinium staphisagria
Le Delphinium staphisagria (Renonculacées) a été étudié par Lassaigne et Feneulle en 1820, puis par Brandes, par Couerbe, et plus récemment par Erdmann [Jahr., 186A, 450) et par Marquis {Jahr., 1877, 894).
On a retiré du Delphinium staphisagria plusieurs alcaloïdes :
La delphinine C'MFAzO*® ou, d’après Erdmann, C'MP^AzO*, la delpliinoïdine C“IFAz^O«, la dolpliisine C“H*»Az^0® (?) et la staphisagrine C«Ipl\zO'».
DELPHININE
Équiv. C«ff=Az0i5 Atom. C^^H®®AzO®.
Nous ne rapporterons point les recherches de Lassaigne et Feneulle {Ann. de chim. et dephysiq., 1820, t. XII, 358).
Préparation. — 1“ Couerbe épuisait par l’alcool bouillant les semences de staphisaigre réduites en pâte. On filtre, on distille l’alcool, et l’on obtient un extrait brun et gras, très âcre, qu’on fait bouillir avec de l’eau additionnée d’acide sulfurique, tant que cette eau dissout quelque chose. On obtient du sulfate de delpliine impur et on en précipite l’alcaloïde par la potasse ou l’ammoniaque : on le dissout dans l’alcool additionné de noir, on filtre et, par évaporation de l’alcool, la delphine cristallise.
On la purifie par redissolution dans l’eau contenant de l’acide sulfurique très étendu, et on ajoute de l’acide azotique étendu de la moitié de son poids d’eau. Il se sépare une matière poisseuse : on attend 24 heures et alors seulement on décante la liqueur et on la précipite par un alcali ; le précipité est repris par l’alcool absolu, et après filtration la liqueur est distillée. Le résidu, d’après Couerbe, est composé de deux substances, l’une soluble dans l’éther, la delphine, l’autre insoluble, la staphisagrine.
La delphine de Couerbe est une poudre jaunâtre, amorphe, d’apparence résineuse et à saveur âcre.
2“ Marquis donne le procédé suivant de préparation :
On traite 2 kilogrammes de semences par 8 kilogrammes d’alcool à 90“ additionnés de 10 grammes d’acide tartrique; on distille l’alcool dans le vide et on agite le résidu avec de la ligroïne.
On sursature par le carbonate de soude et on agite avec de l’éther.
L’éther dissout le précipité de delphinine, de delphinoïdine et de delphisine.
De ce mélange le chloroforme sépare la staphisagrine.
La clelphinine cristallise la première de sa solution éthérée.
Propriétés. — La delphinine est en cristaux rhombiques, solubles à 20" dans 50 000 parties d’eau, 20 p. 8 d’alcool à 98", H p. 1 d’éther, 15 p. 8 de chloroforme.
Ses solutions sont sans action sur la lumière polarisée.
Elle possède une réaction alcaline faible.
Lorsqu’on broie une petite quantité de delphinine avec son volume d’acide malique et qu’on ajoute un peu d’acide sulfurique, aussitôt la masse devient orangée, au bout de quelques heures rouge foncé et enfin bleu cobalt (Tattersall) .
Cette base est un poison violent, dont les propriétés physiologiques sont analogues à celles de la vératrine.
Les sels de delphinine ont été étudiés par Marquis et Erdmann.
DELPHINOIDINE
.4tom. C“H""Az*0''
La delphinoïdine se sépare des eaux mères éthérées de la préparation de la del phinine (Marquis).
Elle est soluble en toutes proportions dans l’alcool, soluble dans 6475 parties d'eau, dans 5 parties d’éther absolu, facilement soluble dans le chloroforme.
Cette base est optiquement inactive.
Quand on verse sur de la delphinoïdine une goutte de sirop de sucre, et qu’on ajoute ensuite 1 goutte d’acide sulfurique, il se produit une teinte jaune foncé qui; par addition d’une trace d’eau, passe au vert (R. Schneider).
Avec l’acide sulfurique et l’eau bromée on développe une coloration violette (Marquis).
La delphinoïdine est diacide ; ses sels ont été étudiés par Marquis.
La delphisine a une formule douteuse, C"ME"Az*0" ; elle cristallise, donne les mêmes réactions colorées que la delphinoïdine, et présente à peu près la même solubilité dans l’alcool et dans le chloroforme.
STAPHISAGRINE
Équiv. C‘*ff“AzO‘"(?)
Atom. C^MP=AzO"(?)
Le nom de staphisain ou staphisagrine a été donné par Couerbe à la substance insoluble dans l’éther qu’on obtient dans la préparation de la delphinine.
Elle a été étudiée aussi par Erdmann et Marquis.
Ce corps est solide, amorphe, légèrement jaunâtre, soluble dans 200 p. d’eau et 855 p. d’éther, et soluble en toutes proportions dans l’alcool et le chloroforme. La staphisagrine est optiquement inactive.
Avec l’acide sulfurique et l’eau bromée elle prend une couleur rouge faible et passagère.
C’est uns base monoacide.
HYDRASTINE
Équiv. G“IP^AzOiL Atom. C'^ff^AzOL
L’hydrastine a été découverte dans VHydrastis Canadensis en 1851, par Durand, puis étudiée par Perrins et Mahla.
La formule en fut donnée par Mahla.
VHydrastis Canadensis renferme environ 1,50 7o ^’hydrastine.
Préparation. — On utilise les eaux mères de la préparation de la berbérine. La berbérine ayant été retirée à l’état de chlorhydrate, il suffit d’ajouter un léger excès d’ammoniaque qui amène la précipitation de l’hydrastine. On sépare le précipité, on le dissout dans l’alcool, on abandonne à l’évaporation spontanée, et l’hydrastine cristallise.
Propriétés. — L’hydrastine cristallise en prismes à 4 pans, prismes anorthiques, blancs et brillants, fusibles à 135“, en émettant des vapeurs jaunes à température plus élevée.
Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine. Ses solutions ont une saveur amère.
Elle se dissout bien dans les acides minéraux étendus, en donnant des sels. Ces sels n’ont point été étudiés, on sait cependant que le chlorhydrate est une masse gommeuse, incristallisable, très soluble dans l’eau. La solution est fluorescente. Haie {Jahr. 1873) et Burt [Jahr. 1875) admettent dans la racine de VHydrastis Canadensis l’existence d’un troisième alcaloïde, la canadine.
La canadine est séparée des autres bases en profitant des remarques suivantes : à l’état de chlorhydrate on sépare la berbérine seule, par neutralisation de l’eau mère on précipite l’hydrastine, et la canadine précipite seulement quand on sursature par l’ammoniaque. Cette base est bien plus facilement soluble dans l’eau chaude et dans la lessive de potasse froide que la berbérine. Elle est neutre au tournesol.
Le chlorhydrate est très facilement soluble dans l’eau. Il est cristallisable.
Le sulfate se présente en aiguilles prismatiques.
THALICTRINE
Ce nom a été donné à une substance retirée du Thalictrum macrocarpum (Renonculacées) par Doassans e^^Mourrut {Mém. de la Soc. de Biologie, 1881).
Ils ont obtenu un principe possédant toutes les réactions chimiques des alcaloïdes et formant des sels stables et définis avec les acides. Cette substance agit physiologiquement comme l’aconitine, mais avec une énergie bien moindre.
La thalictrine est cristallisable, soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme, et insoluble dans l’ean.
MM. Hanriot et Doassans ont retiré du thalictrum macrocarpum un autre principe non azoté qu’ils ont nommé macrocarpine. Cette substance n’étant point un alcaloïde, nous nous contentons de l’indiquer, afin d’éviter qu’on puisse la confondre avec la thalictrine (Voyez Bull, de la Soc. chim., t. XXXIY, 85).
CHAPITRE X
ALCALIS DES RUBIACÉES
Alcali du Cephælîs ipecacuanha.
ÉMÉTINE.
Éq. G=»ff-^AzO»(?) ou C^«IFAzO» (?)
At. Gi=H'^AzO®(?) ou G2W»Az^0^(?)
L’émétine est l’alcaloïde qui constitue le principe actif du Cephælis ipecacuanha (Rubiacécs). Elle fut retirée à l’état impur, en 1817, par Pelletier et Magendie. (Pelletier et Magendie, Ann. de Chim. et de Phys. (2), t. IV, 172.)
D’autres recherches furent faites par Buchner (Re'p. de Pharm., t. Vil, 289) et par Dumas et Pelletier [Ann. de Chim. et de Phys., t. XXIV, 180).
Préparation, — Nous ne rapporterons point les anciens procédés de préparation.
Actuellement on prépare l’émétine par l’un des procédés suivants.
1“ L’ipéca mélangé de chaux eu poudre est épuisé par l’éther dans un appareil à rcllux. Les solutions éthérées sont agitées avec de l’eau additionnée d’uU peu d’acide à laquelle elles cèdent leur alcaloïde. On le précipite par l’ammoniaque. Lorsqu’on s’est servi d’acide chlorhydrique la précipitation par l’ammoniaque est incomplète, mais par évaporation on obtient une masse cristalline de chlorhydrate d’émétine. En séparant ce chlorhydrate et en le faisant reèristalliser, on l’obtient à Tétat de pureté;
2'’ Procédé Podwyssotzki. — On épuisé par l’éther la racine d’ipéca pulvérisée, afin d’en extraire une huile et un niélange de matières grasses et cireuses; il est avantageux dé laver d’abord à l’éther ordinaire, puis avec de l’éther de pétrole à chaud, on arrive ainsi à obtenir l’émétine dans un état de pureté parfaite.
Le résidu de l’action de Téther ordinaire ou de l’éther de pétrole sur là poudre
alcaloïdes ISATURELS.
d’ipéca est soumis à l’action de l’alcool à 85" à chaud. On renouvelle 2 ou 3 fois le traitement par l’alcool, l’ipéca étant difficile à épuiser.
On chasse l’alcool par distillation, de façon à obtenir un extrait sirupeux à peu près exempt d’alcool.
A cet extrait alcoolique refroidi on ajoute du perchlorure de fer dissous dans une petite quantité d’eau, environ 10 à 13 pour 100 du poids de la racine d’ipéca. On fait en sorte de précipiter tout le tannin, puis on ajoute du carbonate de soude jusqu’à alcalinité.
Ce mélange alcalin est additionné d’une petite quantité d’éther de pétrole et chauffé dans un matras au bain-marie.
L’émétine se dissout dans cet éther qui par évaporation la laisse parfaitement blanche. L’éther de pétrole étant décanté, on le remplace par un nouveau volume de ce même liquide, et on renouvelle ce traitement tant que le liquide enlève des traces d’émétine. Par un repos d’une douzaine d’heures dans un endroit frais, l’émétine se sépare presque complètement sous forme d’un précipité blanc.
L’évaporation des liquides donne de l’émétine qui n’est point complètement blanche.
Ou encore, on profite de ce que l’émétine est très soluble dans l’éther. On traite alors une épaisse bouillie de poudre d’ipéeacuanha par un peu d’acide chlorhydrique, puis par une quantité suffisante de perchlorure de fer ; on ajoute du carbonate de soude et après un long repos on agite ce mélange de consistance de bouillie avec de l’éther sulfurique. Les extraits éthérés sont agités avec un volume d’eau peu considérable après avoir été additionnés d’acide acétique, chlorhydrique ou sulfurique, pour dissoudre l’alcaloïde dans le liquide aqueux.
Les solutions acides sont traitées par un excès de soude, et l’émétine qu’elles renferment en est retirée par l’éther de pétrole bouillant.
3" Procédé J. Lefort et F. Würtz. — J. Lcfort et F. Würtz mettent à profit le peu de solubilité de l’azotate d’émétine pour séparer cette base des impuretés qu’elle peut retenir lorsqu’on la déplace par la chaux de sa combinaison naturelle.
Lorsqu’on fait dissoudre de l’extrait d’ipécacuanha dans une petite quantité d'eau et qu’on y ajoute une solution très concentrée d’azotate de potasse ou de soude, il se produit une masse poisseuse qui consiste en nitrate d’émétine. Ce précipité étant lavé suffisamment est dissous dans l’alcool, ce qui donne une liqueur incolore que l’on verse dans un lait de chaux. Le mélange, exposé au bain-marie jusqu’à siccité, l’éduit en poudre et mis en digestion avec de l’éther sulfurique, lui abandonne tout son alcaloïde.
On volatilise l’éther, et on obtient une substance jaunâtre qu’on traite par Facide sulfurique. L’émétine seule se dissout, et la solution, versée dans l’ammoniaque étendue, fournit l’alcaloïde sous la forme d’un précipité blanc qu’on purifie par des lavages à l’eau distillée.
Ainsi obtenue, cette émétine est pure; dissoute dans l’alcool, elle donne par évaporation lente des cristaux durs, de la grosseur d’un grain de millet, formés de fines aiguilles rayonnant autour d’un centre commun.
J. Lefort et Fr. Würtz, d’après les résultats de l’analyse élémentaire, donnent à l’émétine la formule C“H^"AzO®, qu’on peut écrire C*®H‘"Az'0‘".
L’analyse du nitrate conduit à la même formule, le nitrate étant C^*H-'’AzOMlA.zO® ou plutôt répondant à une formule double.
4“ Procédé A. Glénard. — Le procédé d’extraction indiqué par Glénard est basé sur l’emploi combiné de la chaux et de l’éther. On traite par l’éther soit un mélan'^e de poudre ou d’extrait d’ipécacuanha et de chaux, soit le précipité obtenu en ajoutant un excès de chaux à une dissolution provenant du traitement à froid de l’ipécacuanha par de l’eau acidulée au moyen de l’acide sulfurique. Ces mélanges ou ce précipité, lavés à l’éther, cèdent à ce dissolvant tout l’alcaloïde qu’ils contiennent.
Pour retirer l’alcaloïde de sa solution éthérée, il suffit de distiller celle-ci à sec et de reprendre le résidu par l’eau acidulée, ou plus simplement d’agiter cette solution avec de l'eau acidulée.
Dans ce dernier cas on obtient un liquide aqueux plus ou moins acide, qui, par l’addition de l’ammoniaque, abandonne une émétine à peine colorée et beaucoup plus pure, d’api’ès l’auteur, que celle donnée par les procédés ordinaires.
On peut aussi préparer un chlorhydrate et retirer l’émétine de ce chlorhydrate cristallisé.
En employant de l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique pour retirer l’émétine de l’éther, on obtient une solution qui par évaporation laisse une masse solide cristalline presque incolore. Cette masse est formée d’aiguilles très fines, réunies en faisceaux et rayonnant autour d’un point central, de telle sorte qu’il en résulte de petites sphères.
Ces cristaux sont comprimés afin de séparer l’eau mère colorée et le gâteau obtenu est redissous dans l’eau; la solution de ce sel est alors incolore et par nouvelle cristallisation on a du chlorhydrate d’émétine incolore et tout à fait pur.
En partant de ce chlorhydrate pur et cristallisé, il est facile d’obtenir de l’émétine pure. 11 suffit en effet de précipiter une solution de ce sel par un alcali. 11 importe cependant de tenir compte de la remarque suivante :
L’ammoniaque ne précipite pas toute l’émétine du chlorhydrate, et elle en précipite d’autant moins que ce sel est plus acide ; ce qui tient à ce que l’émétine est soluble dans le chlorure d’ammonium. 11 y a, d’après Glénard, formation dans ce cas d’un chlorhydrate double d’émétine et d’ammoniaque.
Propriétés. — L’émétine séchée à 100” présenterait la composition indiquée plus haut, soit C^W^AzO*; son chlorhydrate serait G^'’ff®'AzO\HGl d’après Glénard. Cette formule devrait être doublée ; en l’admettant comme exacte on aurait pour l’émétine C®'>H‘*Az*0® et pour le chlorhydrate G'^‘’Il*‘Az-0*,2HGl.
D’après Lefort et F. Wurtz, la composition de l’émétine serait différente et devrait être représentée par C®®H“Az^O‘“.
Les meilleurs ipécacuanhas donnent entre 0,75 et 1 pour 100 d’émétine.
L’émétine doit être obtenue par évaporation à froid à l’aide d’un courant d air, et doit être desséchée à l’abri de la lumière.
Le dissolvant étant de la ligroïne, elle se présente après évaporation, en croûtes blanches, dans lesquelles le microscope permet de distinguer de fines aiguilles
alcaloïdes katurels.
cristallines peu réfringentes. Tantôt ces cristaux sont groupés en étoiles, tantôt sous forme de corps sphériques. En réalité, ces croûtes sont des masses cristallines.
D’une solution éthérée ou alcoolique, l’évaporation se faisant très lentement, Téraétine se sépare en fines paillettes. Par évaporation rapide l’émétine prend la forme de grains arrondis, puis celle d’une poudre fine. Elle fond à 62“-65'’.
L’émétine se dissout facilement dans l’éther sulfurique à froid ; elle est également soluble dans le chloroforme, l’éther acétique, les alcools méthylique, éthylique et amylique, le sulfure de carbone, l’essence de térébenthine et les huiles essentielles.
Elle est solnble dans les huiles grasses et dans l’acide oléique.
Elle est soluble dans 1000 parties d’eau froide.
Elle se colore en jaune sous l’influence des rayons solaires, surtout quand elle est en même temps exposée à l’air.
Dans l’obscurité elle reste blanche.
Sa saveur est amère et très désagréable; ses combinaisons avec les acides ont le même goût.
Elle a une réaction alcaline marquée. Ses sels ne prennent pas, d’après Podwyssotzki, des formes cristallines régulières. Ils se dissolvent facilement dans l’eau, l’alcool et les huiles grasses.
Le tanin la précipite en blanc, et l’acide gallique donne une combinaison soluble.
Les sels d’émétine se colorent en jaune à la lumière comme la base elle-même ; le tannate fait exception.
L’émétine est précipitée de ses solutions aqueuses par les terres alcalines, les alcalis et leurs carbonates.
Le précipité est partiellement soluble dans un excès d’alcali.
L’aciae sulfurique concentré donne avec l’émétine de l’acide oxalique.
En tubes scellés à 150°, avec de l’acide sulfurique dilué, elle se change en une masse brunâtre de saveur amère : une grande quantité d’émétine reste inaltérée. Quand on ajoute à une solution saturée de phosphomolybdate de soude dans l’acide sulfurique un fragment d’émétine on constate, et la réaction est surtout sensible dans une petite capsule de porcelaine, que l’alcaloïde brunit. Si l’on ajoute rapidement une goutte d’acide chlorhydrique au mélange, il perd la coloration brune et devient bleu indigo foncé.
Le chlorhjdrate C^'^IP^Az^O^SIICl est un sel cristallisé.
L'azotate C“H”Az®0*2HAz0®, sel cristallisé soluble dans 100 p. d’eau froide. Pour Lefort et Wurtz ce sel est C«“IP'>Az20‘»,2HAz0«.
Le chromate est difficilement soluble dans l’eau.
Alcalis des Ciiiehonas
GÉNÉRALITÉS SUR LES QUINQUINAS
Le quinquina fut introduit en Europe vers 1640, sous le nom de Poudre de la comtesse, la comtesse del Ginclion, femme du vice-roi du Pérou ayant été guérie d’une fièvre opiniâtre par la poudre de cette écorce; plus tard, cette écorce, pulvérisée, fut connue sous le nom de Poudre des jésuites; ce n’est qu’en 1679 que Louis XIV, guéri lui aussi par cette substance, la lit connaître; mais l’a^jjre qui produisait l’écorce ne fut déterminé qu’en 1758, par La Condamine; puis les arbres qui produisent les écorces du quinquina furent étudiés par Ruis et Pavon, Mutis, de Humboldt, et Bompland.
La découverte des alcaloïdes du quinquina devait inévitablement attirer' de nouveau l’attention des naturalistes sur ces écorces, et plus récemment nous voyons Delondre, Karsten, Phébus, Triana ajouter à l’histoire naturelle des quinquinas de précieux renseignements.
C’est à des savants français qu’est due la découverte des alcaloïdes des quinquinas.
Dans un mémoire célèbre, en date du 11 septembre 1820, Pelletier et Caventou décrivaient la cinchonine comme un alcali et faisaient connaître la quinine.
Depuis cette époque les chimistes ont poursuivi l’étude des écorces de quinquina, et le nombre des principes immédiats retirés des quinquinas est devenu considérable.
L’histoire de ces principes fut faite avec soin, si l’on s’arrête aux modes de préparation et aux propriétés physiques de ces alcaloïdes. Au point de vue chimique on constate le même résultat, mais l’étude du dédoublement de ces alcaloïdes, leurs relations, ou plutôt les relations des produits de dédoublement avec les corps sériés, n’ont été abordées réellement que dans ces dernières années.
Un autre fait est venu compliquer l’étude des alcaloïdes du quinquina : chaque chimiste a dû désigner par un nom pris en dehors de toute règle commune les produits qu’il obtenait. Les premiers alcaloïdes reçurent des noms tirés de ceux du genre et de l’espèce botaniques, mais quand il fallut en trouver d’autres on inventa, et différents expérimentateurs donnèrent au même produit différents noms. On fit pis encore, le nom donné à un alcaloïde fut appliqué par un autre chimiste à un autre alcaloïde : on était donc en présence de substances possédant plusieurs noms, et de substances possédant le même nom qui étaient tout à fait différentes.
ün doit désirer, pour ce groupe d’alcaloïdes, une nomenclature basée sur une étude des relations soit de ces alcaloïdes entre eux, soit avec d’autres corps sériés.
En attendant, reconnaissons que le jour s’est introduit quelque peu dans cette question, non que les désignations ne prêtent point à l’erreur, mais parce qu on sait aujourd’hui, le sens des mots étant donné, l’origine des produits.
Il reste doue là, sinon une cause d’impossibilité, du moins âme cause de difficulté pour l’étude de ces alcaloïdes.
La culture du quinquina a donné d’excellents résultats. On rencontra d’abord de grandes difficultés, qui tenaient non seulement à la nature du sol, au climat, mais aussi à ce que le choix du plant et des graines n’avait pas été fait avec un soin suffisant; c’est ainsi qu’on cultiva d’abord du Cinchona paludiana, dont la valeur est médiocre.
Aujourd’hui on cultive de préférence les cinchonas succirubra, bomplandiana et calisaya. En recouvrant de mousse les troncs des quinquinas, en évitant l’action de la lumière pendant la dessiccation, conformément aux indications de M. Pasteur, on a vu la quantité d’alcaloïdes cristallisables croître d’une façon prodigieuse. Mais il importe de remarquer que le moussage, tout en ayant sa part dans le résultat obtenu, joue cependant vraisemblablement un rôle moindre que l’écorçage méthodique. On sait en effet maintenant que l’écorce des cinchonas se reproduit très facilement dans les points où elle a été enlevée, et non seulement les produits de nouvelle formation ne le cèdent en rien aux écorces ordinaires, mais sont même beaucoup plus riches.
On a pu par la culture obtenir des écorces de C. Ledgeriana, donnant jusqu’à 97 grammes de sulfate de quinine par kilogramme.
On a divisé les quinquinas en quinquinas gris, jaunes et rouges; cette division ne présente qu’une très faible valeur, un même arbre donnant des écorces de couleurs différentes.
On tirera au contraire de l’examen histologique des écorces des indications de nature à éclairer sur leur origine.
Pour cela on fait macérer préalablement l’écorce dans l’alcool fort, pour enlever les résines, puis on fait des coupes transvei’salcs, qu’on examine d’abord avec de faibles grossissements, puis avec des grossissements plus forts.
Phœbus, à la suite de patientes recherches, est arrivé à cette conclusion : « Parmi les éléments divers qui composent les écorces de quinquina, les fibres corticales doivent être mises en première ligne, pour servir de base à la classification des quinquinas. » Weddel a fondé sur la considération des fibres corticales la caractéristique des trois types principaux autour desquels peuvent se grouper tous les quinquinas.
Les espèces types sont : les Cinchona calisaya, Cinchona scrobiculata et Cinchona pubescens.
1" Dans le calisaya privé de son périderme, et tel qu’on le rencontre dans le commerce, on trouve sur une couche transversale une trame parfaitement homogène, formée de fibres de grosseur sensiblement égale et réparties assez uniformément dans un tissu cellulaire gorgé de résines. Sur la coupe longitudinale, ces fibres paraissent courtes et fusiformes.
2“ L’examen d’une écorce de Cinchona scrobiculata montre que les deux faces de l’écorce, dépouillée de son périderme, sont de nature différente. La face intérieure est fibreuse, la face extérieure est de texture cellulaire.
Sur une coupe transversale on constate que les fibres corticales sont nombreuses et rapprochées à la partie interne de l’écorce, plus rares à la partie moyenne, et
3/jo encyclopédie chimique.
nulles a la périphérie. Ces fibres sont environ deux fois plus longues que celles du calisaya, et leurs extrémités sont soudées entre elles.
3“ Dans le cinchona pubescens la partie interne est fibreuse, l’externe est celluleuse'. Les fibres corticales sont en séries irrégulières et concentriques dans la moitié interne de l’écorce, enveloppées d’un tissu cellulaire abondant de dimensions trois ou quatre fois plus grandes que dans les types précédents.
Autour de ces trois types on peut grouper toutes les espèces de quinquinas.
Nous n’entrerons pas dans plus dé détails sur cette question de la structure des quinquinas et sur les différentes propriétés de ces écorces ; nous renvoyons le lecteur à la lecture des travaux de Weddel, Howard, Delondre, Bouchardat, Karsten, Pbœbus, Triana et Planchon.
. Composition chimique des écorces de quinquina. — Les écoi’ces des quinquinas contiennent :
1» Des alcalo'ides : quinine, cinchonine ' et isomères, aricine, bydrocinchonine, paricine, quinamine et des bases amorphes;
2“ Des acides quinique, quinotannique et quinovique ;
3“ Du rouge cinchonique soluble et insoluble ;
4“ Des matières grasses, vertes, colorantes, de la gomme, de la cellulose, et une petite quantité d’huile volatile.
On admet que la quinine s’accumule principalement dans les couches externes (Howard). 11 semble en être de même des autres alcalo'ides. Cependant le siège de la cinclioniné ne semble pas aussi nettement établi.
Ce qui vient d’être dit démontre que dans l’étude des quinquinas, l’examen microscopique peut rendre de grands services ; on doit cependant ne point oublier que l’analyse quantitative de ces écorces est toujours nécessaire pour permettre de se faire une idée de leur valeur.
Moyen de différencier un vrai quinquina d'un faux quinquina. — Ou ren* contre souvent de faux quinquinas. L’emploi du microscope permet de les différencier, mais on peut généralement se contenter du procédé donné par Crabe. 11 conseille de prendre de 1 demi-gramme à 1 gramme d’écorce de quinquina et de chauffer dans un tube fermé à un bout; avec les vrais quinquinas il se dégage une vapeur rouge qui se condense en une huile rougeâtre.
DOSAGE DES ALCALOÏDES DES QUINQUINAS
Avant d’étudier les alcaloïdes des écorces de quinquina, nous devons indiquer les procédés employés pour l’analyse de ces écorces.
Le dosage des alcaloïdes dans les différentes espèces d’écorce est, au point de vue commercial, une opération très importante.
On ne doit point songer à donner tous les procédés indiqués, mais se contenter d’en rapporter quelques-uns.
Les chimistes qui ont étudié la question djp dosage des alcalo'ides dans les quinquinas se placèrent à deux points de vue. Les uns, et c’est le plus grand
nombre, cbcrehèrent des méthodes permettant de doser la quinine, cette base étant celle qui commercialement a le plus de valeur, et cette base ne pouvant médicalement être remplacée par d’autres ; les autres dosèrent surtout la quantité totale d'alcaloïdes renfermée dans les écorces.
La quinine peut être dosée soit à l’état de liberté, soit à l’état de sulfate cristallisé. Cette dernière méthode est préférable, car elle n’implique point la possibilité de laisser avec la quinine des alcaloïdes amorphes.
0. Henry a proposé de doser les alcaloïdes du quinquina à l’état de tannate. Guibourt, Thibouméry, Labarraque, Clarke, indiquèrent d’autres méthodes.
Mais toujours on en revient à l’une des deux marches suivantes : ou additionner l’eau par laquelle on traite les écorces d’un peu d’acide, pour faciliter la dissolution des alcaloïdes; ou mettre les alcaloïdes en liberté par la chaux ou un autre alcali, ou un carbonate alcalin, et les séparer au moyen d’un dissolvant approprie.
On utilise souvent le chloroforme, mais il en faut une grande quantité. L’alcook dissout mieux que le chloroforme les alcaloïdes du quinquina, mais il enlève à l’écorce beaucoup de résine, ce qui rend plus difficile la purification des produits obtenus. D’après van der Burg, il est difficile, même avec ce dissolvant, d’extraire la totalité des alcaloïdes d’un mélange quino-calcaire. Enfin on peut employer les huiles lourdes de schiste.
Nous ne parlerons pas des procédés de Tilloy, de Henri et de Plisson.
On peut essayer les écorces de quinquina par l’un des procédés suivants :
1° Procédé Wœhler. — Wœhler indique d’épuiser 30 grammes de quinquina pulvérisé avec de l’eau bouillante additionnée de 4 grammes d’acide chlorhydrique. On filtre, on évapore à siccité, et le résidu est repris par de l’eau acidulée avec l’acide chlorhydrique. Les chlorhydrates d’alcaloïdes se dissolvent tandis que le rouge einchonique reste insoluble. La solution des chlorhydrates est précipitée par l’ammoniaque, le précipité est desséché et pesé. On obtient ainsi le poids total d’alcaloïde et l’on peut séparer les bases soit comme l’a indiqué de Vry, soit autrement.
2“ Procédé Buchner. — D’après Buchner on fait bouillir 30 grammes de quinquina en poudre avec 350 grammes d’eau additionnée de 2 grammes d’acide sulfurique. On filtre, on précipite par l’ammoniaque ou le carbonate de soude ; le précipité est recueilli, lavé à l'eau froide, exprimé et séché. Les alcaloïdes ainsi extraits renferment toujours une certaine quantité de matières colorantes rouges.
3“ Procédé Rabourdin. — Les alcaloïdes sont extraits en liqueur acide. Cette dissolution acide est sursaturée par la potasse et agitée avec du chloroforme. On attend un certain temps et on sépare. Les alcaloïdes restent après évaporation du chloroforme. . • :
L’auteur de ce procédé le modifia en 1861, ahn d’éliminer le plus possible les matières colorantes.
4° Procédé Maître. — Ch. Maîire traite, à la température de l’ébullition, le quinquina par de l’eau additionnée d’acide chlorhydrique, évapore partielfcment, de
manière à conserver 6 p. de liquide pour 1 p. de quinquina, additionne d’un excès d’hydrate de chaux, sépare le précipité calcaire, le dessèche à 100°, et le traite en deux fois par de l’éther anhydre. L’éther en s’évaporant laisse la quinine. On traite ensuite le précipité calcaire par l’alcool.
5° Procédé Orillard. — On fait, avec un mélange de quinquina en poudre fine, de chaux éteinte et d’eau, une pâte que l’on dessèche complètement. On ajoute à cette poudre un certain volume d’alcool à 86° bouillant. Le contact est maintenu un certain temps ; on prend la moitié du volume total, ce qui représente la moitié du poids de quinquina prélevé pour l'essai.
Cette dissolution alcoolique des alcaloïdes est légèrement acidifiée par l’acide sulfurique, évaporée à siccité, et le résidu repris par l’eau.
La liqueur limpide est précipitée par un léger excès de soude, et les alcalis mixtes sont recueillis, lavés, séchés et pesés.
6° Procédé Soubeiran. — Soubeiran a donné un procédé de dosage qui n’est en réalité qu’une modification du procédé de Guillermond : Le quinquina, pulvérisé, est mélangé avec moitié de son ])oids de chaux éteinte et traité dans un appareil à déplacement par une quantité d’alcool à 80° égale à 10 fois le poids de quinquina. Ou acidulé légèrement les liqueurs par de l’acide sulfurique et l’on évapore à siccité au bain-marie; le résidu est repris par l’eau, filtré et introduit dans un flacon avec un volume de chloroforme égal à celui du liquide de filtration ; on ajoute de l’ammoniaque en quantité suffisante pour décomposer les sulfates d’alcaloïdes et on agite. Après repos, la solution chloroformique, qui contient tous les alcaloïdes, est séparée; le chloroforme est évaporisè et les alcalis qui restent sont pesés. On dose la quinine dans ces alcaloïdes en la séparant par l’éther.
7° Procédé Glenard et Guillermoiul. — Le procédé donné par ces chimistes consiste à traiter dans une allonge de forme spéciale un mélange quinocalcaire par l’éther pur et anhydre. On dose la quinine volumétriquement avec une solution titrée d’acide oxalique. Il y a à faire à ce procédé le même reproche qu’à tous les procédés alcalimétriques employés pour doser les alcaloïdes : le rapport entre le poids de l’équivalent de l’alcaloïde et celui de l’acide employé porte sur des quantités tellement différentes que la moindre erreur dans l’appréciation des quantités d’acide employées devient une erreur notable dans la détermination du poids de l’alcaloïde.
Nous ne donnerons point de détail manipulatoire du procédé Glénard et Guillermond.
8“ Procédé Caries. — Le quinquina, très finement pulvérisé, est mélangé avec un ait de chaux.-Le mélange quinocalcaire est desséché, puis épuisé par le chloroforme. Pour épuiser un mélange fait avec 20 grammes de quinquina, 6 à 8 grammes de chaux éteinte et de 30 à 55 grammes d’eau, desséché complètement au bain-marie, 1 faut employer 150 grammes environ de chloroforme, mais cette quantité n est cependant pas toujours suffisante.
L’épuisement étant complet, ce qu’on constate à ce que le chloi'oforme après
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passage sur le mélange quinocalcaire ne laisse aucun résidu par évaporation, on distille la liqueur chloroformique, on reprend le résidu de la distillation par de l’eau aiguisée d’acide sulfurique et on filtre ; les résines sont ainsi éliminées, du reste le chloroforme n’en dissout que très peu. S’il dissout moins bien les alcaloïdes que l’alcool, il présente du moins l’avantage de séparer peu de matières résineuses, qui gênent parfois pour les traitements qu’on doit faire subir au produit obtenu.
La solution chaude des sulfates d’alcaloïdes est additionnée goutte à goutte, au moyen d’une pipette, d’abord d'ammoniaque ordinaire, prise d’ammoniaque ti’ès diluée jusqu’au moment où le liquide présente une réaction à ■peine acide. Par le refroidissement la quinine cristallise à l’état de sulfate, et forme un gâteau solide, qu’on sépare, qu’on égoutte et qu’on lave sur un filtre sans plis, avec quelques gouttes d’eau.
Les autres alcaloïdes restent dans les eaux mères.
Le sulfate de quinine se sépare d’autant mieux qu’il est à peine soluble dans le sulfate d’ammoniaque.
11 importe de remarquer, quand on applique ce procédé, que si, au lieu d’une réaction à peine acide, l’acidité est un peu plus marquée, il y a perte de sulfate de quinine; on peut facilement éviter cet écueil en ajoutant une quantité d’ammoniaque telle qu’au moment même de l’addition d’ammoniaque la liqueur chaude soit plutôt neutre ou d’une alcalinité à peine sensible ; après refroidissement on a une liqueur à pou près neutre et toute perte est évitée.
Lorsqu'on applique ce procédé à des écorces riches en quinine il donne de bons résultats, mais certains quinquinas, très riches en quinidine ou autres alcaloïdes cristallisables, donnent par ce procédé une belle masse cristalline qui n’est point du sulfate de quinine pur. On peut à l’avance prévoir ce résultat, car les écorces riches en quinine laissent dans la cornue, après distillation du chloroforme, un résidu amorphe, les écorces riches en quinidine ou cinchonidine laissent au contraire un résidu cristallin.
9" Procède' de Vry. — Eu appliquant ce procédé on i)eut séparer et doser les différents alcaloïdes des quinquinas.
On fait un mélange quino-calcaire qu’on traite par l’alcool à 94“, à la température de l'ébullition, on laisse refroidir et déposer, on décante, on reprend le résidu à 2 fois par l’alcool bouillant et on réunit les différents liquides ; on ajoute de l’acide sulfurique, on chasse l’alcool et on précipite par la soude ajoutée en quantité suffisante pour avoir une réaction fortement alcaline. Le précipité d’alcaloïdes est séparé et lavé jusqu’au moment où les eaux de lavage commencent à devenir amères; du reste un lavage avec trop d’eau dissout les alcaloïdes en quantité très sensible et il suffit d’ajouter un peu de soude aux eaux de lavage pour les voir précipiter.
Ce précipité mixte d’alcaloïdes est séché et pesé ; c’est le poids des alcaloïdes mixtes.
Les alcaloïdes mixtes sont traités par 10 fois leur poids d'éther pur, le mélange restant en contact 24 heures ; on a alors 2 produits à examiner, la solution éthérée et la partie insoluble.
a Solution élhérée. — Par évaporation de la solution éthérée on a un certain poids qui représente la quinine, et un mélange d’alcaloïdes amorphes que M. de Yry nomme quinoïdine.
On sépare en solution alcooliquela quinine à l’état d’hérapathite : 1 p. d’hérapathite séchée à 100° contient 0,565 de quinine.
On se débarrasse de l’excès d’iode par l’acide sulfureux, on neutralise par la soude, on chasse l’aleool et on lave à l’eau le résidu d’alcaloïdes amorphes que de Yry qualifie de quinoïdine.
P Partie insoluble dans l'éther. — On convertit en sulfates les alcaloïdes insolubles, en laissant à la liqueur une réaction très faiblement alcaline. On ajoute du sel de seignette ; au bout de 24 heures le tarlrate de cinchonidine est séparé.
1 p. égale 0,804 de cinchonidine.
Les liqueurs assez concentrées sont additionnées d’iodure de potassium.
La quinidine donne un précipité à'iodhydrate de quinidine. 1 p. égale 0,718 de quinidine.
Avec la soude on précipite alors la cinchonine.
10° On peut opérer encore comme il suit :
1“ On prépare un mélange quino-calcaire qu’on traite dans un digesteur de Payen par le chloroforme. L’emploi du digesteur permet un épuisement complet sans employer de trop grandes quantités de chloroforme. Nous supprimons les détails de manipulation, chacun pouvant y suppléer.
2“ On agite le chloroforme refroidi avec une liqueur sulfurique titrée; après séparation on dose avec une liqueur alcaline dans un volume déterminé la quantité d’acide resté libre : par différence on a la quantité d’alcaloïdes en solution dans ce volume. On rapporte cette valeur au volume total de liquide, ce qui donne le poids d’alcaloïdes contenu dans la quantité de quinquina traitée par le chloroforme.
5° On sépare la quinine d’après le procédé Caries.
¥ On réajoute ce sulfate de quinine aux eaux mères et on applique la méthode de de Yry.
11“ Procédé Landrin. — Le dosage des alcaloïdes est fait en employant les huiles lourdes de schiste. Landrin traite à la température de l’ébullition 400 grammes de quinquina par de l’eau aiguisée d’acide sulfurique. Les liqueurs sont traitées par le carbonate de soude, ce qui amène la précipitation des alcaloïdes. On chauffe le tout avec de l’huile de schiste, qui dissout les alcaloïdes ; on les reprend à l’huile de schiste par l’eau acidulée, puis les liqueurs aqueuses exactement saturées par l’ammoniaque sont abandonnées à la cristallisation. Les sulfates, recueillis et pesés, sont ensuite soumis à l’action de l’éther et de l’ammoniaque, ce qui permet de séparer la quinine des autres alcaloïdes.
Landrin a donné deux autres procédés d’analyse.
12“ Procédé Prunier. — En 1879 Prunier, pharmacien à Tonnerre, indiqua de faire un mélange quino-calcaire et de le traiter par du chloroforme additionne
de 1/4 (le son poids d’alcool. La liqueur est distillée jusqu’à siccité au bain-marie,
le résidu repris par de l’acide clilorliydrique à
On filtre la liqueur et on précipite par l’ammoniaque; les alcaloïdes sont recueillis, lavés avec de l’ammoniaque à 1/100, desséchés et pesés. On sépare la quinine par l’éther pur.
15“ Procédé Flüekiger. — On épuise le mélange quino-calcaire par de l'éther, sature la liqueur par de l’acide chlorhydrique, chasse l’éther et précii)ite les alcaloïdes du résidu par un excès de soude caustique... etc....
Ou peut terminer l’opération en appliquant la méthode de de Vry.
14“ Procédé Hager. — On traite 10 grammes de quinquina pulvérisé par 130 centimètres cubes d’eau, additionnée de 20 gouttes de lessive de potasse à 1,30 et on chauffe pendant environ 1/4 d’heure. On ajoute ensuite 15 grammes d’acide sulfurique de densité égale à 1,115, on chauffe 15 à 20 minutesi on laisse refroidir et on ramène le volume total à 110 centimètres cubes; on filtre, on lave le filtre et on précipite par 50 centimètres cubes d’une solution d’acide picrique saturée à froid. Au bout de 1/2 heure le précipité est séparé, lavé et séché à 100“, mais le poids du précipité est variable avec la nature des alcaloïdes ; d’après l’auteur 8 p. 24 répondent à 3,5 d’alcaloïdes. En supposant qu’on ait opéré sur une bonne écorce de calisaya, le poids d’alcaloïdes étant de 0*%35 pour 10 grammes d’écorce, on a à peu près 0,25 de quinine, 0,05 de cinchonine, et 0,05 de quinidine ; comme approximation ce procédé est rapide et commode.
15“ Procédé Gunning. — Ce chimiste traite les écorces par une solution alcaline, ajoute ensuite du plâtre, dessèche et reprend par l’alcool amylique. Par évaporation de l’alcool amylique il a les alcaloïdes, qu’il suffit de peser.
16“ Procédé Perret. — Perret indique de chauffer 10 grammes d’écoi'ce de quinquina avec 50 grammes d’alcool à 90“, et 5 grammes d’une solution de silicate alcalin, à 40“ Baume; on filtre au bout de 10 minutes, et on traite de nouveau le résidu par 30 grammes d’alcool et 2 grammes 50 de silicate, et enfin par 20 grammes d’alcool.
L’alcool est évaporé et l’extrait traité d’abord par 50 grammes d’éther, puis par 20 grammes et enfin par 10 grammes. Les solutions éthérées sont évaporées, le résidu transformé en sulfate et on lave ce sulfate, ou encore on transforme en oxalate.
17“ Procédé Arnaud. — Nous recommandons spécialement ce procédé, c’est celui qui présente les garanties les plus sérieuses. D’après M. Arnaud, l’écorce, pulvérisée très finement, est traitée par une dissolution de carbonate de soude saturée à la température ordinaire : on ajoute juste assez de cette solution pour former une pâte épaisse qu’on laisse reposer jusqu’au lendemain ; à ce moment la masse doit être devenue pulvérulente mais non tout à fait sèche, car il est indispensable que les alcaloïdes restent à l’état d’hydrates pour bien se dissoudre dans
l’huile de pétrole. L’emploi du carbonate de soude est avantageux parce qu’en cristallisant du jour au lendemain il brise les petits fragments d’écorce composant la poudre, tout en mettant en liberté les alcaloïdes.
On épuise alors à chaud par l’huile lourde de pétrole (D = 0,800) dans un appareil spécial, permettant l’agitation et la filtration de l’huile chargée d’alcaloïdes. On lave cette huile encore chaude par de l’eau acidulée par l’acide sulfurique à 5 pour 100. On répète cette opération jusqu’à épuisement de l’écorce, ce que l’on constate aisément par quelques gouttes d’ammoniaque ajoutées à l’eau acidulée du dernier lavage de l’huile ; il ne doit pas se former de précipité d’alcaloïde.
Les liquides acides réunis contiennent la totalité des alcaloïdes, que l’on sépare et que l’on dose par la méthode de de Vry ou d’Oudemans.
Lorsqu'on emploie le procédé Oudemans les liqueurs acides sont neutralisées exactement et chauffées au bain-marie. On doit avoir un nombre de centimètres cubes de liqueur égal au nombre de grammes de quinquina traité, soit 100 centimètres cubes pour 100 grammes d’écorce. On ajoute 10 grammes de sel de Seignette, et' on attend 24 heures pour séparer le précipité formé.
Ce mélange de tartrates, tqrtrate de quinine et tartrate de cinchonidine, est examiné au polarimètre.
Les alcaloïdes possédant des pouvoirs rotatoires variables, il est évident que les procédés optiques ne peuvent rendre sérieusement service pour le dosage des alcaloïdes qu’en prenant les plus grandes précautions. Un alcaloïde étant séparé et pesé l'examen de son pouvoir rotatoire peut être utile au point de vue de l’appréciation de sa pureté. Mais même dans ce cas il faut tenir compte de la quantité d’acide employé pour dissoudre l’alcali et de la température.
18“ Procédé Oudemans. — Le procédé Oudemans est basé sur l’emploi du polarimètre. On a donné beaucoup de procédés où l’emploi de cet instrument est conseillé, mais par suite de l’oubli de certaines précautions essentielles, plusieurs de ces procédés donnent de mauvais résultats.
Il n’en est pas de même de celui de Oudemans (voyez Journ. de Pharm. ei de Chimie, 5' série, t. IX, p. 347).
Oudemans fait remarquer que d’un mélange d’alcaloïdes du quinquina on peut séparer la quinine et la cinchonidine à l’état de tartrates droits. 11 a déterminé exactement la formule de ces deux composés, et a pris séparément à 17“ les pouvoirs rotatoires de ces deux sels dans trois liqueurs de concentration différentes et contenant des quantités d’acide chlorhydrique déterminées.
Pour 0,40 de tartrate de quinine, et 5 centimètres cubes d’acide chlorhydrique normal, en dissolution dans l’eau, de façon à avoir un volume de 20 centimètres cubes, on trouve
[alD=_215“,8.
Pour le même poids de tartrate de cinchonidine dans les mêmes conditions, on trouve
Ces chiffres connus, pour, analyser un mélange des deux tartrates on pèse 0,40 qu’on dissout comme il a été dit, puis on détermine le pouvoir rotatoire molécu-
alcaloïdes natdrels.
laire du mélange, soit a. Soit x le poids de tartrate de quinine contenu dans 100 p. du mélange de tartrates, on trouvera sa valeur par la formule suivante : 215,8 0:4-131,3(100— a:) = 100 a,
de laquelle on dégage x :
H. Meyer a fait une étude comparative des procédés de dosage des alcaloïdes des quinquinas. {Archiv der Pharm., t. CGXX, fasc. 10 et 11, 1882.)
QUININE
Équiv.
Atom. C^oiFAz^O^
La quinine a été découverte en 1820 par Pelletier et Gaventou. Sa composition centésimale a été établie par Liebig et Régnault. La formule admise a été donnée par Strecker.
La quinine existe surtout dans les écorces de quinquinas jaunes ; les rouges contiennent un mélange de quinine et de cinclionine, et les gris renfei-ment surtout de la cinclionine. Les quinquinas blancs donnent de l’aricine et presque pas de quinine et de cinchonine.
On retire la quinine surtout des Cinchonas Galisaya, Pitayensis et Ledgeriana.
Synonymie : — Buckholz, en 1822, a nommé quinine amorphe le mélange d’alcaloïdes appelé quinoïdine par Sertuerner en 1829.
Pour Winkler, la quinine amorphe mélangée à deux résines privées d’amertume constitue la quinoïdine.
.La quinine p de van Heijningen est de la quinidine.
Le corps étudié par Kerner sous le nom de quinidine y est considéré par liesse comme identique à l’hydrate à 5 molécules d’eau.
Préparation. — Quand on possède le produit nommé quinine brute, quinio ou quinium, lequel est obtenu en Amérique on traitant l’écorce fraîche de quinquina par de la chaux et de l’alcool, il suffit de le faire bouillir avec de l’acide sulfurique étendu. On obtient ainsi une abondante cristallisation de sulfate de quinine. De ce sulfate on dégage la quinine par l’ammoniaque ou la soude diluée.
On prépare ordinairement la quinine en prenant un sel de quinine, généralement le sulfate, car c’est celui que le commerce livre le plus facilement et dans un état de pureté suffisante, et en l’additionnant d’un excès de soude diluée ou d’ammoniaque. La quinine se sépare alors sous forme d’une poudre amorphe qui, laissée en contact avec la liqueur mère, s'hydrate et cristallise peu à peu en fines aiguilles.
On obtient une quinine très pure en décomposant le periodure de quinine par l’acide sulfhydrique.
Propriétés. — Obtenue par précipitation, la quinine forme une masse caséeuse ■ d’après Oudemans, ce précipité amorphe serait un liydrato de la formule Qwji«4z20* -t- 9H®0^ Peu à peu, au contact de l’eau mère, il se transforme en cristaux qui sont l’hydrate C“fP'Az^0‘+3IP0®.
La quinine anhydre peut être obtenue cristallisée, sous forme de longues aiguilles brillantes, quand on dissout de l’hydrate de quinine très pur dans de l’alcool dilué, et que l’on maintient la liqueur pendant une huitaine de jours dans une étuve à 50®, les cristaux se déposent alors lentement. On n’obtient pas ce résultat avec de l’hydrate de quinine impai’faitement purifié (liesse).
Les hydrates de quinine traités par le chloroforme donnent une solution de quinine anhydre, l’eau se trouvant séparée ; par l’évaporation de la solution chloroformique on obtient de la quinine amorphe.
La quinine anhydre fond à 177°. Elle est très soluble dans l’étlier, assez soluble dans l’alcool dilué, l’éther de pétrole et la benzine ; l’alcool par refroidissement l’abandonne cristallisée. L’éther de pétrole et la benzine donnent de même des cristaux par évaporation.
Elle est soluble dans l’eau chaude et se dépose eu cristaux par le refroidissement. A 15° la solution aqueuse renferme 1 p. de quinine anhydre pour 1960 p. d’eau.
On voit donc que d’après les conditions de séparation on obtient des hydrates de quinine contenant des quantités d’eau variables. Examinons ces hydrates.
Hydrates de quinine. — On a indiqué quatre hydrates de quinine ;
G“H®‘Az20‘+IIW
C“IP*AzW-+-2IPO*
G‘°lP‘Az20‘-t-31P0^
C«»H“Az^0‘-f-9H^0*
1“ C*°IP‘Az^O* H- IPO^ D’après Van Heijningen, on obtient cet hydrate en abandonnant à l’air de la quinine récemment précipitée et bien lavée.
Il se forme, d’après Hanamann, en précipitant par l’ammoniaque une solution chaude de quinine.
Ces conditions de formation ne présentent point de grandes garanties.
Enfin quand on abandonne à la dessiccation de l’hydrate à 3H^0S il perd d’abord rapidement 9 pour 100 d’eau, puis lentement une nouvelle quantité d’eau. C’est ce ce qui a fait supposer à Hesse que cet hydrate se formait dans de telles conditions.
En résumé, il n’a point été obtenu cristallisé et son existence est douteuse.
2“ C*°IP‘Az20‘ + 2H®0^ Henry et Delondre considérèrent comme un hydrate de quinine à 2ffO^ des cristaux de quinidine hydratée.
D’autres chimistes décrivirent, comme hydrate de quinine à 2IP0^, un corps dérivé de l’iiydroquinine C*°lP°Az®0°.
On ne connaît donc pas l’hydrate de quinine à 2IPO^.
5° C'‘°IP*Az®0'*-i-3IPO^. Cet hydrate de quinine est celui qu’on connaît le mieux.
alcaloïdes natdkels.
Il se forme quand ou ajoute un excès d’ammoniaque ou de soude diluée à un sel soluble de quinine et qu’on laisse le précipité un certain temps en contact avec l’eau mère.
Il cristallise dans l’alcool chaud en cristaux ressemblant à ceux du sulfate de quinine.
Cet hydrate fond à 57“ en perdant de l’eau et en se transformant en quinine anhydre fusible à 177".
I p. d’hydrate à 3IP0® se dissout à 15“ dans 1670 p. d’eau.
II est soluble dans l’éther. En solution éthérée à 3 pour 100, à la température ordinaire, le pouvoir rotatoire est = — 152“,97 ; en solution dans l’alcool à 97“ dans la proportion de 3 pour 100 [«]■’ = — 143“,23; et dans l’alcool à 80“, la proportion d’hydrate étant la même, on trouve [a]® = — 149“, 54.
4° C‘“H®*Az“0* + 91PÜ®. Hesse considère le précipité qui se forme dans une solution additionnée d’ammoniaque comme de la quinine anhydre, mais Oudemans admet que ce précipité est un hydrate fort instable à 9 molécules d’eau.
Solubilité de la quinine. — On a donné pour la solubilité de la quinine dans différents dissolvants des chiffres qui sont loin de concorder. La cause de ce désaccord tient évidemment à ce que les observateurs ont opéré sur des quinines plus ou moins hydratées, ou même anhydres, et de plus peut-être, sur de la quinine, qui n’était point absolument pure.
Nous nous contenterons de donner les chiffres, tout en faisant remarquer que certains d’entre eux n’ont qu’une valeur évidemment discutable.
D’après Pelletier et Caventou l’eau bouillante ne dissout que 5 millièmes de quinine.
D’après d’autres chimistes, elle est soluble dans 400 p. d’eau froide et 150 p. d’eau bouillante — dans 1667 centimètres cubes d’eau à,20“, dans 902 centimètres cubes à 100“ (Fausto Sestini) ou 1 gramme d’hydrate à 31PO^dans 1428 centimètres cubes à 20“ et 773“S4 à 100“.
Les alcalis diminuent la solubilité ; elle devient nulle dans une liqueur contenant 1/6 d’alcali.
1 p. de quinine se dissout dans 1167 p. d’eau distillée froide, dans 2 p. d’alcool bouillant, 60 p. d’éther sulfurique et 1 p. 818 de chloroforme (Draggendorff).
J. Regnauld, avec de la quinine pure, a trouvé que 1 p. de quinine se dissout dans 2266 p. d’eau à 15“, 760 p. d’eau bouillante ; dans 1 p. 33 d’alcool à 15“, dans 22 p. 632 d’éther sulfurique pur à 15“, et 1 p. 9259 de chloroforme à 15“ (J. Regnauld, Journ. de Vkar. et de Chim., 1874).
D’après Hesse la quinine anhydre, fusible à 177“, se dissout à 15“ dans 1960 p. d’eau. La quinine anhydre ou la quinine hydratée ont la même solubilité dans l’éther (Hesse, Ann. der Chem, u Pharm., t. CXXXV, 327).
La quinine anhydre, séparée de la solution éthérée, est très soluble dans le chloroforme : 100 p. de chloroforme en dissolvent 57 p. 47 (Pettenkofer) . Elle est soluble dans 30 p. de benzine bouillante et 200 p. de benzine à 15“ (Oudemans).
La quinine est soluble dans certaines huiles essentielles et dans quelques huiles grasses.
La solution aqueuse ilévie à gauche le plan de polarisation de la lumière [«]’■= — 126“, 7 à 22°. Ce pouvoir rotatoire diminue avec l’élévation de température et augmente en présence des acides (Bouchardat) .
G. Bouchardat donne à la quinine un pouvoir rotatoire qui est [«7= — 170“, 7, la solution renfermant de 1 à 10 pour 100 d’alcaloïdes, et la détermination étant faite dans les environs de 18“.
En solution alcoolique (80“) à 3 pour 100, le pouvoir rotatoire dépend delà nature du sel en solution et de la proportion d’acide employé. La quinine dans sa combinaison à molécules égales avec l’acide sulfurique possède le même pouvoir rotatoire que la quinine en dissolution dans l’acide concentré (Otto). Par dissolution du sel neutre dans l’acide sulfurique, on a cru constater que le sel neutre ne passe pas immédiatement à l’état de sel acide. La transformation s’opérait peu à peu, et ce n’est qu’au bout d’un certain temps qu’on constate une augmentation de la déviation.
G. Bouchardat n’a point obtenu ce résultat. 11 admet au contraire une diminution du pouvoir rotatoire.
La quinine en solution cblorhydrique donne une déviation moindre qu’en solution sulfurique.
Le pouvoir rotatoire de la quinine dépend donc de la nature et de la quantité du dissolvant, ainsi que de la température (0. Hesse).
On doit partager pleinement l’opinion de Hesse :
Les déterminations des pouvoirs rotatoires des alcaloïdes du quinquina, ne présentent aucune garantie dans le cas de mélange d’alcaloïdes ; pour des alcaloïdes purs elles doivent être effectuées dans des conditions en tous points identiques pour conduire à un résultat utile. On peut opérer conformément aux indications données par Oudemans.
La quinine se dissout dans les acides étendus en donnant des liqueurs qui possèdent une belle fluorescence bleue quand les acides employés sont les acides sulfurique, azotique, phosphorique, acétique ou tartriquc. Cette fluorescence disparaît par addition d’acide chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, ferrocyanhydrique, et par l’action des hyposulfites.
La quinine est un alcali diammoniacal tertiaire; chauffée avec de l’éther éthyliodhydrique elle donne de Viodure d'éthrjlquinium C“H^^Az^O\C*ff ,1, qu’on transforme, par action de l’oxyde d’argent, en un oxyde d’ammonium, lequel est un alcali très énergique et cristallisat.de.
La quinine étant une diamine s’unit à un second équivalent d'éther iodhydrique.
L’acide azoteux oxyde la quinine et la transforme en un alcali fusible à 200“, ïoxyquinine, C^“IH*Az20“ (Schutzenberger).
La quinine à l’état de sulfate est transformée par le permanganate de potasse en ammoniaque, acide oxalique et acide pyridinotricarbonique ; quand on opère vers 0“, il se forme d’abord de l’acide formique et de la quiténine G°®n*‘Az*0* (Skraup).
Si l’on traite la quinine libre par le permanganate de potasse, H y a fixation des éléments de l’eau et en même temps fixation d’oxygène ; la quinine est transformée en dihydroxylquinine C*“lH“Az^0*-]-3H^02 (Kerner); il se forme de
l’acide pyridinodicarbonique et un composé rouge qui est la quiténine. Cette quiténine est postérieurement transformée en acide pyridinodicarbonique (Ramsay, Dobbie).
En solution alcaline 41,6 à 44,2 pour 100 de l’azote est transformé en ammoniaque; 2o,6 à 26,1 pour 100 du carbone est transformé en acide o.xalique, et 34 à 35,7 pour 100 en acide carbonique.
Oxydée par l’acide chromique, la quinine donne un acide azoté, l’acide quîninique C*-IPAzO®. En même temps se produit un composé acide amorphe, du gaz carbonique et un peu d’acide formique (Skraup).
L’acide azotique dissout la quinine sans la colorer. A chaud la solution donne de l’acide pyridinodicarbonique (acide cinchomérique).
Sous l’inOucnoe du zinc et de l’acide sulfurique, la quinine fixe les éléments de l’eau et donne V hydroquinine C“IP®Az®0® (Schutzenberger).
Lorsqu’on fait bouillir avec de la quinine, ou du sulfate de quinine additionné d’un peu d’acide sulfurique, de l’oxyde pur de plomb, l’acide sulfurique étant étendu et ajouté goutte à goutte, il se forme un produit rouge qui est de la quinétine.
Chauffée en présence d’un excès d’acide sulfurique, la quinine se transforme en un alcali isomère la quinicine (Pasteur).
Avec de l’acide sulfurique fumant on obtient un acide sulfoconjugué, l’acide sulfoquinique (Schutzenberger, Compt. rend., 1858, t. XLVII, 235).
Chauffée avec la potasse fondante, la quinine est détruite, en donnant de la qninoléine et des bases analogues.
A 180-190’’ cette quinoléine ou quinoline C‘®H’'Az=C^(C‘[C“H‘])AzlP est accompagnée d’acide formique.
La quinoléine est aussi obtenue quand on chauffe de la quinine et de l’eau à 240'’-250'’ (Reynoso).
L’acide chlorhydrique chauffé à llO^-lbO” avec la quinine la dédouble en éther mélhylchlorhydrique et en apoquinine C^^fP^Az^O’'. Avec un grand excès d’acide on obtient de l'hydrochlor apoquinine.
Ou obtient encore la quinicine, en chauffant la quinine à 180” avec la glycérine, ou même en fondant le bisulfate.
Les chlorures acides agissent aussi sur cetle base : de la quinine anhydre se dissout dans le chlorure benzoïque avec élévation de température. Par addition d’ammoniaque on précipite de la henzoylquinine C*"lP'’(C’'*H®0^)Az®0L
C“ff ‘Az^O'-f C»IPC10^ = HCl H- C“IP=(C‘*JPO^)Az^OL
Quand un courant de chlore est dirigé dans de l’eau tenant en suspension de la quinine, on obtient une solution rouge qui se décolore en déposant une substance rouge, soluble à chaud dans les liqueurs acides, et précipitant en partie par le refroidissement. Elle est soluble dans l’alcool et cristallisablo par évaporation spontanée en prismes microscopiques.
vSi l’on prend la quinine en solution sulfurique et qu’on y ajoute de l’eau chlorée, puis de l’ammoniaque en excès, il se produit une coloration verte caractéristique (Brandes).
Cette réaction peut être faite dans des conditions différentes ; au chlore on peut substituer une dissolution d’hypochloritc, ou mieux d’eau bromee.
552 KRCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
11 est important pour réussir de n’opérer que sur de petites quantités de quinine ; il est utile de la dissoudre dans le moins d’acide possible. Quand on verse l’eau chlorée on remarque que la Iluorescence disparaît peu à peu : la quantité d’eau chlorée ajoutée est suffisante quand la solution sulfurique de quinine cesse d’être fluorescente. Quand on fait usage d’eau hromée, on en verse dans la solution alcaloïdique jusqu’à coloration jaune.
L’addition d’un excès d’ammoniaque donne alors le composé vert que Brandes et Leber ont nommé Thalléochive.
Si, après addition d’eau chlorée ou d’eau hromée, on ajoute au sulfate de quinine quelques gouttes d’une dissolution de ferrocyanure de potassium, puis avec soin et ■goutte à goutte de l’ammoniaque, il se développe une magnifique coloration rouge groseille. Ce caractère est plus sensible encore que celui tiré de la réaction du chlore et de l’ammoniaque.
D’après Schwarzer, la coloration rouge obtenue avec le sulfate de quinine est semblable à celle que donne, dans les mêmes conditions, le sulfate de quinidinc, mais la coloration due à la quinine se détruit d’elle-même assez rapidement, tandis que celle du sulfate de quinidiue se maintient à l’état de dépôt volumineux et persistant.
Lorsqu’on broie la quinine avec de l’iode il se forme une substance brune, amorphe, combinaison de quinine et d’iode.
Par électrolyse la quinine est attaquée : le courant électrique n’agit que difficilement sur une solution de sulfate basique de quinine, tandis qu’il agit facilement sur le sulfate neutre. Le compartiment positif prend une coloration rouge qui finit par devenir très foncée, le gaz positif consiste en un mélange d’oxygène, de gaz carbonique et d’oxyde de carbone (Bourgoin).
Une solution alcoolique de quinine donne avec un excès d’azotate d’argent ammoniacal un précipité gélatineux de quinine argentique C^W^AgAz^O* (Skraup).
La quinine est ordinairement employée à l’état de sulfate, surtout contre les affections offrant le type intermittent. C’est le fébrifuge par excellence.
ACTION DE L'HVDROGÉNE SUR LA QUININE
IIYDROQUIINIKE
Équiv. GMI-P«Az^O'=-|-lPO^
Atom. G^^ffsAz^O^-l- H^O.
Pour obtenir l’hydroquinine, on traite la quinine par du zinc et de l’acide sulfurique étendu (Schutzenberger).
Le composé résultant de cette action est une résine verdâtre, amère et répondant à 150®, à la formule donnée, moins une molécule d’eau. Lorsqu’elle est hydratée, l’bydroquinine se ramollit à 35“ et fond complètement à 100®.
Elle est soluble dans l’alcool et l’éther. Chauffée à 100°, elle renferme encore 1 molécule d’eau ; à 140“, 1/2 molécule, et elle perd toute son eau à 150".
Cette base donne avec le chlore et l’ammoniaque la réaction de la quinine. Ses sels sont plus solubles que les sels de quinine correspondants.
Le sulfate cristallise difficilement.
Le chloroplatinate a pour formule C*'>H28Az20",2HCl,PlCl‘ à 100".
11 a fourni à l’analyse 26,2 pour 100 de platine, ce qui répond au chiffre théorique.
ACTION DE L’IODE SUR LA QUININE
lODOQUININE
Équiv. (C«lFAz^O*)^r^(?) Âtom. (C^"IP‘Az^O")^P (?)
La formule (C*"lP*.4z^O*)®P a été attribuée par Pelletier (en 1856) à une matière brune, amorphe, obtenue en broyant la quinine avec de l’iode.
L’analyse de ce produit a donné à Pelletier 50,51 pour 100 d’iode; le calcul indique 28 pour 100.
Nous remarquerons que la formule de ce composé est douteuse, et qu’en faisant varier un peu les conditions dans lesquelles on opère, on obtient des produits à quantité d’iode variable.
Les composés obtenus par action de l’iode sur les sels de quinine présentent des formules mieux définies ; nous parlerons de ces composés après avoir étudié le sulfate de quinine (voir p. 570).
ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA QUININE
APOQDININE
Équiv. C^WAz"0‘ -I- 211^0^
Atom. C'WAz’O^ -f- 21PO.
V apoquinine se foi'me, en même temps que de l’éther méthylchlorhydriquc, quand on chauffe à 140"-150", pendant 8 à 10 heures, 10 grammes de chlorhydrate de quinine avec 50 centimètres cubes d’acide chloiliydrique de densité 1,25 (Hesse).
C‘»IP*Az^O‘+511Cl = CHPCl H- C"W-Az^0‘,2IICl
Quinine. Éllier mcthylchloiTiyclrique. Clilorliydralc d’apoquniine.
L’apoqiiinine est une poudre amorphe, fusible en se colorant à 160», assez soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, à peine soluble dans l’eau froide et abondamment soluble dans l’eau bouillante.
Nouvellement préparée elle se dissout dans les alcalis.
Ses solutions acides ne sont point fluorescentes, possèdent une amertume marquée et donnent faiblement, avec le chlore et l’ammoniaque, la coloration verte de la quinine.
D’après Hesse, !2 parties supposées anhydres, en solution dans l’alcool à 97”, donnent un pouvoir rotatoire [a]*^ = — ITS"!.
Les sels sont généralement amorphes.
Le chloroplatinale G®*H^^Az®0*,2HCl,PtCI* -f 3H®0* est un précipité jaune, floconneux.
Le tartrate neutre est huileux et facilement soluble dans l’eau froide.
Dans l’apoquinine deux équivalents d’hydrogène sont remplaçables par 2 radicaux d’acides monovalents .
On a préparé la diacétylapoquinine.
Diacétyiapoquinine G*®H“Az50® = C'’HP<’(G*H'’0^)*Az^0’‘. — On obtient la diacétylapoquinine en traitant l’apoquinine par l’anhydride acétique à flO^-SO".
La diacétylapoquinine est une poudre amorphe, soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et les acides étendus.
La solution sulfurique possède une fluorescence bleue.
Elle donne avec le chlore et l’ammoniaque la réaction de la quinine.
Pour 2 p. en solution à 15", dans l’alcool à 97" on trouve [a]® = — 61"8.
, Le chloroplatinale G*"lP®Az^O",2HGl,PtGP-l-2ffO^ est un précipité floconneux jaune foncé qui devient rapidement cristallin.
IlYDROCHLORAPOQUININE
Éqniv. G^H^’GlAz^O* Atom. G‘"H^^GlAz^O^
Formation. — Ge composé se forme : 1" en chauffant pendant 6 à 10 heures à 140"-150" de la quinine et de l’acide chlorhydrique saturé (Zorn).
2" En chauffant pendant 6 à 10 heures à 140"-150", de l’apoquinine et de l’acide chlorhydrique saturé à — 17" (Hesse).
Préparation. — La réaction étant faite en tube scellé, le contenu du tube est additionné de son volume d’eau ; du chlorhydrate d’hydrochlorapoquinine cristallise et on le décompose par l’ammoniaque.
ALCALOÏDES NATUUELS.
Propriétés. — L’hydrochlorapoquinine est un précipité floconneux, soluble dans l'éther, l’alcool et le chloroforme. Elle présente une réaction alcaline.
Elle est à peine soluble dans les solutions alcalines.
Elle fond à 160“.
En solution alcoolique, elle donne avec le chlore et l’ammoniaque une coloration jaune. Les solutions acides de cette base ne sont point fluorescentes.
Le pouvoir rotatoire à 15" en solution à 2 pour 100 dans l’alcool à 97" [a]" = _149"1 (Hesse).
Deux équivalents d’hydrogène dans cette base sont remplaçables par 2 radicaux acides monovalents.
Les principaux sels sont le chlorhydrate et le chloroplatinate.
Le chlorhydrate C""H"^ClAz"0*,2nCl4- olPO" est en aiguilles très solubles dans l’eau et l’alcool, presque insolubles dans l’acide chlorhydrique étendu.
Dans le vide il perd 2H"OL
Les solutions d’argent n’en séparent que 2 équivalents de chlore.
Le chloroplatinate G"®fl^"ClAz"0^,2HGl,PtCl*4-21F0^ est un précipité floconneux, jaune foncé, qui se transforme rapidement en cristaux.
Diacétylhydrochlorapoqainine. G‘‘“H®''GlAz^O® = G"’®H®‘(G‘H'’0")^GlAz^0L
Hesse a obtenu ce composé en traitant l’hydrochlorapoquinine par l’anhydride acétique à 60"-80".
Au moyen de l’éther on le fait cristalliser en prismes.
Ges cristaux fondent à 184".
Ge corps est soluble dans l’alcool, le chloroforme et les acides étendus.
Récemment précipité, il se dissout dans les alcalis.
En solution alcaline alcoolique il est transformé en hydrochlorapoquinine et en acétate alcalin.
Le chloroplatinate G*®H"''GlAz"0®,2HGl,PtGD+ H®0" est un précipité jaune floconneux, devenant rapidement cristallin.
ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE
ACIDE SOLFOQUINIQUE
Équiv. G®"H*"Az®0®,H"S^0“.
Atom. G*"H‘"Az"OSH’-SOL
L acide sulfurique fumant dissout la quinine. Au bout de quelque temps cette dissolution ne précipite plus i)ar l’ammoniaque.
KNCïaul’ÉUlE CHIMIQUE.
11 s'est formé une combinaison sulfoconjuguée, l’acide sulfoquiniquc (SchuUenberger).
Le sel de baryte de cet acide, qui ù 100° a pour composition C*“H‘®AzW,Ba'^S^0' est une masse vitreuse soluble en toutes proportions dans l’eau.
ACTION DES OXYDANTS
DINlTROQUIMiSE
Éqiiiv. 4- = C*"IP'(AzO*)^Az^O'‘ + H'^O^
Atom. C“H^^AzWh- lB0 = G“lP^(Az0^)^Az50’--t-lP0.
On traite la quinine, qui doit être en faible quantité, et en prenant soin d’opérer dans un mélange réfrigérant, par un mélange à volumes égaux d’acide sulfurique monobydraté et d’acide azotique concentré. On laisse quelque temps en contact, on ajoute ensuite de l’eau et on précipite par l’ammoniaque.
Le précipité est enfin lavé d’abord à l’eau, puis à l’étber.
C’est un composé amorphe, renfermant 1 molécule d’eau qu’il perd à 130“.
11 est assez soluble dans l’alcool, très peu soluble dans l’éther et dans l’eau.
Il ne donne pas avec le chlore et l’ammoniaque la coloration verte de la ([uinine.
Les sels sont amorphes, très instables, et l’eau les décompose.
QIIITÉNINE
Équiv. C-nB^Az'O* + 41PO^ Atom. G‘“IP“Az20^H-41P0.
La quiténine se forme, en même temps que de l’acide formique, quand on o.vyde la quinine par le permanganate de potasse (Kerner, Skraup).
QwipiAzSO* + 402 = G^H^O* H- C-’^H^^Az^O*.
Skraup prend 5 p. de sulfate de quinine, desséché à 100“, qu’il fait dissoudre à fiO^-TO" dans 13 centimètres cubes d’acide sulfurique à 10 pour 100. Dans cette solution refroidie à 0“ on verse goutte à goutte 4 grammes de permanganate de potasse en solution dans 138 centimètres cubes d’eau. Le précipité est filtré, et la quiténine séparée par ébullition avec de l’alcool à 50“.
Prismes perdant à 110“ leur eau de cristallisation, fondant en se décomposant a 292“, insolubles dans l’éther, à peine solubles dans l’eau bouillante, solubles dans les acides étendus, les lessives alcalines et légèrement solubles dans l’ammoniaque.
La solution alcoolique sulfurique a une fluorescence bleue.
Skraup a trouvé pour le pouvoir rotatoire, en solution dans l’alcool de densité, = 0,958 pour 0,1093 p. [a]» = —
La quiténine donne avec le chlore la réaction de la quinine.
C’est une hase faible, susceptible de se combiner aux oxydes métalliques.
Le chloroplatinate G'®H^^Az20*,2HCl,PtCl‘ + oH^O® est en cristaux lamellaires rhombiques jaunes, à peine solubles dans l’eau.
he sulfate (G'’®rP^AzW)'’211-S^0®H-151TO® est obtenu en prismes au moyen de l’alcool absolu.
Sel très soluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool absolu.
Un compose' argentique C^’^lI-'AgAz^O* est précipité d’une solution alcoolique faible de quitémue en très fines aiguilles par addition d’une solution contenant des molécules égales d’azotate d’argent et d’ammoniaque.
ACIDE QUININIQDE
Équiv. C^^H’AzO'.
Atom. C”H»AzO^
Cet acide résulte de l’oxydation de la quinine par l’acide chromique. 11 cristallise sn prismes. Sa combinaison argentique C^WAgAzO® est très peu soluble.
ACTION DE LA POTASSE
Un composé basique C^WAzO® résulte de l’action de la potasse sur la quinine. (Boutlerow, Wyscbnegradsky, Journ. der Russi. Ch. GeselL, T. XI, 522.)
C’est un liquide épais, bouillant en se décomposant légèrement à 280".
11 est à peine soluble dans l’eau.
Les solutions de cette base sont fluorescentes.
Le chloroplatinate (G“H"AzOSHCl)®PtCl’’ est obtenu en aiguilles orangées au moyen de l’eau bouillante.
L'oxalate acide cristallise en aiguilles peu solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Le pia-ate est très difficilement soluble.
Sels de <]uiniue
La quinine neutralise parfaitement les acides. C’est une base diacide.
Elle donne un sel neutre eu se combinant soit à 2 équivalents d’un acide monobasique, soit à 1 équivalent d’un acide bibasique.
Les sels de quinine sont généralement fort solubles dans l’aleool ; quelquefois ils se dissolvent aussi dans l’éther. Ils sont ordinairement moins solubles dans l’eau que les sels de cinchonine correspondants.
Leur saveur est amère.
Les sels de quinine précipitent en blanc par les alcalis caustiques, les carbonates etles bicarbonates alcalins. Le précipité est insoluble dans un excès de réactif, il est même beaucoup moins soluble dans les solutions alcalines que dans l’eau. Le tanin précipite la quinine de ses sels.
Les sels formés avec un acide contenant de l’oxygène donnent ordinairement des solutions fluorescentes, tandis que les hydracides, les acides ferro et sulfocyanhydi’iques donnent des solutions non fluorescentes. Il en est de même de l’acide hyposulfureux. Les chlorures, bromures, etc., amoindrissent ou font même disparaître la fluorescence.
Fluorhydrate de quinine. — L’acide fluorhydrique dissout facilement la quinine récemment précipitée, mais le sel ne cristallise pas. Par évaporation à siccité on obtient une masse composée d’aiguilles concentriques déliquescentes. Sel fort soluble dans l’alcool.
Chlorhydrates de quinine. — Chlorhydrate basique C“lP‘Az®0*,HGl + 2IP0^ Ce chlorhydrate est obtenu en dissolvant à chaud la quinine dans un léger excès d’acide chlorhydrique faihle. Le sel basique se sépare par le refroidissement.
On le prépare aussi par double décomposition entre le sulfate et le chlorure do baryum ; ce procédé est préférable.
Il cristallise en longs prismes soyeux, solubles dans l’acide chlorhydrique, qui l’altère en le transformant en produits résineux.
1 p. se dissout à 100“ dans 39,4 p. d’eau. Il est très soluble dans l’alcool et le chloroforme.
. D’après Oudemans le pouvoir rotatoire est (pour p= 1,98 dans 100 centimètres cubes) à 17“ en solution aqueuse [«]“ = — 133“7, et dans l’alcool absolu [a]” = 138“. ,
Chlorhydrate neutre. G*“H-'‘Az^O*,2HGl. Ce Sel s’obtient en traitant la quinine par un excès d’acide chlorhydrique concentré. Il cristallise dans l’acide, et est décomposé par l’eau en acide chlorhydrique et sel basique.
. Il se forme encore en faisant absorber à de la quinine anhydre 2 molécules de gaz chlorhydrique (Régnault).
Grafinghoff a obtenu une combinaison de chlorhydrate de quinine et de chlorure de zinc. Ce chlorozincate de quinine (G‘“H«Az20‘,2HGl)WGP+ 211*0" cristallise en prismes fins du système quadratique ; dissous dans l’acide chlorhydrique étendu, il se transforme en (C‘“H**Az"0',3HCl)*Zn*Cl* + 3H"0" qui cristallise en fines aiguilles assez solubles dans l’eau et dans l’alcool. Ce sel a été qualifié chlorhydrate acide de chloro-zinc-quinine. On obtient le même sel en remplaçant, dans la préparation du cblorozincate de quinine, le chlorbydrate neutre de quinine par un mélange de chlorhydrate neutre de quinine et d’acide chlorhydrique.
Chloromercurate de quinine G“H*‘Az20S‘2HCl,Hg5Cl^ Ce sel se forme quand on dissout dans l’alcool concentré parties égales de quinine et de sublimé. Les solutions sont faites séparément et la solution de quinine est additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique. Par le mélange des deux liqueurs il se dépose un précipité grenu et cristallin.
Avec de l’alcool faible le précipité se forme plus rapidement, mais est moins nettement cristallisé.
Ce sel est très peu soluble dans l’eau froide et dans l’alcool (Hinterberger) .
Chloroplatinate de quinine C^H^^Az^OSSHCljPtCP + A une solution de chlorhydrate neutre de quinine on ajoute une solution de chlorure platinique. Il se forme un précipité blanc jaunâtre et floconneux qui, par l’agitation, devient orangé et cristallin.
Il renferme une molécule d’eau qu’il conserve à 100“ et qu’il perd à 140“ (Gerhardt).
D’après Skraup, il perdrait cette eau de cristallisation à 100“, et se décomposerait un peu au-dessus de cette température.
Ce sel est soluble dans 120 p. d’eau bouillante et 1500 p. d’eau froide (Duflos).
Hesse a constaté que lorsqu’on précipite le chlorhydrate basique de quinine C'“H®‘Az“0*,HCl par le chloi’oplatinate de soude Na^PtCP on obtient un chloroplatinate basique (C*“ff*Az20*,HCl)^PtCP -t- Ce sel est un précipité orangé, amor¬
phe, insoluble dans l’eau froide.
Chlorate de quinine C“H2'Az*0\IlC10“ -1- 1 V* IPO^
ou (C“ll«AzSOSHC10“)^ H-
Ce sel s’obtient en saturant de l’acide chlorique par la quinine. Il se présente sous la forme de prismes déliés, fusibles par la chaleur en un liquide incolore qui, refroidi, se transforme en un vernis transparent. Quand on le chauffe trop fortement, il détone avec violence.
Ce sel est très soluble dans l’eau bouillante et se sépare par le refroidissement à l’état laiteux; des globules se forment, puis deviennent vitreux et finalement cristallins.
1 p. se dissout à 15“,5 dans 78,5 p. d’eau; l’addition d’un acide augmente la solubilité.
Chauffée avec un peu d’acide chlorhydrique, la solution de chlorate de quinine donne du chlore qui réagit sur la quinine : l’addition d’ammoniaque donne alors une coloration vei’te (Tichborne).
Perchîorate de quinine C‘“1P*A2W,2HC10“-|- 7H“0“. On traite le sulfate de quinine par le perchîorate de baryte. Le sulfate de baryte est séparé, la liqueur est concentrée et le perchîorate se sépare par le refroidissement sous forme de gouttes huileuses.
On redissout ce composé par une légère élévation de température, et il se dépose sous forme d’octaèdres rhomboïdaux peu réguliers et dichroïques. La solution alcoolique de ces cristaux est nettement dichroïque.
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Placés sous une cloche sur l'acide sulfurique, à la température ordinaire ils SG transforment en une masse limpide dicliroïque.
Ils sont assez solubles dans l’eau et très solubles dans l’alcool.
Ces cristaux fondent à 45°.
A 110° ils perdent 14,50 pour 100 d’eau; à 150° la masse se boursoufle; à 160° elle devient solide en perdant 18,63 pour 100 d’eau.
A plus haute température le perchlorate détone.
Ce sel cristallise aussi, dans certaines conditions déconcentration, avec 2 molécules d’eau, soit 6,5 pour 100; il est alors en tables rhombiques qui ne perdent leur eau qu’en fondant à 210°.
Bromhydrates de quinine. — Bromhydrate basique C'‘°H°‘Az°0*,HBr •+■ H°0°. Ce sel est obtenu en faisant réagir le bromure de baryum sur le sulfate basique de quinine.
On opère comme il suit :
10 grammes de sulfate de quinine sont délayés dans 80 centimètres cubes d’eau : on porte à l’ébullition et on ajoute 38s80 de bromure de baryum cristallisé dissous dans 20 centimètres cubes d’eau. Le précipité formé est séparé par filtration et la liqueur limpide est évaporée et abandonnée à cristallisation.
Le sel cristallise en aiguilles blanches groupées en houppes soyeuses ; il est soluble dans 60 p. d’eau froide et très soluble dans l’eau chaude. Sa solution ne doit pas troubler la solution d’un sulfate soluble, ce qui est l’indice qu’il ne renferme pas de baryte.
Bromhydrate neutre C‘°H°‘Az°0*,2HBr-f-3H*0^. On dissout 10 gi’ammes de sulfate de quinine dans 50 grammes d’eau additionnée de 11°°, 2 d’acide sulfurique à
et on fait dissoudre 7s‘',60 de bromure de baryum cristallisé dans 25 grammes
d’eau. Les deux solutions sont mélangées, maintenues (|uelques instants à l’ébullition et filtrées.
La solution limpide est évaporée à 35 grammes et, par refroidissement, donne de beaux cristaux prismatiques très solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool. Ces cristaux deviennent souvent légèrement jaunâtres ; 1 p. se dissout dans 7 p. d’eau froide.
La solution de ce sel ne doit point précipiter par les sels plus solubles.
lodhydrates de quinine. lodhydrate basique G*°H°*Az20SHL
On sature l’acide iodhydrique par la quinine et on évapore à une douce chaleur. Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau bouillante, qui l’abandonne en fines aiguilles par le refroidissement. Il est très soluble dans l’alcool.
11 peut aussi être obtenu avec un aspect résineux. (Winckler.)
lodhydrate acide C'°H°»Az°0‘,2[lI -f- 5HW. Ce sel se forme en présence d’un excès d’acide iodhydrique. 11 cristallise en grandes lames d’un beau jaune et est fort acide. 11 existe aussi sous la forme de prismes. Régnault admettait dans ce sel 272HW ; ce résultat constaté par Régnault tient à ce que l'iodhydrate acide qui, d’après O. Hesse, cristallise avec 5H°0^ perd une partie de son eau de cristallisation de 30 à 40°; il perd la totalité de son eau à 120°.
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Exposé à l'air humide, il absorbe 2 molécules d'eau.
On pourrait préparer ces deux iodhydratss en suivant le procédé donné pour obtenir les bromliydrates.
Bauer a obtenu les indurés d’iodhydrates suivants :
C^HWAz^OdlI,!’'
et les composés (C*“H^‘Az-0*)\5I — (C“ff*Az^0‘)‘,5P (voir da/ir. ISTA, p. 860).
Jôrgensen a préparé aussi d’autres composés iodés. (Jôrgensen, Journ, fürprakt. chem. (2) XV. 79. Bull, de la Soc. Chim. 1870, T. XIII, 179.)
lodates de quinine. Sel basique. — Combinaison assez soluble dans l’eau, cristallisant en aiguilles soyeuses, et obtenue en saturant l’acide indique par la quinine.
Sel neutre. — Il se forme quand l’acide iodique est employé eu excès, ou en ajoutant de l’acide iodique au sel basique. Sel peu soluble dans l’eau. (Sérullas.)
Periodate de quinine G“H®‘Az®0‘,H10* + IIH^O® ou 9fl®0A
Ce sel se forme en abandonnant à 40“ une solution alcoolique d’acide périodique .saturé de quinine. Par évaporation lente de l’alcool le sel cristallise en petites aiguilles peu solubles dans l’eau. Séché à 100“, ce sel retient 6 molécules d’eau.
Si, au lieu d’opérer en solution alcoolique, on opère en solution aqueuse, on n’obtient point de cristaux, mais une matière résinoïde.
Quand dans ces réactions on chauffe un peu trop, l’acide périodique oxyde la quinine.
Azotate de quinine. — C*“H®^Az^O*,HAzO“ -H H^O®. On précipite le sulfate de quinine par l’azotate de baryte, et par évaporation spontanée on a des cristaux incolores, prismes rhombiques, répondant à la formule donnée ici. (Strecker.)
Par action sur la quinine d’une solution aqueuse étendue d’acide azotique et évaporation, on a des gouttelettes qui prennent l’aspect de la cire, puis deviennent cristallines.
La quinine en solution alcoolique donne avec l’azotate d’argent un précipité soluble à chaud et se séparant de nouveau par le refroidissement en petits cristaux incolores dont la formule est C‘“H®*Az®0‘,AgAzO“ -H ‘/aH-O®, solubles dans environ 300 p. d’eau — 100 p. d’eau en dissolvent, à 15“, 0‘’,35. (Strecker.)
Hyposulfite de quinine (C*“H*‘Az®0‘)“IPS‘0“ 2II“OA Sel obtenu par action de l’hyposulfite de soude sur une solution de chlorhydrate de quinine. Précipité floconneux peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante. On le fait cristalliser dans l’alcool chaud, 1 p. de ce sel est soluble dans 300 p. d’eau froide. (How. Wetherill.)
Hyposulfate de quinine. — On précipite une solution saturée et bouillante de sulfate neutre de quinine par un léger excès d’hyposulfate de baryte. La dissolution
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est filtrée chaude et elle cristallise par le refroidissement : le sel formé est lavé à l’eau froide.
SULFATES DE QUININE
On connaît deux sulfates de quinine : le sulfate basique, souvent qualifié de sulfate neutre, et le sulfate neutre nommé souvent sulfate acide. Hesse admet l’existence d’une troisième combinaison qui contient 1 molécule de quinine combinée à 2 molécules d’acide sulfurique.
Sulfate basique de quinine + 711^0®. Ce sulfate est le
plus important de tous les sels de quinine, car c’est surtout sous cette forme que cette base est employée en médecine. La fabrication de ce produit entretient un certain nombre de fabriques ; les procédés employés sont assez variés, chaque fabricant ayant apporté à ce travail les modifications qu’il a cru préférables. Cette industrie donne parfois aux ouvriers, surtout à ceux qui s’occupent de pulvérisation, une fièvre spéciale nommée fièvre de quinquina. L’importance de la question nous oblige à exposer les différents procédés employés pour la préparation de ce sel.
Nous devons avouer que les procédés industriels ne sont point connus exactement, chaque fabricant considérant qu’il est de son intérêt de ne point divulguer le procédé qui entre ses mains donne les meilleurs résultats. Nous donnerons ces différentes méthodes de préparation ; car, bien qu’elles ne soient qu’imparfaitement connues, on sait sur quels principes elles reposent.
1“ Le premier procédé employé pour extraire la quinine fut celui de Pelletier et Caventon. Ces chimistes faisaient houillir l’écorce de quinquina grossièrement pulvérisée, avec 8 à 10 p. d’eau, additionnée de 12 pour 100 d’acide sulfurique ou de 25 pour 100 d’acide chlorhydrique. On laisse environ une heure au contact, on verse la décoction sur une toile et on soumet le résidu à une seconde et à une troisième décoction avec de l’eau contenant moins d’acide. Après séparation et refroidissement des liquides on ajoute un lait de chaux par portions et en petite quantité, de façon à en ajouter un léger excès. La quinine et les autres alcaloïdes précipitent mélangés de matière colorante. Ce précipité quino-calcaire est séparé, mis à égoutter, exprimé, et les eaux d’expression sont réunies et conservées, car au bout d’un certain temps elles donnent un nouveau dépôt d’alcaloïdes. Le mélange de chaux et d’alcaloïdes est desséché et traité par l'alcool en vase clos, au bain-marie. Avec les quinquinas riches en quinine, comme le calisaya, on prend de l’alcool à TO^-SO”; avec les quinquinas moins riches on prend un alcool plus fort, soit de l’alcool à 85“-90‘’.
On épuise le tourteau à l’alcool chaud, à plusieurs reprises; chaque fois on exprime : on réunit les liqueurs alcooliques, on les filtre et on les concentre par distillation. Les écorces riches eu cinchonine abandonnent alors des cristaux de cette base, tandis que les eaux mères retiennent de la quinine et un peu de cinchonine.
On neutralise ces eaux mères par l'acide sulfurique étendu, de façon à leur communiquer une réaction à peine acide, et on chasse ce qui reste d’alcool. La liqueur
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SC prend en une masse cristalline formée par le sulfate de quinine, tandis que le sulfate de cinehonine, plus soluble, reste en dissolution.
Si les écorces sont très riches en quinine et pauvres en cinehonine, on opère autrement : il suffit de neutraliser les deux bases par l’acide sulfurique dilué et de chasser ensuite l’alcool, par le refroidissement le sulfate de quinine cristallise.
On met cette masse cristalline égoutter, on la lave pour la débarrasser de l’eau mère colorée qui l’imprègne.
Le sulfate de quinine coloré ainsi obtenu est réduit en pâte au moyen de l’eau chaude et est additionné de noir animal lavé. On abandonne ce mélange jusqu’au lendemain, afin d’obtenir une décoloration plus parfaite.
On reprend le mélange par l’eau bouillante et on filtre la liqueur bouillante, on concentre suffisamment, et le sulfate de quinine cristallise absolument blanc par le refroidissement. On attend deux jours, et on sépare le sel, qu’on place sur des doubles de papier. On porte à l’étuve en maintenant ce sel couvert pour éviter l’action de lalumière qui le colorerait. Il ne faut chauffer que légèrement, et pendant le temps juste nécessaire pour dessécher le sel, une dessiccation trop longtemps maintenue amenant l’efflorescence du sulfate de quinine.
Des eaux mères on sépare le sulfate de quinine qu’elles contiennent en ajoutant de l’ammoniaque qui précipite en totalité la quinine et la cinehonine. On sépare ces alcaloïdes, on les convertit en sulfates, on décolore au charbon s’il est nécessaire. Si la quantité d’acide ajouté est tiop forte, on neutrali.se l’excès par addition d’un peu de carbonate de chaux. La liqueur convenablement concentrée est filtrée bouillante et par refroidissement abandonne de nouveaux cristaux. Les eaux mères sont reprises et traitées comme on vient de le faire, afin d’extraire tout le sulfate de quinine. On évite autant que possible les évaporations, la chaleur donnant des produits colorés et difficilement cristallisables.
Après la troisième séparation de la quinine, on a ordinairement avantage à la précipiter et à la reprendre par l’alcool fort, qui dissout surtout la quinine.
Dans cette préparation il est avantageux de remplacer la chaux par le carbonate de soude, l’emploi de la chaux et la présence du chlorure de calcium amenant une petite perte de quinine.
2° L’écorce de quinquina est épuisée par de l’eau bouillante additionnée d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique. Les liqueurs résultant de ce traitement, qui est fait en plusieurs fois, sont sursaturées par l'ammoniaque, la soude ou le carbonate de soude, tant qu’il se forme un précipité.
11 faut prendre soin de ne point ajouter un trop grand excès d’alcalis. La liqueur renfermant le précipité en suspension est portée à l’ébullition et additionnée d’une certaine quantité d’acides gras solides. L’acide gras fond, se combine aux alcaloïdes et forme ainsi un savon insoluble renfermant ces alcaloïdes ; on laisse refroidir, après refroidissement on retire l’acide gras solidifié et on fait bouillir ce savon d’alcaloïde dans l’eau distillée jusqu’à ce que cette eau reste limpide. On traite alors par de l’eau acidulée chaude et même bouillante, qui enlève au savon ses alcaloïdes.
On laisse refroidir pour séparer l’acide gras ; la solution aqueuse neutralisée à chaud par un alcali laisse déposer des produits colorés, qu’on sépare et par le refroidissement le sulfate de quinine cristallise. (Clarke.) .
On peut remplacer l’acide gras par un corps gras neutre, ou d’une manière plus générale par une substance capable de dissoudre la quinine et la cinchonine, la substance emploj'ée n’étant pas soluble dans l’eau. On séparera ensuite par décantation la substance insoluble qui contient les alcaloïdes.
11 suffit alors de traiter par de l’eau acidulée pour séparer les bases en les salifiant.
S’il est nécessaire, on purifie les alcalis par précipitation dans la liqueur aqueuse.
Le principe de la méthode de séparation des alcaloïdes du quinquina, appliqué dans le procédé de Clarke, c’est-à-dire la séparation de la cinchonine, de la quinine et des autres alcaloïdes, au moyen d’un dissolvant non miscible à l’eau, est la base de la fabrication industrielle du sulfate de quinine.
5° On fait un mélange de quinquina en poudre et de chaux, et on l’introduit dans une série d’appareils à déplacement ; ce mélange quino-calcaire est épuisé par l’alcool, la solution alcoolique est distillée et le résidu repris par de l’eau additionnée d’acide sulfurique ; on obtient ainsi du sulfate de quinine peu coloré, et qui devient incolore à la suite d’une seconde cristallisation. Mais les eaux mère.s retiennent une certaine quantité d’alcaloïdes qu’on précipite par l’ammoniaque et qu’on fait rentrer dans la fabrication.
Industriellement, ce procédé est inapplicable vu le prix trop élevé de l’alcool.
4“ On traite le quinquina pulvérisé par un alcali caustique, la soude par exemple. On dissout ainsi le tanin, le rouge cinchonique insoluble, les matières colorantes et résineuses, mais non pas la quinine.
Le quinquina est ensuite placé dans un appareil à déplacement et traité par de l’eau additionnée de 3 pour 100 d’acide chlorhydrique.
A la liqueur acide qui a servi à lixivier le quinquina on ajoute de la soude caustique en quantité suffisante pour précipiter les alcaloïdes. Le dépôt se réunit rapidement, on décante la liqueur foncée qui le surnage, et on le recueille sur une toile où on le lave avec un peu d’eau. On transforme la quinine en sulfate (Rabourdin).
Ce procédé, relativement économique, est susceptible de donner de bons résultats.
5° Dans l’industrie on emploie les huiles lourdes pour l’extraction de la quinine. Toutes les huiles lourdes ne conviennent pas à cette opération ; on doit choisir les huiles lourdes de schistes.
On fait d’abord un mélange quino-calcaire; les tourteaux de quinquina et de chaux sont desséchés, puis mis en poudre. On les délaye en les triturant avec de l’huile lourde dans un vase de cuivre étamé, chauffé au bain-marie, à une température qui ne peut dépasser 100". On agite continuellement pendant une heure et on laisse déposer. On décante, on renouvelle à trois ou quatre reprises le traitement par l’huile lourde, les solutions des alcaloïdes dans l’hydrocarbure sont réunies, introduites dans )in vase terminé en entonnoir à sa partie inférieure et muni d’un robinet. On ajoute à ce liquide, en agitant constamment, de 1 eau acidulée par l’acide sulfurique. Les sulfates formés passent en solution dans l’eau. On attend un certain temps, l’hydrocarbure surnage le liquide, et la solution du sulfate est décantée par le robinet inférieur.
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On porte à l’ébullition ce liquide additionné de noir animal lavé, on filtre bouillant et on laisse cristalliser. L’huile qui a servi à ce premier traitement peut immédiatement, et sans aucune autre manipulation, être employée de nouveau pour extraire les alcaloïdes d’un autre mélange calcaire.
6“ On peut, et avec avantage, remplacer la préparation du mélange quino-calcaire par l’operation suivante : Le quinquina est pulvérisé finement et arrosé par une solution saturée de carbonate de soude ; la poiidi’e absorbe le liquide et on constate que le mélange se recouvre de carbonate de soude effleuri. Si la quantité d’eau employée a été trop grande, on dessèche la masse ; mais quand on a bien opéré, on peut éviter cette opération, et moins on a recours à la chaleur, meilleur est le rendement; en tout cas le mélange doit être sec, mais ne point avoir été trop chauffé, afin que les alcaloïdes restent à l’état d’hydrates. Le produit résultant de ce traitement est pulvérisé et épuisé par un hydrocarbure lourd, soit une huile lourde de schiste. La solution des alcaloïdes dans l’hydrocarhure est agitée avec de l’eau additionnée d'acide sulfurique. Elle cède alors à l’eau les alcalis, transformés en sulfates, et peut ensuite servir de nouveau comme dissolvant. Le sulfate de quinine cristallise dans la dissolution aqueuse.
Lorsqu’on opère sur des écorces où la quinine domine par rapport à la cinchonine et aux autres alcaloïdes, il est avantageux d’effectuer la séparation de la quinine en utilisant la différence de solubilité dans l’eau froide que présentent les différents sulfates. Ainsi le sulfate de cinchonine est plus soluble dans l’eau que le sulfate de quinine. On ajoute donc aux liqueurs de l’acide sulfurique étendu de manière à leur communiquer une réaction à peine acide; s’il y a de l’alcool, on le retire par distillation. Par le refroidissement le liquide se prend en une masse cristalline composée de sulfate de quinine ; on sépare les eaux mères par filtration et expression, on purifie le sulfate de quinine par le noir animal lavé et par recristallisation. Les eaux mères retenant de la quinine, on les précipite par un excès de carbonate de soude, on transforme le précipité en sulfate et on le purifie par recristallisation.
Dans la préparation de la quinine on doit toujours chercher à éviter la production de composés amorphes, désignés par Sertuerner sous le nom de quinoïdine. Cette quinoïdine est un produit de transformation des alcaloïdes du quinquina. Elle semble avoir deux origines distinctes. Elle prend naissance dans les conditions de dessiccation défectueuse auxquelles sont soumises les écorces dans les pays où on les récolte, ou dans le travail de la fabrication. On doit éviter l’action de la lumière, l’action de la chaleur en présence de l’air et d’alcali plus ou moins concentré.
7“ Les anciens procédés donnent de bons résultats, mais ne sont point pratiqués par l’industrie, à cause du prix de revient.
Cependant, avec beaucoup des écorces que l'on rencontre actuellement dans le commerce, écorces dans lesquelles les quantités de quinine sont parfois faibles par rapport à la quinidine et à la cinchonidine, ces procédés ne seraient point applicables sans modification. Il en est de même des procédés industriels, et il est certain qu’une fois les alcaloïdes extraits, chaque fabricant a recours au procédé de séparation et de purification le plus avantageux, eu égard à la nature de l’écoi-ce et au pays où se fait la préparation.
C’est ainsi que certains fabricants utilisent l’éther pour taire des IVaetionnemcnts • l’éther est manié de façon à éviter les pertes.
Propriétés. — Le sulfate basique de quinine cristallise en aiguilles prismatiques fines, brillantes et légèrement flexibles. Ces cristaux sont du système clinorhombique.
Combinaisons observées: p,h\g^. Inclinaison des forces, p, gr* = Clivage
prononcé parallèlement à b Va et m. Les cristaux sont souvent hémitropes, (Brook.)
Ce sel possède une saveur très amère et devient phosphorescent quand on le chauffe vers 100“.
11 est eftlorescent : à 100“ il perd 6 molécules d’eau, et n’abandonne la 7' qu'à 120“ (Régnault). Maintenu dans le vide sulfurique, il finit par y perdre 6H“0“; quant à la dernière molécule d’eau, qu’il ne perdrait qu’à 120“ (Régnault), d’après les expériences de Townley, il semble la perdre à 100“. Dans ces conditions il a perdu 14,45 pour 100 de son poids. Exposé à l’air humide après avoir été desséché complètement, il fixe 6 molécules d’eau. On peut même lui en faire fixer davantage, cette quantité d’eau pouvant, dans certaines conditions, s’élever jusqu’à 39 pour 100 dans une atmosphère saturée d'humidité (Millon et Commaille). Il est évident qu’un sel hydraté à ce point répond à des conditions exceptionnelles. Cependant il importe de remarquer qu’on a trouvé dans le commerce des sulfates do quinine contenant 17 pour 100 d’eau. (Caries.)
Chauffé au rouge sur une lame de platine, le sulfate de quinine brûle en répandant une odeur animalisée d’abord, puis une odeur aromatique, sans laisser de résidu fixe.
On a donné pour la solubilité du sulfate de quinine des chiffres bien différents.
11 exige pour se dissoudre 710 p. d’eau à 13“, ou environ 50 p. d’eau bouillante, 265 p. d’eau à 15“ et 40 p. d’eau bouillante. 1 p. de sel anhydre se dissout à 6“ dans 795 p. d’eau; à 9“,5 dans 788 p.: à la température ordinaire dans 735p. Il est bien plus soluble dans l’alcool : il se dissout dans 60 p. d’alcool de densité égale à 0,85, et dans bien moins d’alcool bouillant; dans 60 p. d’alcool froid à 60“ ; dans 100-115 p. d’alcool froid de densité égale à 0,852.
L’éther, d’après certains chimistes, ne le dissout pas ; en réalité il en dissout des traces.
La solubilité du .sulfate de quinine est notablement modifiée par les sels neutres que pourrait contenir l’eau. D’une façon générale on doit admettre que l’addition à l’eau d’un sel neutre, comme chlorure d’ammonium, azotate de potasse, chlorure de sodium, stéarate ou margarate alcalin, augmente la solubilité du sulfate de quinine. Dans ces conditions la solubilité est moitié plus forte que celle constatée dans l’eau à même température. Inversement, quelques sels peuvent diminuer la solubilité. Telles sont, d'après Calloud, le phosphate et le bicarbonate de soude. Cet effet tient évidemment à la double décomposition entre ces sels et le sulfate de quinine. D’après Caries, le sulfate de quinine est à peine soluble dans une dissolution de sulfate d’ammoniaque.
Le sulfate de quinine dévie fortement à gauche le plan de polarisation de la lumière. Il a été étudié à ce point de vue par Bouchardat, de Vry, Alluard, Otto, Hesse, et surtout Oudemans.
On a donné [a]' = — 147", 74.
Le sulfate de quinine en solution possède une fluoresceuee spéciale qui a été étudiée par Hersehel et par Stokes. Ce phénomène de fluorescence ne répondrait, d’après Ghastaing, qu’à une restitution partielle des radiations, une partie de la radiation produisant un travail représenté par la transformation d’une partie de la quinine en quinidine.
Cette fluorescence bleuâtre est sensible à gôrôoô quand le vase qui contient la solution est placé au soleil devant un papier noir. Flückiger a même doublé ce degré de sensibilité en éclairant la solution à l’aide d’un faisceau lumineux émergeant d’une lentille biconvexe.
La solution de sulfate de quinine précipite en blanc, par l’ammoniaque, la potasse, les carbonates alcalins. Elle est troublée fortement par le tanin.
Additionnée d’eau chlorée, ou d’eau bromée jusqu’à ce qu’elle perde sa fluorescence, puis d’ammoniaque, elle développe une coloration d'un beau vert. Cette réaction a déjà été indiquée à propos de la quinine, mais nous devons y revenir pour préciser davantage. Si, après addition d’eau chlorée ou d’eau bromée, on verse dans la liqueur quelques gouttes d’une solution de ferrocyanure de potassium, puis quelques gouttes d’ammoniaque, il se développe une magnifique coloration rouge groseille. Cette réaction est bien plus sensible que celle du chlore et de l’ammoniaque, mais elle présente une certaine importance au point de vue de la détermination de la quinine. Le sulfate de quinidine donne avec ces réactifs la même réaction que le sulfate de quinine, mais Schwarzer a remarqué que la coloration rouge groseille donnée par le sulfate de quinine dans les conditions données ici se détruit d’elle-même assez facilement, tandis que celle donnée par le sulfate de quinidine se maintient à l’état de dépôt volumineux et persistant.
Le sulfate de quinine dissous donne par addition d’iode, du sulfate d’iodoquinine ou hépathite.
Nous y reviendrons en étudiant les produits iodosulfatés de la quinine.
Essai du sulfate de quinine.
Le prix élevé du sulfate de quinine a souvent donné lieu à des falsifications, et les conditions parfois imparfaites de préparation ont souvent laissé dans ce sel d’autres alcaloïdes que la quinine.
Falsifications. — On a ajouté au sulfate de quinine des substances telles que le sulfate de chaux cristallisé, l’acide borique, l’azotate de potasse et d’autres substances minérales.
La constatation de la pi’ésence de ces produits est facile ; il suffit de brûler une certaine quantité du sulfate à examiner, il ne doit point laisser de résidu fixe appréciable ; s’il y a un résidu sensible le sulfate est falsifié. On détermine alors la nature des matériaux fixes.
Les substances organiques qui ont été mélangées au sulfate de quinine sont : l’oxalate d’ ammoniaque, l’acide benzoïque, l’acide stéarique, la stéarine, le sucre', le glucose, la lactose, la raannite, la féêule, la salicine, la phloridzine, la caséine,
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l’acide salicylique, le sulfate de cinclionine, le chlorhydrate de la même base, le sulfate de cinchonidine, etc...
On appliquera dans les cas particuliers des procédés propres à déceler ces substances; on ne devra point oublier d’examiner le sulfate de quinine au microscope, et d’utiliser pour cet examen la lumière polarisée, les cristaux s’y colorant à l’extinction d’une façon particulière et jusqu’à un certain point caractéristique.
On peut avoir recours à la marche suivante : le sulfate étant supposé additionné de substances solubles dans l’eau telles que le sucre, la mannite, la gomme, etc..., on le traite, préalablement dissous, par l’eau de baryte ; il ne doit rien rester en solution.
La dissolution du corps gras ne s’effectue point quand on verse sur le sulfate de quinine de l’eau aiguisée d’un peu d’acide sulfurique.
On peut profiter de la solubilité du sulfate de quinine dans l’alcool, solubilité qui permet de séparer toutes les substances insolubles dans ce dissolvant.
La silicine se colore en rouge avec l’acide sulfurique concentré. 11 en est de même de la phloridzine. Avec les sucres le sulfate de quinine se colore sous l’influence de ce même réactif.
11 est inutile d’examiner ce qu’il y aurait à faire, pour déterminer les falsifications du sulfale de quinine par les autres alcalis du quinquina, les méthodes d’essai employées pour constater la présence de ces corps à l’état d’impuretés étant bonnes à fortiori en cas de fraude volontaire.
Impuretés. — A 10 grammes de sulfate de quinine on ajoute 4 grammes d’acétate de baryte, on triture avec 60 grammes d’eau pure et quelques gouttes d’acide acétique. On jette la masse formée sur une toile, on exprime. L’acétatc de cinchonine reste en solution, on en sépare cette base par l’ammoniaque et on la fait cristalliser dans l’alcool (0. Henry).
A 1 gramme de sulfate de quinine, placé dans un tube de verre fermé, on ajoute 5 à 6 centimètres cubes au plus d’éther pur, environ 2 centimètres cubes d’ammoniaque et 1 centimètre cube d’eau : on agite ; si le sulfate de quinine est acceptable commercialement tout se dissout. Lorsqu’on emploie 10 centimètres cubes d’éther alcoolisé, comme l’indiquait Liebig, on peut dissoudre une quantité considérable d’alcaloïdes qui ne sont point de la quinine. L’addition de 1 centimètre cube d’eau a l’avantage d’empêcher la formation d’une masse homogène gélatineuse qui se produit parfois.
Lorsqu’on a un sulfate de quinine contenant de la quinidine ou de la cinchonidine, qu’on ajoute d’abord quelques gouttes d’acide sulfurique, de l’eau pour dissoudre, de l’éther et de l’ammoniaque, et qu’on agite rapidement, l’éther dissout tous les alcaloïdes ; mais au bout de quelques minutes la quinidine et la cinchonidine cristallisent sur les parois du tube.
Hesse conseille de prendre de sulfate de quinine, de les agiter pendant
10 minutes environ avec 10 centimètres cubes d’eau à 50-60°. On laisse refroidir, on filtre et on recueille 5 centimètres cubes de la liqueur filtrée. On additionne ces 5 centimètres cubes de 1 centimètre cube d’éther et de 5 gouttes d’ammoniaque ; on bouche le tube, on agite, et ou le laisse en repos pendant "J heures.
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Si le sulfate examiné est suffisamment pur, au bout de 2 heures il ne s’est point séparé de cristaux.
On mélange 1 gramme de sulfate de quinine avec 10 grammes d’eau à 12 ou IS". On agite bien; on abandonne le mélange une demi-heure et on filtre. A 5 centimètres cubes du liquide filtré on ajoute 7 centimètres cubes d’ammoniaque à 0,96. Le mélange reste limpide si le sulfate est pur. Ce procédé cesse d’être sensible quand il n’y a qu’un centième de sulfate de cinchonidine (Kerner).
On a cherché à utiliser les moyens optiques pour essayer le sulfate de quinine. Nous ne les conseillons qu’à la condition d’opérer comme l’a indiqué Oudemans. Les essais doivent être faits sur des produits absolument secs ; la fraction du produit desséchée n’est point celle qui sera examinée, mais on prend un poids hydraté du sel répondant à un certain poids de sel anhydre.
Sulfate neutre de quinine C^H^^Az^OLffSW -|- 8H^O^ — Ce sulfate neutre qui avait été qualifié autrefois improprement sulfate acide ou bisulfate, s’obtient en traitant le sulfite basique par un léger excès d’acide sulfurique. Il est en cristaux rhombiques (G. Bouchardat), présentant les combinaisons des faces m, g^, h^, aS quelquefois la face h ; plan des axes optiques parallèle à ÿ*. Aucun des cristaux ne présente de facettes hémiédriques.
Il peut se présenter en aiguilles allongées, soyeuses, ou eu petits prismes terminés par une troncature, ou par deux, trois ou quatre facettes sur les faces du prisme.
Il est bien plus soluble dans l’eau que le sulfate basique.
Il est soluWe dans 11 p. d’eau à 15" (Hesse, Baup), dans 495 p. d’eau à 15“ d’après J. Regnauld; il est bien moins soluble dans l’alcool absolu que dans l’eau, l’alcool faible en dissout davantage ; la solubilité croît avec la température.
A 100“ il fond dans son eau de cristallisation. Conservé dans un exsiccateur, en présence d’acide sulfurique, il perd 6 molécules d’eau.
D’après Jobst, ce sel contiendrait 7 1/2
Sa solution aqueuse présente une belle fluorescence bleue.
11 forme avec le sulfate de sesquioxyde de fer un sel double, en octaèdres semblables aux cristaux de l’alun.
Son pouvoir rotatoire a été étudié par Hesse et par Oudemans [Ann. der Chem. U. Pharm., t. CLXXVI, 215, t. CLXXXH, 134).
Sulfate acide de quinine G*“H®'‘Az^O‘{H^S^O“)® -t- 7H®OL — Ce sel acide, nommé parfois bisulfate de quinine, a été préparé par Hesse.
11 est obtenu en dissolvant le sulfate neutre dans de l’acide sulfurique moyennement concentré, et en évaporant dans le vide sulfurique. A basse température, il se sépare en prismes allongés qu’on purifie en les séparant de l’eau mère acide et en les faisant dissoudre dans très peu d’eau chaude.
Ce sel est très soluble dans l’eau, à la température ordinaire, bien plus soluble encore dans l’eau chaude, bien moins soluble dans l’alcool et insoluble dans 1 éther. Obtenu de sa solution alcoolique, ce sel est gélatineux ; cette gelée, séparée du liquide et exprimée, se transforme en cristaux qui retiennent 5 molécules d'eau,
La solution aqueuse de ce sel présente une fluorescence encore plus marquée que celle du sulfate neutre.
Sous l’influence de la lumière, cette solution se colore en rouge brun en même temps qu’il y a production de quinicine.
Xction de l'iode sur le sulfate de quinine. — Sulfate d'iodoquinine.
Atom. C“lFAz*OM\HW + 5fP0.
Ce sel a été obtenu par Hérapatli en ajoutant goutte à goutte une solution alcoolique d’iode à une solution chaude de sulfate neutre (bisulfate) de quinine dans l’acide acétique.
Le mélange est abandonné à lui-même, et il se forme au bout de quelques heures de larges lames minces ordinairement rectangulaires, quelquefois rhombiques, octagonales ou hexagonales.
A la lumière réfléchie ces cristaux présentent une couleur vert émeraude, métallique, et comparable à celle de la murexide et des élytres de cantharide.
Par transparence ces cristaux sont presque incolores
Deux de ces cristaux, placés en croix, ne laissent presque pas passer de lumière et se conduisent comme des cristaux de tourmaline. Ce phénomène est appréciable
même avec des cristaux de — de millimètre.
Si la lumière transmise par les cristaux est polarisée, les deux plaques cristallines croisées se teignent de couleurs complémentaires : l’une est verte, l’autre rose, la région où elles se superposent est brun foncé.
En un mot ces cristaux de sulfate d’iodoquinine, dits bisulfate d’iodoquinine, possèdent les propriétés de la tourmaline.
D’après Ilérapath l’analyse de ces cristaux a donné :
Iode . 32,6
.4cide sulfurique anhydre . 10,6
Quinine . 42,7
Eau . 14,1
Le calcul donne :
Iode . 32,63
Acide sulfurique anhydre . 10,53
Quinine . -42,63
Eau . 14,22
Séchés à 100“, ils contieiiueut 56,50 pour 100 de quinine.
Chloro-iodhydrate de quinine (G‘'’lI-‘Az2ü‘)‘(HCl)=(HI)“D. Ce sel est obtenu quand on abandonne dans des vases imparfaitement couverts une solution étendue de (luinine additionnée de 3 molécules d'acide chlorhydri(jue et de 3 molécules
d’iodure de potassium. L’iodure formé contient du chlore et la formule serait celle donnée ici. (Jôrgensen.)
Jôrgensen a obtenu un certain nombre de composés iodés que nous allons décrire rapidement.
Hérapath a aussi obtenu un de ces composés complexes.
Ces corps sont les suivants :
1» 4C*“IP‘Az®0*,5H®S*‘0®,2Hl,I* + — A une solution acétique de sulfate
basique dans l’alcool, on ajoute une solution alcoolique d’iode. (Hérapath.)
Le sulfate basique est additionné de la quantité théorique d’acide sulfurique, pour le transformer en sulfate soluble.
On chauffe en présence d’un peu d’alcool et on ajoute la quantité théorique, pour répondre à la formule donnée plus haut, d'une solution d'iode dans l’acide iodhydrique.
On sépare le précipité, on le lave à l’alcool et on le fait cristalliser dans ce liquide. (Jôrgensen.)
Ce corps possède toutes les propriétés de l’iodosulfate de quinine.
100 p. d’alcool à 90“ en dissolvent, à 16“, 0 p. 125.
L’eau décompose ce sel et on précipite une combinaison plus riche en iode.
2» 4C“H5‘Az^O‘,3IPSW,211I,P + 2HW. — Obtenu par addition de 1 p. d’iode à une solution alcoolique bouillante du sel d’Hérapath.
Longues aiguilles ou cristaux tabulaires, décomposables quand on veut les faire recristalliser dans l’alcool.
3“ 8C*'’H^*Az^0*,6ffS®0“,4HI,I“. — Cristaux plats, rhombiques et d’un éclat métallique.
4o8C*»1FAzW,6IPSW,4111,1“ + 4HW. - Aiguilles plates, brun foncé.
5“ 2C‘W‘Az®0*,H®S^0“,211I,P. — Longues aiguilles rouges, à éclat adamantin.
go 2C*'H®‘Az^O'‘,lPS^O“,2HI,rL — Tables rectangulaires, brun olive.
7° 2C*'’H“Az®0,lPSW,2Hl,P. — Aiguilles ou cristaux plats, presque noirs et très brillants.
Jôrgensen indique encore d’autres sels.
Nous renvoyons le lecteur au mémoire original [Journ. für prakt. Chem. (2), t. XIV, 230, etc.).
Séle'niate neutre de quinine C*“lP*Az^O‘,H^Se^O®+ 7JPO^ — Ce sel a été obtenu par Hjortdahl [Jahr. 1879. p. 794). Il prend naissance en mettant en présence de la quinine et un excès d’acide sélénique.
Ce sel cristallise en tables rhombiques, insolubles dans l’alcool.
Le composé (C*'’H^*Az-0‘)'',51PSe-0“,2HI,l' isomorphe avec l'hérapathite se forme dans les mêmes conditions qu’elle; il est à peu près insoluble dans l’alcool froid et assez soluble dans l’alcool chaud ou bouillant.
Chromâtes de quinine. Chromate basique — Ce sel
s’obtient en précipitant du sulfate de quinine par du chromate neutre de potasse.
Sel en masses cristallines jaune clair. Il est soluble dans l’alcool, peu soluble dans l’eau ; I p. se dissout dans 2400 p. d’eau à 15“ et dans 160 p. à 100“.
Chromate neutre C*“H®*Az®0*,H^Cr^0“ + 8H^0^ — On fait réagir vers 60“ 8 p. de sulfate de quinine en solution dans 600 p. d’eau additionnée d’acide sulfurique et une solution de 1 p. 4 de perchromate de potasse. (André.)
Il cristallise en fines aiguilles jaune orangé, plus solubles dans l’eau que le sel basique.
Chauffé, il se colore à 60“-65“.
Phosphates de quinine. — Anderson a le premier indiqué l’existence d’un phosphate de quinine dont il a donné les propriétés. Hesse en a préparé un autre depuis.
Ces phosphates sont :
1“ (C*“ff‘Az®0*)^H®P0* -t- 8IPO®. Il a été obtenu par Hesse en traitant le chlorhydrate de quinine par le phosphate de soude.
H se présente en aiguilles groupées en masses solubles à 10“ dans 784 p. d’eau.
2“ (C‘“ff*Az®0*)’2IPP0*-|-5H®0^ et 12IPO®. Ce sel a été obtenu pai’ Anderson en faisant dissoudre à chaud de la quinine dans une solution d’acide phosphorique. Si la solution est concentrée, le tout se prend, par le refroidissement, en une bouillie cristalline.
La solution étant plus étendue, ce sel se dépose en aiguilles soyeuses, groupées en rayons et neutres au tournesol.
Ces cristaux perdent 7,57 à 7,85 pour 100 d’eau à 120“.
Gerhardt pense que ce composé doit être représenté par la formule
(C«H«Az^O‘)2H“PO“ -H 2H*0^(?)
(Voyez Gerhardt, Traité de chimie organique, t. IV, 119.)
Phosphite de quinine G‘“H®‘Az®O^HPO‘. — Sel obtenu par Schmith (JaAr., 1862, p. 369) et soluble à 15“,5 dans 60 p. d’eau.
Arsénite de quinine — Sel blanc, insoluble dans l’eau et soluble dans l’alcool. Il se forme en faisant digérer de la quinine récemment précipitée avec une solution alcoolique d’acide arsénieux. (Soubeiran.)
Arséniate de quinine. — L’acide arsénique donne avec la quinine un sel tout a fait comparable au phosphate obtenu par Anderson. Ce sel cristallise en longs prismes incolores, solubles dans l’eau bouillante.
Fausto Sestini a décri l 3 arséniates de quinine :
(C“IP‘Az20*)sffAz0®+ 8rP0®
(c*<’iP‘Az^o^)2ppAzO« H- eir^o^
C‘°H*‘AzW,H^AzO« 4-2H^0^
Le sel à 8H®0® cristallise en longs prismes, difficilement solubles dans l’eau froide et facilement solubles dans l’eau bouillante (ZeitscA. /ïtr anal. Chim., nouv. série, t. VI, 364, 369, elBull. de la Soc. chimique 1869, t. XI, 175.)
Sulfoarséniate de quinine C“H®*Az®0®,H®S^,2AsS*. — On ajoute à une dissolution froide d’un sel de quinine une solution de sulfoarséniate de soude. Il se produit un précipité jaune de soufre.
Ou encore, on fait passer un courant d’hydrogène sulfuré dans une solution d’arséniate de quinine. On attend 24 heures pour séparer le dépôt. (Em. Massing.)
Sel soluble dans un excès de sulfoarséniate alcalin.
SELS ORGANIQUES
Acétate basique de quinine G*'’H®*Az®0*,C*H'O*. — Ce sel cristallise en longues aiguilles brillantes, fusibles à 140'’.
Ce sel est très instable, il perd déjà de l’acide acétique au bain-marie.
Sel très soluble dans l’eau bouillante, et peu soluble dans l’eau froide.
Acétate neutre C*''IP‘Az^0*,2C*H'0* 4- IPO^. — Ce sel, d’après Schwarzenbach, renferme une molécule d’eau. Skraup a obtenu un acétate double de cuivre et de quinine C“H®'Az®0'*(C*ffCu0‘)^ Ce sel est anhydre à lOO" ; il se forme quand on ajoute de l’acétate de cuivre ammoniacal à une solution alcoolique de quinine et qu’on évapore.
Cristaux verts.
Isovalérianate de quinine C*'’H**Az-0\C*'’H*‘’0*. — Ce sel est formé par action de l’isovalérianate de soude sur le sulfate de quinine.
Il est en aiguilles brillantes ou eu cristaux octaédriques peu solubles dans l’eau et assez solubles dans l’alcool. (Stalmann, Bonaparte.)
Oxalates de quinine. Oxalate basique de quinine (C“’IPHzW)^C‘HW 4- 6H^O®. — On précipite une dissolution d’acétate de quinine par l’oxalate d’ammoniaque; on lave le précipité à l’eau froide, on le dissout dans l’alcool bouillant, et par le refroidissement on obtient de fines aiguilles prismatiques comparables au sulfate de quinine.
Ces cristaux renferment 6 molécules d’eau qu’ils perdent à 125“. (Régnault.) 1 p. se dissout dans 1050 p. d'eau à 10° (Hesse).
Oxalate neutre de quinine C*‘’ff ’AzW,C*HW -f H*0*. — Ce sel cristallise en
petites aiguilles prismatiques très solubles dans l’eau, et renferme 1 molécule d’eau (Hesse.)
Succinate de quinine C'‘'’îP''’Az^0‘,C®H®0“ + 8®H^O®. — Il a été obtenu par Hesse en prismes allongés renfermant 8 molécules d’eau. Ces cristaux sont peu solubles dans l’eau froide, 1 p. se dissout à 10“ dans 910 p. d’eau; ils sont très solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
Tartrate de quinine. Tartrate basique (G*°H^’‘AzW)^C®HW®H-IP02. — Poudre cristalline, anhydre obtenue quand on mélange du sulfate de quinine et du tartrate neutre de potasse. Sel peu soluble dans l’eau et neutre au tournesol. (Arppe.)
D’après Oudemans ce sel renferme 1 molécule d’eau. (Jahr. 1877, p. 886.)
Tartrate neutre C*“IP'‘Az®0‘,C®H®0'^ + IPO^ — Ce tartrate neutre, dit aussi bitartrate, s’obtient par évaporation d’une solution de quinine dans l’acide tartrique, l’acide étant en excès. Le bitartrate de quinine est cristallisable et très soluble.
L’acide tartrique droit et l’acide tartrique gauche donnent avec la quinine des sels complètement isomériques. Ils diffèrent par la forme cristalline et le sel dérivé de l’acide gauche perd plus facilement son eau de cristallisation que le sel droit. .
Le sel gauche perd de l’eau à 100“ ; à 160“ les deux sels ont perdu toute leur eau de cristallisation, soit 4,4 pour 100 (Pasteur).
Citrates de quinine. — On a obtenu trois citrates de quinine.
1“ (C'“IP‘Az^O*)®C‘^H“0‘* + 7H^OA — Sel cristallisant en petits prismes, solubles à 12“ dans 930 p. d’eau. (Hesse.)
100 p. d’eau froide en dissolvent 0,1993 et 100 p. d’eau bouillante 2i',25 (Mandelin.)
2" (C'‘“ff*Az^O‘)®.2G‘HPO“. — En prismes plats microscopiques 100 p. d’eau en dissolvent à froid 0.1133, et à 100“, 2p,39. (Mandelin.)
3“ G“lP‘Az^O*,G*MPO*‘. — Sel acide facile à préparer en faisant réagir 100 grammes de sulfate de quinine, 31 grammes d’eau bouillante, 3s'’,669 d’acide sulfurique et 32s‘',685 de citrate neutre de chaux. (Dotto.)
H cristallise en prismes peu solubles dans l’eau froide ; 100 p. d’eau froide en dissolvent 0,1566, et à 100“ 2p,60. (Mandelin.)
Ferrocyanure de quinine G*“ff*Az^O*,4GyH,Fe®Gy^ -l-2ffO®. — Gesel s’obtient en mélangeant des solutions alcooliques de quinine et d’acide ferrocyanhydrique, ou par action du prussiate jaune sur le chlorhydrate de quinine.
Précipité orangé cristallin. Les cristaux sont plats, d’un jaune brillant, et contiennent 2HW ou 31PO^
Ferricyanure de quinine G'‘“ff ‘Az^0^3GyH,Fe®Gy^ IV2IPOA
, ou en atomes (G-“IP*Az^02)®(Fe2Cy*2)H“-)-3IPfP.
alcaloïdes natudels.
Ce sel résulte de l’action d’une solution concentrée de ferricyanure de potassium additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique, sur une solution également concentrée de chlorhydrate de quinine. 11 se sépare un précipité jaune d’or, formé do petits cristaux plats. Séché ce précipité ressemble à l’or mussif; il retient son eau de cristallisation à 100", et est facilement soluble dans l’eau.
Corps peu stable dont la solution s’altère quand on l’évapore.
Platinocyanures de quinine. — Wertheim a obtenu 2 platinocyanures de quinine. (Ann. der Chem. u. Pharm. LXXIII, 210.)
Sels de Vertheim.
a. C«’H^‘AzW,2CyH.PtCy’- 4- IP0^
p. 0*01^X2^,21101, PtCy*.
Les platinocyanures ont été étudiés par Van der Burg et Schwarzenbach.
1° (C*'’H®*AzW,lICy)Wy®-+-2HW. — On traite le chlorhydrate basique de quinine par le platinocyanure de potassium.
Précipité huileux ou résineux, soluble dans 1852 p. d’eau à 180,5, à 100" l’eau en dissout 1,76 pour 100, très soluble dans l’alcool froid et soluble en toutes proportions dans l’alcool bouillant.
Il est insoluble dans l’éther.
2“ C“H^*AzW,2tICy,PtCy--|-2H®0^ — Ce sel s’obtient en traitant le sulfate neutre de quinine par le platinocyanure de potassium. Le sel précédent étant le sel basique, celui ainsi obtenu est le sel neutre.
Ce sel cristallise en tables renfermant 2 molécules d’eau, ou en prismes et en aiguilles contenant 1 seule molécule d’eau. (Schwarzenbach.)
Il est très peu soluble dans l’eau et dans l’alcool.
I p. exige pour se dissoudre 1551,5 p. d’eau à 18",5, 20 p. d’eau bouillante, 1270 p. d’alcool à 95", la température éhmt 19", et 854 p. d’alcool bouillant. (Van der Burg.)
Chlorhydrate de quinine et d'urée C*"lP*AzW,HGl.CWAz^OMlCl -t-bll^O^.
Ce sel double est obtenu par le mélange à équivalents égaux de chloéliydratc de quinine en solution chlorhydrique et d’urée.
II cristallise en prismes rhombiques.
Soluble à 17"-18" dans 1 p. d’eau (Drygin).
Sulfocyanates de quinine. — Sulfocyanate èasiçîm G*"H^*Âz20*,TICyS®-|- 1P0^
Ce sel se forme en traitant le chlorhydrate de cruinine par le sulfocyanatc de potasse.
11 cristallise en aiguilles, solubles dans 562 p. d’eau à 20", assez solubles dans l’eau chaude et dans l’alcool.
Sulfocyanate neutre G*"IP*Az^0*,2HGyS®-f- 1/2HW.
On fait réagir le sulfocyanate de potasse sur du sulfate de quinine, additionné d’un peu d’acide sulfurique étendu.
- Il cristallise en aiguilles ou en prismes monocliniques jaunes. Ces deux sels ont été préparés par Hesse.
Ce dernier sel avait été obtenu primitivement par Werttieim.
Dollfus a obtenu par action de l’acide sulfocyanique sur la quinine, un mélange des deux sels.
Werlheim a préparé deux autres sels en faisant réagir le sublimé et le cyanure mercurique sur le sulfocyanate neutre.
Les précipités qui se forment répondent aux formules :
(C«H^‘Az^O*,2HCyS®)^4Hg^CH et (C«ff‘Az^O‘,2HCyS^)HgCy, ou en atomes ■ (C“H“Az^Ü^2HCyS)2HgCy^
Carbonate de quinine C^W'AzW.C^H^O'-f-ffO^
Il se produit par double décomposition entre un carbonate alcalin et un sel de quinine.
On le prépare en délayant dans l’eau de la quinine récemment précipitée et on fait passer du gaz carbonique jusqu’à complète dissolution. La solution, qui reste alcaline, exposée à l’air dépose peu à peu des aiguilles cristallines de carbonate de quinine. On les sépare au bout de quelques heures, car en attendant davantage il se dépose de la quinine (Langlois).
Ces cristaux renferment I molécule d'eau s’eftleurissentà l’air; chauffés à 100“, ils se transforment en quinine.
Sel ramenant au bleu le papier rouge de tournesol, soluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther.
Formiate de quinine. — Cristaux très solubles dans l’eau et semblables à ceux du sulfate.
Cyanurate de quinine. — Sel blanc, amorphe, soluble dans l’eau ' et dans l’alcobl.
ürate de quinine C*“H^*Az“0'‘,C‘“IHAz“0“. — On fait bouillir 1 p. d’hydrate de quinine récemment précipité avec 1 p. 1/2 d’acide urique et 155 p. d’eau.
Il cristallise en prismes microscopiques, solubles dans 850 p. d’eau froide, 56p,2 d’eau bouillante, 1580 p. d’alcool froid et 455,3 d’alcool à 93“.
Lactate de quinine. — On dissout la quinine dans l’acide lactique, et par évaporation il se sépare des aiguilles plates et soyeuses, ressemblant au sulfate.
Sel plus soluble que le sulfate de quinine.
Benzoate de quinine C‘“IP‘Az20SC“II“0*.
Petits prismes solubles dans 573 p. d’eau à 10“. (Hesse.)
Salicylate de quinine C*"IP*Az20\C“H“0“.
Cristallise dans l'alcool en prismes.
Soluble à 16“ dans 225 p. d'eau et 120 p. d’éther.
— à 13“ dans 20 p. d’alcool à 90".
Méconate de quinine C“H^'‘Az^0'*,G‘41'‘0‘^.
Cristaux solubles dans l’eau bouillante. (Âusten. Jahr. 1875, p. 807.)
Mellate de quinine (C“lP*Az50^)^C«H00^‘.
Précipité blanc volumineux qui se forme quand on mêle une solution alcoolique de quinine avec l’acide mellique. Le précipité lavé à l’alcool faibledevient cristallin.
Tables rhombiques nacrées, à peine solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau bouillante qui, en refroidissant, l’abandonne en poudre cristalline.
A 150“ il jaunit et perd un peu d’eau. L’analyse y indique 57,5 à 58 pour 100 d’acide mellique. [Karmrodt.)
Gaïlate de quinine. — D’après certains chimistes, les dissolutions concentrées des sels de quinine sont précipitées par l’acide gallique et les gallates, mais d’après Pfaff et Henry cet effet n’est produit que quand l’acide gallique contient de l’acide tannique.
Sel soluble dans l’alcool.
Picrate de quinine. — Obtenu par double décomposition, sous forme d’une poudre jaune peu soluble dans l’eau et soluble dans l’alcool.
La solution alcoolique ne donne pas de cristaux par évaporation.
Ce sel fond dans l’eau bouillante et la surnage (Bonaparte).
Quinate de quinine. — Ce sel peut être retiré directement des quinquinas. On le prépare par double décomposition entre le sulfate de quinine et le quinate de baryte. Par évaporation de la solution il se dépose en croûtes mamelonnées, ou en aiguilles cristallines.
1 p. est soluble dans 5^,5 d’eau à 110“ et 8 p. d’alcool à 88“ (Baup).
Tannate de quinine. — Le tannate de quinine a été décrit pour la première par Pelletier et Caventou. Le produit obtenu est un sel amorphe et les conditions de la formation donnent des composés différents .
Ce sel a été étudié depuis par Jobst et par Regnauld.
Jobst indique les deux sels suivants : C“H^‘Az^0*,2C^®H‘“0*“+ 4ID0^ et C“H2*AzW.5C28hiooi8 gjjso^,, [Jahr. 1878, p. 877.)
Regnauld donne le procédé de préparation qui suit : On ajoute une solution de tannin à une solution d’acétate de quinine jusqu’à ce que le précipité de tannate d’abord formé soit redissous. On neutralise la solution et le tannate de quinine ses dépose. Il est séparé par filtration, lavé à l’eau distillée et aussitôt que la liqueur devient opalescente, il est séché à l’air réduit en poudre ; on le lave alors jusqu’à ce qu’il ne contienne plus de substance étrangère.
Le tannate ainsi préparé est d’une composition constante : il renferme 1 équivalent de quinine pour 2 d’acide tannique, comme l’un des sels de Jobst.
Regnauld pour proposer ce procédé s’est basé sur les faits suivants :
Le tannate de quinine est insoluble dans les solutions d’acétafes.
Dans les solutions d’acétates le précipité se contracte et se sépare facilement de la liqueur.
Le tannate de quinine est .soluble dans l’acide acétique et l’acide tannique ; séclié à l’air, il prend une cohésion suffisante pour permettre une pulvérisation et un lavage parfait.
Le tannate de quinine est insoluble dans l’eau, l’éther et le chloroforme, lentement soluble dans la glycérine et très soluble dans l’alcool.
L’eau le dédouble peu à peu ; aussi par lavage on enlève l’acide et finalement il reste surtout de la quinine.
La décomposition par l’eau est d’autant plus marquée que l’eau agit à température plus élevée.
Comme l’acide tannique dissout le tannate, comme le sel se dédouble, il en résulte qu’on ne peut déterminer exactement le coefficient de solubilité du tannate de quinine.
Le tannate de quinine renferme, d’après Regnauld, ^ de quinine du sulfate de quinine ordinaire (Jour, de Pharm. et de Chimie (4), t. XIX, 5).
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA QUININE
MÉTHYLQUIKINE.
Équiv. C‘'’H’=*(C=H^)Az^0*=
A tom. C*«H*'^(CH=)Az*05 = G^TPAz^O^
Stecker, en faisant réagir de la quinine sur l’éther méthyliodhydrique eu solution éthérée à la température ordinaire, a obtenu, après quelques heures de contact, de l’iodure de méthylquinine :
C40H3.tAz2O‘-+-C®ffI = CwR^^Az^O^C^ffL
Cet iodure est en cristaux brillants.
11 est décomposé par l’oxyde d’argent en donnant une nouvelle base, l’hydrate d’oxyde de méthylquinine :
C‘»H^‘Az^0‘.C WH-AgH02= Agi -p C«ff *Az®0\C®H»,0H0.
Mais par ébullition avec les alcalis, une lessive de potasse ou de l’eau de baryte, une transposition s’opère et il se forme une méthylquinine qui, en présence d’acide iodhydrique, donne un corps isomère de l’iodure de méthylquinine (Clans, Malmann) :
C'ORs^A z^OSC^HM 4- KIIO® = Kl -)- G‘<'H“(GM1'’) Az'O^
CMH55(cqi-»)Az20»-+-HI = G*'>ff4CMr’)Az®OSHI.
Cet iodhydrate est isomère avec l’iodure C^MP^Az^OSCMI"’,!.
Chlorure de méthylquinine C*W‘Az-0‘,C^n'’,Cl + 11^0^
Ce sel est obtenu en traitant l’iodure par le chlorure d’argent :
C*'’ff‘Az^OSC'lP,I +AgCl — AzI + C‘'>lFAz^O‘,G^H%Cl.
11 cristallise en longues aiguilles brillantes, fusibles à
Sel facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
CMoroplatinaie de methylquinine C“H^‘Az^O‘,C^H^Cl,HGl,PtCl'-. (Claus, Malmann).
Précipité rouge jaunâtre, cristallisant en prismes dans une liqueur aqueuse acidifiée.
Bromure de méthylquinine G“H“Az^0'',G®H%Br-l-H-0®.
Sel en fines aiguilles brillantes, fusibles à 124“-126‘'.
Peu soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l'alcool.
lodure de méthylquinine G/'’H“AzO‘,Cyp,l 4-H^O^
Aiguilles brillantes.
Commence à se décomposer à 210'’-215'’ et fond en se colorant à 226“-256‘’.
Peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
Donne en dissolution chlorhydrique étendue des cristaux jaunes qui semblent être C‘''H«Az50‘,C'H=l,llCl.
Jôi’gensen a obtenu avec l’iodure de méthylquinine toute une série d’iodosulfates {Journ. für prakt. Chem. (2), t. XIV, 261). Ces composés sont ;
(G“H^''Az^0SCWI)®H®S®0®,P. Longues aiguilles foncé rougeâtre, peu solubles dans l’alcool froid.
(C*ofi24Az®0’‘,C®lPI)®ffS^O*,P. Cristaux plats et brillants, peu solubles dans l’alcool, même bouillant.
(G“H2^Az^0‘,G2ffl)'‘2H5S^0M». Cristaux tabulaires presque noirs. Ils semblent être du système rhombique.
(C“ff*Az®0’',C^H®I)'‘2H®S^0*,P®. Cristaux presque noirs, à reflets verts et métalliques.
(G*oji2»Az®0'‘,C^ffI)C Se combine à l’hérapathite en molécules égales. Le composé obtenu cristallise avec 2 molécules d’eau.
lodoxalate de méthylquinine. — Jôrgcnsen (Joirrn. für prakt. Chem. (2), t. XV, 76) indique l’existence de
{G“[P‘AzW,CnPl)^2C*ffO^Pet(C''“^P*AzW,C^ffI)^2CW-OM^
cristallisant tous deux en prismes noirs.
On a élevé des doutes sur l’exactitude de ces formules.
Nous avons vu déjà que la méthylquinine substituée r>°IFAz®0‘.C^H3:^ qmh23{G2H=^)Az-0* s’obtient en faisant bouillir l’iodure de méthylquinine avec une solution de potasse ou de baryte.
C’est une huile jaune clair, épaisse, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, très amère.
Elle donne seulement des sels anhydres ayant l’aspect de la colophane.
La solution sulfurique n’est point fluorescente.
Le chloroplatinate C*'’fP"(C®H“)Az^O\2HCl,PtCl* H-IPO^ est un précipité jaune, légèrement cristallin.
Sel décomposable en solution chlorhydrique étendue.
DIMÉTHYLQUINIKE.
Elle a été obtenue à l’état d’iodure C“H®*Az-0*(C®ffI)® + en faisant
bouillir un mélange d’iodure de méthylquinine, d’éther méthyliodhydrique et d’alcool.
Tables jaunes perdant leur eau dans le vide sulfurique, commençant à fondre à 140“ en se colorant et fondant complètement à ISSMOO”.
lodure de méthine-inéthylquinine C*“IP“(G®H^)Az®0*,C^H'T+H*0®.
C*'’H®“(C^H'’)Az^O*, résultant de l’action de la potasse sur la méthylquinine, se combine facilement à la température ordinaire à l’iodure de méthyle :
C»oh23(c^H=)Az’'0‘ + CnPI = Az^O^C^m.
Fines aiguilles, facilement soluhles dans l’eau bouillante et dans l’alcool et fusibles en se décomposant à 21o“-218".
ÉTHYLQDININE.
L’iodwre s’obtient par action de la quinine sur l’éther éthyliodhydrique. (Strecker.) Sel cristallisé en aiguilles brillantes, peu solubles dans l’eau froide, très amères et renfermant 1 molécule d’eau.
Il fond en se décomposant à 210“-2H".
Chlorure C^FP^Az^OSCWCl +
Fines aiguilles renfermant 3 molécules d’eau.
Chloroplatinate C‘»fl2‘Az®0‘,C'‘H5Cl,HCI,PtCI‘.
Précipité jaune, se séparant par refroidissement de la solution dans l’eau chaude en cristaux mal définis.
Bromure G“H^‘Az20\C*ffBr -j- 2IPO®. Sel renfermant 2 molécules d’eau.
Sulfates (G“H^‘A7/0‘,G*H®)^SW + 8FP0^ et C^H^'Âz^O^.G'HMlS^O» + 2IPO’-. Aiguilles très solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool.
DIÉTHYLQÏÏININE.
Skraup a obtenu l’iodure de diéthylquinine en chauffant de la quinine avec de l’éther iodhydrique et de la potasse.
Cet iodure C*"IP‘Az^O*(CWI)^-|-31PO® est en tables monocliniques jaunes, faibles à Ho", insolubles dans l’éther et assez solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
IODURE DE MÉTIIYL ÉTIIYL QUININE.
G“H®‘Az20*,G2IPI,G‘H4 +
On fait bouillir de l’iodure de méthylquinine avec de l’éther éthyliodhydrique et de l’alcool.
Il cristallise dans l’eau en cristaux plats, jaune d’or, et fond en se décomposant complètement à 206'*-208“
L’isomère s’obtient en faisant agir sur l’iodure d’éthylquinine l’iodure de méthyle.
Prismes épais, jaune clair, fusibles à loT^-ldO" en se décomposant.
TOLYLQUININE.
Équiv. G“ff''(C‘*H’)Az^0*
Atom. G^<>H^=(G’H’)Az*0‘G
Elle s’obtient en faisant bouillir du chlorhydrate de quinine avec de l’ortho ou de la paratoluidine. (Clans, Bottier.)
Il se forme d’abord une première modification: modification a; puis par une longue ébullition une seconde, modification p.
«. Corps huileux soluble dans l’éther.
p. Poudre jaune foncé, insoluble dans l’éther, soluble dans le chloroforme et l’alcool.
Les chloroplatinates sont jaunes, pulvérulents et cristallins.
La formule est C*W’^(C“H’)AzaO*,2HCl,PtCP-|-HW.
DERIVES FORMÉS AVEC LES RADICAUX D’ACIDES
ACÉTYLQUININE.
Équiv. = C“H^'^(C‘H'>0®) Az^0‘
Atom. G^^H^^Az^O' = C“H®(CnPO)Az^OA
On chauffe un mélange de quinine et d’anhydride acétique à 70“-80.
On l’obtient au moyen de l’éther en cristaux prismatiques brillants, fusibles à 108“. Ce corps est peu soluble dans l’éther et facilement soluble dans l’alcool et le chloroforme. 11 se dissout dans les acides étendus en donnant des sels qui sont parfois fluorescents. Nous citerons comme exemple l’acétate.
Les alcalis en solutions alcooliques le dédoublent en ses générateurs : G4oh23(ciH“0*)Az20‘ + KHO^ = C'H“KO»+ C“H«Az^O‘.
Corps amer, polarisant la lumière à gauche, et donnant avec le chlore et l’ammoniaque la même coloration verte que la quinine.
Son chloroplatinate C“H^“(C*H'’0*)Az*0L2HCl,PtCl‘ -f 2H^OS est un précipité amorphe, floconneux, jaune foncé, très peu soluble dans l’eau froide.
Le chlorauratc C*“fl^“(G'-H'’0®)Az20*,HCl,Au2CP + IPO^ est un précipité jaune, qui se transforme peu à peuen cristaux. (Hesse, Beckett, Wright.)
PROPIONYLQUININE.
Équiv. C‘“H2“Az“0“ = C'''“fH'“(C“lP0^)Az20* Atom. G^=H2“Az^0= = G^“H“=(GHI»0®)Az*OA
Hesse a obtenu la propionylquinine en faisant réagir à 60“-80“ l’anhydride propionique sur le chlorhydrate de quinine.
On fait cristalliser la propionylquinine dans l’éther. Elle se présente alors en grands prismes rhombiques à 6 pans, fusibles à 129“.
Elle est assez soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme, et peu soluble dans l’eau.
Réaction fortement alcaline.
Le chloroplatinate G*“lH'(G“[PO^)Az20‘,2HCl,PtGl*-d- 21PO^ est un précipité floconneux jaune foncé, qui se transforme rapidement en cristaux prismatiques.
Le chlorauratc C‘“lH'-(C“lP02)AzW,HCI,Au2CP-l-2H®0® est un précipité jaune amorphe qui devient rapidement cristallin.
Sel insoluble dans l’eau.
ALCALOIüES NATURELS.
BENZOYLQUININE
Équiv. =G“H“(G‘*HS02)Az=0*
Atom. G^H^^Az^O^ =G“H2»(G’H°0)Az20^
Ge composé a été préparé par Sehutzenberger, en faisant réagir la quinine et le chlorure benzoïque.
Gorps amorphe, soluble dans les acides et précipité de cette solution partes alcalis. Son chloroplatmate a pour formule G'*H®Az^O®,21IGl,PtGl‘.
COMBINAISONS FORMÉES PAR LA QUININE AVEC LES CARBURES ET AVEC LES PHÉNOLS
La quinine peut se combiner aux carbures, ou du moins à la benzine et au toluène; elle se combine aussi aux phénols.
I. Gombinaisons avec les carbures
Benzolquinine G*"IP‘Az^O‘,G‘^H“. — Ge composé se forme par action de la benzine bouillante sur la quinine (Oudemans).
Il cristallise en aiguilles qui semblent être du système triclinique. G’est un composé instable qui, au contact de l’air, perd de la benzine.
Toluolquinine G“H®^Az®OSG**H®. — Gomposé préparé comme le preicédent, auquel il est tout à fait comparable pour l’ensemble de ses propriétés.
II. Gombinaisons avec les phéhols
Phénolquinine ou phénate de quinine G*°H®*Az®0*,G‘®H®0®.
Préparation. — Ge composé a été obtenu par Romoi, en dissolvant dans l’alcool 8 '',72 de sulfate de quinine et 5 p. de phénate dépotasse et en mélangeant les deux solutions.
On attend 24 heures pour séparer le sulfate de potasse formé et on évapore le liquide à une douce chaleur.
Propriétés. — Le phénate de quinine cristallise : les cristaux sont aigus, avec clivages normaux à l’axe.
Il est insoluble dans l’eau, presque insoluble dans l’éther, très soluble dans 1 alcool et dans les acides.
II se dissout à 16“ dans 400 p. d’eau et à 15“ dans 80 p. d’alcool à 90“.
Les principaux sels sont :
Le chlorhydrate (G“IP*Az“0SHCl)®C‘®H“0“ + 211^0^, qui cristallise en prismes solubles dans l’eau bouillante et dans l’alcool .
1 p. se dissout à 15“ dans 101 p. d’eau et dans 4 p. d’alcool à 80“. (Jobst, Hes.se).
Le sulfate (C*“IP*Az®0*)*S®0®,G‘“H“0“ 4- 2IPO“ est cristallisé en prismes brillants, solubles à 15“ dans 680 p. d’eau et 74 p. d’alcool à 80“, facilement solubles dans l’eau chaude et dans un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d’alcool à 97“.
D’après Gotton, ce sel renferme 7 molécules d’eau.
Ge composé est dissocié par les acides et par les alcalis, il se sépare du phénol.
Le chlorure ferrique ne donne pas avec lui la réaction du phénol.
Anisolquinine (G‘“H“‘Az“0»)G““H*^0“ + 2H-0“.
Préparation. — On dissout dans l’alcool bouillant et concentré 2 p. de quinine et 1 p. d’essence d’anis. Des cristaux se séparent par le refroidissement.
Obtenus au moyen de l’éther, ce sont des prismes monocliniques ou des cristaux tabulaires.
Propriétés. — Ges cristaux sont très peu solubles dans l’alcool à froid, facilement solubles à chaud et extrêmement solubles dans l’éther.
Ghauffée à 100“-H0“, ils perdent 2 molécules d’eau et toute l’essence d’anis qu’ils renferment. L’acide chlorhydrique les décompose en s’emparant de la quinine. (O. Hesse.)
Sulfate de résorcine- quinine (G*“H“*AzS0*)G‘®H®0*,S^0“-|-l l/2fP0®. — Quand on ajoute à une solution de sulfate de quinine, additionnée de quelques gouttes d’acide sulfurique, une solution de résorcine, on obtient de petites aiguilles cristallines répondant à la formule atomique :
Ge sel perd son eau à 120“ (Malin).
Avec l’orcme et la phloroglucine on obtient des composés analogues : soit G*“lHL\zW,G‘'‘fP0*,S“0“-l-2H^0^ en petites aiguilles cristallines (Illasiwetz, Barth] et G‘»IP*Az20*,G“H“0“ (Hlasiwetz).
Eugénolquinine ou eugénate de quinine G*“H“''Az®OSG“IP®0*.
On dissout dans l’alcool bouillant de la quinine et de l’essence de girofle. Pat le refroidissement l’eugénate de quinine se sépare en longs prismes brillants et soyeux. Ge sel est presque insoluble dans l’eau froide, à peine soluble dans 1 eau
bouillante ; la partie qui ne se dissout point fond en donnant une huile qui se solidifie et cristallise par refroidissement.
Il est soluble à 10“ dans 12 p. d’éther.
Il n’est décomposé ni par la potasse, ni par l’ammoniaque, bien qu’il se dissolve dans les solutions alcalines.
Les acides le décompent en séparant l’eugénol.
L’eugénolquinine est fusible à 110“ en se décomposant partiellement (Hesse).
nydroquînine C*“H2“Az50‘ +
D’après Hesse, un composé répondant à cette formule accompagne parfois la quinine. Il importe de ne pas le confondre avec le produit de l’action de l’hydrogène sur la quinine.
L’hydroquinine de Hesse donne des sels dont l’ammoniaque sépare la base en flocons qui deviennent bientôt cristallins.
Une solution éthérée ou alcoolique de la base l’abandonne amorphe.
Elle fond à 168“.
Avec le chlore et l’ammoniaque elle donne la même réaction colorée que la quinine.
Cette base résiste assez bien à l’action des oxydants.
Elle est diacide. Son chloroplatinate renferme 2 molécules d’eau. C’est un précipité jaune, d’abord amorphe, puis bientôt cristallin.
Le sulfate neutre cristallise avec 8 molécules d’eau. 11 est peu soluble dans l’eau.
En solution à 4 pour 100, le sel étant supposé anhydre, en présence de 4 molécules d’acide chlorhydrique, et à 15“, [«]“= — 222“,5.
Le tartrale neutre est peu soluble, tout en l’étant cependant un peu plus que le tartrate neutre de quinine.
Il cristallise en prismes renfermant 1 molécule d’eau.
Constitution de la quinine.
Voir : Constitution de la cinchonine et de la quinine, p. 445.
QUINIDINE
Équiv. C*“H“»Az20* Atom. C^“H“‘Àz*0^
HISTORIQUE
La quinidine est un isomère de la quinine.
Elle a été découverte en 1835, par Henry et Delondre, et elle fut caractérisée comme isomère de la quinine par Pasteur en 1855.
L’histoire de la découverte de cette base ayant donné Heu à de nombreuses controverses, il est utile d’en dire quelques mots.
Henry et Delondre, après avoir, en 1853, décrit sous le nom de quinidine un alcaloïde identique à celui que devait étudier Pasteur en 1855, eurent des doutes sur les résultats par eux annoncés et, en 1834, révoquèrent leur découverte de l’année précédente. Ils confondirent alors les cristaux hydratés de quinidine avec l’hydrate de quinine cristallisé. Hesse croit que Henry et Delondre eurent entre les mains des cristaux de cinchonidine. Pasteur et de Vry ne sont point de cette opinion, de plus les cristaux obtenus et décrits en 1833 étaient efflorescents, caractère de la quinidine inapplicable à la cinchonidine dont les cristaux sont anhydres. Après dessiccation, l’analyse élémentaire assigne aux composés obtenus par Henry et Delondre la composition de la quinine ; de plus l’insolubilité de l’iodhydrate de cette base ne permet pas de croire à la quinine.
Quant aux différences des pouvoirs rotatoires donnés par Pasteur et par Hesse, elle s’explique simplement en remarquant que les chiffres de Pasteur sont applicables au jaune moyen [a}' ; ceux de Hesse étant rapportés à la raie D [a]“ . (Voir Jungfleisch, Journ. dePharm. et de Chimie, 1880, t. I, p. 130.)
Winckler et Van Heijningen indiquèrent sa présence dans différentes espèces de quinquina, mais l’alcaloïde de Winckler était en réalité de la cinchonidine.
Elle existe notamment, d’après Hesse, dans les C- pitayensis, C. amygdalifolia, et surtout dans le G. calisaya cultivé à Java, qui en contient plus de 3 pour 100.
Synonymie. — Cet isomère de la quinine a été désigné sous le nom de quinidine par Henry et Delondre et par Pasteur.
VAn Heijningen, l’ayant retirée de la quinoïdine, la nomma quinine |3 ; Hlasiwetz, l’ayant trouvée dans une cinchonine du commerce, la désigna sous le nom de cinchotine.
Kerner, en 1862, examinant la quinidine commerciale, trouva que c’était un mélange de 3 corps : la quinidine a, la quinidine p et la quinidine y ; ce dernier corps est simplement de la quinine hydratée {Zeitschr. fur analyt. Chem., t. I, 152).
La quinidine de Winckler n’est que de la cinchonidine.
Enfin Hesse a donné aussi le nom de quinidine à la cinchonidine et a nommé conquinine la quinidine vraie.
De cette profusion de noms donnés à une même substance, résultent de nombreuses confusions. Nous ferons remarquer qu’actuellement encore on donne en Allemagne le nom de quinidine à l’alcaloïde de Winckler, et celui de conquinine à la quinidine; cependant la désignation de Winckler tend à disparaître, tandis que le mot conquinine est assez régulièrement employé.
De toutes ces désignations, celle de quinidine est incontestablement celle qu’il convient de maintenir, car elle écarte toute cause d’erreur.
PRÉPARATION
1“ Ôn dissout dans un acide le mélange d’alcaloïdes connu dans le commerce sous le nom de quinoïdine, mélange obtenu comme résidu de la fabrication du sulfate
de quinine et on isole la quinidine soit à l’état de tartrate, soit de préférence à l’état d’iodhydrate, ce dernier sel étant presque insoluble dans l’eau.
Cet iodhydrate, séparé et traité par l’ammoniaque, abandonne la quinidine (de Vry).
2» On dissout la quinoïdine dans l’éther, on fdtre, on distille l’éther, on reprend le résidu par l’acide sulfurique dilué. On décolore par le noir, on précipite par l’ammoniaque et on dissout dans l’éther le précipité préalablement lavé avec soin.
La solution éthérée additionnée de 1/10 d’alcool à 90“ est abandonnée à l’évaporation spontanée.
Les cristaux de quinidine se séparent les premiers, on les lave à l’alcool.
Les eaux mères saturées par l’acide sulfurique donnent des cristaux de sulfate de quinidine, puis du sulfate de quinine.
3“ Les eaux mères de la préparation du sulfate de quinine sont précipitées par la soude et on agite avec de l’éther.
La solution éthérée est évaporée et le restant repris par l’acide sulfurique étendu. Cette solution est exactement neutralisée par l’ammoniaque à chaud et additionnée de sel de Seignette jusqu’à cessation de précipité. La cinchonidine est ainsi précipitée. On décolore avec le noir la liqueur de filtration, on la concentre s’il est nécessaire et on ajoute à cette liqueur chaude une solution d’iodure de potassium. Par le refroidissement l’iodhydrate de quinine se sépare; la liqueur est d’abord laiteuse, puis le dépôt devient cristallin.
On ne doit employer qu’une solution étendue d’iodure de potassium pour éviter l’entraînement de matières résineuses.
L’iodhydrate est décomposé par l’ammoniaque; la hase combinée à l’acide acétique est précipitée une seconde fois par l’ammoniaque et mise à cristalliser dans l’alcool. (Hesse.)
PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES
La quinidine possède la même composition élémentaire que la quinine dont elle est nettement différenciée par l’ensemble des propriétés.
Les propriélés attribuées par différents chimistes à la quinidine sont loin d’être les mêmes ; les différences assez sensibles ne peuvent évidemment tenir qu’à l’impureté des produits examinés. Des mélanges d’alcaloïdes ont été pris pour de la quinidine et, selon que la proportion de la quinidine était plus ou moins grande, les résultats obtenus se rapprochent plus ou moins de la vérité.
D’après Winckler, c’est quelquefois une poudre cristalline, constituée par des tables rhomboïdales microscopiques.
En solution alcoolique elle cristallise en prismes incolores, striés, dont les angles sont 86“ et 94“ et sont terminés par des biseaux de 114“ 30'. (H. G. Leers.)
D’après Bussy et Guibourt, elle se sépare de ses solutions hydroalcooliques en cristaux orthorhomhiques : on remarque quatre formes différentes. Van Heijningen admet que la quinidine fond à 160“, Leers à 175“ ; refroidie, elle ne cristallise plus d’après Van Heijningen, tandis qu’elle cristallise d’après Winckler.
Van Heijningen, Winckler, Bussy et Guibourt, Leers, ont donné des chiffres de solubilité qui sont loin de concorder.
Nous ne les indiquerons donc point et nous passerons de suite aux indications qui semblent présenter le plus de garanties, les déterminations ayant été faites avec des produits plus purs.
La quinidine cristallise dans l’alcool en octaèdres dérivant d’un prisme rhomboïdal oblique de 77"20' ; la base du prisme se développe souvent de manière à donner aux cristaux une apparence tabulaire. (Schabus.)
Les cristaux volumineux et brillants renferment 5 équivalents d’eau, soit :
C“H=‘AzW+ 2V5H20^
A l’air ils perdent 1 équivalent d’eau et deviennent opaques; à 100» ils ne perdent de même que 1 équivalent d’eau ; à 120“ ils perdent les deux molécules qui restent. (Pasteur.)
On obtient donc la quinidine anhydre en la chauffant à 120».
La quinidine cristallise dans l’éther avec 2 molécules d’eau, dans l’eau bouillante avec 1 /2 molécule d’eau. Ces deux espèces de cristaux ne sont point efflorescents (Hesse).
La quinidine est soluble à 10" dans 25 p. d’éther, à 20" dans 22 p. ; à 20" dans 26 p. d’alcool à 80" et dans très peu d’alcool bouillant; à 15" dans 2000 p. d’eau et à l’ébullition dans 750 p. Le chloroforme la dissout facilement d’après certains, en petite quantité d’après d’autres, l’éther de pétrole la dissout à peine.
La quinidine est fortement dextrogyre, ce qui la différencie nettement de la quinine.
Le pouvoir rotatoire pour l’hydrate à 2 1/2 et à 15" pour 1 p. dans 100 p. d’alcool à 97" [a]® = 235"63'; dans une même solution à 3 pour 100 on trouve [a]® = 227"67'; dans une solution à2p. dans 100 p. d’alcool à 80"[a]® = 232"72'; eu solution dans la benzine pour 0e'',524 dans 20 centimètres cubes, à 17" on a [a]® = 195"20'.
Hesse et Oudemans ont étudié avec soin ce pouvoir rotatoire. Il diminue avec l’élévation de la température, et il augmente avec la dilution. La variation est pour des solutions dans l’alcool à 97" :
[aj®=: 236"77' — 3®,01.
p = le poids d’alcali hydraté en solution dans 100 p. de dissolvant. Pour l’alcali anhydre, on a [a]® = 269"57',
d’où [a]® =269"57' — 5,428 p. (Hesse, iwn. de Chim.und Pharm., t. CLXXIV, 252, t. GLXXXII, 139. Oudemans, [idem, t. CLXXXH, 48.) Nous renvoyons le lecteur au chapitre IV des Généralités, p. 28 à 32.
La quinidine, après avoir perdu son eau à 120", fonda 165" et cristallise en refroidissant.
C’est, comme la quinine, une diamine tertiaire; elle donne par combinaison avec les iodures alcooliques des ammoniums composés.
Avec le chlore et l’ammoniaque elle donne la même réaction verte que la quinine.
Leers et Van Heijningen sont arrivés à un résultat contraire, mais ils ont dû opérer sur de la quinidine très impure.
La chaleur transforme la quinidine, de même que la quinine, en quinicine troisième isomère. (Pasteur.)
Les solutions sulfuriques de quinidine possèdent une fluorescence bleue; chauffées à 100", elles sont transformées en quinicine.
On obtient ce même résultat en chauffant avec de la glycérine à 180".
L’acide chlorhydrique fort la transforme en apoquinidine et en hydrochlorapoquinidine.
L’acide chromique agit sur elle comme sur la quinine.
Elle ne se combine pas au phénol.
La quinidine possède des propriétés fébrifuges, mais ne paraît pas agir comme la quinine contre les fièvres périodiques.
ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA QUINIDINE
APOQUINIDINE.
Équiv.
Atom.
On chauffe à 140“-150" pendant 8 à 10 heures 1 p. de sulfate de quinidine et 6 p. d’acide chlorhydrique de densités 1,125. 11 se forme de l’éther métylchlorhydrique et de l’apoquinidine (Hesse) ;
G*"H'‘Az20‘ H- 5HG1 = G^H^Gl 4- G^"H2^Az®0‘,2HGl .
L’apoquinidine est une base pulvérulente amorphe, contenant 2 molécules d’eau qu’elle perd à 120". Elle fond à 137". Elle ne donne point de solutions fluorescentes. Le chlore et l’ammoniaque la colorent nettement en vert.
Elle polarise à droite.
Dans l’alcool à 97" pour p = 2 la base étant supposée anhydre, [a]® = 155“5.
Le chlorhydrate de cette base cristallise en aiguilles.
Le chloroplatinate G’*H®^Az®0‘,2HGl,PtGP-|- oH-O- est un précipité jaune, floconneux et amorphe.
Gette base peut remplacer une partie de son hydrogène par le groupe acétyle. G’est ainsi que Hesse a obtenu :
L’ apodiacétylquinidine C""H^“(CAH"0^)’Az®0* en chauffant à 70“-80" de l’apoquinidine et de l'acide acétique anhydre :
G'«H^®Az"0‘ -t- G«H"0« = H*0* -t- G"«H^"(G‘H"0^)^Az"0‘.
Gette base présente l’aspect d'une résine, fusible à 60". En solution sulfurique elle est fluorescente; le chlore et l’ammoniaque la colorent en vert comme la quinine.
En solution dans l’alcool à 97“ et pour p = 2 on a [a]“ = 40“4.
Son sel double de platine G“*ff'>(C*ffO“)“Az^O*,2HGl.PtCl‘ + 2ff0“ est un précipité jaune floconneux qui se transforme rapidement en cristaux qui contiennent 2 molécules d’eau.
HYDROCHLOROAPOQUINIDINE.
Équiv. G“®lPGlAz“0‘ + 2H“0“ Atom. G‘“H“-»GlAzW--+-2ffO
On fait réagir en tubes à 140'’-150“, pendant 6 heures, de l’acide chlorhyJrique saturé à — 17“ sur de l’apoquinidine :
G»“H““Az^0‘ H- 3HG1 = G^“H“^GlAz“0‘,2HGl .
La base est à l’état de chlorhydrate. Pour la séparer de ce sel, après refroidissement du tube scellé on le brise et on en additionne le contenu d’un peu d’eau, ce qui amène la précipitation du chlorhydrate peu soluble dans l’eau ou l’acide chlorhydrique moyennement étendu ; le chlorhydrate est ensuite décomposé par l’ammoniaque.
Précipité floconneux qui au moyen de l’eau bouillante semble être transformé en cristaux.
11 perd son eau de cristallisation à 100“ et fond à 114“ en se colorant.
Base non fluorescente.
Le chlore et l’ammoniaque colorent sa solution alcoolique en jaune.
En solution dans l’alcool à 97“ pour p = 2 (la base étant anhydre) on a [«]“ = 203“7.
Le chlorhydrate est en cristaux plats à 6 pans, très faiblement solubles dans l’eau, et à peine solubles dans l’alcool ou l’acide chlorhydrique de concentration moyenne.
Son chloroplatinate G““H^“GlAz®0^,2HGl,PtGP -+- est un précipité floconneux qui se transforme rapidement en cristaux orangés brillants.
Si l’on répète sur l’hydrochloroapoquinidine la réaction qui avec l’apoquinidine a donné de la diacétylapoquinidine, on obtient de la diacétylhydrochlorapoqiiinidine :
G““H““GlAz20‘ 4- G“H“0“ =H“0^4- G““l-PHG‘ff ü“)“GlAz“0*
Diacétylhydrochlorapoquinidine.
qui cristallise dans l’éther en cristaux rhombiques aplatis.
Ils fondent à 168“, sont très peu solubles dans l’éther et solubles dans l’alcool et le chloroforme.
Les sels de cette base ne sont pas fluorescents, et ne donnent pas de coloration verte comme la quinine.
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Son chloroplatinate est un précipité jaune, floconneux, renfermant 3 molécules d'eau, et répondant à la formule ;
G38H2i(G*H"^0^)2GlAz»0\2HGl,PtGl* + 3H*0^
Sels de qainidlne.
Les sels de quinidine ont été étudiés principalement par Pasteur, de Vry, Hesse, Zorn, Stenhouse et Van der Burgh. Elle donne comme la quinine des sels qu’on a qualifiés de sels neutres et de sels acides, et qui sont en réalité, comme les sels de quinine, des sels basiques et des sels neutres. Oudemans a étudié le pouvoir rotatoire des sels de quinidine [Ann. der Chem, und Pharm., t. GLXXXIl, 55).
Chlorhydrates de quinidine. Chlorhydrate basique G“H-*Az^O*HGl + Longs prismes transparents, soyeux, solubles dans l’alcool et dans l’eau bouillante, peu solubles dans l’éther : à 10" 1 p. se dissout dans 61i’,5 d’eau. Il perd son eau de cristallisation à 120”.
Le pouvoir rotatoire eu solution dans l’alcool à 97“ est [a]“ = 212‘’ — 2,562p. (Hesse).
Chlorhydrate neutre G*''ff*Az^O*,2HGl + On le forme en faisant absorber du gaz chlorhydrique par de la quinidine desséchée, puis on le fait cristalliser.
Sel cristallisant en prismes, très solubles dans l’alcool, difficilement solubles dans l’eau, l’acide chlorhyï-ique et le chloroforme.
En solution aqueuse, pour p=:2 on a[a]“ = 250"33 (Hesse).
Le chlorhydrate neutre donne avec le chlorure de zinc un sel double G“H“AzW,2iHCl,Zn®G12 cristallisable, peu soluble dans l’eau et soluble dans l’acide chlorhydrique étendu; par recristallisation ce sel donne des prismes ou des tables hexagonales de la formule (G‘''H^*Az^0\HGl)2Zn2GP.
Avec le sublimé le chlorhydrate neutre de quinidine donne (G“’H®‘Az^O‘,2HGl)^Hg^Gl® cristallisable dans l’alcool (Stenhouse).
Chloroplatinates de quinidine : 1“ G*'’ff‘Az*0^2HGl,PtGP + II*0^ précipité jaune, cristallisable par dissolution à chaud dans l’acide chlorhydrique étendu et refroidissement.
2" (G*"H®i*Az®0*.HGl)^PtGl* H- 5H®0®. Aiguilles orangées, hrillantes (Hesse).
Chloraurate de quinidine G“H®*Az®0*.2HGl, Au^GP.
Précipité jaune clair, fusible à 115".
Bromhydrate de quinidine G*"H2‘Az20SHBr. de Vry a obtenu ce bromhydrate basique, qui est soluble dans 200 p. d’eau à 14" [Jahr. 1857.404).
lodhydrates de quinidine. lodhydrate basique G*"H^*.4z®0*.HI. Sel pulvérulent, cristallin, obtenu comme il a été dit à la préparation de la quinidine. Il est en cris-
taux plats d’assez grandes dimensions quand il s’est séparé par refroidissement de sa dissolution faite à chaud.
Il se dissout à 15“ dans 1250p. d’eau (de Vry) et à 10“, dans 1270 p. (Hesse).
C’est en vertu de la faible solubilité de ce sel que la quinidine peut être séparée et dosée à l’état d’iodhydrate basique.
lodhydrate neutre C*“H^*Az20S2Hl + 3H^O®. Ce sel, obtenu en faisant réagir l’iodure de potassium sur le sulfate neutre de quinidine, est bien plus soluble que le précédent; 1 p. se dissout dans 90 p. d’eau à 15“ (de Vry). 11 est facilement soluble dans l’alcool.
Sel cristallisé en prismes brillants et jaunes d’or.
Azotate de quinidine C*“H^*Az®0*,HAzO“. Il se présente en gros cristau.t, à éclat vitreux, ou en prismes courts, anhydres et solubles dans 85 p. d’eau à 15“ ; Stenbouse a obtenu une combinaison argentique C*“H“*Az®OSAgAzO“ cristallisant en petites aiguilles presque insolubles dans l’eau.
Hyposulfite de quinidine (C*“H^'’Az^0*)®,H^S‘0“ 2ff0*. Ce sel s’obtient par
double décomposition; petits prismes brillants solubles dans 415 p. d’eau à 10”.
Sulfates de quinidine. Sulfate basique (C*“H“*Az“0*)^H®S*0® -f 2H®0“. Le sulfate basique cristallise en prismes assez solubles dans l’alcool, à peine solubles dans l’éther, solubles à 10“ dans 108 p. d’eau (Hesse), à 15“ dans 98 à 100 p. d’eau (Kerner).
Il est très soluble dans le chloroforme.
Ce sel se trouve dans le commerce, où on lui donne fréquemment l’apparence du sulfate de quinine.
Hesse conseille d’essayer le sulfate de quinidine de la manière suivante : on chauffe Os^bO de sulfate de quinidine avec 10“ d’eau un peu au-dessus de 60“, et on y ajoute 0e‘',50 d’iodure de potassium. On agite, on laisse refroidir, et après une heure de contact on filtre la liqueur. Celle-ci, additionnée de quelques gouttes d’ammoniaque, reste limpide si le sulfate ne renferme aucun alcali autre que la quinidine; dans le cas contraire elle se trouble.
De plus, Is*' de sulfate de quinidine doit se dissoudre dans 7“ d’un mélange de chlorolorme (2 vol.) et d’alcool à 97“ (1 vol.).
Sulfate neutre C‘“H2»Az“0‘,H'S^0“ -|- 4H^O^ Sel cristallisé en beaux prismes incolores, très solubles dans l’eau. I p. se dissout à 10“ dans 8“,7 d’eau (Hesse).
Nous citons simplement les composés (C‘“H“Az^0‘)WS®0“,2UI,P — (G““H®*Az“0*)“. 5H^SW,2HI,P — (C“H2‘Az“0‘)^H2Se“0“,2HI,P — (C*“H^*AzW)‘4H'SeW,5HI,l‘“ (Horapath, Jahr. 1858; Jôrgensen. Journ. fürprakt. Chemie (2), t. XIV, 556, t. XV, 67).
Phosphate de quinidine C‘“H®*Az“OSHPO“. Prismes quadrangulaires anhydres, légèrement solubles dans l’alcool et solubles à 10“ dans 131 p. d’ean (Hesse).
Ferrocyanhydrate de quinidine. Il s’obtient en beaux prismes jaune d’or, en
mélangeant des solutions étendues et chaudes de ferrocyanure de potassium et de sulfate acide de quinidine. Les solutions concentrées donnent un précipité jaune et non des cristaux.
Acétate de quinidine. Sel fort soluble, difficilement cristallisable. Il se sépare cependant à la longue, de sa solution devenue sirupeuse, en beaux cristaux transparents d’après Van Heijningen, tandis que d’après Hesse il est incristallisable.
Oxalates de quinidine. Oxalate basique 0* -j- 0® ; sel en très
petits cristaux solubles dans 151 p. d’eau à 15".
En solution dans un mélange de chloroforme (2 vol.) et d’alcool à 97“ (1 vol.) pour p = 2 [a]“ = 184"75'.
Oxalate neutre G*"H-*Az®0‘,G*ff0® + IHO®. Ge sel, en solution saturée à chaud, cristallise parle refroidissement en cristaux nacrés perdant 4,52 pour 100 d’eau a 120".
Succinate de quinidine (G*"ff*Az20‘)®GHP0® -1- 2H^O^.
Prismes délicats, solubles à 18“ dans 41i’,5 d’eau, et solubles dans l’alcool (Hesse).
Tartrates de quinidine. Tartrate basique (G*“H*‘Az*0*)®G“H®0‘* -f ffO*. Prismes soyeux solubles dans 58r,8 d’eau à 15“.
Tartrate neutre G*“H®*Az*0*. G“H“0‘^ H- 5H®0^ On fait bouillir le tartrate neutre avec 10 fois son poids d’eau additionnée d’acide tartrique. Par refroidissement le sel neutre se sépare.
Sel soluble à 10“ dans 400 p. d’eau (Hesse), décomposable par l’eau froide lente-, ment, et par l’eau chaude rapidement et en donnant un tartrate basique en petits prismes qui renferment 2 molécules d’eau.
Ge tartrate basique perd son eau à 120“, fond à 170“ en se colorant en même temps que la quinidine est transformée en quinicine.
Tartrate double de quinidine et d’antimoine G“IP*Az®0‘,C®H“(SbO^)O’^ -i- 4H^Ü®. Sel préparé par Stenhouse. Il s’obtient en ajoutant un excès de quinidine en poudre à une solution d’émétique saturée à la température ordinaire. On chauffe à l’ébullition, la quinidine se dissout et de l’oxyde d’antimoine se dépose. La solution est filtrée chaude et elle laisse ensuite déposer du tartrate double de quinidine et d’antimoine en longues aiguilles soyeuses (Stenhouse).
On le prépare encore et plus facilement par le mélange de solutions chaudes d’émétique et d’un sel neutre de quinidine. Le tartrate double se dépose par . le refroidissement (Hesse). II cristallise en longues aiguilles brillantes et soyeuses, solubles dans l’alcool bouillant et dans l’eau chaude. Ge sel renferme 4 molécules d’eau, 1 p. se dissout à 10“, dans 540 p. d’eau (Hesse). La quinine, la cinchonine et la cinchonidine ne donnant pas de sel semblable, la formation de ce tartrate double pourrait permettre de séparer la quinidine de ces trois alcaloïdes. .
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA QUINIDINE
MÉTHYLQDINIDINE.
Quand on fait réagir l’éther méthyliodliydrique sur la quinidine et qu'on chauffe les deux substances dans un appareil à reflux, il se forme de l’iodure de niéthylquinidine :
C'.oh2*A2®0‘ + = G^H^'Az^O^.C^HM.
Cet iodure est en aiguilles brillantes.
L’iodure de méthylquinidine se combine à l’iode pour donner du biiodure d’iodure de méthylquinidine G^^H^^Az^O^C^H^LP en cristaux plats et très brillants.
ÉTHYLQÜINIDINE.
On obtient facilement l’iodure d’éthylquinidine en faisant réagir l’éther éthyliodhydrique sur la quinidine ; on chauffe les deux substances dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. Quand la réaction est terminée, on ajoute de l’eau et on chasse par la chaleur l’éther iodhydrique employé en excès.
On reprend le résidu par l’alcool étendu au sein duquel on le fait cristalliser. Il se forme des aiguilles longues et soyeuses d’iodure d’éthylquinidine ou d’éthylquinidylammonium. Ces cristaux, traités par l’oxyde d’argent et l’eau, donnent une solution alcaline d’hydrate d’oxyde d’éthylquinidine :
C*«H®'Az20‘C'H=I +AgH02 = Agi + C«ff ‘Az^O^CWOHO.
Cette base est fortement alcaline, douée d’une saveur amère et se combine à l’acide carbonique de l’air.
Par évaporation elle n’a point été obtenue cristallisée.
CHLORURE d’ÉTHYLQÜINIDINE.
Équiv. G“IP^Az50\C‘H%Gl-+-H^0^
Atom. C=''^P*Az^O^G^ffGl -4- IPO.
Ce chlorure s’obtient en traitant l’iodure par le chlorure d’argent :
G40H24Az20*,C*Hn -f AgCI == AgH-C‘'>IPAAz20sG*H»,Cl.
Il donne, avec le chlorure platinique, un chloroplatinate C*‘’lP‘Az20^,C*H®,Cl, HClPtCP. Ce sel est une poudre jaune pâle presque insoluble dans l’eau froide, légèrement soluble dans l’eau bouillante et dans l’acide chlorhydrique étendu.
lODDRE d’ÉTHYLQUINIDINE.
Équiv. + H*0»
Atom. +
On a dit comment on le prépare. Il est en longues aiguilles soyeuses presque insolubles dans l’eau froide.
D'après Howard ce sel cristallise avec un molécule d’eau.
Jôrgensen a préparé le composé (G^^H^^Az^O^jG^^Jj^H^S^OM* en prismes brillants, brun foncé. (Jôrgensen, Journ. für prakt. Chem. (2) T, XIV. 364.)
DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES ACIDES ORGANIQUES ANHYDRES
ACÉTYLQUINIDINE.
Équiv. G'“ff'Az^0®=G''’ff=(C‘ff0®)Az20‘
Atom. G=^H*«Az20==G“H^=(G^ff0)Az^0^
Parmi les dérivés résultant de l’action des anhydrides organiques on a préparé l’acétylquinidine.
L’acétylquinidine a été obtenue par Hesse en faisant réagir à 60“ - 80“ l’anhydride acétique sur la quinicline.
C’est une base amorphe, assez facilement soluble dans l’éther et polarisant à gauche. Son pouvoir rotatoire à 15“, en solution à 2 dans l’alcool à 97“, est [a]“=-M27“6.
Le chloroplatinale est un précipité d’abord amorphe, puis bientôt cristallin ; il renferme 3 molécules d’eau ; sa formule est
G^W“Az20“,2HGl,Pt GH + 3HW.
Le chloraumte G^W®Az^O“,2HGl(Au®GH)® est un précipité jaune amorphe.
Par action des autres anhydrides, ou des chlorures acides, on obtiendrait les composés comparables à l’acétylquinidine.
Diquinidine G*“H*“Az‘0“. — La diquinidine (ou diconquinine) existe dans beaucoup d’écorces ; c’est la partie essentielle de la quino'idine du commerce. G’est une base amorphe, polarisant à droite, dont les solutions sulfuriques sont fluorescentes et qui avec le chlore et l’ammoniaque se colore en vert comme la quinine.
Chauffée avec l’acide sulfurique, elle est transformée en quinicine.
Ses sels sont amorphes (Hesse) .
• QUINICINE.
Atom. C^'’LP‘Az*02.
La quinicine est isomère avec la quinine et la quinidine.
Elle a été découverte en 1 853 par Pasteur.
Howard l’a retirée en 1871 de certaines écorces de quinquina. Ce fait s’explique facilement : la quinicine se formant quand on chauffe à haute température des solutions acides de quinine et de quinidine ou sous l’influence de la lumière (Pasteur) il en résulte que cette base doit exister en certaine quantité dans les écorces qui ont été soumises à l’action de la lumière.
La transformation de la quinine en qninicine sous l’influence de la lumière quand cet agent agit sur les solutions de quinine est effectuée par les radiations les plus réfrangibles (Chastaing).
Formation. 1° Par action de la chaleur sur les solutions acides de sulfate de quinine (Pasteur).
2“ Par cette même action sur les solutions acides de sulfate de quinidine (Hesse).
3“ Par fusion du bisulfate de quinidine.
4° En chauffant de la quinine ou de la quinidine à 180“ — 210“ avec delà glycérine (Hesse).
5” Par action de la lumière sur la solution de sulfate de quinine, et d’autre sels de quinine. j
Préparation. On l’obtient en ajoutant un peu d’eau et d’acide sulfurique à du sulfate de quinine ou de quinidine et en chauffant le tout à 130“ pendant trois ou quatre heures dans un vase ouvert.
Le sel reste fondu après l’expulsion de toute l’eau, et la masse est transformée totalement en sulfate de quinicine souillé par un peu de matière colorante.
La base est isolée à l’aide d’un des procédés dont on se sert pour extraire les alcaloïdes (Pasteur).
On fond les bisulfates de quinine ou de quinidine, on dissout la masse dans un peu d’eau, on neutralise la liqueur par l’ammoniaque; on laisse cristalliser pendant quelques jours. Le sol qui se dépose dans celte liqueur neutre est purifié par des crislallisations dans le chloroforme.
On peut aussi opérer la purification en profitant de la facile solubilité de sou oxalate dans l’alcool à 97“. Les sels puis obtenus, traités par la soude et agités avec de l’éther lui cèdent la quinicine qu’on isole par distillation de l’éther.
L’emploi de la lumière ne saurait être indique comme procédé de préparation de la quinicine; car, si d’un côté la transformation commence assez vite, de l’autre il est à remarquer qu’elle se ralentit ensuite beaucoup et que même après une très
longue pénode de temps la transformation de la quinine n’est que partielle (Chastaing).
Propriétés. La quinicine est une masse huileuse, jaune, qui, abandonnée pendant longtemps sur l’acide sulfurique finit par se solidifier. Solidifiée elle est amorphe et fusible à 60». Elle est presque insoluble dans l’eau froide, légèrement soluble dans l’eau chaude. L'éther, le chloroforme et l’acélone, la dissolvent facilement. En solution chloroformique, son pouvoir rotatoire, mesuré à 15", est [a]” = AiH
Les solutions acides ne sont pas fluorescentes.
La quinicine abandonnée à l’air en absorbe l’acide carbonique. A froid elle chasse l’ammoniaque de ses dissolutions ; toutefois quand on ajoute de l’ammoniaque à un sel de quinicine cette base précipite, mais ne tarde pas à se dissoudre de nouveau.
Elle se colore en vert par le chlore et l’ammoniaque.
Le sulfate de quinicine se colore en vert par l’acide azotique.
Sels de quinicine.
La quinicine est une base énergique, donnant des sels généralement très bien cristallisés.
On a étudié spécialement les suivants :
Chloroplatinate G‘«H2*Az20*,211Gl,Pt G1‘ -+- 2H^O*.
G’est un sel cristallisant nettement, en aiguilles jaune orangé qui renferment 2 molécules d’eau.
11 est presque insoluble dans l’eau.
lodhydrate. G^^H^Az^O*,!!! -f H^O®. Get iodhydrate basique est en aiguilles jaunes assez solubles dans l’eau, l’alcool et le chloroforme. 11 fond au-dessous de 100".
Sulfates. Sulfate basique (G*"ff*Az20*)®H^S^0®-l- Prismes volumineux facilement solubles dans l’eau, l’alcool, et le chloroforme bouillant, mais insolubles dans le chloroforme à froid. A l’air il perd 5 molécules d’eau et laisse un sel de formule (G‘"H"*Az^0'‘)^lPS®0" -+- 3H"0^.
Sulfate neutre. Prismes jaunes, très solubles dans l’eau.
Oxalate de quinicine (G*"H®*Az®0‘)"G-‘H®0® + 9H-0^
Ge sel est obtenu au moyen du chloroforme en prismes minces ; dans l’alcool il cristallise en longues aiguilles. Ges cristaux perdent dans le vide (Howard).
11 se dissout à 16" dans 257 p. d’eau, et est facilement soluble dans l’eau bouillante, l’alcool et le chloroforme.
Quand il est en solution dans un mélange de chloroforme et d’aleool à 97», le pouvoir rotatoire est représenté par
P représente le poids de matière en solution dans 100 p. de dissolvant. Il est évident, en considérant cette formule, que le pouvoir rotatoire diminue avec la concentration de la solution.
Chauffé à 95°, il perd son eau de cristallisation, et fond à 149° en un liquide jaune foncé.
Tartrales de quinicine. Tartrate droit basique. Sel très soluble dans l'eau et difficilement cristallisable.
Tartrate droit neutre G*°lP‘Az^0*,G°H°0‘* -H 61PO°.
Ce sel cristallise de ses solutions aqueuses saturées en aiguilles groupées concentriquement. Il fond à 100°.
A 50° il perd 4 molécules d’eau, et abandonne les 2 autres vers 140°.
Sulfocyanate de quinicine C“H^*Az°0‘,G®AzHS°-l-72H°0°. Sel cristallisé en longs prismes, peu solubles dans l’eau, facilement solubles dans le chloroforme et dans l’alcool.
11 est insoluble dans une solution de sulfocyanate de potasse.
HYDROQUINIDINE.
Équiv. C‘°IP°Az50* + 2V2H°0* Atom. G*°H°°AzW-1-2V5H^O.
On obtient cette base, qui existe mélangée à certains échantillons de quinidine, en oxydant la quinidine par le permanganate de potasse. L’hydroquinidine n’est point attaquée.
Elle est en aiguilles prismatiques ou en cristaux tabulaires, fusibles*à 166°-167°, peu solubles dans l’élher, facilement solubles dans le chloroforme et dans l’alcool.
Cette base possède une réaction alcaline.
Les solutions sulfuriques sont fluorescentes. Les hydracides donnent des solutions non fluorescentes.
Avec le chlore et l’ammoniaque on constate la même réaction colorée que celle donnée par la quinine.
L’hydroquinidine dévie à droite le rayon de lumière polarisée.
Cette base n’est point attaquée par le permanganate de potasse, mais un mélange d’acide sulfurique et chromique la transforme en acide quininique.
Le chloroplatinate, G‘»ff'Az°0‘,2HGl,PtGl» -f 2H^0%
est en courtes aiguilles jaune orangé.
L'iodhydrate, G*"ff'Az®OSHI, cristallise en aiguilles à peine solubles dans l’eau froide.
Le sulfate neutre cristallise avec 12 molécules d’eau.
HOMOQUININE.
Équiv.
Atom. C^H^^Az^O^
L’homoquinine existe dans les quina cuprea. Elle fut découverte simultanément par Howard et Hodgkin. Elle a été étudiée par Hesse. C’est une base qui se sépare avec 1 molécule d’eau dans l’éther aqueux. Elle est alors en cristaux lamellaires. Elle cristallise aussi en 2 molécules d’eau.
Les cristaux de cette base fondent à 1 77“.
Le chloroforme les dissout facilement ; 100 p. d’alcool à 90“ en dissolvent 7 p. 64 à 12“, à la même température 100 p. d’éther pur en dissolvent 0 p. 57.
Les solutions sulfuriques ont une fluorescence bleue.
Le chlore et l’ammomaque la colorent en vert comme la quinine.
Elle se combine aux acides pour donner des sels généralement cristallisés.
Le chlorhydrate est un sel très soluble dans l’eau.
Le chloroplatinate, G““H“^Az20‘,2HGl,PtGl*-l-H“0“, est un précipité jaune cristallin. (Hesse.)
Le sulfate èasiqMe (C““H““Az®0‘)WSW -H 6H“0“ se présente en petites aiguilles cristallines, solubles dans 100 p. d’eau à la température de l’ébullition.
Ce sel est peu soluble dans l’alcool concentré.
Le tartrate neutre est en aiguilles difficilement solubles dans l'eau froide (0. Hesse).
CINCHONINE.
Formule. — Depuis longtemps on conservait des doutes sur la formule par laquelle il convient de représenter la cinchonine. Primitivement Laurent admettait dans la cinchonine 38 équivalents de carbone, puis on donna à cette base une formule en G*“. On représenta donc la cinchonine soit par G^“H®‘Az“0“, soit par C““H“^Az^O®. L’analyse de sels de platine aussi purs que possible et l’étude des produits de dédoublement ont conduit à adopter la seconde formule (Skraup).
Equiv. G““H“^Az“0“ ' Atom. C^W^Az^O.
Historique. — La cinchonine, entrevue en 1803 par Duncan, fut obtenue cristallisée en 1811 par Gomez.
Elle a été caractérisée comme alcaloïde par Pelletier et Caventou en 1820.
La cinchomne existe dans différentes écorces de quinquina et notamment dans les écorces de huanuco ; elle accompagne la quinine dans les quinquinas rouges.
Synonymie. — Le nom de cinchonine a été donné à cette base par Pelletier et Caventou.
Duncan l’avait nommée à l’état impur, matière amère du quinquina. Gomez qui l'obtint cristallisée, la nomma chinchonin ou cinchonin. Erdmann, croyant que l’alcaloïde qu’il avait retiré de l’écorce du Huanuco était simplement isomère avec la cinchonine, le nomma huanoquine. Le huanoquine et la cinchonine sont identiques.
La '^-cinchonine de Schwabe et la cinchonidine cristallisée de Howard ne sont, d’après Hesse, que de la cinchonine.
Préparation. — On obtient ordinairement la cinchonine comme produit accessoire de la fabrication de la quinine. Si une écorce est très riche en cinchonine, cet alcaloïde se dépose en cristaux par le refroidissement des liqueurs alcooliques ayant servi à l’extraction.
Ordinairement on prend les eaux mères de sulfate de quinine et on les précipite par la soude. La cinchonine se sépare sous forme d’une masse résineuse qui, reprise par l’alcool bouillant, se sépare en cristaux par le refroidissement. On purifie ces cristaux en les transformant en sulfate qu’on fait cristalliser plusieurs fois, on précipite ce sel par l’ammoniaque et on fait de nouveau cristalliser la base dans l’alcool.
On peut aussi, étant donné un mélange complexe des alcaloïdes d’un quinquina, les traiter par l’éther. La cinchonine, mélangée avec de la cinchonidine et de la quinidine, reste dans la partie de ce mélange qui ne se dissout point dans l’éther. On salifie ce mélange insoluble dans l’éther ; puis la cinchonidine est séparée à l’état de tartrate, et la quinidine par l’iodure de potassium. La cinchonine reste seule en solution, on peut la précipiter de nouveau par un alcali, la séparer et la transformer en sulfate, qu’on purifie par plusieurs cristallisations. Du sulfate on sépare la base par un alcali.
Propriétés. — Quand la cinchonine est précipitée de ses sels par l’ammoniaque le précipité obtenu, d’abord floconneux, devient bientôt cristallin ; précipitée en liqueur alcoolique, elle forme lentement des aiguilles minces. Elle cristallise dans l’alcool en prismes monocliniques (Schabus), rliombiques (Schwabe). Ces cristaux sont anhydres.
On a donné à ces cristaux différents points de fusion : chauffés rapidement, ils fondent à 248“-252'’; chauffés lentement, ils fondent à 236“ (Hesse), de 256“ à 262“ d’après les échantillons, à 260“ (Skraup) à 257“ (E. Caventou et Willm). Cette base commence à se sublimer à 220“ et dans un courant de gaz carbonique à 275“.
Sous l’influence d’une température de 150“ longtemps maintenue, une partie de la cinchonine s’altère et donne des bases liquides et volatiles.
On peut la distiller sans altération dans un courant d’hydrogène ou d’ammoniaque : elle se condense alors en longues aiguilles brillantes (Hlasiwetz).
D’après Caventou et Willm la cinchonine est ordinairement accompagnée d’une base qui en diffère par en plus, l’hydrocinchonine dont on parlera plus loin.
Elle se dissout à 10“ dans 5810 p. d’eau, et à 20“ dans 3670 p. (Hesse), à 10" dans 371 p. d’éther; à la même température dans 140 p. d’alcool de densité 0,852 et à 20" dans 125 p. 7 du même dissolvant (Hesse), â 17" dans 280 p. de chloroforme pur (Oudemans) .
Elle est très soluble dans un mélange d’alcool et de chloroforme : 100 p. d’un mélange de 2 vol. de chloroforme et d’un volume d’alcool à 97" en dissolvent à 15“ 5 p. 85, l’alcool du mélange étant à 90" il se dissout à 15" 6 p. 20 de cinchonine (Hesse).
Certains sels ammoniacaux, le sulfhydrate, l’oxalate, le chlorhydrate la dissolvent à chaud (Hesse, Ann. der Chem, und Phar., t. CLXVl, 217).
La cinchonine est fortement lévogyre. Son pouvoir rotatoire mesuré à 17" est
[a]“=-|-228" la solution étant à 6 ou 8 millièmes dans l’alcool absolu ;
[a]“= -t- 213" la solution étant à 4 ou 5 millièmes dans le chloroforme. La solution étant faite dans des mélanges d’alcool et de chloroforme, le pouvoir rotatoire varie avec la proportion du mélange. Le maximum est constaté dans un liquide contenant 10 p. d’alcool et 90 p. de chloroforme. Dans ce cas [a]”=:-)- 237" (Oudemans).
Les solutions sulfuriques de cinchonine ne sont pas fluorescentes.
La cinchonine est un alcali tertiaire : quand on met en contact de l’éther méthyliodhydrique et de la cinchonine pulvérisée le mélange s’échauffe et il se form de l'iodure de me'thylcinchonine, C""ff^Az"0^,G^H"l, dont on a obtenu l’hydrate d’oxyde.
Sous l’influence de la chaleur, vers 130", en présence d’un excès d’acide sulfurique la cinchonine se transforme en son isomère la cinchonicine.
Les oxydants, l’acide azotique, l’acide chromique, le permanganate de potasse donnent une série de corps indiqués plus loin. Le bioxyde de plomb, en présence d’acide sulfurique, produit une matière rouge, la cinchonétine ou quinéitine.
L’acide azoteux donne naissance à un corps nommé oxy cinchonine, représenté d’abord par la formule C*"H"‘Az"OL Ce composé obtenu par Schutzenberger est, en partant de la formule que nous avons admise, G^^H^^Az^O* ; il est dans ce cas différent comme formule de la quinine.
Strecker a obtenu un corps isomère ou identique avec l’oxycinchonine en traitant par la potasse la cinchonine monobromée. Chauffée avec la potasse la cinchonine donne de la quinoléine et des bases analogues.
Le chlore et l’ammoniaque ne la colorent pas en vert ; chauffée avec du sublimé elle donne une matière rouge peu stable.
Quand on soumet la cinchonine à la distillation sèche avec un alcali on obtient des produits huileux parmi lesquels se trouve beaucoup de quiuoléineC‘"H’Az et un autre produit qui donne postérieurement une base, l’éthylpyridine, laquelle est isomère ou identique avec la lutidine G“H"Az. Il y a aussi formation d’acide acétique et d’acide butyrique (Boutlerow et Wisehnegradsky).
William indique la formation de pyrrol et de bases C^“H®'‘-"Az, bases pyridiques, ®tG""H^“-“Az, bases quinoliq ues.
La lutidine peut être considérée un comme produit de transformation de la quinoléine pendant la distillation.
Et! réalité, quand on distille de la cinchonine avec un alcali, les produits distillés renferment toute la série des bases pyridiques et spécialement deux collidines, une parvoline, etc... 11 y a formation de méthylamine (Œchsner de Goninck).
Fileti a étudié l’action au rouge de la poudre de zinc sur la cinchonine (Gaz. Chem. italL, t. XI, 20).
Actio.n des oxïdants. Par action des différents oxydants sur la cinchonine on obtient des produits à fonction acide; en prolongeant suffisamment l’action des oxydants, il en résulte même des acides pyridinodi ou tricarbonique.
Les premiers produits cristallisés obtenus par oxydation de la cinchonine sont dus à Caventou etWillm.
Le premier produit qui se forme est la cinchoténine ; elle est obtenue avec la cinchonine dans les mêmes conventions que la quiténine avec la quinine.
La formation de la cinchoténine semble devoir être représentée par l’équation suivante
G5*Ip-2Âz«0^ + 40^ = G'-«H“Az20« -4-
L’hydrocinchonine constatée en même temps semble exister dans la cinchonine et n’être point un produit de la réaction.
L’hydrocinchonine n’est point attaquée par le permanganate de potasse.
Un des produits acides, résultant de ces réactions, est l’acide cinchoninique lequel est en réalité de l’acide monoçarboniquinoléique répondant à la formule G-^ffAzO*.
l” Oxydation par l'acide azotique. On fait un mélange de la base et d’acide azotique ; on évapore et on remplace l’acide qu’on évapore de nouveau. L’oxydation a été poussée assez loin quand une prise de la matière ne précipite plus par la soude. A ce moment la cinchonine a été transformée en acide cinchoninique ; cet acide monoearboquinoléique est accompagné d’acide pyridinodicarbonique et d’acide pyridino-tricarbonique, ainsi que d’acide quinoléique.
2” Oxydation par l’acide chroniique. L’acide chromique est additionné d'une quantité d’acide sulfurique suffisante pour dissoudre l’oxyde de chrome qui se orme. Il se dégage de l’acide carbonique, on chauffe pour terminer l’oxydation, on précipite l’oxyde de chrome par un alcali; on sépare l’acide cinchonique par l’acide chlorhydrique (Kônigs).
5“ Oxydation par le permanganate de potasse. G’est le meilleur procédé d’oxydation. Des solutions de permanganate à 2 pour 100 donnent à froid de la cinchoténine et de l’acide formique. La cinchoténine est séparée de l’oxyde de manganèse par l’alcool.
On peut opérer à chaud, et les acides contenus dans la solution sont déplacés par i’acide chlorhydrique et purifiés par cristallisation.
On obtient de l’acide cinchoninique quand l’attaque est modérée; l’attaque étant
violente il se forme de l’acide pyridinotricarbonique (Wischnegradsky, Caveiitoii et Willm Dobbie etRamsay).
Quand on oxyde la cînchonine en solution alcaline par le permanganate de potasse 41,20 pour 100 del’azote est transformé en ammoniaque, 20 pour 100 du carbone en acide oxalique et 52 pour 100 en gaz carbonique (Hoogewerff, van Dorp).
4» Oxydation par l'oxyde de cuivre et la potasse. Il se forme de la quinoline pure et une résine soluble qui par oxydation donne de l’acide pyridinodicarbonique (Wischnegradsky).
Action des halogènes. Le chlore et le brome agissent sur la cinclionine pour donner des produits de substitution.
Le chlore donne une cinchonine bichorée G'®H^“Gl®Az®0^ (Laurent).
Quand on opère avec le chlore, on fait d’abord une solution chlorhydrique de cinchonine et on la sature de chlore en la maintenant exposée au soleil. Il précipite un corps résineux, parfois cristallin, qui dissous dans l’acide acétique et précipité par l’eau a pour formule G'’®ff“Gl®Az-O^Gl®,HGl (Fileti) : cette formule est douteuse.
Le brome donne une cinchonine bromée et une cinchonine sesquibromée (Laurent).
Le brome chauffé avec la cinchonine et de l’eau à 150“ pendant plusieurs jours, transforme cette base en ammoniaque, gaz carbonique, G^Br®, G®“Br‘“. En même temps il se forme de l’acide bromhydrique qui s’unit à l’ammoniaque. Le corps que Fileti représente par G““Br‘“, lequel est sublimable en cristaux plats et jaunes, serait du perbrom-anthracène. G*Br“ se dédouble à 200“-210“ en Br^ et G*Br* fusible à 53“ (Fileti, Berich. der Deut. Chem. Gesel., t. XII, 424).
L’iode agit sur la cinchonine avec bien moins d’énergie que le chlore ou le brome. 11 ne se forme point de produit de substitution. Gette action a été étudiée par Pelletier, qui a obtenu une combinaison d’iode et de cinchonine qu’il a nommée iodoeinchonine.
L’iodocinchonine, en équiv. (G^^H^^Az^O®)^!®, en atom. (G‘“H“®Az^O)®P, est obtenue en broyant 1 p. de cinchonine avec 1/2 p. d’iode, puis en dissolvant le tout dans l’alcool à 90“; par évaporation il se sépare un mélange d’iodocinchonine et d’iodhydrate de cinchonine. Ge dernier sel est séparé par l’eau bouillante qui le dissout sans toucher à l’iodocinchonine.
L’iodocinchonine est jaune, incristallisable et possède l’aspect d’une résine insoluble dans l’eau froide, à peine soluble dans l’eau chaude, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Sa saveur est amère, elle se ramolit à 25“ et fond vers 80°.
Les solutions acides ou alcalines la détruisent, l’azotate d’argent lui enlève tout son iode.
Action des hydeacides. L’acide chlorhydrique donne avec la cinchonine de l’apocinchonine, de la diapooinchonine et de l’hydrochlorapocinclionine. Dans toutes ces réactions il n’y pas perte de méthyle.
Les solutions d’hydracides, saturées à 0“, réagissent en tubes scellés à 150“ pour donner un corps différent (Zorn. Skraup).
Le composé qui se forme alors ne renferme plus d'oxygène et contient 3 atomes de chlore, dont 2 sont éliminés par l’azotate d’argent. Zorn admet que dans la cinchomne C^'ff-Az^OS le groupement O^H est remplacé par Cl, soit G^^lL'GlAz* et que le corps formé est C°®H®*ClÂz®,2HGl + H^O^.
Cependant l’eau ne s’élimine pas quand on chauffe.
Skraup n’admet pas l’explication donnée par Zorn ; il pense contrairement à l’opinion de Zorn, qu’il se forme de l’éther méthylchlorhydriquo qui se fixe aussitôt sur le résidu cinchonique pour donner le chlorure d’un ammonium quaternaire.
Le composé chloré obtenu conduit en effet comme les ammoniums; il n'est point décomposé par l’ammoniaque mais est attaqué par l’oxyde d’argent comme les chlorures des ammoniums quaternaires.
L’acide biomhydrique donne un corps dont la formule est
C>®H*-^Az^O^Br= = C^«H‘^=Az^0='Br,2HBr
qui est transformé par l’ammoniaque en G^®ll-=Az®O^Br.
L’oxyde d’argent lui enlève le brome et donne une base très alcaline.
Action de l’acide sdlfüriqde. L’acide sulfurique fumant donne avec la cinchonine un acide sulfoconjugué comme avec la quinine.
Action du peniachlorure de phosphore en présence de l'oxychlorure. Hlasiwetz a constaté que le pentachlorure de phosphore est sans action sur la cinchonine. Il n’agit ni à froid ni à la température du bain-marie ; en chauffant davantage il y a carbonisation.
L’oxychlorure de phosphore est de même sans action.
Mais, si l’on mélange du chlorhydrate de cinchonine pulvérisé et séché à 120“ avec 1 1/2 p. à 2 p. de pcrehlorure de phosphore et que l’on ajoute à la masse pulvérisée 5 à 6 fois son poids d’oxychlorure de phosphore, le mélange s’échauffe et dégage beaucoup de gaz chlorhydrique. On chauffe une ou deux heures au bainmarie : la chauffe a été suffisante quand une prise d’essai, additionnée d’eau ammoniacale, se dissout dans l’éther sans résidu. Ge résultat obtenu on verse le produit dans l’eau glacée; les chlorures de phosphore se détruisent et on neutralise par l’ammoniaque. La liqueur est filtrée, additionnée d’ammoniaque: elle devient alors laiteuse et au bout de peu de temps le précipité cristallise.
Gc composé a pour formule C^®H-*Az“Gl.
La formation de ce corps rend peu probables les idées de Skraup et de Schiff sur le mode de fixation de l’oxygène dans la cinchonine.
On doit admettre, d’après W. Kônigs, ou la présence dans la cinchonine d’un oxhydryle, remplacé par G1 monovalent, ou celle d’un groupe GO, mais dans ce cas il doit se former d’abord un composé G^MP-Gl^Az^ qui par perte de HGl donne G^®ff‘Az^Gl.
Il ne se produit dans cette réaction ni chlorure de méthyle en quantité appréciable ni trichlorure de phosphore. Ge dernier corps existe quand la réaction a été trop longtemps prolongée et il est alors accompagné de quantité notable d’un corp résineux.
Action des chlorures organiques.
Les chlorures organiques acides réagissent sur la cinchonine sèche (Schutzenberger) :
-|-C‘‘H“C10"- = C-*H^‘(C’*H50^)Az»OMICl C=»H*^Az®0’- C‘H=C10^= C^*ff‘(C*ff05)Az^0SHCl
Nous examinerons les sels de cinchonine, avant de décrire les produits résultant de l’action des corps simples, des acides, ou des oxydants sur la cinchonine.
Sels de cinchonine.
La cinchonine donne avec les acides des sels ordinairement cristallisés, amers, plus solubles que les sels de quinine dans l’eau et dans l’alcool ; comme la quinine, c’est une base diacide.
Les sels neutres de chinchonine sont généralement stables, cependant quelques sels formés avec des acides organiques sont décomposés par l’eau bouillante.
Fluorhydrate G’*H®-Az-OS2HFl + l/2 IW. Ce sel est préparé en traitant la cinchonine récemment précipitée par une solution étendue d’acide fluorhydrique. On concentre et le fluorhydrate cristallise en prismes incolores, qui repris par de l’alcool aqueux, se déposent de nouveau en prismes rhombiques terminés par des faces octaédriques.
A 160“ il perd 2,8 pour 100 d’eau; à plus haute température il devient rouge; un sublimé rouge se forme ensuite, puis il se dégage de l’acide fluorhydrique et il reste du charbon.
Chlorhydrates. Chlorhydrate basique C^®H'^Az®OMlGl -f- 2H^02. On traite un excès de cinchonine par l’acide chlorhydrique étendu. Par évaporation il cristallise en aiguilles ou prismes rhomboïdaux, renfermant 2 molécules d’eau, efflorescents dans le vide, qui perdent toute leur eau à 100“ et fondent à 130“.
1 p. de ce sel se dissout dans 1 p. d’alcool froid, 1/2 p. d’alcool bouillant, 22 p. d’eau à la température ordinaire, 3 p. 2 d’eau bouillante et 550 p. d’éther (Schwabe); ou encore dans 24 p. d’eau à 10“, dans 1 p. 3 d’alcool à 0,85 à la température de 16“, et dans 273 p. d’éther à 0,7305 (Hesse).
Le poids spécifique des cristaux est 1,2342 d’après Hesse.
En solution aqueuse le pouvoir rotatoire est : [a]j =-1-1 39“50' (Bouchardat) ;
[«]»= + 165“5 — 2,425 p. (Hesse)
Le pouvoir rotatoire croît beaucoup en présence d’acide chlorhydrique.
La solution aqueuse étant additionnée de 2 molécules d’acide chlorhydrique, 1“J“=-1-214“-1,72 p. (Hesse, Oudemans).
Chlorhydrate neutre. G^*H®®Az-Os2HGl. Belles tables droites à base rhombe ayant les angles aigus tronqués m: m=101“; e':p = 137“à 138“.
Sel à réaction acide, très soluble dans l’eau et formé en mettant , la einchonine en présence d’un excès d’acide chlorhydrique et en évaporant lentement.
Le chlorhydrate de einchonine donne des sels doubles par combinaison avec les chlorures métalliques; on connaît les suivants :
Chloroüncate (C=*ff2AzsOS2HCl)*Zn^Cl- 4- 11 s’obtient en versant du chlo¬
rure de zinc dans une solution alcoolique de einchonine et en ajoutant .^u liquide bouillant'juste assez d’acide chlorhydrique pour dissoudre le précipité fofî&é.
11 cristallise en grains fins et brillants.
Ce sel repris par l’acide chlorhydrique étendu donne des prismes l’hombiques de chlorozincate acide (G^>«H“-4z^OS511Cl)»-ZirCP + (Gràlinghoff).
CMoromercurate. G®®lP^Az-0^2HCl.Hg2Cl^ 11 se sépare au bout de peu de temps, en petites arguilles, quand on ajoute du sublimé en solution à du chlorhydrate de einchonine en solution chlorhydrique acide.
Sel presque insoluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante, l’alcool faible chauffé légèrement et l’acide chlorhydrique concentré (llinterberger).
Clilorostanmte. C^®ff^Az20^2HGl,Sn2CP. On verse une solution chlorhydrique de chlorure stanneux dans une solution do chlorhydrate de la base : le précipité qui se forme se transforme rapidement en prismes jaune clair.
Chloroplatinates. 1" (C^*H-®Az20®,HCl)®PtGP 4- 2IPO® se forme quand on ajoute à du chlorhydrate de einchonine du chlorure de platine aussi neutre que possible. Précipité floconneux jaune clair.
2“ (C^®H2®Az-0-,HGl)^PtGI* est obtenu anhydre, d’après Hesse, quand on précipite le chlorhydrate par le chloroplatinate de soude; c’est un précipité d’abord amorphe et devenant bientôt cristallin.
3“ G^®IPL4z^0^2HGl,PtGP -f H-0- est obtenu en mettant en présence 1 équiv. de einchonine, o équiv. d’acide chlorhydrine et le chlorure platinique (Hesse) ,
Skraup considère ce sel comme anhydre.
11 est en prismes rhombiques rouge orangé solubles dans 500 p. d’eau bouillante, insolubles dans l’alcool.
Chloraurate. G“HP-Az^0^2HGl,Au*GP. On précipite le chlorhydrate par le chlorure d’oi.
Le précipité formé est fusible un peu au-dessous de 100“.
Chlorate. G‘’HP®AzW,HG10“-f- 1/2 H-0%On dissout la einchonine dans l’acide chlorique.
Sel en houppes volumineuses blanches; chauffé lentement, il fond d’abord puis fait explosion (Sérullas).
Perchlorate G“®H““Az“0“,2(HG10“) -|-H^O“. Ge sel est formé par double décomposition.
G“HP^Az=»0“,ffS“0“ 4- 2(BaG10“)= Ba“-S-Os 4-G“«H--Az“0“,2{HG10“)
Sel en gros prismes rhomboïdaux, de et 54'’13', possédant un beau di-
cliroïsme bleu et jaune qui persiste même en solution, soluble dans l’eau et dans l’alcool, fusible à 160° en perdant ; à plus haute température il fait explosion.
Bromhydrates. On peut les préparer comme les brombydrates de quinine. Le brombydrate neutre G=*H^Az®OS2HBr est en rbomboèdres solubles dans l’alcool et très solubles' dans l’eau.
lodhydrates. lodhydrate basique. C^®H^®âz*0%H1h-H^0®. Sel obtenu par double décomposition entre le sulfate de l’alcaloïde et l’iodure de potassium.
Aiguilles transparentes nacrées, que Hesse considère comme monoclinorbombiques, peu solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau cbaude et dans l’alcool.
Sel à saveur amère et métallique.
lodhydrate neutre C°°H^^Az®OL2im-H^O^. Cristaux plats, jaune d’or (Hesse, Ann. ~ der Cheni. und Phar., t. GXXXV, 358).
Triiodure de cinchonine G®®H\Az^O®,H. Jôrgensen donne cette formule au corps qui se forme quand on ajoute de la teinture d’iode à l’iodbydrate de cincboninc.
lodate. C°°ff®Az®OLHIO°. Sel anhydre quand il a été chauffé à 105°. Il cristallise en longues aiguilles soyeuses solubles dans l’eau, l’alcool et l’éther, et fait explosion à 120°.
Periodate. On fait réagir en solution alcoolique la cinchonine et l’acide périodique et on évapore sans passer 40°,
Prismes très altérables.
Azotate. G°*H®^Az°0®,HAzO° H- Vs H°0°. Ce sel se sépare de la solution en globules oléagineux qui deviennent cristallins au bout de quelques jours.
11 cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, souvent volumineux.
I p. se dissout à 12“ dans 26 p. 5 d’eau.
Son pouvoir rotatoire mesuré par Oudemans à 17° est
[a]” = -i- 1540 dans une solution aqueuse à 2 centièmes;
[«]”= -f- 172° dans une solution alcoolique (93°) à 22 millièmes.
Sulfates. Sulfate basique (G°W°Az°0°)^H°S°0° -4-2^0°. Ce sel cristallise en prismes rhomboïdaux de 85°, souvent bémitropes.
Ils deviennent phosphorescents à 100° et sont inaltérables à l’air à la température ordinaire.
Ce sel donne facilement des solutions sursaturées.
II est soluble à 13° dans 65 p. 5 d'eau, à 11° dans 5 p. 8 d’alcool à 80° (Hesse); dans 14 p. d’eau bouillante, et 1 p. 5 d’alcool à 80° bouillant (Schwabe).
Son pouvoir rotatoire varie avec la concentration de, la, dissplutÂPUâiflBîPBPAile représenter par les formules suivantes ; .olnsilinod niig'I -inq àaoqmooob las !l
[a]” = -f- 170" — 0,855 p. en solutions aqueuses.
195'’29 — 0,374 p. en solution dans l’alcool à 97“.
Sulfate neutre. On dissout le sel précédent dans de
l’eau additionnée d’un léger excès d’acide sulfurique. Par évaporation la solution cristallise en octaèdres dérivés du prisme rhomboïdal droit, et facilement clivables dans le sens de la base du prisme. Ce sel est inaltérable à l’air et s’effleurit quand on le chauffe légèrement.
La chaleur lui fait perdre 11,75 pour 100 d’eau, soit 3 molécules par équivalent. Sel très soluble : il se dissout à 14“ dans 0 p. 46 d’eau, dans 0,90 d’alcool à 85“ et dans 1 p. d’alcool absolu.
Le sulfate de cincbonine donne avec l’iode des sels comparables à ceux fournis par la quinine dans les mêmes conditions.
Ces composés sont (C=“ff^AzW)“(HW)“,6HlP“+ 12IPO^ (C58H22Az^O^)■‘(H^S^O“)^4Hl,l‘“,
(C““ff^Az“05)“(H^S*0“)2Hl,l“.
Ils ont été préparés et étudiés par Jôrgensen. {Jour, fur prakt. Chem. (2), t. XIV, 69).
Avec le séléniate on peut obtenir des composés semblables {Jour, fur prakt. Chem. (2), t. XV, 365).
Hyposulfite (C““H^®Az^0'^)®ffS‘0®-|-21P0®. On verse une solution d’hyposulfite de soude dans une solution de chlorhydrate de cinchonine.
Petites aiguilles solubles à 16“ dans 157 p. d’eau.
Hyposulfate. Sel cristallisable, ressemblantà l’hyposulfate de quinine.
Perchromate. (C““H^^Az*0“)^H^Cr40‘^. Petits prismes jaune d’ocre, solubles dans 80 p. d’eau bouillante. Ce sel est facilement décomposable.
Phosphate (C’“H^®Az®0^)®H“P0“+ 12H®0®. Sel très difficilement cristallisable. lise présente en prismes groupés concentriquement et très solubles dans l’eau.
On le prépare en concentrant une solution de cinchonine dans l’acide phosphorique.
Arse'niate. (C“®ff^AzW)^H'’AsO“+ 12IPO^ Sel comparable au phosphate, très soluble dans l’eau, et cristallisable en prismes allongés et incolores.
Sulfoarséniale (C“*H®^Az-OMI^S®)“As®S“. Ce sel précipite quand on ajoute un sulfoarséniate alcalin dans une solution d’un sel de cinchonine. C’est un précipité blanc.
Acétate. Par dissolution de la cinchonine dans l’acide acétique on obtient une combinaison possédant toujours une réaction acide, même quand la cinchonine est en excès.
Ce composé est très soluble dans l’eau, par évaporation lente il se sépare en grains cristallins ou en paillettes.
11 est décomposé par l’eau bouillante.
Oxalale basique. •+■ StPO®. On verse de l’oxalate d’ammo¬
niaque dans une dissolution d’un sel basique de cinchonine ; il se sépare à l’état de précipité blanc, qu’on peut faire cristalliser dans l’alcool chaud.
Gros prismes solubles dans 104 p. d’eauà 10“.
En solution dans un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d’alcool à 97“, le pouvoir rotatoire est [a]“ = -f- 165“46' — 0,763 p.
Oxalate neutre. Ge sel est bien plus soluble que l’oxalate basique. Jôrgensen [Jour, fûr prak. Chem. (2), t. XV, 74) a obtenu le composé (G"“H--Az“0^)‘2G*H-0*, 41, F" en cristaux plats ou en prismes noirs et brillants, qui semblent être des prismes rhombiques.
Oxalurate. On sature par la cinchonine une solution bouillante d’acide parabanique. Par évaporation reste une masse qui finit par cristalliser. L’acide chlorhydrique bouillant dissout ce sel et on retrouve de l’acide oxalique dans la solution (Elderhorst).
Succinate G®W^Az^0“,G“H®0* -p et + 1 Ge sel cristallise, d’après
Hesse, en grands cristaux contenant une molécule d'eau, et en aiguilles allongées qui en renferment 1 molécule et demie.
Malate. Le malate inactif fond à 135“-140“
[a]=-f-141“ à 145“ (Pictet, Bericht. t. XIV, 2649).
Tartrates. Tartrate basique. (G^“lP^Az“0^)“G®H“0‘^ -1- 2H-0^ ; ce sel cristallise en aiguilles assez solubles dans l’eau.
1 p. de ce sel à 2ff0^se dissoutà 16“ dans 33 p. d’eau.
Tartrate neutre G“*H2^Az"-0"-,G“H“0« -f 4IPO“.
Les cristaux de ce sel sont très solubles dans l’alcool.
I p. se dissout à 16“ dans 101 p. d’eau.
Tartrate gauche neutre. Ge sel cristallise avec une molécule d'eau en fines aiguilles.
II est très soluble dans l’eau.
1 p. se dissout à 19“ dans 338 p. d’alcool absolu.
Hesse a obtenu encore un tartrate antimonié.
Citrate. 1“ (G“*H"Az“0^)^G‘“lP0'*-t-4H^0L Sel cristallisé en prismes allongés.
1 p. de ce sel se dissout à 12“ dans 48 p. 1 d’eau.
2» (G““H‘^Az20“-)^G*^H«0‘* -F
Petits prismes solubles à 15“ dans 55 p. 8 d’eau.
Ferrocyanure de cinchonine. G=HP*Az20^4HCy,Fe“Gy'-^- 2H“OL On traite une solution alcoolique de cinchonine par une solution alcoolique d’acide ferrocyanhy-
drique, et il se forme un précipité jaune, constitué par de petites aiguilles, peu solubles dans l’alcool.
Ferricyanure de cinchonine. C'®fP*Az'0^,3HCy,Fe®Gy' + 2HW à 100®.
Longs cristaux en forme de fer de lance et de couleur jaune citron.
Le platinocyanure (G®*H-®Az*0®,HCy)®PtCy2est en aiguilles solubles dans l’alcool et peu solubles dans l’éther.
Le sulfocyanate de cîncAonmeG^®H^®Az’0®,HGyS®cristallise en aiguilles brillantes.
Vraie. G=*H*®AzW,G‘“H*Az*0®+ 41PO^ Longs prismes peu solubles dans l’eau.
Picrate (G=®H^*Az20-)®[G‘^H5(Az0*)"02]*, précipité jaune.
Benzoate. G®®Il“Az-02,G‘*H®0''. Petits prismes, solubles dans 163 p. d’eau à 15*.
Tannate. G®*H*^Az-0%2G-®H-®0‘®. Précipité floconneux, insoluble dans l’eau.
Roccellate. On évapore une solution alcoolique de 2 molécules de cinchonine et de 1 molécule d'acide rocellique.
Masse visqueuse insoluble dans l’eau et dans l’éther.
Hippurate. Ge sel n’a pas été obtenu cristallisé.
Mellate. Sel renfermant 37,4 à 37,6 pour 100 d’acide mellique. La cinchonine en solution alcoolique est mélangée avec de l’acide mellique ; le précipité qui se forme devient cristallin par des lavages à l’alcool.
Quinate. Ge sel est un sel basique, soluble dans 1/2 p. d’eau. Il se présente en cristaux aciculaires doués d’un éclat soyeux et renfermant 1 molécule d’eau. 11 se sépare de l’alcool bouillant en prismes courts à 4 ou 6 facettes tronquées obliquement.
Les cristaux sont inaltérables à l’air, mais finissent cependant par y devenir opaque. Go sel en solution aqueuse finit par se dissocier.
Cyanurale. Il se prépare en faisant bouillir de la cinchonine récemment précipitée avec une solution saturée et bouillante d’acide cyanurique. Des prismes rhomboïdaux se séparent par le refroidissement.
Ges prismes sont hydratés, à 100“ ils perdent 17,79 pour 100 d'eau; à 200" ils se décomposent en dégageant une odeur d’essence d’amandes amères. Sel peu soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool et l’éther.
Formiate. Aiguilles soyeuses, très solubles dans l’eau, obtenues en faisant dissoudre la cinchonine dans l’acide formique.
Carbonate. Il paraît ne pas exister, cependant la solubilité de la cinchonine dans l’eau est fort augmentée par un courant de gaz carbonique ; par évaporation il reste de la cinchonine pure.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CINCHONINE
MÉTHYLCINCHONINE.
Quand on met en contact de l’éther méthyliodhydrique et de la cinchonine pulvérisée le mélange s’échauffe et il y a formation d’iodure de méthylcinchonine.
= C^«H2^Az-OSG"-fPI.
La combinaison s’effectue, encore plus facilement, en remplaçant l’iodure par le bromure de méthyle.
Traité par l’oxyde d’argent l’iodure ou le bromure de méthylcinchonine donne de l’hydrate d’oxyde de méthylcinchonine.
G=*H»-^Az^O“-,Cfl''I H- AgHO“- = Agl+C»«H“-2Az^0“-,C^H=,0H0.
Cette base est soluble dans l'eau ; quand on évapore sa solution elle brunit et donne finalement des cristaux bruns. Quand on la dissout dans l’eau et qu’on la sépare de nouveau elle se présente généralement avec l’aspect d’une matière brune huileuse.
Sa solution précipite les sels de fer.
Les sels de méthylcinchonine sont très solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Chlorure. On traite l’iodure par le chlorure d’argent.
Chloroplatinale. G“W^Az202,C^IPCl,lICl,PtGl* Précipité renfermant une molécule d’eau, obtenu en précipitant le chlorure de l’ammonium par le chlorure de platine.
Bromure. C^^H^^Az^O^G^H^Br + H^OA II se prépare comme l’iodure. On met en présence 1 p. de bromure de méthyle, 5 p. de cinchonine et 50 p. d’alcool absolu; on laisse en contact 24 à 48 heures.
Grands cristaux jaunes à 4 pans, renfermant 1 molécule d’eau qu’ils perdent à 100“; à 240“ ils se colorent, et à 269“ ils fondent en donnant une masse brune. Sel peu soluble dans l’eau, même bouillante.
Mure. C^*H^2Az“0AG^H'’I. On l'obtient comme il a été dit. Il cristallise en belles aiguilles, fusibles avec décomposition à 254“ (Glaus, Millier).
Combiné à l’iode il donne C^^ff-Az^OAG'HM,!^ en cristaux plats, foncés et brillants, fusibles à 161“ — 162“, légèrement solubles dans l’eau chaude.
E^•CYCLOPÈDIË CHIMIQUE;
5IÉTHINE CINCHONIHE.
Equiv.
Atom. C^H-HCïpjAz^O.
Syn. : Méthyle cinchonine substituée.
Quand on chauffe de l’iodure de méthylcinchonine ou plutôt de méthylcinchonium, ou du bromure avec de la potasse, une transposition s’opère et en obtient une base tertiaire par substitution de C-H’ à un H de la cinchonine.
G^sHa^Az^œ.G^H^Br -l- KHO'^ = KBr-t-H^0^ + C=«H^‘(G^ff)Az202.
On arrive à ce résultat en chauffant au bain-marie 15 p. de bromure de méthvlcinchonine, 3 p. de potasse et 500 p. d’eau.
La méthylcinchonine cristallise dans l’éther en grands cristaux tabulaires, fusibles à 74“, insolubles dans l’eau, solubles dans l'éther, la benzine, l’alcool et le chloroforme.
Elle se combine aux acides en donnant des sels résineux présentant la même formule que ceux donnés par le chlore, le brome, etc., avec la méthylcinchonine C“«H*^Az“-O^G“-H“';
Ainsi le chlorure de cette dernière base est G““H‘“Az-0®,G“H“Gl, le chlorhydrate de la méthylcinchonine substituée étant G“®H®*(G“H“)Az®0“,HGl.
Le chloroplatinate G^®H®‘(G®H^)Âz*0®,2HGl,Pt GP-|-1P0“ et le chloraurale G“®H“‘(G®H“)Az*0®,2HGl,2Au“CP-|-H*0“ sont des précipités pulvérulents jaunes. Le chloraurate fond à 95”.
Diméthylcincbonine.
On obtient des iodure et bromure de di méthylcinchonine en chauffant à 150” 1 molécule de cinchonine et 2 molécules d’éther méthyliodhydrique ou métbylbromhydrique.
G””H””Az”0”(G”H’I)” est en tables jaunes ou en prismes fusibles en se décomposant à 255».
Ils semblent cristalliser avec 1 molécule d’eau.
Ge sel est plus soluble dans l’eau que l’iodure de méthylcinchonine.
Iodure de méthyl cinchonine méthine. Glaus et Millier, en faisant réagir l’étber méthyliodhydrique sur la méthylcinchonine substituée ou méthine cinchonine ont obtenu le produit d’addition G”®H”‘(G-H”)Az”0-,G”HM en aiguilles brillantes peu solubles dans l’eau et dans l’alcool, fusibles en brunissant à 207".
ÈTHYLCISCHONINE
Elle est prépare'e comme la méthylcinchonine en remplaçant l’iodure de méthyle par l’iodure d’éthyle.
Le chlorure contient 1 molécule d’eau.
Le chloroplatinate est un précipité orangé, cristal¬
lin, à peine soluble dans l’eau bouillante. D’après Howard, le chlorure polarise à gauche et le bromure à droite.
L’iodure qui est le composé éthylcinchonique le plus commode à obtenir est préparé en faisant bouillir de la cinchonine, de l’alcool et 1 atome d’iodure d’éthyle.
On le fait cristalliser dans l’eau en aiguilles, qui à 260“ se décomposent en se boursouflant beaucoup.
L’iodure donne par combinaison avec l’iode le composé G^W^Az^O^G^ffEP, en prismes bruns foncés fusibles à 141“-142“. Par action de la potasse bouillante l’iodure d’éthylcinchonine est transformée en éthine cinchonine G“W‘(G*H“)Az®0^, composé qui d’abord huileux finit par cristalliser. 11 est fusible à 49“-50“ et donne des sels comparables à la einchonine-méthine.
Dicthyicinchoiiine. On obtient l’iodure G“®H^-Az“0^(G^H“l)“-l-H“0^ en chauffant à 150“ 1 équiv. de cinchonine et 2 équiv. d’iodure d’éthyle.
Grands cristaux prismatiques jaune foncé, solubles dans l’eau bouillante et moins solubles dans l’alcool que le composé monoéthylé.
Par action des alcalis, lentement à froid, rapidement à chaud, la base est séparée; elle présente un aspect résineux rouge brun et est soluble dans l’éther.
lodure d’éthylcinchonine-éthine. Obtenue par Glaus et Kemperdick dans les mêmes conditions que l’iodure de méthylcinchonine mélhine. On détermine la réaction à 100“.
Gorps en fines aiguilles brillantes et soyeuses, fusibles en se décomposant à 242».
Les alcalis en séparent à chaud une base soluble dans l’eau et insoluble dans l’éther.
Le bromure est cristallisé et fond à 197“ (Glaus, Muller).
BENZYLCINCHONINE.
Équiv. G“«fP'Az^O“,G»ffOHO Atom. G‘W^Az»-0,G''H’,011.
La benzylcinchonine s’obtient à l’état de chlorure en traitant la cinchonine à la
température de l’ébullition par le chlorure benzylique et l’alcool; il se forme en même temps du chlorhydrate de cinchonine et une coloration rouge foncé.
+ C‘*frCl = C“®H'*Az*OSC‘*H’Ci.
Ce chlorure traité par l’oxyde d’argent donne la base G=*^P^Az^O^G*WGl+AgHO^= AgCl -+-
Le chlorure est en aiguilles, fusibles à 248" en un liquide rouge.
Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool.
Par action de la potasse à l’ébullition ce chlorure est transformé en un benzylcinchonine substitué
C-o8H22Az"0SC“frCl + KH0^=KC1+ 1P0^+ G^sfPHG^WjAz^OA
Ce corps cristallise en aiguilles fusibles à 117", insolubles dans l’eau et solubles dans l’alcool, l’éther et la benzine.
Les deux chloroplatinates sont isomères ; tous deux sont jaunes et cristallins, mais l’un des deux renferme 1 molécule d’eau.
Les formules sont G""H'"Az^O^G“H’Cl,HGl,PtCl*
et G""ff'(C“H’)AzW,2HCl,PtCP+ HW.
11 est évident, d’après ce qui a été vu plus haut, tiu’on peut combiner la benzylcinchonine substituée avec G“frCI. Ce résultat est obtenu en faisant bouillir C38[Jüi(cuh’’)Az®0^ et G'WCl avec de l’alcool. 11 y a en même temps coloration rouge et production de chlorhydrate de benzylcinchoninc substituée.
Aiguilles incolores, fusibles en se décomposant à 255".
DÉRIVÉS ACIDES
Acétylcinchonine C*HP‘Az20*= G="H^‘(G‘H"0^) Az^O^
On chauffe un mélange de cinchonine et d’anhydride acétique à 60"-80 (Hesse).
L’acétylcinchonine est un corps amorphe soluble dans l’éther, l’alcool et le c hloroforme.
En solution dans l’alcool à 97" pour p=2[a]D = -i-139",5.
Le chloroplatinate C*2H^*Az20*,2HCl,PtCP est un agrégat de cristaux rouge orangé.
Benzoïjlcinchonine C"^H-«Az30* =C5"lP‘(C‘*H"0^)Az202.
Ce dérivé s’obtient en faisant réagir sur la cinchonine le chlorure benzoïque (Schutzenberger) .
Il est amorphe, insoluble dans l’eau, soluble en toute proportion dans l’alcool et l’éther.
Ses sels sont facilement solubles.
alcaloïdes katorels.
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DÉRIVÉS HYDROCÉNÉS
HYDEOCINCHONINE
Équiv.
Atom. C»IP»Az20.
La cinchonine en solution chlorhydrique ou sulfurique est traitée par l’amalgame de sodium. On obtient de l’hydrocinchonine et de l’hydrodicinchonine (Zorn).
Ces deux corps se forment aussi, mais en moindre quantité, en présence de zinc et d’acide sulfurique.
On fait réagir l’amalgame de sodium sur une solution acétique de cinchonine. On reprend par assez d’alcool pour que la cinchonine reste en solution, on ajoute de l’eau et du précipité huileux qui se forme, on sépare l’hydrocinchonine par l'éther.
C’est une masse amorphe qu’on peut, en la précipitant d’une solution de chlorhydrate au moyen de la potasse, réussir parfois en attendant un certain temps à transformer en cristaux tabulaires.
Elle possède des propriétés basiques très marquées et ne donne cependant que des sels amorphes.
Caventou et Willm ont retiré de la cinchonine du commerce un alcali présentant aussi la formule C^W'‘Az^0^ et qu’ils ont nommé liydrocinchonine.
Skraup pour différencier ce produit de celui résultant de l’action de l’hydrogène naissant sur la cinchonine, a proposé de nommer cinchotine la base de Caventou et Willm.
La cinchotine ayant été séparée de la cinchonine après action du permanganate de potasse, Hesse pensa que ce corps avait déterminé la formation de l’hydrocinchonine de Caventou et Willm.
Le contraire est démontré en faisant une série de cristallisations fractionnées avec des sulfates ou des tartrates : on arrive ainsi à obtenir des sels qui renferment jusqu’à 80 pour 100 de la base nommée cinchotine. On termine alors la préparation avec le permanganate de potasse.
L’hydrocinchonine retirée par Hesse [Ber., t. XY, 855) du cinchona cuprea fond à 256'’. Son chloroplalinate C^®H®*Az20^,2HCl,PtCH -j- 2H^O® est jaune et pulvérulent.
Action du chlore sur Vhydrocinchonine. — Le chlore agissant sur une solution aqueuse de chlorhydrate d’hydrocinchonine donne de Vhexachlorhydrocinchonine.
L’hexachlorhydrocinchonine G^HFCHAzW + HW est jaune, amorphe, soluble dans l’alcool et les acides concentrés, insolubles dans l’eau et dans l’éther (Zorn).
kclion de l’acide azotique. — Quand on verse dans une solution d’hydrocinclionine d’abord de l’acide azotique dilué, puis peu à peu de l’acide fumant, il se forme de la tétranilrohydrocinchonine C'^H“(AzO*)*Az^O® qu’on précipite par addition d’eau.
C’est une poudre jaune, amorphe, insoluble dans les dissolvants ordinaires et soluble dans les acides concentrés (Zorn).
Action des éthers. — Par action, à 100“, de l’éther éthylbromhydrique sur l’hydrocinchonine, on obtient un produit amorphe qui semble être du bromure de diéthylhydrocinchonine G^®H**Az*0^(C*H®Br)^
Par action de l’ammoniaque on a l’hydrate d’oxyde de la base éthylée.
D’après Zorn la base s’unit à 100“ avec le bromure d’éthyle en donnant une base substitue, soit un bromure de diéthrjle-hydrocinchonine diéthine C“H“-(C*H®)2Az®û* (G*H“Br)® que l’acide azotique fumant transforme en un dérivé binitré
C^*H“(Az0‘)*(G‘H“)^Az202(C*H»Br)’.
HYDRODICINCHONINE
Équiv. (C^®H®^Az®0^)^
Atom. (G^’H^'^Az^Oj^^G^H^^Az^O — G‘4P=Az^0.
L’hydrodicinchonine prend naissance en meme temps que l’hydrocinclionine.
Le produit résultant de l’hydrogénation est dissous dans de l’eau alcoolisée, onprécipite par l’ammoniaque, et le précipité est repris par l’éther qui dissout l’hydrodicinchonine seule.
On évapore l’éther, et le résidu est mis à cristalliser dans l’alcool.
L’hydrodicinchonine est en petites houppes cristallines fusibles à 257‘’-258‘’.
Son sulfate cristallise en aiguilles allongées.
Chauffée à 100“ avec de l’éther bromhydrique, elle donne G““H“*Az“0“(C*H“Br)*, corps soluble dans l’eau.
De cette solution aqueuse il se sépare en rhomboèdres.
CINCIIOTINE
Équiv. C=“H“'Az*D2 Atom. C‘“H2*Az“0.
Syn. : Hydrocinchonine de Caventou et Willm.
Elle cristallise en prismes fins ou en houppes, fusibles à 268“ (Willm et Gaventou), a 277“,2 (cor. Skraup), solubles à 16“ dans 1360 p. d’eau, à 20“ dans531P' d’éther; 7 p. 23 se dissolvent à 15“ dans un litre d’alcool à 90“.
Le permanganate ne l’attaque à froid que très lentement.
Avec le mélange chromique on la transforme en acide cinchonique.
Elle se combine à l’éther méthylibdKydrique pour donner de l’iodure de méthylcinchotine C^®IP*Az^O®,C®ri®l.
Cet-iodure est un compose' cristallisable. ;
11 est point décomposé à froid par une lessive alcaline.
Les sels de cinchotine ont été étudie's surtout par Forst et Bôhringer.
Chlorhydrates. Chlorhydrate basique G^®lP*Az^OSHGl + 21PO^ Sel en très fines aiguilles, solubles à 16° dans 47 p. 2 d'ean.
Chlorhydrate neutre G’'®lP*Az®0^ 11 est en cristaux peu solubles dans l’alcool et très solubles dans l’eau.
Chloroplatinate C“*lPhlz®0®,2HGl,PtGP. Prismes cristallins ronge orangé (Skraup).
Bromhydrate neutre G^®H^*Az®0^,211Br. Prismes allongés.
lodhydrate basique G°*lP‘Az50®,Hl4-H^0^. Sel en aiguilles cristallines.
Azotate basique G“*H^^Az-0®,HÂz0' + H^0^ Précipité huileux se transformant en tables cristallines.
Sulfate basique (G^*H®*Az^0^)^H®S^0® + 12IPO^ Il cristallise dans l’eau en aiguilles fines,; dans l’alcool en cristaux tabulaires ou prismatiques hexagonaux.
1 p. de sel cristallisé se dissout à 15° dans 30 p. 5 d’eau.
Oxalote (G^*fP*Az®0®)-G*ffO* IPO^ 1 p. de ce sel cristallisé se dissout à 10" dans 86 p. d’eau.
Tartrdte. Le tartrate basique cristallise avec 2 molécules d’eau et est soluble à 16“ dans 56 p. 8 d’eau.
Le tartrate neutre renferme 4 molécules d’eau, 1 p. du sel hydraté ,sc dissout à 16“ dans 78 p. d’eau.
. Sulfocyanate G“*lP‘Az*OSG“AzHS“. Longues aiguilles peu solubles dans l’eau froide, insolubles en présence de sulfocyanate de potasse.
Benzoate. G““Il“‘Az“0^G‘*H“0*. Petites aiguilles difficilement solubles dans l’eau froide.
KNCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
DÉRIVÉ CHLORÉ
CINCHOKINE BICHLORÉE
Équiv. C='*HS'>CPÂz50»
Atom. C«H“CMz®0.
Syn. : Bichlorocinchonine.
On fait réagir le chlore sur une solution concentrée et chaude de chlorhydrate de cinchonine (Laurent).
Il se forme du hichlorhydrate de cinchonine biehlorée qu’on dissout dans l’eau bouillante et qu’on additionne d’ammoniaque : un dépôt floconneux de biohlorocinchonine se sépare alors, il est recueilli, lavé sur le filtre et dissous dans l’alcool bouillant.
Elle crbtallise en cristaux microscopiques.
La base chlorée distillée avec la potasse donne de la quinoléine, le chlore restant comliné à la potasse.
Les sels de bichlorocinchonine sont bien définis et cristallisés.
Chlorhydrate C'®H“GMz^O®,2HCl. — C’est le sel qui se forme quand on fait passer un courant de chlore dans une solution concentrée et chaude de chlorhydrate de cinchonine. Il se dépose sous forme d’une poudre blanche qui est redissoute dans l’eau chaude, et par le refroidissement il se sépare en cristaux isomorphes avec les cristaux de chlorhydrate de cinchonine.
Sel soluble dans 50 p. d’alcool et peu soluble dans l’eau.
Chloroplatinate C»«H“GPAz20^21IGl,PtCl‘ +
Il précipite quand on ajoute une solution de chlorure platinique à une solution de chlorhydrate de bichlorocinchonine. G’ est une poudre jaune pâle, insoluble dans l’eau, et renfermant 1 molécule d’eau qu’elle perd à 180“.
Bromliydrale. C®“^l““CI*Az“0^2HBr. — Résulte de l’action de l’acide bromhydrique sur la cinchonine biehlorée.
Gristaux lamellaires brillants isomorphes avec ceux du chlorhydrate, et très peu solubles dans l’eau.
Azotate. — Sel peu soluble dans l’eau. Petits tétraèdres formés de 4 triangles scalènes égaux, et dont deux arêtes opposées sont tronquées.
G““H““GPAz^O^,HGl,5GP. Fileti admet que ce composé se forme quand on fait agir la radiation solaire sur une solution de 15 grammes de cinchonine d’eau, 4 litres d’eau additionnée d’acide chlorhydrique et saturés de chlore.
Gomposé soluble dans l’acide acétique et presque insoluble dans les dissolvants ordinaires.
DÉRIVÉS BROMÉS
BROMOCINCHONINE
Équiv. C’W'BrAz^O*
Atom. C«H'‘BrAz®0.
Syn. : Monobromocinchonine. Cinchonine monobrotnée.
On fait réagir le brome sur la cinchonine à l’état de bichlorhydrate humide. Il se forme du chlorhydrate de mono et de bibromo-cinchonine. On reprend par l’alcool qui dissout le chlorhydrate de monobromocinchonine seul. On filtre l’alcool bouillant, on ajoute de l’ammoniaque. La base se dépose en lamelles cristallines qu’on purifie par recristallisation (Laurent).
Elle se forme encore en ajoutant une solution alcoolique de brcme à une solution de chlorhydrate de cinchonine dans l’alcool étendu (A. Kopp).
La monobromocinchonine est cristallisable ; par ébullition avec une solution aloolique de potasse, elle est transformée en oxycinchonine d’après Kopp ;
C=®H2'BrAz^02 +KH0»= KBr+ G'«Ih^Az*0*
qui cristallise en prismes fusibles à 205°, solubles dans l’alcool, très peu solubles dans l’éther.
BIBROMOCINCHONINE.
Équiv. C’8H2obi.îAz*0‘
Atom. C'WBr^Az^O.
Syn. : Cinchonine bibromée.
Elle se forme quand on fait agir un excès de brome sur le chlorhydrate de cinchonine en présence d’un peu d’eau (Laurent).
On chauffe pour terminer la réaction et enchâsse l’excès de brome. On reprend le tout par l’eau bouillante et on filtre bouillant ; on verse de l’alcool dans la liqueur, on chauffe une seconde fois puis on ajoute de l’ammoniaque. Le bibromocinchonine se sépare par le refroidissement.
Elle cristallise en aiguilles lamelleuses brillantes et à reflets nacrés, insolubles dans l’eau et très peu solubles dans l’alcool.
Elle se décompose à 200“.
Sa solution abandonne à l’air libre au bout de quelque temps des cristaux qui sont des octaèdres réguliers renfermant 1 molécule d’eau.
La potasse et l’oxyde d’argent le transforment en oxycinchonine. D’après Kopp le
composé qui se forme est de la dioxycinchonine, ce qui s’accorde mieux avec la formule théorique
G58jy20Br*Az20* + 2KH02 = 2KBr + ^Az^O®.
Les sels donnés par ces deux cinchonines bromées sont les suivants :
Chloroplatinate de monobromocinchonine. C®®H®‘BrAz*0%2HCl, PtCl*+H®0®. Poudre jaune pâle.
Chlorhydrate de hibromocinchonine. G^^H^^Br^Az^O®, 2HG1. Sel obtenu en traitant la bibromocinchonine par l’acide chlorhydrique.
Sel peu soluble dans l’eau et se déposant d’une solution bouillante par le refroidissement.
Il cristallise en tables rhomboïdales isomorphes avec celles du bibromhydrate de cinchonine bichlorée.
Laurent admet l’existence d’une cinchonine sesquibromée G’^H^Br’Az^O*, base cristal li sable, amère et alcaline.
Il admet que cette combinaison broméc est un produit défini et non un mélange parce que ce corps donne avec les acides des sels, qu’il n’a pu décomposer en cinchoninemono et bibromée, et à cause de la différence de solubilité dans l’alcool du bromhydratc de cinchonine monobromé et du sel analogue de la base sesquibromée. Laurent a étudié 4 sels de cinchonine sesquibromée suivante :
Chlorhydrate. G’'®H‘‘Br®Az*0*, 4HG1. Sel en tables rhombiques, obtenu en ajoutant de l’acide chlorhydrique en excès à une solution alcoolique de cinchonine sesquibromée.
Chloroplatinate. G’^H^^Br^Az^O*, 4HC1, 2PtGP -H 2H®0^ Précipité jaune pâle, obtenu par action du chlorure de platine sur le chlorhydrate.
Chlorobromhydrate. G''®fP*Bi“Az»0*, 2riGl,2IIBr. G’est le résidu de la préparation du chlorhydrate de monobromocinchonine. Au produit insoluble dans l’alcool on ajoute de l’ammoniaque qui le dissout, puis de l’acide cblorhydrique et le sel cristallise.
Tables rhomboïdales.
Azotate. Sel en aiguilles brillantes peu solubles dans l’eau et dans l’alcool.
ACTION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE
Nous avons déjà indiqué d’une manière générale le mode d’action de l’acide chlorhydrique sur la cinchonine, nous y revenons afin de préciser les conditions dans lesquelles chacun des corps formés se produit, afin d’en indiquer les principales propriétés et d’en faire connaître les dérivés.
.APOCHIXCHONINE
Équiv.
Atom. G‘“H>®Az20.
On chauffe pendant 8 à 10 heures 1 partie de cinchonine avec 5 parties d’acide chlorhydrique de densité =1,125 à 140“ — 150°. Il se forme en même temps delà diapocinehonine (Hesse, An. der chem. v. Phar., t. GGV, 330).
La chauffe est faite en tube scellé. Après réaction on ajoute au contenu du tube de l’ammoniaque, pour neutraliser, puis un égal volume d’alcool, on chauffe à l’ébullition et on précipite par l’ammoniaque ; l’apoeinchonineprécipiteetla diapocinchonie reste en solution.
On la fait cristalliser dans l’alcool. Elle est en prismes fusibles à 209“, insolubles dans l’alcool et très solubles dans les acides.
En solution dans l’alcool à 97“, pour p = ![«]“ = + 160“.
Chauffée à 60“ ou 80“ avec l’anhydride acétique elle donne un dérivé acétique (]38H21(c»H“0“)Az“0“ dont le pouvoir rotatoire, en solution dans l’alcool à 97“ pour p = 2 est [a]“ =-|-71“,4.
L’apocinchonine donne des sels neutres en se combinant à 2 équiv. d’acide monobasique. Le chloroplalinate est amorphe et renferme 2 molécules d’eau. Le sulfaie basique est en aiguilles renfermant de même 2 molécules d’eau.
hesulfate neutre d’apocinchonicine chauffé à 130“ — 140“ est transformé en un isomère, le sulfate d’apoeinchonicine dont on peut séparer la base.
Vapocinchonicine est résineuse, très altérable, inactive optiquement et est précipitée de ses solutions parles alcalis.
Son oxalate est amorphe, ce qui la différencie de la cinchonicine.
DIAFOCINCHONINE
Équiv. (C»«H“2Az“0“)“ = C^“H“Az‘0‘ Atom. (C'“fl‘“Az“0)“ = C““H“Az»0“-.
La diapocinehonine se forme en même temps que l’apocinchonine. Elle se produit aussi par transformation de l’apocinchonine sous l’influence d’une chaleur longtemps maintenue.
Pour la préparer on utilise les eaux mêmes de la préparation de l’apocinchonine. On neutralise par l’acide chlorhydrique, on évapore l’alcool, on sursature par 1 ammoniaque et on agite avec de l’éther; la solution éthérée est évaporée à siccité, le résidu repris par l’éther pur et sec s’y dissout sauf des traces d’apocinchonine entraînées dans les traitements précédents.
C’est une poudre amorphe, jaune pâle, soluble dans l’éther, l’alcool et le chloroforme.
En solution dans l’alcool à 97" pour p = 2 on trouve [a]” =-t- 20".
Dans les conditions ordinaires elle donne un dérivé diacétylé C’"H«(C*H=0®)*Az'Û‘ optiquement inactif en solution alcoolique.
Son chlorhydrate polarise à droite.
Ces caractères optiques la différencient de l’acétylapocinchonine.
HYDROCHLORAPOCINCIIONINE
Équiv. C="H^=ClAz20^
Atom. C“H^"ClAz^O.
Quand au lieu d’acide à '1,12 on fait agir sur la cinchonime de l’acide à 1,17, ou obtient en chauffant à 140“ — 150" de l’hydrochlorapocinchonine.
On prépare le même corps en agissant sur l’apocinchonine. Pour obtenir ce produit après action de la chaleur on doit additionner le contenu du tube de 1/2 volume d’eau et le chlorhydrate d’hydrochlorapocinchonine cristallise.
Ce composé se présente en aiguilles fusibles à 197", presque insolubles dansl’éau, peu solubles dans les acides étendus, très peu solubles dans l’éther, le chloroforme et l’alcool pur, et insolubles dans le carbonate de soude.
Le pouvoir rotatoire en solution dans l’alcool à 97“ par p=0,50 est [a]” = -+-205", 4 (Hesse).
Composé diacide, dont le chloroplatinate renferme 2 molécules d’eau.
Avec l’anhydride acétique ce corps donne un dérivé acétylé C""H^^(C‘H"O*)ClAz*0amorphe, à fonction basique et diacide.
En solution dans l’alcool à 97" pour p =2, on trouve [a]” = -i- 108" (Hesse).
CHLORURE DE CHINCHONINE.
Équiv. C="H^iAz^Cl Atom. C‘"H2‘Az®Cl.
Les conditions de concentration de l’acide chlorhydrique conduisent comme on vient de le voir à des produits différents. Quand on prend de l’acide chlorhydrique saturé à 0“ c’est-à-dire de l’acide contenant 82,5 pour 100 de gaz chlorhydrique, à 150", on obtient le composé dont il a été parlé p. 405 et 404 et qu’on a nommé chlorure de cinchonine.
4‘iô
ACTION DE L'ACIDE BRDMHYDRIQUE
HYDROBROMAPOCINCHONINE.
Équiv. C*«H^=BrAz20'- Atom. C'ff’BrAz^O.
On a vu dans quelles conditions ce composé est formé.
Il cristallise dans l’alcool en petites aiguilles et abandonne son brome à l’oxyde d’argent en donnant un dérivé très alcalin.
L’hydrobromapocinehonine est une base diacide ; son bromhydrate neutre est cristallisé et insoluble dans l’acide bromhydrique étendu.
On doit remarquer que sous l’influence aussi bien de l’acide chlorhydrique que de l'acide bromhydrique, la cinchonine ne perd pas de méthyle.
ACTION DU CHLORURE DE PHOSPHORE SUR LA CINCHONINE
Nous avons déjà parlé de cette action p. 404.
Le composé qui se forme G^^II^'Az^Gl a été nommé chlorure de cinchonine.
Ge chlorure dé cinchonine est facilement soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine et le sulfure de carbone; il est très peu soluble dans l’eau bouillante et cristallise en aiguilles fines par le refroidissement de la liqueur. Fusible à 72".
Il donne avec le chlorure de platine un chloroplatinate cristal lisable
G38}i2iAz2Gl,2IIGl,PtGl».
Le chlorure de cinchonine est différencié du chlorocinchonide G""H®"Az20"Gl de Zorn par la facilité avec laquelle il perd son chlore.
Le chlorure de cinchonine étant en solution alcoolique l’amalgame de sodium lui enlève lentement son chlore à froid, à l’ébullition cette action est plus rapide. Il résulte de là un corps exempt de chlore que Kônigs a nommé Cinchène G""H-"Az", nom qui rappelle l’analogie de sa formation en partant de la cinchonine et du chlorure de cinchonine et de la formation du camphène G^"H‘" au moyen du bornifo C""H‘"0" et de son chlorure G*"H”CI.
Cinchène. G""IP"Az®, en atomes G‘"H^"Az®.
Préparation. On fait bouillir pendant longtemps une partie de chlorure de cinchonine avec une partie de potasse en solution alcoolique.
On maintient l’ébullition jusqu’à ce qu’une portion de la matière, privée d’alcool, n abandonne plus de base chlorée à l’éther. A ce moment la réaction est terminée ;
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on évapore l’alcool et on ajoute de l’eau, la liqueur aqueuse est agitée avec de l’éther et la base est purifiée par un traitement à l’acide sulfurique.
Par évaporation de l’éther on obtient, quand le corps est pur, de beaux cristaux blancs ; dans le cas contraire il reste un produit sirupeux, on reprend par un mélange de chloroforme et de ligroïne dans lequel il cristallise en aiguilles rhombiques radiées.
Corps facilement soluble dans le chloroforme, l’éther, l’alcool; peu soluble dans la ligroïne (|ui l’abandonne par refroidissement en très beaux cristaux quand on l’en sature à chaud.
Le cinchène fond à 123“ — ■ 125“.
Sous l’influence de l’acide chlorhydrique concentré à 220" il est transformé en apocincliène, ammoniaque et éther raéthylchlorhydrique.' ' '
A.pocinchëne. Composé produit comme il vient d’ètre dit. ■
C^"lP"Az" -h H^0^ = C="ll"AzO® -i- C"H%H^Az Cinchène. Apocinchène.
[1 cristallisé dans l’alcool et est fusible à 209“ — 210".
Il donne avec la potasse fondante de Voxy apocinchène C““lI"AzOh composé également cristal lisable dans l’alcool, fusible à 267“ et sublimable sans décomposition, il est soluble dans les alcalis et est précipité de cette solution par les acides mais non par le gaz carbonique (Kônigs, Ber., t. XllI, 286; t. XIV, 1854 à 1858).
ACTION DES OXYDANTS.
IXous avons déjà indiqué l’action qu’exercent les oxydants sur la cinehonine (voir P . 402). Nous revenons ici sur la question afin d’indiquer d’une façon, plus complète les propriétés des dérivés obtenus.
Oxycinciionine. C'^lPlYz^O*, en atomes C‘"H*^Az-0L
On a élevé des doutes sur l'exactitude de cette formule.
L’oxycinchonine est obtenue : 1° Par action de l’acide azotique sur la cinchoninc (Sehutzenberger) ;
2° En faisant bouillir de la bibromocinehonine avec de la potasse en solution alcoolique (Strecker).
Les deux produits semblent être identiques.
Elle cristallise dans l’alcool en cristaux plats. Les sels cristallisent assez difficilement. Le chloroplatinate, C'’"H2"Az^0’‘,2IICl,PtCP, est un précipité jaune clair, légèrement soluble dans l’eau bouillante, insoluble dans l’alcool.
Weidel [Jahr., 1875, 770) a retiré des produits de l’action do l’acide azotique sur la cinehonine une hase spéciale G^nP^Az'^O*" en atomes C‘"lP*Az^0" qui réduit à chaud la liqueur cupropotassique. Le chlorhydrate de cette base C"-H*".4z"0‘“,IlCl est une poudre cristalline soluble dans l’eau; le chloroplatinate G"MP^Az"0‘",2IKhBCl* (à llü“) est .un prècipitéjaune floconneux qui dévient cristallin. - L’axotate cristallise en gros' prismes. ' ' ' '
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Cînchonétine. C’est le corps obtenu par Marchand en faisant réagir à chaud de l’acide sulfurique étendu et de l’oxyde pur sur la cinchonine. Corps violet foncé que les alcalis font passer à leur teinte pourprée.
Cinchotéiiine.C^®I-P‘’Az*0® + 3H^0^ en atomes G‘®ff'’Az-0’ + 3II-0. La cinchoténine se produit on même toinps que de l’acide formique quand on oxyde la cinchonine par le permanganate de potasse (E. Caventou et Willm, Bull, de la Soc. chim., t. XII, 21 i).
E. Caventou et Willm oxydent à froid une solution de sulfate de cinchonine par une solution saturée de permanganate de potasse qu’on verse goutte à goutte tant qu’il y a décoloration. On sépare le précipité d’oxyde de manganèse formé, on évapore la solution à sec et on reprend par l’alcool.
La solution alcoolique est évaporée; le résidu et traité par l’eau bouillante qui ne dissout pas l’hydrocinclionine et abandonne par le refroidissement la cinchoténine cristallisée.
Skraup opère dans des conditions un peu différentes. Il décolore les produits avec du carbonate de plomb et sépare le plomb avec l’hydrogène sulfuré (Skraup, Ann. der Chem. u. Phar., t. CXCVII, 576).
La cinchoténine se sépare de sa solution aqueuse bouillante en aiguilles ou en cristaux soyeux blancs et brillants, peu solubles dans l’eau froide et encore moins solubles dans l’alcool absolu.
Ces cristaux contiennent d’après Skraup S'/atW. Us fondent à 197“-198“.
La cinchoténine est neutre aux réactifs colorés, soluble dans les acides et dans les alcalis; cependant la potasse ne la dissout pas bien.
Elle polarise la lumière à droite; en solution dans deux volumes de chloroforme et un volume d’alcool à 97“ pour p = 2 on trouve [«]“ = + d35“-48' (liesse).
Elle imprime au rayon lumineux une déviation de 6“3 dans des conditions où la cincbonme donne 9 (Caventou et Willm).
I.e permanganate de potasse attaque difficilement la cinchoténine même à chaud (Caventou et Willm). D'après certains chimistes elle est attaquée facilement à chaud.
La solution aqueuse est précipitée faiblement par l’acétate de plomb, à froid elle précipite en blanc l’azotate d’argent, à chaud elle le réduit.
Skraup a constaté que dans la préparation de la cinchoténine il se produisait de l’acide formique.
Par oxydation de la cinchoténine il se forme de l’acide cinchoninique.
Le chloroplatinate C^“lP“Az-0®,21ICl,PtCP cristallise en prismes jaune orangé; le chloraurate est en aiguilles jaune (Hesse, Ber., t. XI, 1984).
Le sulfate sous l’inflnenee d’une température suffisante pour le fondre est transformé en sulfate de cinchoténicine (Hesse). On chauffe à 150“.
Cinchoténicine. C““lP“Az-0“ en alomc C‘“IP“Az-0“.
Base isomère de la cinchoténine, obtenue par Hesse en 1878, en chauffant le sulfate de cette base à 150“.
■ On traite le résidu par la baryte et on décolore par le noir.
La cinchoténicine est amorphe et brune, en poudre élle est jaune.
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Elle fond à 155“ et se décompose à 180“.
Elle est soluble dans les dissolvants ordinaires et insoluble dans l'éther.
Les acides étendus et les alcalis la dissolvent.
L’acide azotique l’attaque facilement.
Son chloroplatinate est amorphe, jaune et soluble dans l’eau.
Le chloraurate est amorphe, jaune et insoluble dans l’eau.
Le phosphotungstate est rose clair et insoluble dans l’acide chlorydrique.
Le pouvoir rotatoire de cette base est faible, en solution aqueuse à 2, 6 pour 100 |aJ»= + 0“9'.
DÉRIVÉS ACIDES OBTEKDS PAR OXÏDATION DE LA CINCHOHINB.
Par oxydation de la cincbonine au moyen de l’acide chromique on obtient un dérivé carboxylique de la cincbonine, l’acide cinchonique ou acide cinchoninique C®“irAzOL Par une oxydation plus énergique avec une solution bouillante de permanganate de potasse par exemple, la cincbonine (de même du reste que la quinine) donne de l’acide pyridinotricarboxylique qui peut être obtenu par une oxydation subséquente de l’acide cinchoninique.
La cincbonine, de même que la cinchonidine, par une ébullition avec l’acide azotique concentré donne deux acides de la quinoline, les acides cinchonique et quinolique et deux dérivés de la pyridine, un acide di et un acide tricarboxylc, les acides cinchomérique et o-xycinchoméronique.
Acide cinchoninique. C-“H''AzO* en atome C*“H'’AzO*. Cet acide est de l’acide monocarboquinoléique, fait étaljli par l’analyse de l’acide et de ses sels et par les produits de décomposition, son sel de chaux donnant de la quinoléine et de l’acide carbonique.
Pour effectuer ce dédoublement on distille vers 120“ 5 p. d’acide avec 2 p. de chaux vive. 11 passe une huile brune, mêlée de quelques cristaux ; l’huile est séparée, et dissoute dans un acide.
On évapore, on filtre, on ajoute un alcali fixe, on sépare l'huile, on la dessèche sur de la potasse et on rectifie. Le produit qui distille est de la quinoléine bouillant à 227“-228.
Les quelques cristaux qui accompagnent la quinoléine brute, et qui sont un produit accessoire fondent à 192“; ils sont solubles dans l’éther. Leur formule est peut être G“‘H“Az.
Acide oxycinchoninique. C®“H’'AzO“, en atomes C^lPAzO^. Cet acide se forme quand on fond l’acide cinchoninique avec de la potasse humide en ayant soin de ne point dégager d’azote à l’état soit d’ammoniaque, soit de quinoléine.
On reprend par l’eau et on précipite par l’acide chlorhydrique l’acide oxycinchoninique ou acide oxycarboquinoléique.
On purifie l’acide par recristallisation et lavage à l’acide chlorhydrique étendu et chaud dans lequel il est insoluble.
Cet acide est en aiguilles soyeuses, répondant à la formule donnée quand il a été séché à 140", à peine soluble dans l’eau froide, largement soluble dans l’eau chaude, plus soluble dans l’alcool et l’acide acétique.
Il est sublimable.
L’acide chlorhydrique à 110“ — 120" (la chauffe étant maintenue plusieurs heures) le transforme en acide chlorocinchomérique C*"H"ClAzO«, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool bouillant qui en refroidissant l’abandonne en aiguilles blanches.
L’oxyeinchoninate d’argent G^"H"AgAzO® est un précipité floconneux soluble dans l’eau bouillante.
Le sel de cuivre C®“H"GuAzO“ en atome (G‘"H"AzO®)"Gu est en prismes verts, quand il est obtenu par refroidissement de sa solution aqueuse bouillante.
Acide cinclioméroniquc. G**H"Az(>" en atome G’’H*AzO*. Cet acide résulte, comme on l’a dit, de l’oxydation par l’acide azotique, l’acide ehromique ou le permanganate de potasse, de la cinchonine, de la quinine, de leurs isomères, de leurs dérivés premiers et de l’acide cinchoninique.
Cet acide est un acide dicarbopyridique ; dans les conditions de production de cet acide il se forme des acides tricarbopyridique et quinoléique.
On conserve à cet acide le nom d’acide cinchoméronique de préférence à celui d’acide dicarbopyridique pour éviter de le confondre avec ses isomères. Il existe en effet un acide de même formule fondant à 122"-125", un autre obtenu par Dewar et fusible à 141». La solution de ce dernier se colore en rouge par le sulfate de fer, tandis que l’acide cinchoméronique ne possède pas cette réaction et fond à 249"- 251“ (Weidel).
Cet acide est bibasique.
On a préparé les deux sels de soude. Le sel neutre cristallise avec 2 molécules d’eau.
Le sel acide de chaux en renferme 3 molécules et donne de la pyridine quand on le distille après l’avoir additionné de chaux vive.
Cet acide donne avec l’hydrogène naissant, dégagé par l’amalgame de sodium, un acide non azoté, la totalité de l’azote étant éliminé à l’état d’ammoniaque ; cet acide non azoté a été nommé acide cinchonique. On fait réagir l’hydrogène sur le sel de soude.
G^HPAzO" -+- -j- IP = AzH" -t-G»FO^"
Ac. cinchoméronique Ac. cinchonique
L’acide cinchonique donne à la distillation du gaz carbonique et un produit d’abord huileux qui se solidifie, et qui purifié cristallise en lames rhombiques brillantes. Ce corps est de l’acide pyrocinchonique
Ci»H"0*" = G®0*-l-C*"IP0".
Ac. pyrocinchonique.
isomère avec l’acide pyrogallique.
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Constitution de la Cincbonine.
Voy. Constitution de lacinchonine et delà quinine p. 445.
Dicinchoiiine. Cette base C’®H**Az'‘0* a été trouvée par Hesse dans le quinquina rosulenta. Cette base est amorphe, donne des sels amorphes, et polarise à droite.
ClNCHOiNIDINE.
Équiv. C^«lP^Az=0'
Atom. C'^H^^Az^O.
La cinchonidine, isomère de lacinchonine, aété découverte parWinckler en 1844. Elle a été étudiée depuis par Leers, Büclmer, Stahlschmidt, Bussy et Guibourt, Pasteur, Hesse et Oudemans.
Le nom de cinchonine lui a été donné en 1853 par Pasteur pour indiquer qu’il y a entre cette hase et la cinchonine le même rapport qu’entre la quinidine et la quinine. Winckler lui avait donné le nom de quinidine qu’on lui applique encore souvent en Allemagne.
L’alcali auquel Wittstein donna en 1856 le nom de cinchonidine et qu’il avait retiré du cinchona pseudo-regia est un mélange de quinidine et de cinchonidine.
Les cinchonidines « et p de Kerner ne sont en réalité, d’après Hesse, que de la cinchonidine impure.
La paltochine, la carthagme, la pseudoquinine, l’aricme, la cinchovaline, ou cinchovine, la hlanquinine, la quinidine de Koch, ïalcali cristallisable lévogyre retiré par de Vry de divers quinquinas de la Jamaïque ne sont, d’après Hesse, que de la cinchonidine plus ou moins pure.
La cinchonidine étant isomérique avec la cinchonine on lui donne la nouvelle formule de cette dernière base. L. Fleury a même proposé pour cette base une formule en C"®, mais cette formule ne s’appuyant sur aucun produit de dédoublement il n’y a pas lieu de l’adopter.
La cinchonidine accompagne la quinine dans un grand nombre d’écorces de quinquina; elle existe spécialement, d’après Hesse, dans les Cinchona Lancifolia, succirubra. tucujensis et officinalis, dans les quinquina dits de Maracaïbo, de Carthagène ou deBogola; sa présence est cependant assez irrégulière pour qu’on soit porte à l’attribuer plutôt aux conditions de développement de la plante qu’à toute autre cause.
Préparation. La cinchonidine est recueillie comme produit secondaire de la préparation du sulfate de quinine.
Elle existe en quantité notable dans certaines quinoidines. Quand on opère sur les résidus de la préparation du sulfate de quinine on précipite les alcaloïdes par
un alcali. On les sépare, on les sèche et on les traite par un peu d’éther afin d’enlever la quinine qu’ils peuvent contenir ; le résidu insoluble ou plutôt très peu soluble est un mélange de cinchonidine, quinidine et cinehonine ; on le transforme soit en sulfates soit en chlorhydrates, tout en laissant à la liqueur une réaction faiblement alcaline. On traite par une solution concentrée de sel de seignette et on abandonne le mélange à lui-même : au bout de 24 heures la presque totalité de la cinchonidine est séparée à l’état de tartrate. Ce sel et décomposé par l’ammoniaque et il suffit de faire dissoudre l’alcaloïde dans l’alcool et de l’y laisser cristalliser.
Quand on prend les produits répandus dans le commerce allemand sous le nom de sulfate de quinidine ou de quinidine, produits riches en cinchonidine, il suffit avec les sulfates de séparer les bases et de les faire cristalliser. Les cristaux, mélange de quinidine et de cinchonidine, sont exposés à l’étuve pendant quelque temps : les cristaux de quinidine perdent leur eau de cristallisation et deviennent opaques tandis que ceux de cinchonidine restent limpides.
On les sépare.
Leers prend le produit qualifié quinidine commerciale, le dissout dans l’alcool concentré et abandonne à l’évaporation spontanée. Les cristaux de cinchonidine sont séparés mécaniquement, pulvérisés, lavés à l’éther jusqu’à ce que le produit cesse de se colorer en vert par lechlore et l’ammoniaque. On le fait alors recristalliser dans l’alcool (Hesse, knn. der Chem, u, Phar., t. CXXXV, 335); après avoir de même purifié le produit à l’éther on le fait cristalliser à l’état de chlorhydrate basique. Le chlorhydrate de cinehonine possède une forme spécial et peut être isolé mécaniquement des autres chlorhydrates d’alcalis du quinquina. Le sel purifié par recristallisation est précipité par l’ammoniaque et on met cristalliser l’alcaloïde dans l’alcool faible.
Propriétés. La cinchonidine se dépose par évaporation spontanée de sa solution dans l’alcool faible en gros prismes fusibles à 206° à 200'’-201'’ (Claus, Hesse); à 210°6 (corr.) (Skraup, Wortmann), et le liquide se solidifie vers 190°. Ces prismes sont incolores, brillants et dérivent d’un prisme rhomboïdal oblique de 94° terminé par un biseau de H4°50'.
Ces cristaux sont striés sur les faces du prisme ainsi que sur les facettes placées sur son angle obtus.
Dans l’eau additionnée de très peu d’alcool la cinebonidine se dépose en lamelles ou en tables rhomboïdales.
Les alcalis précipitent la cinchonidine de ses sels d’abord à l’état pulvérulent, mais le dépôt se change ensuite en cristaux.
Les cristaux de cinchonidine sont anhydres.
Elle se dissout à 10° dans 1680 p. d’eau, dans 19 p. 7 d'alcool à 80° et dans 76 p. 4 d’éther à 0,729.
Hesse admet quelle se dissout à 15° dans 188 p. d’éther à 0,720 et à 15° dans 16p. 5 d’alcool à 97°.
Le chloroforme la dissout facilement, ses solutions acides ne sont point fluorescentes.
Cette hase est fortement lévogyre, son pouvoir rotatoire varie avec la dilution.
[a]»=_107»48 — 0,297 p. dans l’alcool à 97».
450 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQtE.
[a], ^ — USOSS — 0,426 p. dans l’alcool à 95».
Dans un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d’alcool à 97“ pour p=:4 on trouve :
[a]” =—70» (Hesse).
La cinchonidine ne se colore pas en vert par le chlore et l’ammoniaque; par oxydation de la cinchonidine au moyen du permanganate de potasse en solution alcaline 42,2 pour 100 de l’azote est éliminé à l’état d’ammoniaque, 23,8 à 25,7 pour 100 du carbone est transformé en acide oxalique, 37,3 à 38,8 pour 100 en gaz carbonique.
En solution neutre le permanganate donne de la cinchoténidine et de l’acide formique ; puis par oxydation plus avancée de l’acide cinchoninique et des acides carbopyridiques. De même avec l’acide azotique on n’obtient les mêmes produits d’oxydation qu’avec la cinchonine. L’acide chromique agit sur la cinchonidine comme sur la cinchonine mais l’attaque est seulement plus difficile (Forst, Bôhringer, Skraup et Weidel). Sous l’influence de la chaleur la cinchonidine se détruit avant de se volatiliser. Chauffée avec de l’acide sulfurique vers 130» ou de la glycérine vers 180» elle est transformée en une base isomère, la cinclionicine.
Chauffée avec la potasse elle donne les mêmes produits de décomposition que la cinchonine, soit de la quinoléine (Leers).
Chauffée avec l’acide chlorhydrique elle donne d’abord de l’apocinchoiildine, un peu de P cinchonidine (Hesse) et de l’hydrochlorapocinchonidine (Zorn, Hesse).
Le brome la transforme en un produit de substitution, la bibromocinchonidine C»»IF»Br»Az»0», qui se produit quand on fait agir le brome sur la cinchonidine en solution sulfocarbonique : on fait recristalliser ce produit qui est à l’état de bibromhydrate et qui est alors incolore. Par action de la potasse celte base bromée donne de la dioxycinchonidine (Skalweit).
La cinchonidine est comme la cinchonine un alcali tertiaire et comme telle, elle se combine directement à l’iodure de méthyle pour donner de l’iodure de méthylcinchonidine C®»H»^Az®0», C^H»1 que l’oxyde d’argent transforme en hydrate d’oxyde.
La cinchonidine est susceptible de se combiner aux phénols pour donner des dérivés salins cristallisés (Hesse).
Nous examinerons d’abord les sels de la cinchonidine, puis nous donnerons les propriétés de ses dérivés les plus importants.
Sels de cinchonidine.
La cinchonidine est de tous les alcalis des quinquinas celui qui donne le plus facilement des sels cristallisés. Elle neutralise tous les acides, même les acides forts, en donnant des sels en général facilement solubles dans l’eau, plus solubles encore dans l’alcool et presque insolubles dans l’éther. Ils ont été étudiés par Leers, Bussy et Guibourt, Pasteur, Kerner et Hesse.
Tous ces sels précipitent, par les alcalis libres, les carbonates et bicarbonates d’alcalins : Le précipité formé est blanc, pulvérulent, insoluble dans un excès de précipitant et se transforme spontanément par le repos en gros cristaux.
Fluorhydrate. Aiguilles soyeuses, très solubles dans l’eau.
Chlorhydrates. Chlorhydrate basique G®*H®^AzW,HCl 4- HW. Sel neutre aux réactifs colores. Il se dépose de ses solutions aqueuses chaudes en octaèdres à base rhombe. Privé de son eau de cristallisation il se dissout à 10“ dans 38 p. 5 d’eau, et à 20“ dans 20 p. 1 (Hesse), à 1 7“ dans .27 p. d’eau (Leers) ; il est très soluble dans l'eau bouillante, l’alcool et le chloroforme. 1 p. se dissout à 10“ dans 325 p. d’éther.
Ce sel se sépare aussi quelquefois de ses solutions aqueuses saturées, avec un grand excès de sel, en prismes longs et soyeux comme de l’amiante et qui renferment 2 molécules d’eau. Ces cristaux perdent rapidement 1 molécule d’eau et se transforment en cristaux ordinaires.
Son pouvoir rotatoire à 17“ est
[«]” = — 104“6 en solution aqueuse à 371 millièmes;
[«]”= — 99“9 en solution dans l’alcool absolu à 350 millièmes;
[a]“= — 128“7 en solution dansl’alcool (à 80“) à363 millièmes (Oudemans).
Chlorhydrate neutre C““lP^Az^O“,2IICl + 11“0“. On l’obtient en sursaturant la cinchonidine par l’acide chlorhydrique ou en ajoutant au chlorhydrate basique une quantité d’acide égale à celle qu’il reiifei’me.
11 se dépose de sa solution aqueuse en beaux prismes rhomboïdaux droits de 78“7 et en octaèdres dérivés de ce prisme.
Sel à réaction acide, très soluble dans l’eau et dans l’alcool. A 100“, il perd une molécule d’eau.
Chloromercurate. C'“IP“Az“0^,2HCl,Hg“CP. On mélange à chaud du chlorhydrate neutre de cinchonidine et du sublimé, les deux corps étant en solutions alcooliques.
Sel cristallisé en paillettes ou en houppes nacrées et brillantes, presque insolubles dans l’eau.
Chloroplatinatcs : 1° G““IP^Az“0“,2HCl,PtGl* + H*0“.
Précipité jaune orangé clair, très légèrement soluble dans l’eau bouillante presque insoluble dans l’eau froide ;
2" (G“®H^“Az“0SnGl)“PtGP + 2H^0“. Petits prismes orangés renfermant 2IPO* (Hesse).
Il perd son eau à 100“ (Leers).
Chloraurate. G““H“'^Az*OS2HCI ,Au“Gl“.
Précipité jaune fusible en se décomposant à 100“ (Hesse).
Chlorate. Sel obtenu par double décomposition entre le chlorate de potasse et le sulfate de cinchonidine.
^ 11 se dépose d’une solution alcoolique en longs prismes soyeux, qui chauffés légèrement fondent, puis font explosion.
lodhydrates. Ces sels peuvent se préparer dans les mêmes conditions que les chlorhydrates.
Le sel neutre [PO® cristallise en prismes jaune clair.
Bromhydrates. Bromhydmte basique C®®H®®Az®0®,IIBr -+- [PO®.
On fait réagir :
Sulfate basique de cinchonidine. ... 10 gr.
Bromure de baryum . 4 gr. environ.'
Eau distillée . 100 gr.
Le sulfate est délayé dans 60 gr. d’eau, on porte à l'ébullition et on ajoute le bromure de baryum dissous dans l'eau jusqu’à cessation de précipité. On ültre, on évapore et on laisse cristalliser.
11 cristallise en longues aiguilles solubles dans environ 40 p. d’eau froide.
11 ne doit point précipiter par les sulfates solubles.
Bromhydrate neutre C®®II®®Az®ü®,2[IBr+ 2H®0®.
On fait réagir ;
Sulfate basique de chinehonidine. . . 10 gr.
Acide sulfurique à 1/10 . 13°, 5.
Bromure de baryum . 8 gr. environ.
Eau distillée . 7b gr.
On dissout à chaud le sulfate dans 50 grammes d’eau contenant l’acide sulfurique dilué, on dissout le bromure de baryum, dans 25 grammes d’eau; on mélange, on fait bouillir quelques instants et l’on filtre.
La liqueur évaporée à 40 grammes et refroidie donne des cristaux prismatiques allongés, légèrement jaunâtres, très solubles dans l’eau bouillante et dans environ 6 p. d’eau froide.
Ce sel ne doit pas précipiter par les sulfates solubles s’il a été bien préparé.
Azotate. — C®®H®®Az®0®,llAzO® -t- IPO®. On a obtenu un azotate en croûtes mamelonnées, très solubles dans l’eau.
L’azotate basique cristallise en prismes magnifiques solubles à 10° dans 70 p. 5 d’eau.
Sulfates. — Sulfate basique (G-'»IP®Az®0®)®H®S®0* H- 2IPO®.
C’est ce sel qui est vendu en Allemagne sous le nom de sulfate de quinidine.
Ce sulfate de cinchonidine existe avec des proportions d’èau différentes :
Le plus souvent il cristallise de ses solutions aqueuses peu concentrées en aiguilles contenant 6 molécules d’eau.
De liqueurs aqueuses concentrées, il se sépare avec oll®0® en prismes brillants, de liqueurs alcooliques, il se dépose avec 21PO®. 11 peut même être obtenu anhydre.
L’hydrate à 2H®0® se dissout à 10° dans 221 p. d’eau; l’hydrate à 611*0* est soluble à 12° dans 97 p. 5 d’eau, et à 22° dans 67 p. (Hesse). Il est très soluble dans l’eau bouillante.
Il est soluble dans 500 p. de chloroforme bouillant, 1000 p. de chloroforme à 15“, et presque insoluble dans l’éther.
Le pouvoir rotatoire rapporté au sel anhydre est [a]® = 155°, 95 en solution alcoolique à 2,156 7o (Hesse).
Hesse a donné une formule pour déterminer la proportion de quinine et de cinchonidine qui existe dans les sulfates de quinine du commerce. Nous nous contentons de faire remarquer que pour un alcaloïde pur, le pouvoir rotatoire est fonction d’un certain nombre de termes et que le problème devient plus complexe encore dans le cas d’un mélange. (Voir Hesse, Ann. der Chem. u. pharm. t. CGV, 219.)
Sulfate neutre. — C^HP^Az^O^IPS^O® -f- 5IPO^ Ce sel est en longs prismes striés efflorescents, qui émettent une lueur bleuâtre intense quand on les pulvérise dans l’obscurité.
H est facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool, et perd toute son eau de cristallisation à lOO".
1 p. se dissout à 17" dans 150 p. d’eau; à 100" dans 16 p.; à froid dans 50 à 52 p. d’alcool absolu. Il est très soluble surtout dans un mélange d’alcool et d’eau.
Sulfate acide. — G'’"H^®Az^0%2H-S^0® H- 2IPO^ Il est obtenu en ajoutant à une solution de sulfate neutre de cinchonidine une ([uantité d’acide sulfurique égale à celle qu’il contient déjà. La liqueur est ensuite évaporée dans le vide et donne de petites aiguilles brillantes et soyeuses, ou de petits prismes renfermant 2 molécules d’eau.
Le sulfate de cinchonidine donne avec l’iode des combinaisons semblables à celles données par la quinine et la cinchonine. (Jôrgensen, Journ. für prakt. Chem. (2), t. XIX, 37-1).
Ilyposulfite. — On traite à chaud une solution de sulfate de cinchonidine par de l’hyposulfite de soude : par le refroidissement de longues aiguilles d’hyposulfite de cinchonidine se séparent. Elles sont légèrement solubles dans l’eau et très solubles dans l’alcool.
Sulfocijanate. — G^"IP^Az20^C^AzHS^ Obtenu en faisant réagir le sulfocyanate de potasse sur le chlorhydrate de cinchonine.
Prismes blancs, anhydres, solubles à 20" dans 505 p. d’eau, bien plus solubles dans Peau chaude et dans l’alcool, très peu solubles dans l’éther et tout à fait insolubles dans le sulfocyanate de potasse.
Phosphates. — (G=*H^®Az20=)"2HW-)- 12HS02 est en longs cristaux microscopiques (Winckler). (G®*IP®Az®0'')^2H'’P0*,HI,P a été obtenu en aiguilles brillantes et brunes par Jôrgensen.
Arséniate. — (G'®H®*Az®0®)^2H'*As0®. Sel semblable au phosphate.
F ormiate. — Sel en aiguilles soyeuses, facilement solubles dans l’eau.
Acétate. — C=®ff®Az^02,G*II*0* + H®0^ Sel en petites masses mamelonnées cristallines très solubles dans l’eau.
Valérate. — Sel en masses mamelonnées possédant l’odeur de l’acide valérique,
Oxalate. — 0a;aZa<eèasrqMe(CTP®Az®0’“)®C*ff0®-|-6H*0®. Sel obtenu en versant à chaud une solution alcoolique de cinchonidine dans une solution également alcoolique d’acide oxalique : par le refroidissement le sel se dépose. Il est en longues aiguilles soyeuses, solubles dans 252 p. d’eau à 10". Il peut aussi cristalliser anhydre ; il est alors en petits prismes.
Les eaux mères de la préparation de l’oxalate basique laissent par évaporation spontanée des masses blanches ])lus solubles dans l’eau que l’oxalate basique.
Combiné à l’acide iodliydrique et à l’iode l’oxalate basique donne
(C'’*H"^Az20")^C‘H^0",2HI.I‘
en aiguilles brun rougeâtre. (Jôrgensen, Journ. für prakt. Chem. (2), t. XV, 76.)
Tartrates. — Tartrate droit basique (C""IP"Az®0®)^G"H"0*^ -f- 211-0^ Ce sel se forme quand on ajoute un tartrate soluble à un sel de cinchonine en solution. C’est un précipité cristallin insoluble dans le sel de Seignette.
Il est soluble dans l’eau bouillante, d’où il se dépose cristallisé par le refroidissement.
A 10" il est soluble dans 1265 p. d’eau; cette faible solubilité permet de séparer et de différencier la cinchonidine de la cinchonine, comme on l’a vu dans le procédé de Vry.
Jôrgensen l’a combiné à l’acide iodhydrique et à l’iode et a obtenu
(Cs8hs2AzsO’-),C"H"0‘"HI,P
en prismes brun rouge.
Tartrate neutre. — G"*IPA4z"0^C®H®0‘® -1-511*0". Sel en longues aiguilles, possédant un éclat vitreux.
Tartrate acide. — C"®fP*Az*0*,2G®H"0‘* -f 3H*0*. Sel cristallisant en petites aiguilles allongées, qui se dédoublent, sous l’influence de l’eau bouillante, en tartrate neutre.
Succinate. — (C®"H**Az*0*)*C®Il"0® -1- 2IPO*. Petits prismes.
Citrate. — En saturant à chaud l’acide citrique par la cinchonidine, on obtient de petites aiguilles brillantes.
Benzoate G""H**Az*0*,C“H"0L
Prismes courts solubles à 10" dans 340 p. d’eau.
Salicylate G="H**Az*0*,C“ll«0".
Aiguilles solubles à 18", dans 766 p. d’eau.
alcaloïdes katurels.
Hippurate. — Cristaux ayant l’aspect des feuilles de fougères, très solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Qidnate. — Sel cristallisé en petites aiguilles soyeuses, anhydres, solubles dans l’eau et surtout dans l’alcool; 1 p. se dissout à IS® dans 93 p., 6 d'eau et' dans 3 p., 7 d’alcool à 97“ (Hesse).
COMBINAISON DE CINCHONIDINE ET PHÉNOL
La cinchonine ne semble pas se combiner au phénol, tandis que lorsqu’on met en présence du phénol de la cinchonidine et de l’alcool, il en résulte des dérivés salins cristallisés. (Hesse, Ann. derChem. u. Phar., t. CLXXXll, 160).
SÉ5IIPHÉN0L CI^’CHONIDIHE
Équiv. (C*“H^^Az«0^)2C'^H“0“. Atom. (C‘“H“^Az^0)^C“H“0.
On mélange â molécules égales des solutions de phénol et de cinchonine faites dans l’alcool fort. 11 se sépare un produit d’abord huileux, puis qui se transforme en prismes : sa formule est (C’'“lFAz=iO‘^)®C‘®H®0^
Ces prismes sont brillants et doués d’un éclat vitreux : ils sont inodores.
On ne peut les faire recristalliser sans les décomposer.
Si on remplace la solution de cinchonidine par une solution neutre et bouillante de sulfate de cinchonidine, il se sépare par le refroidissement des prismes incolores, inodores, solubles dans 425 p. d’eau à 15“. La formule de ce corps est
(C“*ff 2AzîO=)2C‘2H»o^iPSî“0“ +
c’est donc du sulfate de sémiphénolcinchonidine.
Ce sulfate est soluble dans l’alcool bouillant et insoluble dans une solution de phénol ; les acides et les alcalis en séparent le phénol.
Ce sulfate de sémiphénolcinchonidine qu’on pourrait encore écrire
(C““H^*Az«0^)*S*0“,C*^H“0’- + 51HO'
s obtient encore par action de l’acide sulfurique sur une solution de sesquiphénolcinchonidine (C=“H2“Az*0»)23C‘^H“02 dans l'alcool.
Le chlorure ferrique le colore faiblement en jaune.
SESQUII’HÉNOLCINCHONIDINE
Équiv.
Atom. (C"IFAz^0)^(G'H®0)^
En modifiant les quantités relatives de phénol et de cinchonidine on obtient ce composé. 11 est en cristaux brillants, inaltérables à l’air.
Ce sel est décomposé par l’alcool à l’ébullition : à io0“, il perd son phénol.
Il donne un sulfate (C^®IP®AzW)^(C‘*H®0^fH^S^0*-l-4IP0' en le faisant dissoudre dans l’acide sulfurique étendu.
CULORHÏDRATEDE PHÉNOLCINCHO.MDINE
Équiv. G=*H2^Az50^C^2IPO^llGl + H^O^.
Atom. C'^H^^Az=0,CW0,HCH-H^0.
On le prépare en faisant dissoudre du chlorhydrate de cinchonidine et du phénol dans l’eau bouillante.
Il se dépose de cette solution en petits grains cristallins, solubles à 15® dans 46 p. d’eau. Il est très soluble dans le chloroforme, l’alcool et l’eau bouillante. En solution alcoolique son pouvoir rotatoire est [aj® = 85“.
Il ne donne pas de sel double avec le chlorure platinique, mais simplement du chloroplatinate de cinchonidine, le phénol restant en liberté.
ACTION DES ÉTHERS lOOHYDRIQUES
Dérivés méthylés MÉTHYLCINCHONIDINE
L'iodure de méthylcinchonidine se forme en laissant pendant 24 heures en contact à la température ordinaire de la cinchonidine, de l’alcool et de l’éther méthyliodhydrique.
Il est en fines aiguilles, fusibles avec décomposition à 248".
Le chlorure C^®H®^Az-0-.C®H®Cl-l-IPO^ est en aiguilles fines et brillantes, fusibles à 158».
La méthylcinchonidine substituée ou cinchonidineméthine se forme par action de la potasse sur l’iodure.
Au moyen de l’alcool étendu on l’obtient en cristaux plats fusibles à
A l'air elle se colore rapidement en rouge.
Elle se combine aux acides en donnant des sels très solubles cpii prennent l’état sirupeux et ne cristallisent que très lentement quand on les conserve dans le vide sulfurique.
La cinchonidineméthine est une base diacide, dont le chloroplalinate est cristallisé et renferme 5 molécules d’eau.
lODURE DE DIMÉTHYLCINCIIONIDINE
Équiv. G5«H“Az^0-(C^m)*.
Atom. C‘®H^2Az20(CH=I)^
Ce sel se produit quand on chauffe à 100“ de l’iodure de méthylcinchonidine et de l’iodurc de méthyle (Claus, Bock).
11 cristallise en grands prismes, jaune succin, peu solubles dans l’alcool absolu et dans l'éther, et donne avec la potasse une base exempte d’iode, soluble dans l’éther et présentant l’aspect d’une résine rouge.
Par action de l’iodure de méthyle sur la cinchonidineméthine, on obtient de l’iodure de mélhylcinchonidineméthine,
C''“lP‘(G“IP)Az“0“ = en cristaux incolores.
Dérivés éthylés
Toujours en vertu des mêmes réactions, on prépare un chlorure d'éthylcinchonidine C“*H-®Az“0SC*lPCl+3Il-0“, sel cristallisable, dont les cristaux sont très solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Ce composé brunit à 230“ et fond à 250“ en une masse brune.
Il polarise à droite.
Le bromure cristallise avec 2 équivalents d’eau.
L’mtiu?-e cristallise en longues aiguilles, fusibles en se colorant à 261“, solubles dans l'alcool, peu solubles dans l’eau froide et insolubles dans l’éther.
De cet iodure on retire, par action de l'oxyde d’argent, une base difficilement cristallisable et qui absorbe le gaz carbonique de l’air.
Quand on fait agir les acides sur cet iodure, il y a décomposition et formation d’un biiodure d’iodure d’éthylcinchonidine G®“H2^Az“02.G*H“I.l“.
Le chloroplatinate renferme une molécule d'eau, soit
C““H-^A^“0“.C»H^Cl,PtGP^-H“0^
La cinchonidine-éthine résulte de l’action de la potasse bouillante sur un des
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, sels précédents. Elle est cristallisable dans l’éther en longues aiguilles fusibles à
goo-gi».
Composé insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine.
La cinchonidine-éthine forme avec les acides des sels difficilement cristallisables,
. Avec l’éther éthyliodhydrique elle forme un iodure d'éthylecinchonidine-élhine, en aiguilles longues et brillantes, fusibles en se décomposant à 236“.
Le chloroplatinate de cinchonidine-éthine C““H“‘(G*H“)Az“O“,2IIGl,PtCl*+H*0* est en cristaux microscopiques plats et jaunes.
Glaus a obtenu aussi une diéthylcinchonidine à l’état d’iodure, en chauffant la cinchonidine et un excès d’éther éthyliodhydrique.
Ce sel est en cristaux jaune d’or, fusibles en se décomposant à 255“, très solubles dans l’eau, insolubles dans les autres dissolvants ordinaires.
Dérivé amyié
ISO.WIYLCINCtlONIDINE
Équiv. G*“H““Az“0*=C““H“‘(C‘“H“)Az“0“.
Atom. G“‘lI““Az“0^ = C‘“H“‘(G“I1‘')Ai!°'0.
La cinchonidine agit à 150“ et mieux encore à 210“ sur l’éther isoamylbromhydrique. Le bromure d’isoamylcinchonidine ou plus exactement le bromhydrate de cinchonicine isoamine (c’est-à-dire le bromhydrate d’isoamylcinchonidine substituée) est décomposé par l’ammoniaque. (Glaus, Weller, Berich, t. XIV, 1922.)
Résine brune, insoluble dans l’eau et soluble dans l’éther.
Base diacide dont le bromhydrate est résineux et le chloroplatinate jaune.
Nous avons indiqué précédemment en quelques mots l’action exercée sur la cinchonidine par le brome, lacide chlorhydrique et les oxydants ; nous reprendrons maintenant l’étude des produits résultant de l’action de ces corps.
ACTION DU BROME
Il y a formation de bihromocinchonidine G““H““Br“Az“0“ dans les conditions indiquées par Skalweit p. 340.
Le bromhydrate G““H““Br“Az20“,2nBr est en longues aiguilles solubles dans l’alcool.
Traitée par la potasse la bibromocinchonidine donne de la dioxycinchonidine : il faut chauffer assez longtemps et opérer en solution alcoolique
G““H““Br2Az“0»- -+- 2KHO“ = 2KBr -1- G““ll““Az“0“.
Dibromocinchonidin Dioxycinchonidine.
Celle base est cristaliisable et diacide. Le sulfate basique est en cristaux plats qui renferment 2 molécules d’eau.
ACTION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE
Quand on chauffe de la cinchonidine avec de l’acide chlorhydrique : 1“ à 140°, la chauffe étant maintenue 6 heures, l’acide ayant comme densité 1,105 il se forme de la ^-cinchonidine (Hesse) avec de ra[)ocinclionidine.
2° La chauffe étant maintenue 6 à 10 heures, l’acide ayant la même densité, il se forme de l’apocinchonidine.
3“ Enfin avec de l’acide chlorhydrique saturé à — 17°, la température de réaction étant 140°-150“, l’apocinchonidine est transformée en hydrachlorapocinchonidine (Zorn, Hesse).
Examinons ces trois corps.
P CINCHONIDINE
Équiv. C=«lP“-Az^O*.
Atom. C'^H^^Az^O.
Elle est formée comme il vient d’être dit. Le contenu du tube dans lequel la réaction a été faite est précipité par l’ammoniaque, le précipité est séché et repris par l’alcool étendu qui dissout surtout la p-cinchonidine. On la neutralise par l’acide chlorhydrique, on précipite par le tartrate de potasse et de soude. Le précipité est séparé, redissous dans l’acide chlorhydi’ique, et précipité par l’ammoniaque.
La p-cinchonidine cristallise dans l’alcool fort en prismes courts, dans l’alcool coupé d’eau en cristaux plats, fusibles en se colorant en brun à 206‘’-207°.
Base très soluble dans l’alcool et le chloroforme et peu soluble dans l'éther. La très faible solubilité de son tartrate neutre la différencie de l’apocinchonidine, qui du reste n’a point le même point de fusion.
Base diacide, dont le chloroplatinate est cristallin, jaune foncé et renferme 1 molécule d’eau.
Cette base est évidemment le résultat d’une action incomplète de l’acide chlorhydrique sur la cinchonidine, car une chauffe prolongée avec l’acide chlorhydrique la transforme en apocinchonidine. 11 importe de remarquer que dans ces transformations sous l’influence chlorhydrique, la cinchonidine ne perd pas de méthyle, et qu’à ce point de vue elle se conduit comme son isomère la cinchonine.
APOCINCHONIDINE
Équiv.
Atom. C^IP'Az^O.
On chauffe à 140“ et même 150", pendant 8 à 10 heures 1 p. de cinchonidine, avec 6 p. d’acide chlorhydrique de densité 1,105.
On peut remplacer la cinchonidine par l’iiomocinchonidine.
On fait cristalliser l’apocinchonidine dans l’alcool bouillant ; elle est alors en cristaux plats, petits et brillants, fusibles en se colorant à 225".
Elle est presque insoluble dans l’eau froide, dans l’alcool faible à froid, le chloroforme et l’éther.
En solution alcoolique, on trouve (l’alcool marquant 97" et p. = 0,8) que le pouvoir rotatoire est [a]® = — 129",2.
La solution est très amère et non fluorescente.
C’est une base diacide dont le tartrate est très soluble dans l’eau.
Le chloroplatinate est d’abord floconneux, il devient rapidement cristallin, et renferme 2 molécules d’eau.
Sel très peu soluble dans l’eau.
Comme la cinchonidine, l’apocinchonidine donne un dérivé acétylé C="H«(C*}pO%z20^
Le pouvoir rotatoire de l’acotvlapocinchonidine est |)our p. = 2 dans l’alcool à
Base diacide dont le chloroplatinate renferme 2 molécules d’eau et le chloraurate 1 molécule.
IIYDUOCIILODAPOCINCIIONIDINE
Équiv. C"“lP^ClAz50^ Atom. C‘“H“ClAz^O.
L’hydrochlorapocinchonidine se forme dans les conditions indiquées plus'baut (3°).
On sépare l’hydroclilorapocinchonidine formée en concentrant le contenu des tubes scellés, ajoutant de l’acide sulfurique dilué qui, sous l’influence de la chaleur, dissout les cristaux d’abord formés.
On additionne la solution d’alcool en volume égal au sien, puis d’une solution alcoolique d’ammoniaque, de façon à laisser au liquide une réaction faiblement acide.
On chasse l’alcool et l’hydrochlorapocinehonidine cristallise.
Cristaux plats et brillants, fusibles à 200", peu solubles dans les dissolvants ordinaires.
Son sulfate acide est peu soluble dans l’eau froide et est cristallisé en aiguilles, caractère qui différencie riiydrochloropocinchonidine de l’apocinchonidine dont le sulfate est amorphe.
Base diacide et dont le chloroplaiinate renferme 2 molécules d’eau (Hesse).
Elle donne un dérivé acétylé cristallisable dans l’éther, en prismes fusibles à 156", et dont le chloroplatinale, amorphe au moment de sa formation, puis cristallin, renferme 2 molécules d’eau.
ACTION DES OXYDANTS
Le premier produit d’oxydation de la cinehonidine est la cinchoténidine.
CINCHOTÉNIDINE
Équiv. C®®IF"Az-0®.
Atoin. G*"H-'>Az^O=.
La cinchoténidine se forme quand on oxyde par le permanganate de potasse la cinehonidine. Il y a entre la cinehonidine et la cinchoténidine les mêmes rapports qu’entre la cinchonine et la cinchoténine.
On représente la transformation de la cinehonidine en cinchoténidine par la formule suivante :
-j- 40^ = C»"IP“Az20" -H G^H^O*
Cinehonidine. . Cinchoténiditfe. Acide
formique.
On obtient le même produit en remplaçant la cinehonidine par l’homocinchonidine de Hesse qui lui est identique.
La marche à suivre pour l’obtention du produit est celle qui a été suivie par Caventou et Willm, pour obtenir la cinchoténine.
Propriétés. — La cinchoténidine cristallise dans l'alcool en prismes allongés, fusibles avec décomposition à 250". Elle est assez soluble dans l’eau bouillante; 1 p. se dissout dans 500 p. d’eau froide et dans 600 p. d’alcool absolu bouillant. Elle se dissout facilement dans les solutions acides, dans les alcalis et en présence des bases alcalino-terreuses.
Les prismes de cinchoténidine renferment 5H^0‘ quand on les obtient dans l’eau. Ces cristaux sont clinorhombiques et présentent les faces h', m, a'-, oL Le rapport des axes est : 1, 121 ; 1 : 0,457; angles des axes : 91" 48'.
La fluorescence constatée dans certaines solutions acides de cinchoténidine est due à de la quinine ; pure elle n’est point fluorescente.
La cinchoténidine présente quelque chose des propriétés d’un phénol ; c’est un
corps neutre, aussi facilement soluble dans les acides que dans des solutions alcalines.
Son pouvoir rotatoire est [a]» = — 189°.
En solution chlorhydrique on trouve [a]® = — 201“, 4 (Hesse).
Le cinchoténidine est précipité de sa solution dans l’eau de baryte par l’aeide carbonique.
Elle se conduit avec les sels de cuivre, d’argent et de plomb, comme la cinchoténine. L’azotate d’argent la précipite en blanc, à l’ébullition il y a réduction. Le sulfate de cuivre précipite en bleu verdâtre pâle.
Le chloroplatinate (G“®ff'’Az*0“,2HCl)^rtCl*, cristallise dans l’acide chlorhydrique étendu en tables rhombiques rouge orangé.
La formule est très différente de celle du chloroplatinate de cinchoténinc
C““IFAz^O',2HCl,PtGlS
lequel cristallise en prismes jaune orangé.
Le sulfate -1-51/2 H-0* cristallise, mais très difficilement,
en prismes incolores très solubles dans l’eau. Lorsqu’il est pur sa solution n’est point fluorescente.
HOMOCINCIIONIDINE
Gette base présente la même formule que la cinchonine et la cinchonidine (Voyez Hesse, Ann. der Chem. u. Phar., t. GGV, 205-320, Skraup, Ann. der Chem. U. Phar., t. GXGIX, 365).
En réalité cette base ne diffère pas de la cinchonidine avec laquelle elle est identique.
Les chlorhydrates et chloroplatinates ont même formule, même forme cristalline. Les deux bases ont même solubilité dans les différents dissolvants et même pouvoir rotatoire.
Les produits d’addition et de transformation sont identiques avec ceux que donne la cinchonidine (Skraup).
CINCILYMIDINE
Équiv. G^ff'Az^W.
Atom. G'^F^Az^O.
La cinchamidine trouve dans les eaux mères de la préparation du sulfate d’homocinchonidine (Hesse) .
Les eaux mères sont précipitées par l’ammoniaque, le précipité est transformé en cristaux au moyen de l’alcool bouillant ; on le dissout dans l’acide chlorhydrique employé en excès et on précipite par fraction au moyen du tartrate neutre de soude. Les derniers précipités renferment la cinchamidine qu’on traite en solution sulfurique par le permanganate de potasse, pour la purifier.
On la fait cristalliser dans l’alcool faible; elle est alors en aiguilles plates ou en lamelles fusibles à 230°, insolubles dans l’eau, très difficilement solubles dans l’cther, moyennement solubles dans l’alcool et facilement solubles dans le chloroforme.
Sa solution alcoolique possède une réaction fortement alcaline.
Une solution à 2 pour 100 dans l’alcool à 97°, à 15°, a un pouvoir rotatoire qui est[«]”=-98°,4.
Elle ne présente point les réactions caractéristiques de la quinine.
Un mélange oxydant, acide sulfurique et acide chromique, la transforment en acide cinchonique.
Ses principaux sels sont les suivants ;
Chhrhydrate C‘°H®8Az®0®,HCl -+- 2tP0°. Sel cristallisé en prismes rhombiques, durs, contenant 2 molécules d’eau.
Chloroplatinate ; 1“ (G‘°H°°Az^0^HCl)8PtCl‘ 3H^O®. Précipité amorphe, jaune claire.
2“ C*°H°°Az°0*,2HCl,PtCP. Lamelles cristallines brillantes, de couleur orangée.
Partrate C“H^8AzW,C°Il°0‘° 4- 2H80°. Prismes très difficilement solubles dans l’eau froide, et très solubles dans l’eau bouillante.
GINCHONICINE
Équiv. G°°H“Az°0°.
Atom. G‘°H'^Az°0.
Get alcali, isomère de la cinchonine et de la cinchonidine, a été découvert par Pasteur en 1853. Il y a entre la cinchonicine, la cinchonidine et la cinchonine les mêmes relations qu’entre la quinicine, la quinidine et la quinine.
Elle a été étudiée par Pasteur [C. R., t. XXXVIl, 110, Jahr., 1853, p. 473), Howard {Jour, ofthe chem. Soc. (2), t. X, 103), et Hesse (Ann. der chem. u. Phar., t. GXLYII, 242; t. Gl.XVl, 277; t. GLXXYIII, 253).
Formation. — On chauffe pendant quelques heures, à 130° du sulfate de cinchonine ou de cinchonidine additionné d’un excès d’acide sulfurique et d’un peu d’eau; ou encore, on chauffe jusqu’à fusion le tartrate basique de cinchonine (Pasteur).
On chauffe jusqu’à fusion le bitartrate de cinchonidine (Hesse).
On chauffe du sulfate do cinchonine avec de la glycérine (Howard).
Enfin on chauffe à 210° un mélange de cinchonine ou de cinchonidine et de glycérine (Hesse).
Préparation. — Quand on a chauffé un sel de cinchonine ou de cinchonidine pour séparer la cinchnonicine du produit résultant de l’action de la chaleur, on dissout la masse dans l’eau et on précipite par un alcali. On reprend la cinehonicine par de l’éther et on la transforme en oxalate, sel bien cristallisé et facile à purifier.
Cet oxalate pur est décomposé par un alcali, la hase est sépaié avec le chloroforme, qu’il suffit de laisser évaporer.
Dans cette préparation il importe de remarquer que lorsque du sulfate de cinchonine est additionné d’une petite quantité d’eau, et chauffé pendant 3 ou 4 heures à ISO^-ISO", il ne se forme qu’une petite quantité de matière rouge.
Propriétés. — La cinchonicine est une base résinoïde, anhydre; elle est fusible vers 50“ et s’altère à 80“ en se colorant en brun.
Elle est très soluble dans l’alcool, le chloroforme, la benzine, l’éther et l’acétone, et légèrement soluble dans les sels ammoniacau.v.
Elle est dextrogyre.
[et]” r=4-46“,5 en solution chloroformique à 15“, ou encore dans les conditions où la cinchonicine donne [a]“ = + 52“ 52, la cinchonine donne -I- 258“ 78 et la cinchonidine — 175“' 38.
C’est une base énergique, ne se colorant point avec le chlore et l’ammoniaque. En solution légèrement acide, par addition de chlorure de chaux dissous ou d’hypochlorite de soude, elle donne un précipité blanc.
La cinchonicine réduit le permanganate de potasse en donnant uniquement des produits résineux ; il ne se forme pas du tout de cinchoténine.
La cinchonicine est plus soluble dans l’eau que la quinicine ; ses solutions ne sont qu’incomplètement précipitées par l’ammoniaque, ce qui tient à ce quelle est sensiblement soluble dans les sels ammoniacaux.
La cinchonicine est fébrifuge.
Sels de cinchonicine. — Les sels de cinchonicine sont généralement cristallisables. C’est une base diacide comme la cinchonine et la cinchonidine.
Chloromercurate. — Précipité oléagineux, paraissant incristal lisable. CMoroplatmate + H'O^et (G’“ff“Az20SHCl)=PtCP-!-4H*0*.
Le premier de ces deux sels est un précipité cristallin, orangé foncé, qui se produit dans des solutions très acides.
Dans des liqueurs faiblement acides, le chlorure platinique donne un précipité blanc jaunâtre qui répond, d’après Hesse, à une combinaison de 3 équivalents de chlorhydrate basique de cinchonicine et de 1 équivalent de chlorure de platine ; le sel formé renferme 4 molécules d’eau.
Chloraurate. — Sel amorphe.
lodhydrate basique G““H“®Az“0“HI, — Sel obtenu par double décomposition entre
l’oxalate basique et l’iodure de potassium. 11 est alors en poudre cristalline blanche ; 011 constate au microscope que les cristaux sont des prismes courts.
On peut l’obtenir au moyen de l’alcool en beaux cristaux prismatiques.
Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool bouillants et insoluble dans la solution d’iodure de potassium.
Oxalale basique (G®®il®*Az®0®)®G*lI*0* -I- 4IP0®. — Petits prismes incolores, solubles dans 80 p. d’eau à 16“, très solubles dans l’eau chaude, l’alcool et le chloroforme chauds.
En solution alcoolique il possède un pouvoir rotatoire dextrogyre faible (Howard).
Tartrates. — Tarlrate basique droit. — Sel facilement soluble dans l’eau.
Tartrate neutre droit G=®Ip2^z^0^G®H®0‘® -h H®0®. — Sel en prismes courts qui perdent leur eau de cristallisation à 120“.
Tartrate basique gauche. — Sel facilement cristallisable, bien moins soluble que le tartrate droit. Gettc différence de solubilité peut être utilisée pour dédoubler l'acide racémique (Pasteur).
Sulfocyanate. — Ge sel ne précipite pas quand on ajoute un excès de sulfocyanate de potasse à l’oxalate de cinchonicine.
Constitution de la quinine et de la einchonine.
Les recherches faites à une époque déjà un peu éloignée ont été dirigées en admettant dans la quinine et dans la einchonine le même nombre d’atomes de carbone.
Or, il semble établi aujourd’hui qu’il n’en est pas ainsi, la quinine étant en équivalents G“H“‘Az“0* et la einchonine G^^fP^Az^O^ L’oxycinchonine ne peut donc être ni identique ni même isomère avec la quinine.
A la suite des recherches de Skraup la formule de la einchonine paraît établie.
En tenant compte des différents produits obtenus par l’action des oxydants, et par l’action de l’acide chlorhydrique sur les alcaloïdes du quinquina, Kônigs croit « qu’il est probable que les alcaloïdes du quinquina contiennent l’oxygène à l’état de groupe carbonyle (GO)" ou oxhydryle (OH)' comme les camphres. »
Les récents travaux de Hesse {Ann. der Chem. u. Phar.ÿ t. GGV, 314), le conduisent à admettre que la einchonine, la cinchonidine et l’homocinchonidine contiennent un groupe oxhydryle (OH). Il en serait de même de la quinine et de la quinidine, qui renferment en outre chacune un méthoxyle (OGH“).
Avec cette manière de voir, la quinine est à la einchonine ce que l’anisol est à la benzine.
La transformation, au moven de la potasse alcoolique, du composé qualifié chio-
rure de cinchoriine en cinchêne, la transformation du cinchêne en apo-
cinchêne
CssHsoAz^ H202 _ c^H-Az + Gs«Hi’'AzO*
Apocinchêne
transformation dans laquelle la moitié de l’azote est dégagé à l’état de méthylamine ; l’oxydation de l’apocinchêne donnant de l’acide cinchonique, de l’acide carbonique et de l’acide acétique en petite quantité, conduisent à admettre que la cinchonine et que le cinchêne renferment, en dehors du noyau quinolique, un reste pyridique réduit qui contient un groupe méthyle uni à l’azote.
D’après Kônigs, l’apoclnchêne contient encore un hydroxyle (OH) qui doit se trouver en dehors du reste quinolique puisqu’il fournit de l’acide cinchonique par oxydation : ce corps semble donc contenir un reste phénolique.
De l’ensemble de ses recherches, Konigs pense qu’on peut envisager le cinchêne comme résultant d’une méthyltétrahydroquinoline, en atomes G^ff^Az combinée avec la quinoline G^lFAz.
L’existence d’un groupe quinoléique étant démontré dans la cinchonine, Skraup qui admet comme Hesse un groupe méthoxylique propose la formule atomique
G»H«Az — G'H^Az — 0GH%
mais cette formule ne permet pas d’expliquer la formation du perbromanthracène obtenu par Fileti.
En tenant compte de l’ensemble des réactions, de la formation du perbromanthracène et des acides dérivés de la cinchonine, on pourrait donner à cette base la formule de constitution suivante dans laquelle la position du groupe OCfD est arbitraire.
IDC _ Az = G — GH = G(OGH=)
HG = G — GH — GH-2 — GIF
HG = GH— G = Az — GH*
ARIGINE
Équiv. G*W«Az20«.
Atom. G^^H^'Az^O*.
L’aricine a été découverte en 1829 par Pelletier et Gorriol dans un quinquina désigné sous le nom de quinquina d’arica : ce produit ne renfermait ni quinine ni cinchonme.
Elle fut étudiée par Pelletier, Manzini, Winckler et Howard. Hesse nia l’existence de cet alcaloïde (Ann. der Chem. n. Phar. t. GLXXXI, 68) et réussit plus tard à l’obtenir. 11 en fit alors une étude complète.
Elle existe dans le quinquina d'arica, le Q. blanc de Jaen et le Q. vrai de Cusco.
Pelletier avait d’abord assigné à cet alcaloïde une formule fausse, soit G“H*‘Az®0*. La formule fut rectifiée par Manzini et Hesse confirma l’exactitude de la formule donnée par ce chimiste.
L’aricine est donc un isomère de la brucine ; elle est de même un isomère de la cusconine ou cuscocinchonine.
Manzini lui donna le nom de cinchovaline ou cinchovine quand il l’eut retirée du Q. de Jaen, mais Winckler montra l’identité de la cinchovatine et de la base de Pelletier et Corriol.
Préparation. — L’écorce est épuisée par l’eau acidulée ; on précipite par un lait de chaux. L’alcaloïde précipité est dissous dans l’alcool chaud, et on fait cristallise l’aricine dans la solution alcoolique par évaporation spontanée (Pelletier).
On fait avec le quinquina de Cusco un extrait alcoolique, on l’additionne de soude, puis on ajoute avec de l’éther qui dissout les alcaloïdes.
L’éther qui contient les alcaloïdes est agité avec de l’acide acétique assez concentré. La solution d’acétate ainsi obtenue laisse déposer peu à peu de l’acétate d’aricine, et on en obtient encore en neutralisant la solution à chaud par l’ammoniaque. 11 importe de ne point ajouter d’excès d’ammoniaque.
Les eaux mères retiennent un autre alcaloïde, la cusconine.
L’acétate d’aricine obtenu est lavé à l’acide acétique, dissous dans l’eau acidulée et décomposé par la soude.
L’alcaloïde précipité est purifié par cristallisation dans l’alcool (Hesse).
Propriétés. — L’aricine cristallise dans l’alcool en prismes allongés, anhydres, fusibles avec coloration à 188“ et se décomposant complètement à une température un peu supérieure.
Elle est insoluble dans l’eau et très soluble dans le chloroforme. \ p. se dissout à 18“ dans 20 p, d’éther et dans 255 p. d’alcool à 80“.
Elle est très soluble dans l’alcool bouillant et dépose cristallisée par le refroidissement.
La solution alcoolique de cette base est à peine alcaline, elle n’agit pas sur le papier rouge de tournesol, mais il bleuit parla dessiccation.
Elle possède une saveur astringente et est dépourvue d’amertume.
Cette base est lévogyre en solution éthérée ou alcoolique.
[a]» = — 54“,09 en solution à 1 pour 100 dans l’alcool à 97“ à la température de 15“.
[tt]» = — 94“,77 en solution à 1 pour 100 dans l’éther à 0,72 à la température de 15“.
La solution chlorhydrique est optiquement inactive.
L’acide azotique concentré colore l’aricine en vert sombre et la dissout ensuite en prenant une coloration jaune vert.
Une solution de chlorure de chaux versée dans une solution chlorhydrique d’aricine produit une coloration jaune claire.
L’acide sulfurique dissout l’aricine en se décolorant en vert jaunâtre; quand on chauffe la teinte devient brune.
Quand l’acide sull'urique est additionné de molybdale d’ammoniaque on a d’abord une coloration bleue passant au vert à chaud, et redevenant bleue par le refroidissement.
L’aricine est caractérisée spécialement par les propriétés du dioxalate et de l’acétate, sels fort peu solubles.
Sels d’arîcîne
L’aricine donne avec les acides des sels généralement cristallisables.
Ils précipitent par l’ammoniaque; le précipité est soluble dans l’ammoniaque, mais il se dépose à l’état cristallin par évaporation du dissolvant.
Chlorhydrate. — C*®IP®Az^O®,llGl -f- On fait dissoudre de l’aricine dans
de l’acide chlorhydrique dilué et chaud.
Par le refroidissement le sel cristallise en prismes épais et incolores ; très peu solubles dans l’eau froide, un peu plus solubles dans l'alcool et le chloroforme.
Traité par l’eau chaude, sans qu’il soit même nécessaire de chauffer à l’ébullition, ce chlorhydrate est décomposé : il se sépare des flocons d’aricine.
On n’a point obtenu de bichlorhydrate.
Le chlorhydrate d’aricine se combine au phénol.
Chloroplatinale (C*W*Az-0®,HCl)^PtCl‘ -I- 5IPO^ — Précipité orangé obtenu par action du chlorure de platine sur le sel précédent. Composé cristallin d’après Manzini, amorphe d’après Hesse.
lodhydrate C*®IP'Az^O®,HI. — Sel anhydre cristallisé en prismes délicats, presque insolubles dans l’eau froide et dans le chloroforme, il est plus soluble dans l’alcool chaud, et tout à fait insoluble dans une solution d’iodure de potassium.
Bromhydrate. — Sel amorphe, obtenu par double décomposition.
Azotate G*®H®®Az®0®,HAz0®. — Sel anhydre et cristallin, en prismes minces, presque insoluble dans une solution azotique étendue et froide, assez soluble dans l’alcool.
Hyposulfite. — Précipité cristallin obtenu par double décomposition.
Sulfates. 1“ (G‘®H“Az-0*)*H®S®0* (à 110“). — On dissout 1 molécule d’acide sulfu* rique dans l’alcool et on y ajoute 2 molécules d’aricine. Par la concentration le sulfate se sépare sous forme d’une masse gélatineuse constituée, en réalité, par de très fines aiguilles, ou en aiguilles fines analogues à celles du sulfate do quinine.
Ce sel est sensiblement soluble dans l’eau froide qui peut la décomposer mais moins complètement que le chlorhydrate.
2° G*®H““Az®0“,H“S*0“. — 11 suffit d’ajouter 1 molécule d’acide sulfurique à un équivalent du sel précédent.
Il cristallise en petits prismes groupés en étoiles, très peu solubles dans 1 eau
alcaloïdes natdrels.
froide, classez solubles dans l’alcool chaud qui, en refroidissant, l’abandonne cristallisé.
Acétate rd®H®®Az-0®,C*tPO* -h 3H®0^ — Nous avons déjà dit que l’aricine était caractérisée par les propriétés de son acétate. Ce sel diffère en elfet des acétates d'alcaloïdes par sa très faible solubilité dans l’eau froide, ce qui permet de l’obtenir par double décomposition, ou même en ajoutant de l’acide acétique à une solution de chlorhydrate.
11 cristallise ou en petits grains ou en petites lamelles incolores presque insolubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau bouillante.
11 renferme o molécules d’eau, et est décomposable par la chaleur à 100“ en perdant de l’acide acétique.
Oxalaie (ou dioxalate, ou oxalale acide) C‘®H^“Az^O’,C'WO® + 2fPO®. — Sel à rapprocher de l’azotate au point de vue de l’insolubilité. 11 précipite quand on ajoute de l’acide oxalique à une solution de chlorhydrate d’aricine.
Le précipité présente une apparence cristalline, puis se transforme nettement plus tard en petits rhomboèdres.
Sel un peu soluble dans l’alcool chaud, et 18", dans 2025 p. d’eau.
11 perd son eau de cristallisation à 100°.
Salicylate C*"H-®Az®0®, -H 2H-Oh — Précipité pulvérulent, blanc jaunâtre,
perdant son eau à 110". Il est peu soluble dans l’eau froide, et soluble dans l’alcool.
Sulfocyanate C*"lP®Az-0®,C^lzHS^. — Sel anhydre, cristallisable en petits prismes très peu solubles dans l’eau froide.
Tartrate (dit tartrate neutre). — Ce sel est préparé par double décomposition. Il se présente sous forme d’un précipité blanc peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude et se déposant par le refroidissement en prismes incolores.
Dans des conditions de concentration différente il se dépose en gelée.
Citrate (dit acide). — Cristallise en aiguilles incolores solubles dans l’eau froide.
CUSCONINE
Éqiiiv. : C*"Hnz^O* + 2H^O*.
Atom. : C®"ff"Az^O‘ + 2H^O.
La cuseonine a été longtemps confondue avec l’aricine, ces deux bases étant isomères et se trouvant réunies dans le quinquina de Cusco. Elle a été découverte par Leverkôhn [Repert. für Phaim. t. XXXIll, 555), son existence fut mise en doute par Hesse qui la retrouva plus tard dans un quinquina analogue au quinquina de Cusco et réussit à l’isoler. ,
Préparation. — Quand après avoir traité le quinquina de Cusco on en a retiré l’aricine à 1 état d’acétate presque insoluble, la cuseonine qui l’accompagne dans cette écorce donnant un acétate soluble reste dans les eaux mères de la préparation de l’aricine. On filtre ces eaux mères et on les additionne de sulfate d’ammoniaque ; le sulfate de cuseonine précipite à l’état gélatineux et occupe un volume tel qu’on ne peut le séparer par filtration. On le recueille donc sur une toile, on l’y laisse égoutter et on l’exprime lentement. Le produit solide résultant de cette opération est redissous dans l’eau bouillante qui, par refroidissement, l’abandonne sous forme gélatineuse. Ce sulfate repris par l’eau chaude est décomposé par l’ammoniaque à une douce chaleur et donne un précipité amorphe de cuseonine. L’alcaloïde précipité est séparé, lavé à l’eau froide, desséché et enfin dissous dans l’éther qui, par évaporation, l’abandonne en beaux cristaux, qui sont purifiés par plusieurs recristallisations dans l’éther.
On peut remplacer l’éther par l’alcool ou par l’acétone et faire cristalliser la cuseonine dans ces dissolvants.
Projjriétés. — La cuseonine est en lamelles incolores, légèrement brillantes, généralement groupées autour d’un point commun, quand la cristallisation a été déterminée dans l’éther ; obtenus dans l’alcool ou dans l’acétone les cristaux sont des prismes courts.
Les cristaux de cuseonine contiennent 2 molécules d’eau de cristallisation ; ils perdent une partie de cette eau à la température ordinaire et le reste à 80".
L’alcaloïde anhydre fond à 110" et par refroidissement se solidifie en une masse amorphe. Chauffée au-dessus de 110" la cuseonine s’altère ; ce fait est très sensible à partir de 150", car alors elle commence à brunir.
Les cristaux de cette base sont presque insolubles dans l’eau, même en présence des alcalis ; ils sont à peine solubles dans la benzine et le pétrole, solubles à 18" dans 55 p. d’éther, plus solubles dans l’alcool et l’acétone et très solubles dans le chloroforme.
La cuseonine est lévogyre.
En solution alcoolique à 2 pour 100, l’alcool marquant 97", on trouve [af = — 54"52'.
On trouve encore : [a]» = — 27" 11' dans l’éther, la solution étant à 1 pour 100.
[<*]“= — 71"01' dans l’eau additionnée d’acide chlorhydrique, la solution étant à 0,5pour 100 et contenant 5 molécules d’acide chlorhydrique par équiv. de cuseonine.
A l’inspection de ces chiffres on remarque immédiatement que le pouvoir rotatoire croît en présence des acides ; de plus ce pouvoir rotatoire en solution chlorhydrique vient s’ajouter au caractère déjà constaté de la solubilité de l’acétate de cuseonine pour différencier la cuseonine de l’aricine dont le chlorhydrate est optiquement inactil.
La cuseonine se colore en vert sombre par l’acide azotique, elle se dissout ensuite et le liquide conserve la même coloration.
Avec l’acide sulfurique elle développe une teinte vert jaunâtre, quand on chauffe la coloration devient brune. L’addition de molybdate dans l’acide sulfurique donne une coloration bleue intense ; si l’on chauffe la couleur passe au vert, et par le refroidissement la teinte bleue réapparaît.
Ces réactions sont à peu près les mênnes que celles de l’aricine.
L’acide sulfurique à la température de 130° transforme la cusconine en un alcaloïde amorphe.
La cusconine donné avec les différents réactifs des alcaloïdes les mêmes réactions que l’aricine , mais les précipités donnés par la cusconine sont en général plus solubles.
Les solutions sulfuriques de cusconine ne sont point fluorescentes.
Cet alcaloïde est une base très faible, il manifeste une réaction alcaline très faible et ne neutralise point complètement les acides.
Un papier rougi de tournesol ne se colore pas en bleu quand on le plonge dans une dissolution de cusconine, mais par la dessiccation il devient bleu, ce qui tient à ce que la cusconine, tout en possédant des propriétés basiques très faibles, est cependant un alcali fixe.
Nous avons déjà indiqué les propriétés qui le différencient de l’aricine, nous y ajouterons la suivante qui semble assez caractéristique ; quand, à une solution de cette base dans l’alcool on ajoute un peu d’acide sulfurique il se forme un sulfate qui précipite à l’état de dépôt gélatineux par addition d’une nouvelle quantité d’acide sulfurique.
Sels de cnsconine
Les sels de cusconine ont une réaction acide, une saveur désagi’éable et faiblement amère. Ils sont rarement cristallisables et peu solubles dans l’eau d’où ils se séparent avec l’aspect d’une gelée.
Chlorhijdrate C‘®ff°Âz20°,HCl. — Masse gélatineuse qui se sépare quand on ajoute de l’acide chlorhydrique à une solution aqueuse d’acétate de la base, peu soluble dans l’eau froide et soluble dans l’eau chaude. La solution dans l’eau chaude donne avec le sublimé un précipité pulvérulent dont la formule est :
G‘°H°°Az°0°,HCl,Hg°GP -H 2H20°.
Chloroplatinale (C“IP«Az20MICI)°PtGl'' H- 5H°0^ — Précipité jaune brun, amorphe.
Chloraurate. — Précipité jaune amorphe.
Bromhydraie. — Précipité gélatineux très sensiblement soluble dans l’eau, insoluble quand l’eau est additionnée de bromure de potassium.
lodhydrate. — Poudre amorphe jaunâtre, pouvant devenir cristalline.
Mêmes caractères de solubilité que le brorahydrate, c’est-à-dire soluble dans l’eau et insoluble dans l’iodure de potassium.
Azotate, — Sel gélatineux.
Sulfocijamte G*®H^®Az®0*,G®AzHS* H- 2H*0^ — Poudre amorphe, jaunâtre, renfermant 2 molécules d’eau qu’elle perd à 90".
Hyposulfite. — Précipité gélatineux soluble dans l’eau chaude, une solution phéniquée aqueuse précipite la solution de ce sel, indice de la formation d’une combinaison phénolique. L’aricine possède du reste des propriétés analogues.
Sulfates 1" (G*"fP-"Az50«)*H^S"0" (à 100"). Ge sulfate est qualifié sulfate neutre. G’est une masse gélatineuse, qui devient cornée après dessiccation. 'Il se forme par double décomposition entre le sulfate d’ammoniaque et l’acétate de la base. Dissous dans l’alcool concentré il se dépose quand on abandonne la liqueur à l’évaporation d’abord en feuillets cristallins, puis à l’état de masse gélatineuse.
2“ On considère comme sulfate acide le produit gélatineux qui se sépare quand on ajoute de l’acide sulfurique à une solution du sulfate qualifié sulfate neutre.
Acétate. — On dissout la base libre dans l’acide acétique dilué et chaud. Par le refroidissement l’acétate formé se sépare à l’éta gélatineux.
En solution aqueuse il donne un précipité blanc avec le phénol.
Oxalates. — 1" Le sel neutre est une masse gélatineuse que l’alcool transforme en aiguilles microscopiques.
2“ Le sel acide est gélatineux.
Tartrate neutre. — Précipité gélatineux peu soluble dans l’eau.
Citrate neutre. — Même propriété que le tartrate.
Salicylate G‘"H"®Az*0",G“H"0® -f-2H*0^. — Précipité floconneux, cristallin et renfermant 2 molécules d’eau. Ge sel est insoluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool, et très soluble dans l’alcool chaud.
GUSGONIDINE
L aricine et la cusconine sont accompagnées, dans l’écorce de cusco, d’un troisième alcaloïde, lequel est incristallisable et a été trouvé par Hesse dans les eaux mères de la préparation du sulfate de cusconine. Gette base est précipitée des eaux mères par l’ammoniaque (Aura, der Chem. u. Pharm., t. GLXXXV, 301). Elle se sépare dans ces conditions en flocons jaune pâle, amorphe, facilement solubles dans l’alcool et dans l’éther.
La cusconidine donne des sels incristallisables.
CUSGAMINE
Ce nom a été donné par Hesse à un alcaloïde retiré d’une écorce de quinquina ressemblant au quinquina de Guseo et attribuée au cinchona Pelletierana. Dans cette écorce la cuscamine est accompagnée d’un autre alcaloïde, lequel est amorphe et a été nommé cuscamidine. Dans le G. Pelletierana à côté de ja cuscamine et de la cuscamidine on trouve de l’aricine et de la cusconidine.
On traite l’écorce par le procédé qui sert à préparer l’aricine : après séparation de cette base à l’état d’acétate, les eaux mères sont additionnées d’acide azotique ce qui détermine la séparation des deux bases à l’état d’azotate de cuscamine et de cuscamidine. Les azotates sont transformés en oxalates : celui de cuscamine étant peu soluble est séparé, tandis que l’oxalate de cuscamidine reste en solution.
On peut opérer autrement : après addition d’acide azotique on attend 24 heures avant de séparer le précipité des deux nitrates d’alcaloïdes. Ge précipité, recueilli, est décomposé par la soude et on reprend par l’éther, qui dissout les alcaloïdes. L’éther est évaporé et le résidu dissous dans un peu d’alcool bouillant. Par le refroidissement, la cuscamine cristallise, tandis que la cuscamidine reste en solution.
La cuscamine cristallise dans l’alcool en prismes plats, très ’solubles dans l’éther et le chloroforme, moyennement solubles dans l’alcool froid. Elle fond en se colorant
La potasse, la soude ou l’ammoniaque produisent dans les solutions de ses sels un précipité floconneux.
Le chlorhydrate est un sel très soluble dans l’eau, présentant l’aspect d’une gelée.
Les chloroplatinate et chloraurate sont jaunes et amorphes.
Le bromhydrate est en cristaux incolores.
L’iodhydrate est un précipité blanc, d’abord amorphe et devenant cristallin.
h'azotate est cristallisable et remarquable par sa faible solubilité.
Les sulfates sont : le sulfate neutre en aiguilles délicates, le sel acide en prismes.
Les oxalates sont : l’oxalate neutre, en fines aiguilles, peu solubles ; le sel acide, M prismes. (Hesse, Ann. der Chem. u. Pharm., t. GG, 302, etc.)
GUSGAMIDINE
La cuscamidine reste dans les eaux mères alcooliques de la cristallisation de la cuscamine. G’est un alcaloïde amorphe qui, au point de vue de l’ensemble de ses propriétés, peut être rapproché de la cusconidine.
La cuscamidine est peut-être un produit de transformation de la cuscamine.
QUINAMINE
Équiv.
Atom. G'^IFAz^O*.
La (Tuinarnine a été extraite par Hesse de l’écorce du cinchona succirulra cultivé dfns les Indes anglaises. Plus tard de Vry la retira de nouveau d’une écorce de C. succi'. ubra, Howai’d, du C. succirulra et du C. calisaga. A la suite de ses dernières recherches, Hesse a réussi à constater la présence de cet alcaloïde dans toutes les éocrces de C. succirulra, de C. officinalis, de C. var. calisaga Javanica et de C. calisaga. var. Ledgeriana.
Les ledgeriana sont généralement très riches en quinamine. Hesse l’a trouvée encore dans une série de quinquina venant de l’Amérique du Sud, ce qui l’a conduit à supposer que la quinamine existe dans les eaux mères de la préparation du sulfate de quinine. Il a réussi en effet à retirer de 200 kilogrammes d’eaux mères, 150 grammes de quinamine et à peu près 30 grammes de conquinamine.
Préparation. — Des eaux mères on sépare d’abord les alcaloïdes précipitables par le tartrate de potasse et de soude, puis on précipite par l’ammoniaque ceux qui restent en dissolution, et on les traite par l’éther, ce qui élimine la cinchonine, à peu près insoluble dans ce dissolvant. On transforme les alcaloïdes en acétates et la liqueur bien neutre est additionnée à chaud d’une solution de sulfocyanate de potasse jusqu’à ce qu’après refroidissement on ne puisse plus constater la présence de cinchonine en solution. A partir de ce moment la quinidine précipite accompagnée de matière colorante. La liqueur limpide est alors traitée par une solution de soude et le précipité obtenu est dissous dans la quantité strictement nécessaire d’alcool à 80° bouillant. La quinamine cristallise pendant le refroidissement ; elle est complètement purifiée et décolorée au moyen du noir et par recristallisation (Hesse).
Ce procédé est préférable, au point de vue de la pureté du produit, à celui donné primitivement par Hesse {Ann. der Chem. u. Phar., t. GLXVI, 266), même en purifiant l’alcaloïde comme l’a indiqué Oudemans (Ann. der. Chem. u. Pharm., t. CXCVII, 50).
Propriétés. — La quinamine cristallise en longs prismes par refroidissement et évaporation de sa solution dans l’alcool étendu.
Chaufffée rapidement, elle fond à 172°.
A 16° elle se dissout dans 1516 p. d’eau; à 20° dans 105 p. d’alcool à 80°; iï 20° dans 32 p. d’éther pur ; à 15° dans 55 p. (Hesse), et à 16° dans 48 p. 5 d'éther (Oudemans).
La quinamine est très soluble dans l’alcool fort et dans l’éther bouillant, ainsi que dans la benzine bouillante et le pétrole. Elle est dextrogyre.
Son pouvoir rotatoire est :
l^jD — 4- 104“, 5 en solution à 2 pour 100 dans l’alcool à 97“.
[a]D = + 93“,5 en solution à 2 pour 100 dans le chloroforme.
La quinamine est vivement attaquée dans les milieux oxydants.
Son chlorhydrate donne, avec le chlorure d’or, un précipité jaune blanchâtre amorphe qui devient rapidement rougeâtre en abandonnant de l’or libre ; en même temps la solution se colore en rouge.
L’éther éthyliodhydrique en présence d’alcool se combine à cette base, et le produit d’addition obtenu est amorphe ; l’eau bouillante le transforme en iodhydrate de quinamine.
L’anhydride acétique la transforme à chaud en acétylapoquinamine.
L’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique étendu la transforment en quinamidine.
Le sulfate de quinamine sec, chauffé à 100“, donne de la quinamine, et à 120“ — 130“ de la protochinamicine.
Quand on la chauffe avec de l’acide chlorhydrique concentré, il se forme de l’apoquinamine, et à 140“, avec de l’acide concentré, une masse insoluble sans production aucune d’éther méthylchlorhydrique.
Elle ne se combine pas au phénol.
Oudemans a donné pour ce corps la propriété caractéristique suivante :
Quand on prépare une solution de cette base dans l’acide sulfurique en excès et qu’on fait avec ce liquide des traits sur un papier, le papier étant ensuite exposé à des vapeurs d’hypochloride, il se développe une coloration olivâtre qui, à l’air, devient azur et même bleu sombre ; au contact de l’eau la teinte devient rouge rosé.
Sels de quinamine.
Hesse considère la quinamine comme une base monacide, donnant des sels neutres par combinaison avec un équivalent d’acide monobasique, et de sels acides ; ces derniers sont amorphes et très altérables.
Chlorhydrate G““H^*Az*0*,HCl + H“0“. — Oudemans n’a point obtenu ce sel cristallisé. D’après Hesse, il est en prismes durs qui se dissolvent facilement dans l’eau froide, et un peu moins dans l’acide chlorhydrique étendu.
L’eau de cristallisation qu’il contient se dégage à 100“.
Chloroplatinate (G“W*Az^O*,HCl)TtCl* -t- 2H^O^ — Oudemans a trouvé dans ce sel 5,85 à 5,90 pour 100 d’eau, Hesse ayant conservé le sel longtemps, n’a obtenu que 3,75 pour 100 d’eau, ce qui répond à 2 molécules.
Précipité jaune clair. Récemment formé, il se dissout facilement dans l’eau pure tandis qu’après dessiccation il y est très difficilement soluble. Sel assez soluble dans l’eau additionnée d’acide chlorhydrique.
. Chlorate G““H-'‘Az^0SHG10“. — Sel en cristaux rhombiqucs, solubles à 16“ dans 137 p. d'eau, soluble dans l’alcool'.
Bromhydrate C'^H^'Az^OMIBr -|- ïPO®. A une solution alcoolique contenant 1 équivalent de quinamine on ajoute 1 équivalent d’acide bromhydrique et on évapore la solution. On obtient ainsi de beaux prismes incolores, renfermant 1 molécule d’eau, assez solubles dans l’eau et plus solubles dans l’alcool.
lodhydrate G^W^Az^OMll. — Sel cristallisable, soluble à 16“ dans 71 p. (Oudemans) et à 15“ dans 79 p. (Hesse).
Azotate C=“IP*Az“OSHAzO“. — Cristaux monocliniques solubles, à 15" dans ! 6 p. 53 d’eau.
Sulfate acide. — Hesse a obtenu un produit, qu’il considère comme un sulfate acide, lequel est un résidu jaunâtre, incristallisable, facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Oxalate. — Le sel neutre ne cristallise pas d’après Oudemans, tandis que d’après Hesse il cristallise en aiguilles dures, incolores, difficiles à séparer d’un produit amorphe qui les accompagne.
Sel très soluble dans l’eau.
Benzoate, salicylate et quinate. — Ces sels ont été obtenus en dissolvant dans l’alcool des poids moléculaires égaux de quinamine et d’acide. Par évaporation des solutions ces sels sont restés à l’état amorphe. Ils sont très solubles dans l’alcool et dans l’éther.
Action de l’éther éthyliodhydmque sur la qoinamine. — A 80“ la quinamine se dissout peu à peu dans l’iodure d’éthyle. Par évaporation il reste un résidu amorphe soluble, bien que difficilement, dans Peau bouillante. Par le refroidissement il cristallise de l’iodhydrate de quinamine.
Hesse admet comme probable une formation primitive d’iodure d’élhylquinamine qui sous l’influence de l’eau a dû se décomposer en alcool et iodhydratc de quinamine.
L’iodhydrate abandonne, dans certaines conditions, l’alcaloïde avec la propriété de cristalliser en prismes tétragones, à 4 pans. Cet alcaloïde perd cette propriété quand on l’a fait cristalliser 1 ou 2 fois dans l’alcool étendu et bouillant.
La forme qu’affectait la quinamine tient à une impureté.
Action de l’anhydride acétique. — Quand on chauffe à 60“-80“ pendant plusieurs heures de la quinaminc et de l’anhydride acétique, il se forme non pas de l’aeétylquinamine comme on pouvait s’y attendre, mais de Vace'tylapoquinamine.
2C““H^''Az^O^ + C“H“0« := 2H20“ + 2[C““IHVC*H'>0-)Az’0‘]
Quinamine Anhy, acétique Acétylapoquinamine.
Action des acides. — La quinamine est facilement altérée par les acides.
I. Action de Vacide chlorhydrique. — 1“ Quand on fait bouillir 3 minutes 1 pde l’alcaloïde et 20 p. d’acide, il est transformé en apoquinamine.
Une ébullition prolongée donne une substance brune très difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique.
2» En tubes scellés, à 140», avec de l’acide saturé à —17», la chauffe étant maintenue quelques heures, il se forme une masse analogue à du caoutchouc, à peu près insoluble dans les acides et les dissolvants ordinaires.
Il ne se forme ni chlorure de méthyle, ni substance faisant pression dans les tubes.
3“ A la température ordinaire une solution de 1 p. de quinamine dans 10 p. d’acide chlorhydrique à 15 pour 100 reste d’ahord incolore, au bout de peu de temps devient jaune, et au bout de 12 heures rouge.
La solution se trouble alors, et dépose pendant plusieurs jours une huile rouge et des prismes incolores. L’huile elle-même se transforme presque totalement en prismes incolores et une petite quantité de matière rouge se sépare. Les cristaux prismatiques sont du chlorhxjdrate de quinamidine.
4“ Quand on chauffe à 130», en tubes scellés, 1 équivalent de l’alcaloïde dans
5 fois son poids d’eau contenant 1 à 4 équiv. d’acide chlorhydrique, il se forme de la quinamidine, accompagnée d’un produit secondaire la quinamicine.
Avec 1 molécule de quinamine et 1 d’acide chlorhydrique, la réaction exige
6 heures.
II. Action de V acide sidficrique. — 1“ Quand on fait longtemps bouillir, dans un appareil à reflux, Je la quinamine eu solution dans de l’acide sulfurique à 1 pour 100 il se forme de la quinamidine.
2” Une ébullition de 3 minutes d’un mélange de 1 p. de quinamine avec 10 p. d’acide étendu (1 p. ae. et 3 p. d’eau) transforme la quinamine en apoquinamine.
QUINAMIDINE
Équiv. C»»H«Âz»0‘.
Atom. C‘»H»'‘Az^O».
Cette base est isomère avec la quinamine.
Elle se forme au moyen de la quinaminc dans les conditions fixées plus haiil. (Action de l’acide chlorhydrique 3» et 4». Action de l’acide sulfurique 1“.)
Préparation. — Le procédé qui semble donner les meilleurs résultats est le suivant : on chauffe 4 p. de quinamine, avec 2 p. d’acide tartrique et 18 p. d’eau, en tube scellé, pendant 2 heures à 130». On mélange ensuite le contenu encore chaud du tube avec une solution saturée de chlorure de sodium jusqu’à ce qu’il se produise un trouble permanent. On attend peu de temps et le chlorhydrate de quinamidine se sépare en cristaux incolores mélangés de tartrate de soude. On sépare par filtration ces cristaux de la liqueur qui retient en solution un peu de quinamidine et de quinamicine, en quantité du reste négligeable.
Les cristaux séparés sont dissous dans l’eau chaude et l’alcaloïde est précipité par la soude. On fait dissoudre le précipité dans une petite quantité d alcool : la
quinamidine cristallise peu à peu dans ce dissolvant en petites aiguilles qui se réunissent en masses mamelonnées (Hesse).
Propriétés. — La quinamidine est en masses ressemblant à des choux-fleurs et constituées par de petites aiguilles incolores. Elle est facilement soluble dans l’alcool, peu soluble dans le chloroforme et dans l’éther.
De cette dernière solution elle se sépare par évaporation en petits cristaux lenticulaires.
Elle fond à 93“ en une masse presque incolore.
Elle possède des propriétés basiques très énergiques ; se combine aux acides, est précipitée de ses sels par la soude mais ne l’est pas par l’ammoniaque ou les carbonates alcalins.
D’après les analyses de Hesse, cette base ne paraît pas contenir d’eau de enstallisation.
Comme son isomère la quinamine, elle possède la propriété de donner en solution chlorhydrique un précipité rouge pourpre avec le chlorure d’or. Mais elle diffère nettement de la quinamine en ce qu’elle n’est point susceptible de donner d’apoquinamine par action de l’acide chlorhydrique concentré.
Ce fait montre que l’isomérie de la quinamine et de la quinamidine a pour cause les conditions dans lesquelles est fixée la molécule d’eau qui, en se séparant d’un des deux alcaloïdes, donne de l’apoquinamine, tandis qu’elle est fixée dans des conditions de stabilité plus grande dans la quinamidine.
La quinamidine se dissout avec une couleur jaune dans les acides chlorhydrique et sulfurique étendus.
A chaud la solution chlorhydrique est brune ; par addition d’eau elle devient d’un rose magnifique et possède une belle fluorescence verte ; mais la lumière solaire fait disparaître la coloration.
La quinamidine se dissout dans l’acide acétique anhydre, mais Hesse n’a point étudié le produit résultant de cette action.
Sels de quinamidine
La quinamidine donne des sels qui cristallisent parfois en très beaux cristaux.
Les sels étudiés sont peu nombreux.
Chlorhydrate C^^fP'Az^OLHGl -f H^O^. — Sel cristallisant en prismes compactes, incolores, peu solubles dans l’eau froide et insolubles dans une solution de chlorure de sodium.
Sel efllorescent à l’air.
Chloroplatinate (G“W'‘Az50‘,HCl)‘^PtCl‘-4-6lP0L — Ce sel double se forme quand on précipite une solution de clilorliydrate par le chlorure de platine. H se sépare en flocons jaune pâle qui diminuent assez vite de volume et prennent une teinte plus foncée et rougeâtre.
Sel peu soluble dans l’eau et facilement soluble dans les liqueurs acides.
Il perd une partie de son eau à l’exsiccateur et la totalité à 110“.
Bromhydrate C^^H^'Az^OMlBr -H — Ce bromhydrate est obtenu par double décomposition entre une solution acétique de quinamidine et une solution de bromure de potassium.
Ce sel cristallise en prismes durs, incolores, renfermant 1 molécule d’eau qu’ils perdent à l’exsiccateur.
Sel assez facilement soluble dans l’eau.
Oxalate (C““H“Az-0*)“G‘H®0*-)-4ff0^ — L’oxalate neutre se forme quand on mélange en solution alcoolique 2 équiv. de l’alcaloïde et 1 équiv. d’acide oxalique. Par évaporation de la solution alcoolique le sel se sépare en masses granuleuses, qui, reprises par l’eau bouillante, s’y dissolvent facilement et cristallisent pendant le refroidissement en feuillets rhombiques.
Chauffé à 115“ ce sel a perdu 4H^0^
QUIN.AMICINE
Équiv. C““H^'‘Az=0'‘.
Atom. G‘“il**Az“0“.
Cette base, isomère des deux précédentes, se rencontre presque toujours en petite quantité en même temps que la quinamine et la quinamidine.
Formation. — Elle se produit : 1“ quand la quinamine est chauffée avec les acides à 130“.
2" Quand on évapore à 60“-80“ une solution alcoolique à poids moléculaires égaux de quinamine et d’acide sulfurique, et qu’on maintient quelques minutes à 100“ le résidu d’évaporation.
Par addition de quelques gouttes de glycérine on a un rendement .supérieur.
■ Préparation. — Le second procédé de formation est un bon procédé de préparation.
On considère l’opération comme terminée quand on ne peut plus constater la présence de la quinamine dans le résidu.
On reprend alors le résidu par l’eau froide et on ajoute du bicarbonate de soude à la solution : la quinamicine précipite. On lave le précipité à l’eau froide, on le dissout dans l’acide acétique et on précipite une seconde fois la quinamicine par le bicarbonaté. On recommence la même opération et on considère le précipité comme pur quand, en solution chlorhydrique, il donne avec le chlorure d’or un précipité jaune floconneux, qui reste inaltéré pendant plusieurs heures.
Finalement on précipite la quinacimine de sa solution acétique par l’ammoniaque ; Elle se sépare en flocons bruns qui deviennent rapidement cristallins.
Propriétés. — La quinamicine obtenue comme il vient d’être dit fond à 109» amorphe elle fond un peu plus bas.
Elle est très soluble dans l’alcool , l’éther et le chloroforme, et est abandonnée à l’état amorphe par évaporation de ces dissolvants.
Son pouvoir rotatoire, en solution à 2 pour 100, dans l’alcool à 97“ est [0]» = + 38».
C’est une base forte neutralisant bien les acides. Elle est précipitée de ses sels par les alcalis libres, les carbonates et les bicarbonates alcalins.
Chlorhydrate. — Ce sel se forme quand on fait dissoudre la quinamicine dans l’acide chlorhydrique : quand à la solution chlorhydrique on ajoute une petite quantité d’acide chlorhydrique, le chlorhydrate se sépare en prismes.
Par évaporation de la solution du chlorhydrate on obtiendrait seulement un résidu amorphe.
La solution aqueuse du chlorhydrate précipite en hlanc par le salicylate, et l’oxalate d’ammoniaque, l’iodure et le bromure de potassium, ainsi que le chlorure de sodium.
Les acides agissent de même.
Chloroplatinate (C^^U^Az^OMlClj'PtCP + 3H*0». — Précipité amorphe, jaune, renfermant après dessiccation à l’air 3IP0» qu’il perd à 110».
Chloraurate. — Précipité floconneux, jaune et amorphe qui n’a point été analysé.
PROTOQUINAMICINE
Équiv. C’*H®»Az»0*.
Atom. C”lP»Az»0».
Hesse a donné ce nom au produit résultant de l’action de la chaleur maintenue pendant peu de temps à 120»-130» sur un mélange à poids moléculaires égaux de quinamine et d’acide sulfurique.
Préparation. — Les deux corps étant dans l’alcool on évapore à siccité, on chauffe peu de temps à 120»-130». La masse brun foncé obtenue est mise à digérer avec de l’acétate de baryte et un peu d’acide acétique.
L’acétate de l’alcaloïde est décomposé par l’ammoniaque ou un bicarbonate alcalin. La protoquinamicine est retransformée en acétate pour la purifier et précipitée de nouveau par l’ammoniaque.
Propriétés. — La protoquinamicine ainsi obtenue est en flocons bruns qui, apres dessiccation à l’air, deviennent brun noir.
La formule donnée ici a été établie sur une substance séchée au préalable à 100».
Cet alcaloïde est soluble dans les acides. Quand à sa solution chlorhydrique étendue on ajoute du chlorure de platine il se sépare un chloroplatinale (C34H20Az20»,HGl)^PtCl‘.
Précipité brun floconneux qui, lavé à l’eau froide et desséché à l’air, se présente avec l’aspect d’une masse brune.
Hesse fait remarquer que la transformation de la quinamine en protoquinamicine doit être accompagnée d’une perte de G‘H*.
Or il n’a pu découvrir ce qu’est devenu ce GHP, aussi ne donne-t-il qu’avec réserve à la protoquinamicine la formule G^W’Az-O*, cette base ne possédant pas de propriétés q.ui permettent de se prononcer d’une manière absolue.
APOQUINAMINE
Équiv.
Atom. G^lFAz^O.
L’apoquinamine se produit au moyen de la quinamine et de la quinamicine, selon l’équation : C^*H2*Az20‘ = C-^H^^Az^O^ -f-
Elle se forme comme il a été dit en faisant bouillir pendant 5 minutes 1 p. de quinammeavec 20 p. d’acide chlorhydrique à 1,125, ou avec 10 p. d’un mélange formé par 1 p. d’acide sulfurique et 3 vol. d’eau, ou enfin par action de l'acide chlorhydrique sur la quinamicine.
Préparation. — 1“ Après avoir transformé la quinamicine en apoquinamine, ont la précipite par l’ammoniaque, on la sépare et on la dissout dans l’acide acétique. Gette dissolution est traitée par le noir animal, et précipitée par l’ammoniaque. Le précipité blanc et floconneux formé est dissous dans un peu d’alcool chaud, et l’alcaloïde se sépare cristallisé par le refroidissement.
2“ Dans le cas où l’on possède de l’acétylapoquinamine on la traite en solution alcoolique par une petite quantité de potasse et on chauffe à l’ébullition.
C-^*H^MCHPO^)Az*0" -H KHO^ = G^ffKO* -I- C^^fH^Az^O^ Acélylapoquinamihe. Acétate de potasse. A|)oquinamine.
L’apoquinamine cristallise par refroidissement et évaporation : elle est purifiée par recristallisation dans l’alcool bouillant.
5“ On fait bouillir de la quinamicine pendant quelques minutes avec de l’acide chlorhydrique à 1,125.
Ou purifie le produit en le combinant à l’acide oxalique.
Hesse ordonne de prendre pour 100 p. de produit 22 p. d’acide oxalique. L’oxalate neutre d’ apoquinamine cristallise et est purifié par recristallisation dans l’eau chaude. On en sépare l’alcaloïde par le carbonate de soude et on le fait cristalliser dans l’alcool.
Propriétés. — L’apoquinamine cristallise dans l’alcool, en cristaux plats, lamellaires, ou en prismes courts et plats, anhydres, fusibles à 114'’.
Elle est facilement soluble dans l’éther, le chloroforme, et l’alcool bouillant; elle est peu soluble dans l’alcool froid.
Sa solution alcoolique est neutre au papier de tournesol et optiquement inactive. Son chlorhydrate au contraire polarise à gauche.
Quand elle est précipitée d’un de ses sels par un alcali le précipité floconneux qui se forme devient assez vite cristallin.
C’est une base faible dont les sels ont une réaction acide.
Elle se dissout dans l’acide chlorhydrique quelle colore en jaune, quand on chauffe la liqueur devient brune.
Sels d’apoqninainine
Bien que l’apoquinamine soit une base faible et que les sels conservent une réaction acide ils cristallisent en général assez bien.
Hesse a étudié les sels d’apoquinamine suivants.
Chlorhjdrate C^^H^^Az^OSHCl + — On dissout dans l’alcool des poids
moléculaires égaux de la base et d’acide chlorhydrique et on laisse évaporer lentement : le chlorhydrate se sépare alors en cristaux granuleux incolores renfermant 1/2 molécule d’eau qu’ils perdent à 100*’.
Chloroplatinate (C®HP®Az®O^.HCl)^PtCl* + 2H®0^. — Ce sel précipite quand, à une solution de chlorhydrate additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique, on ajoute du chlorure de platine. Le précipité d’un beau jaune qui se forme est d’abord amorphe, puis il devient cristallin.
Hesse a constaté en le chauffant à 120“ qu’il perd 2 molécules d’eau.
Chloraurate. — Précipité jaune floconneux, stable.
Ce caractère différencie l’apoquinamine de la quinamine.
Perchloraie. — Quand on dissout à chaud la base dans l’acide perchlorique aqueux, on constate que, pendant le refroidissement, la liqueur devient trouble et il se sépare finalement des gouttelettes oléagineuses, incolores.
Bromhydrate. — S’obtient comme le chlorhydrate.
Il cristallise en prismes incolores.
Azotate C5®H22Azs02,HAz0®. — Cristaux anhydres, durs, granuleux, très difficilement solubles dans l’eau, facilement solubles dans l’alcool.
Sulfate (C’^H^^Az^O^j^H^S^Qs 4- 2H2O2. — On fait réagir en solution alcoolique 1 molécule d’acide sulfurique et 2 molécules d’apoquinamine.
ALCAI.OIDKS NATURELS.
Par évaporation il se forme des aiguilles minces, incolores, solubles dans l’alcool, peu solubles dans le cbloroforme et insolubles dans l’éther. Elles renferment 2 molécules d’eau qu’elles perdent partiellement à l’exsiccateur et totalement à 100».
Oxalate (C^®fP^AzW)^C'*fPO® + HW. — On prépare ce sel comme le sulfate.
Prismes courts et épais, ou cristaux granuleux assez solubles dans l’eau bouillante et très peu solubles dans l’eau froide.
Ce sel, chauffé à la température de l’ébullition dans un peu d’eau, y entre en fusion.
Chauffé à 100» il perd une molécule d’eau.
Tartrate (C“»H®^Az20^)^C»H®0‘2 -)- XH^O^ — Prismes incolores, groupés en étoiles, très peu solubles dans l’eau froide et facilement solubles dans l’alcool .
Quinata H- XIPO^ — Oh mélange en solution alcoolique
poids moléculaires égaux de l’acide et de l’alcaloïde. Par l’évaporation il se sépare des prismes incolores difficilement solubles dans l’eau froide et solubles dans l'alcool.
Salicylate. — Sel obtenu comme le quinate. C’est une masse amorphe, très facilement soluble.
ACÉTYLAPOQUIHAMINE
G*HP‘Az20'‘ = C=»H2‘(C'‘H502)Az20^
Avec l’apoquinamine on obtient un dérivé acétyle en chauffant pendant quelques heures à 60»-80° de l’apoquinamine et de l’anhydride acétique
2(G“»H“Az20®) -+- C»H»0». = 2C'^W‘(G*HW)Az20^ + H^O^
On mélange le produit de la réaction avec de l’eau, on chasse l’acide libre par évaporation, on sature par l’ammoniaque et on agite avec de l’éther; la solution éthérèe est séparée, lavée à l’eau et évaporée. 11 reste un résidu amorphe qui, séché à 100», répond à la formule donnée ici.
Ce composé est soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme et lés solutions acides étendues. Les alcalis le précipitent de ces solutions à l’état de résine.
En solution alcoolique l’acétylapoquinamine est rapidement décomposée par la potasse.
L’acétylapoquinamine en solution dans l’eau additionnée de 3 molécules d’acide chlorhydrique donne avec le chlorure de platine un précipité de chloroplatinate
(C^^H^»Az20»,HCl)^PtCP + 2IPO^
Ce précipité est amorphe, jaune orangé; il perd son eau à 115».
Avec le chlorure d’or la solution chlorhydrique d’acétylapoquinamine donne un
chloraurate. C’est un précipité jaune, floconneux, assez stable et difficilement soluble dans les liqueurs chlorhydriques étendues.
CONQUINAMINE
Équiv. C=8fP‘Az2Ü‘.
Atom. G“fP*Az20^
Origine. — En préparant de la quinamine au moyen d'écorces repoussées, c’està-dire obtenues en enlevant d’abord sur un tronc de quinquina des bandes d’écorces, recouvrant de mousse la partie dénudée de l’arbre et laissant l’écorce se reformer, Hesse a rencontré dans ces secondes écorces, écorces de formation artificielle produites sur du C. Succirubra, un alcaloïde montrant des pi'opriélés particulières. 11 a donné à cet alcaloïde le nom de conquinamine, il a fait remarquer que cette base devait vraisemblablement toujours accompagner son isomère la quinaminc. 11 existe donc 4 isomères ayant pour formule C^W^Az^O* : ce sont la quinamine, la quinamidine, la quinamicine et la conquinamine.
Hesse a, comme il le supposait, constaté que la conquinamine était constamment accompagnée par la quinamine.
Les deux bases existent dans les eaux mères de la préparation du sullate de quinine.
Primitivement Hesse obtenait la conquinamine en chauffant les eaux mères alcooliques de la quinamine et en ajoutant de l’eau chaude jusqu’à commencement de trouble. Les liqueurs abandonnées quelques jours déposaient une couche résineuse d’alcaloïdes amorphes sur laquelle apparaissaient de longs prismes brillants de conquinamine, et de minces aiguilles de quinamine. Les prismes de conquinamine étaient séparés à la main et lavés à l’alcool à 60®.
Pre'paralion. — Hesse ayant obtenu la conquinamine, comme il vient d’être dit, put en étudier les propriétés. 11 donna alors le procédé de préparation suivant :
On évapore les eaux mères alcooliques de la quinamine et on fait bouillir à plusieurs reprises le résidu avec de la ligroïne. La conquinamine et une partie des bases amorphes se dissolvent.
Par le refroidissement les bases amorphes se séparent en grande partie. On traite alors la solution restante par l’acide acétique étendu ; la solution acide est sursaturée par la soude, il se forme un précipité résineux qui retient par entraînement une certaine quantité de la solution sodique dont on le débarrasse en le pétrissant avec de l’eau chaude. On dissout le précipité dans l’alcool, on le sature par l’acide azotique étendu d’eau et on abandonne la solution pendant quelques jours. Au pout de ce temps on sépare le nitrate de conquinamine cristallisé et on le purifie par recristallisalion dans l’eau bouillante.
On dissout le sel ainsi purifié dans l’alcool à 60“, on ajoute de l’ammoniaque et la quinamine absolument pure se sépare pendant le refroidissement.
Étant donné un mélange de quinamine et de conquinamine Oudemans les trans-
forme en oxalates, et profite pour les séparer de ce que l’oxalate de conquinamine est bien moins soluble que le sel de quinamine.
Propriétés. — La conquinamine cristallise dans l’alcool à GOo-SO» en longs prismes brillants, tricliniques ; dans l’éther et le pétrole en prismes compacts. Elle fond à 121" (sans correction) (Hesse), à 123" (Oudemans), et se prend par le refroidissement en une masse cristalline rayonnée.
Elle se dissout plus facilement que la quinamine dans les dissolvants ordinaires. Elle est presque insoluble dans l’eau. Son meilleur dissolvant est le chloroforme.
100 p. d’alcool à 91" en dissolvent 15 p. o, à 19".
d’éther — 13 p. 5, à 15".
de benzine — 24 p. 4, à 18".
de sulfure de carbone 6 p. 05, à 18". (Oudemans.
En solution alcoolique elle a une réaction alcaline marquée.
Une solution à 2 pour 100 dans l’alcool à 97" donne [a] = + 204",6 à 15“ (Hesse).
Le pouvoir rotatoire change avec le milieu, il varie, d’après Oudemans, de 178" à 205".
La conquinamine cristallise anhydre.
Chauffée à la température de l’ébullition pendant quelques minutes avec de l’acide chlorhydrique à 1,125, elle se transforme en apoquinamine.
C^HP^Az^O* =ffO" + C^’HPLlz^O^.
Conquinamine. Apoquinamine.
Cette réaction rapproche la conquinamine de la quiiiamine : il en est de même de l’ensemble de réaction avec le perchlorure de platine, le chlorure d’or, etc.
Sels de coni|uinaiiiine.
Ces sels ont été étudiés par Hesse et Oudemans. Ils ont beaucoup de caractères communs avec les sels de quinamine. Les sels neutres cristallisent mieux que les sels de quinamine correspondants, ce qui peut permettre de les différencier.
On prépare ordinairement ces sels en neutralisant la base par l’acide en solution alcoolique.
Les résultats de Oudemans ne sont pas toujours d’accord avec les indications données par Hesse.
Chlorhydrate. C""H®‘Az®0*,HCl. Sel amorphe, d’après Oudemans, cristallisé en octaèdres volumineux d’après Hesse ; assez soluble dans l’eau, très soluble dans l'alcool.
Il est précipité de sa solution aqueuse par le chloroplatinate de soude, le preci-
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pité est (C=«ff»Az^0‘,HGl)nHCl‘ + H202. Le chlorure de platine donne le même précipité.
Le chlorure d’or le précipite en flocons jaunes qui deviennent rapidement rouge pourpre.
Le sublimé donne un précipité blanc floconneux facilement soluble dans l’eau froide. Cette solution précipite par addition d'un peu d’acide chlorhydrique et le précipité se dissout quand on en ajoute davantage.
L’iodure double de mercure et de potassium donne un précipité semblable à celui dû au sublimé, mais insoluble par addition d’acide chlorhydrique.
Chloroplatinate. (C=*H'^'‘Az50‘,HCl)»PtCl‘H-H^0^(Hesse) ou 4-3ff0® (Oudemans). — Sel obtenu comme il a été dit au chlorhydrate. Précipité floconneux, jaune, à peine soluble dans l’eau froide et facilement soluble dans l’acide chlorhydrique étendu.
11 perd son eau à 120“.
Chlorate. C=®H®^Az®0‘,HC10®. — Aiguilles monocliniques, solubles à 16" dans 104 p. d’eau, peu solubles dans l’alcool froid (Oudemans).
Perchlorate. C^"H®''Az^0\HC10®. — Longues aiguilles monocliniques, solubles à 16" dans 596 p. d’eau (Oudemans).
Bromhydrate. C^®lP‘Az''‘0''‘,IlBr. — Cristaux monocliniques, solubles à 16“ dans 25 p. 8 d’eau.
lodhydrate. C’^H^'Az^O*,!!!. — On mélange une solution acétique de la base avec une solution d’iodure de potassium.
Cristaux aplatis ou prismes anhydres, solubles à 16" dans 106 p. d’eau, bien plus solubles dans l'eau chaude et dans l’alcool.
Azotate. C^®lP‘Az-O*,llAz0". — Prismes allongés, quand le sel cristallise en solution aqueuse étendue ; prismes courts et épais quand il se sépare d’une solution concentrée.
Il se dissout à 13" dans 76 p. 1 d’eau, et à 100" dans 8 p.l d’eau (Oudemans).
Sulfate. (C"®H-*Az20*)®H-S-0®. — Prismes incolores, généralement très grands, se formant facilement et facilement solubles dans l’eau et dans l'alcool.
Il cristallise anhydre.
Formiate. C""H®*Az®0\C^H*0‘. — Cristaux solubles à 13" dans 10 p. 77 deau.
Acétate. C"«ff‘AzS0*,C*H‘0'‘. — Grands cristaux à 4 faces; solubles à 15",5 dans 10 p. 11 d’eau et bien plus solubles dans l’alcool.
Oxalates. Oxalate neutre (C""IPL4z20*)2C*Il®0" -H 3IPO®. — Cristaux rhorabiques
solubles à 17° dans 82 p. 55 d’eau, bien plus .solubles dans l’alcool et dans l’eau bouillante (Oudemans) .
Son eau de cristallisation se dégage peu à peu quand on le chauffe à 9o“ après l’avoir concassé.
Déshydraté, ce sel fond à 105° en se transformant d’ahord en oxalate de quinamicine, puis d’apoquinaraine :
Oialate d’apoquinainine.
La masse reprise par l’eau donne de l’oxalate d’apoquinamiae cristallisé avec 5 molécules d’eau.
Oxalate acide. — Sel amorphe et facilement décomposahle ohtenuÿn dissolvant des poids moléculaires égaux de conquinamine et d’acide oxalique.
Les acides bibasiques donnent généralement des sels acides dont les propriétés rapprochent de celtes de cet oxalate .
Quinate. G°®H°*Az®0*,C“ID^0 + 2H®0^ — Longs prismes incolores renfermant 2 molécules d’eau qu’ils perdent à 100°. Ges cristaux abandonnent, en s’cffleurissant à l’air, une partie de leur eau à la température ordinaire.
Sel facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Salicylate. — Sel amorphe obtenu en mêlant poids moléculaires égaux d’alcaloïde et d’acide, et en évaporant.
Ce corps est très soluble dans l’alcool et très peu soluble dans l’eau.
JAVANINE.
Ce nom a été donné par Hesse (1877) à un corps alcaloïdique retiré par lui des bases amorphes désignées déjà sous le nom de javanine. Ces bases proviennent de Quinquina Calisaya, variété Javanica. Ce quinquina est une écorce riche en quinidine.
L’alcaloïde extrait par Hesse cristallise dans l’eau en lamelles rhombiques. Il se dissout facilement dans l’éther qui par évaporation l’abandonne sans qu’il reprenne sa forme cristalline.
L’acide sulfurique le dissout avec une coloration jaune vif foncé.
Hesse a préparé Yoxalate neutre qui cristallise en lamelles.
PARICINE.
Équiv. ; + 1 /2H^O^
Atom. : G‘®H«Az20 + l/2ffO.
Le nom de paricine a été donné par Winckler à une substance retirée d’une écorce venant du Para et qu’il a proposé de nommer China Jaen fusca, cette écorce rappelant le quinquina Jaen, lequel contient de la paricine, comme on l’a constaté depuis.
Elle existe avec la quinine, le cinchonine et la quinamine dans certains quinquinas succirubra (Hesse).
Le produit obtenu par Winckler était une substance imparfaitement déOnie, ncristallisable, légère, poreuse et friable, colorée en jaune et formant un sel double avec le chlorure de platine.
Elle était séparée de l’écorce au moyen de l’alcool ; l’alcool étant distillé, l’extrait était repris par l’acide chlorhydrique étendu, la liqueur filtrée était précipitée par le carbonate de soude. Le précipité lavé et séché, était traité par l’éther qui dissolvait la paricine seule; la solution éthérée était additionnée de charbon, filtrée, évaporée, et le résidu redissous dans l’acide chlorhydrique et précipité une seconde fois.
Ce produit fut représenté par la formule G^^H^^Az^O® qui ne saurait être admise (Winckler. Neues Repert, für Pharm, t. I, 2) .
Hesse lui donne la formule G^HPAz^O^-d- d/2H-0^
D’après lui elle dériverait de la potoquinamicine, d’après l’équation
C'o4H5'>Az20‘ + O' = G'’^H*8Az^O^ + CHPO*
Préparation. — l“La base peut être séparée de l’écorce au moyen de l’acide sulfurique dilué, et la solution est additionnée de carbonate de soude jusqu’à faible réaction alcaline. La paricine précipite et est reprise par un léger excès d’acide sulfurique. Le sulfate de paricine reste sans se dissoudre sensiblement; on le décompose avec du carbonate de soude et la base est reprise par l’éther. Avec un peu de pétrole, on précipite d’abord des impuretés qu’on sépare; par addition d’une grande quantité de pétrole la paricine précipite.
2“ On peut aussi, et de préférence, après avoir précipité une première fois la paricine par le carbonate de soude, la séparer et la dissoudre dans l'acide chlorhydrique. On(ajoute à la solution de l’azotate de potasse et la paricine se précipite à l’état d’azotate, ce sel étant presque insoluble. On en dégage facilement la base.
Propriétés. — Flückiger considérait la paricine comme identique avec la bébiriue) mais la bébirine est à peine soluble dans l’éther, tandis que la paricine s’y dissout très bien.
La bébirine fond à 180° (Planta) ou 200°, tandis que la paricine obtenue parie
premier procédé de préparation fond à 130“, préparée par le second elle fond à 116“.
C’est une poudre jaune, facilement soluble dans l’alcool et l’éther, moins soluble dans le pétrole et presque insoluble dans l’eau.
L’acide azotique la résinifie; l’acide sulfurique la dissout en se colorant en jaune yerdâtre.
Cette base est optiquement inactive; la solution alcoolique est amère et faiblement alcaline. Tous ses sels cristallisent; leurs solutions sont précipitées par un excès de chlorure ou d’iodure de potassium.
Son chloroplatinate (C“-H‘®Az^O^HGl)®PtCl* -H 411^0^ est un précipité jaune, amorphe.
CINCI-IONAMINE.
Équiv. : C““IP*Az^0^
Atom. : G‘“H^‘Az'0.
Cette base, isomère de l’bydrocinchonine, a été découverte par Arnaud.
Elle diffère complètement par ses propriétés physiques et chimiques de l’hydrocinchonine. Arnaud lui a donné le nom de cinchonamine qui rappelle ses rapports de composition avec la cinchonine et avec la quinamine.
Elle a été trouvée dans des écorces très denses, d’un rouge bien foncé, à cassure résineuse, provenant de la province de Santander.
Ces écorces proviennent du Remijia purdieana. La cinchonamine y existe, simultanément avec la cinchonine, dans la proportion de environ 2 pour 100.
h'éparalion. — L’écorce, convenablement divisée, est traitée par un lait de cbaux ; le mélange séché à la température ordinaire est épuisé par l’alcool concentré bouillant; après distillation le résidu est repris par un excès d’acide chlorhydrique étendu.
Le chlorhydrate de cinchonamine, peu soluble à froid, cristallise, tandis que le chlorhydrate de cinchonine reste en solution. C’est sur cette très faible solubilité du chlorhydrate que repose la séparation.
. Propriétés — La cinchonamine est insoluble dans l’eau froide ; elle cristallise en longs prismes incolores, brillants et anhydres de sa solution alcoolique bouillante; en fines aiguilles de sa solution éthérée chaude ou par évaporation spontanée.
1 p. se dissout dans 100 p. d’éther à 0,72 à 17°, à la même température dans
p- 6 d’alcool à 90“.
Elle fond au-dessous de 195“ et se solidifie par le refroidissement en une masse transparente amorphe.
Sa solution alcoolique ramène au bleu le papier rouge de tournesol.
Dans l’alcool à 95“ on trouve [a]® = 117“,9.
Les solutions acides ne sont point fluorescentes. La cinchonamine est légèrement amère ; elle est précipitée de ses sels par la potasse et l’ammoniaque.
L’azotate de cinchonamine présente une propriété qui peut être utilisée. Il est presque insoluble dans l’eau acidulée par 10 ou 15 pour 100 d’acide chlorhydrique. Ce sel cristallise facilement et les cristaux sont parfaitement caractéristiques. Cette propriété de l’azotate de cinchonamine permet de déceler facilement l’acide nitrique dans un mélange quelconque.
L’insolubilité de l’azotate de cinchonamine dans une solution acide, sa composition constante et définie permettent de l’utiliser pour doser l’acide azotique, (Arnaud et Padé.)
Dosage de l’acide azotique par la cinchonamine. — Le liquide contenant les nitrates est neutralisé par la soude, s’il est acide, ou par l’acide sulfurique s’il est alcalin; en tous cas il faut obtenir une liqueur neutre.
On élimine le chlore des chlorures par l’acétate d’argent dont on enlève le léger excès ajouté par quelques gouttes d’une dissolution de phosphate de soude. Ou évapore le liquide à siccité, on filtre, on acidulé par une goutte d’acide acétique et on précipite cette liqueur bouillante par une dissolution chaude de sulfate de cinchonamine, immédiatement le nitrate de cinchonamine cristallise. On le lessive au bout de 12 heures et on le lave avec une dissolution aqueuse saturée de nitrate de cinchonamine.
559 p. de nitrate de cinchonamine équivalent à 54 p. d’acide nitrique, 101 p. d’azotate de potasse et 82 p. d’azotate de chaux. (Arnaud.)
Sels de einclionaïuine.
Chlorhydrate. G®*IF‘Az®0%IICl + HW. — Sel cristallisant très facilement on prismes ou lames prismatiques, peu soluble dans l’eau froide et bien moins soluble encore dans l’eau acidulée.
Chloroplatinate. (G’^W‘Az®0®,HCl)-PtCl*. — Précipité jaune clair, cristallin, oblenu en précipitant un sel de cinchonamine en solution chlorhydrique par le perchlorure de platine.
Sel presque insoluble dans l’eau pure et dans l’eau acidulée.
lodhydrate. — Sel cristallisé, très peu soluble dans l’eau froide.
Azotate. — Précipité cri stallin presque insoluble dans l’acide azotique dilué, e! dans les acides.
Sulfate. (G=*H’-»Az^O*)^H®S’0« à 100». — Sel très soluble dans l’eau, cristallisant bien dans l’alcool. Par évaporation d’une solution aqueuse il se sépare à l'étal résineux.
Le sulfate en solution acide est dextrogyre, mais le pouvoir rotatoire de lalca' lo'ide est considérablement diminué, car [«]“ = 45»,5 à 16“, au lieu de 11 7», 9, pouvoir rotatoire de l’alcaloïde en solution alcoolique.
CHAPITRE XI
ALCALIS DES RUTACÉES
Alcaloïdes) du Peg;aniim harmala.
Les graines du Peganum harmala (Ruiacées) contiennent deux alcalis qui ont été nommés harmaline et harmine. Ces deux alcaloïdes sont probablement dans la graine à l’état de phosphates. Ils sont contenus dans l'extrait qu’on obtient en traitant les graines pulvérisées par de l’eau aiguisée d'acide sulfurique ou d’acide acétique.
On ajoute à l’extrait une solution de sel marin : les chlorhydrates d’alcaloïdes insolubles dans ce liquide précipitent en retenant de la matière colorante. Ce précipité est séparé et lavé; par dissolution dans l’eau et filtration, une partie de la matière colorante est éliminée; une addition de noir animal à la liqueur donne une solution incolore d’où l’ammoniaque précipite, en chauffant à 50^-60'’ les alcalis purs. Par addition d’ammoniaque la harmine précipite d’abord, la harmaline no précipite qu’ensuite.
La harmine est alors en aiguilles microscopiques, et la harmaline sous forme de feuillets.
On peut employer avec avantage l’azotate de soude plutôt que le chlorure de sodium, les nitrates des alcalis étant moins solubles que les cblorbydrates.
La harmaline C®®H“AzW fut découvert en 1837 par Gœbcl (Ann. der Chem. u. Phar.,t. XXXVIII, 365), étudiée par Will et Warentrapp (Ann. der Chem. u. Phar., t. XXXIX, 289), puis par Fritzsche (Ann. der Chem. u. Phar., t. LXIV, 360. t. LXVllI, 351, t. LXXll, 306, t. LXXXIII, 527).
La harmine C®®II*^Az-0® a été retirée par Fritzsche des graines du Peganum harmala, où elle existe en plus petite quantité que la harmaline.
La harmaline et la harmine diffèrent par deux équivalents d’hydrogène, et par fixation d’hydrogène sur la harmarline on obtient la harmine :
C^ejj.sAz^O^ -|-IP = C2®H'*Az^O^
HARMALINE.
Équiv. : C='H“Az*0^ Atom. : G‘»Hi‘Az^O.
Le procédé d’obtention de cet alcaloïde vient d’être indiqué. Si la harraaline obtenue par le procédé donné plus haut n’est pas incolore, on la traite par le charbon jusqu’à ce que la solution ait une couleur de soufre, puis on précipite par un excès de potasse ; ou encore on met en suspension dans l’eau, et on dissout incomplètement par l’acide chlorhydrique. La partie indissoute retient la substance colorée, etc.
On retire ainsi approximativement 2,6 à 2,8 pour 100 de harmaline.
La harmaline est blanche à l’état de pureté ; mais elle se présente souvent avec une teinte jaune ou brunâtre.
Elle cristallise dans l’alcool en octaèdres à base rhombe.
Elle est peu soluble dans l’eau et dans l’éther, assez soluble dans l’alcool ù froid, très soluble dans l’alcool bouillant; elle colore la salive en jaune. Chauffée elle fond en répandant des vapeurs blanches et en se charbonnant ; dans un tube elle donne un sublimé blanc et farineux. Les oxydants la transforment en harmine :
C^«H«Az=0® + 0* = lE0^ -f G^W^AzW.
Ils la convertissent aussi en un matière colorante rouge, insoluble dans l’eau et soluble dans l’alcool.
Sous l’influence de l’acide azotique concentré elle donne un dérivé nitré, la nitroharmaline ; par action de l’acide azotique bouillant il se forme de la nitroharmine.
Chauffée avec un mélange d’alcool, d’acide chlorhydrique et d’un peu d’acide azotique elle se transforme en chlorhydrate de harmine.
Par combinaison avec l’acide cyanhydrique elle forme une nouvelle base, l’hydrecyanharmaline.
Sels de harmaline.
Les sels de harmaline sont jaunes, fort solubles et cristallisables.
Chlorhydrate. C2'Ii‘*AzW,HCl + 2IW. — Ce sel est en longues aiguilles jaunes et prismatiques. Il est assez soluble dans l’eau et dans l’alcool, et est difficilemaBl soluble dans l’acide chlorhydrique. 11 cristallise avec 2 molécules d’eau.
Chloromercurate. — Sel cristallin et peu soluble.
alcaloïdes natdrbls.
Chloroplatinate. (G^®H“Az*0®HCl)^PtGl‘. — Précipité jaune clair cristallin.
Bromhydrate. — Sel en cristaux ressemblant beaucoup à ceux du cblorhydrate.
Sulfliydrate. — On mélange pour l’obtenir une solution de sulfhydrate d’ammoniaque, saturée d’hydrogène sulfuré, avec une solution d’acétate de barmaline.
Sel, très instable, décomposable h Pair, et partiellement décomposable par dissolution dans l’eau.
Sttl/îte. — Vernis jaune.
Azotate. — Aiguilles cristallines faciles à obtenir et peu solubles dans l’eau froide
Sulfate. — Gesel se prend dans le vide en masses radiées ; avec un excès d’acide sulfurique, il se forme des aiguilles fort solubles.
Chromate neutre. — Le sel neutre se prépare en introduisant du chromate de potasse solide dans une solution concentrée d’acétate de barmaline. La liqueur se trouble et dépose une masse jaune épaisse, qui dissoute dans l’eau se sépare par évaporation lente du dissolvant en aiguilles aplaties. Ges cristaux sont mêlés de cristaux de barmaline.
Chromate acide(G2®H**Az20^)^ll-Gr20®. — Ge sel est obtenu en ajoutant à des solutions diluées de barmaline du bichromate de potasse. Il précipite en gouttes oléagineuses orangées, qui deviennent cristallines au bout de quelque temps. On peut aussi le préparer en remplaçant le chromate acide de potasse par de l’acide chromique.
11 se décompose brusquement à 120”, en donnant un sublimé de harmine et en résidu foncé contenant du chrome.
Phosphate. — Ge sel critallise en aiguilles.
Acétate. — On abandonne à l’évaporation spontanée une solution de barmaline dans l’acide acétique. Le produit d’évaporation, d’abord sirupeux, finit par devenir cristallin. Ghauffé il perd de l’acide acétique.
Ferrocyanhydrate. — Poudre cristalline rouge brique, obtenue par double décomposition à chaud entre le ferrocyanure de potassium et le chlorhydrate de harmaline.
Ferricyanhydrate. — Longs prismes brun verdâtre foncé.
Sulfocyanate. — Aiguilles soyeuses, peu solubles dans l’eau bouillante.
Oxalates. Oxalate neutre. — Sel cristallisé en aiguilles, formé en faisant bouillir de l’acide oxalique avec excès de barmaline.
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Oxaîate acide. Sel cristallisé en aiguilles et obtenu par l’action de l’acide oxalique en excès sur la harmaline.
ACTION DE L’ACIDE CYANHYDRIQUE SUR LA HARMALINE
HYDROCYANHARMALINE.
Équiv. : C^ff 'Az^O^C^AzH.
Atom. : G*=H‘"Az^O,GAzH.
L’acide cyanhydrique se combine à la harmaline en donnant un composé bas que nommé hydrocyanharmaline.
Gette base se produit le pins facilement en dissolvant la harmaline dans une solution faible et bouillante d’acide cyanhydrique et en filtrant à chaud. La base dépose cristallisée par le refroidissement.
Elle se forme aussi immédiatement et en grande quantité en versant une solution de cyanure de potassium dans une dissolution d’un sel de harmaline, où en additionnant un sel de harmaline a’ acide cyanhydrique, puis en ajoutant de la potasse.
Elle se forme aussi, mais on ne saurait conseiller cette réaction comme mode de préparation, au moyen de l’acide cyanhydrique et de l’acétate de harmaline. La réaction ne se manifeste qu’au bout de quelque temps.
Les solutions aqueuses del’hydrocyanharmaline précipitent des flocons amorphes qui perdent de l’acide cyanhydrique par la dessiccation. On évite cette décomposition en dissolvant la base dans de l’alcool bouillant, d’où elle se dépose en tables rhomboïdales, qui peuvent, lorsqu’elles sont déjà sèches, être chauffées jusqu’à 100°, sans se décomposer.
L’hydrocyanharmaline peut renfermer de la harmaline libre ; on la sépare par addition d’acide acétique jusqu’à réaction acide. La harmaline se dissout facilement, tandis que la base cyanhydrique n’est pas attaquée si on prend soin de ne point trop prolonger le contact.
L’hydrocyanharraaline se présente en cristaux rhombiques plats quand on l’a préparée au moyen de l’alcool.
Ges cristaux ne s’altèrent ni dans le vide, ni dans l’air; secs, ils supportent sans s’altérer une température de 100“; on peut même élever la température audessus de 100“ sans décomposer cette base; à 180“ elle se dédouble en acide cyanhydrique et harmaline. Gette décomposition en présence d’eau et d’alcool s’effectue à la température d’ébullition de ces liquides.
L’acide nitrique à l’ébullition agit sur une solution d’hydrocyanharmarline , il donne une liqueur pourpre qui dépose par refroidissement des granulation rouges amorphes, que l’ammoniaque colore en vert.
Le chlore, dégagé par un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de po-
alcaloïdes saturels.
tasse, la transforme en un produit résineux. En présence des acides elle se conduit comme une base.
Sels d’h^drocjranharmaline.
Les sels de cette base sont peu stables, leur stabilité est encore moindre que celle de la base ; ils se décomposent en acide cyanhydrique et en sels de harmaline;
La dilution des liqueurs facilite la décomposition, il en est de même de la dessiccation.
Cette base est une base faible ; l’acide acétique la dissout mais sans paraître s’y combiner, car on ne réussit point à obtenir l’acétate sec. On prépare les sels en dissolvant l’hydrocyanharmaline dans les acides.
Les sels qui ont été préparés sont le chlorhydrate, l’azotate et le sulfate.
Chlorhydrate. C®®H‘*Az-OSHCl\z,IICl. — L’acétate est délayé dans un peu d’eau ou d’alcool et additionné d’une quantité suffisante d’acide chlorhydrique. Le sel se dépose peu à peu sous forme d’une poudre cristalline composée de petits octaèdres à base rhombe, ayant des facettes secondaires.
Azotate. — On dissout l’hydrocyanbarmaline, délayée dans l’eau, par addition d’acide nitrique. La solution dépose bientôt des cristaux de nitrate d’hydrocyanbarmaline. Plus tard elle donne des cristaux de nitrate de harmaline.
Le mélange de l’alcali et d’acide azotique donne un corps huileux qui se concrète au bout de quelque temps en une masse critalline.
Sulfate. La base est délayée dans l’acide sulfurique; il se produit un liquide jaune, qui, exposé à l’air humide ou additionné d’eau avec précaution se décolore et dépose des cristaux de sulfate.
h'hydrocyanharmaline, C*'H“Az-0^HC^4z, donne par substitution do AzO‘ à II Vhydrocyano-nitroharmaline C-®IP=(AzO‘)Az-O^HC-Az. Nous en parlerons à la suite de la Nitroharmaline.
ACTION DE L’ACIDE AZOTIQUE SUR LA HARMALINE
NITROHARMALINE.
Équiv. : C^®H«(Az0‘)Az50*
Atom. : G*'’H‘°(AzO^)Az®0.
Syn. Chrysoharmine.
La nitroharmaline a été préparée par Fritzsche en 1848.
Préparation. — 1" On délaye 1 p. de harmaline dans 6 ou 8 p. d’alcool à 80® on ajoute 5 p. d’acide sulfurique concentré, puis, après dissolution, 2 p. d’acide azotique de concentration moyenne. Au bain-marie il se manifeste une réaction assez vive. On refroidit alors pour éviter des réactions secondaires et il se dépose par refroidissement une poudre jaune cristalline qui est du sulfate de nitroharmaline.
On lave ce sel avec de l’alcool additionné d’acide sulfurique, on le fait dissoudre dans l’eau chaude et on précipite par la potasse ou l’ammoniaque diluée.
On débarrasse cette base de la harmine qui a pu se former et de la harmaline non attaquée au moyen de l’acide sulfureux. Le sulfite de nitroharmaline étant peu soluble est séparé.
2“ Elle se prépare aussi en suivant le procédé de préparation de la nitroharmine, mais en remplaçant l’acide à 1,40 par de l’acide à 1,12. Ce procédé est le suivant :
On délaye 1 p. de harmaline dans 2 p. d’eau, on ajoute une quantité suffisante d’acide acétique pour dissoudre la base et on verse cette solution par petites quantités dans 24 p. d’acide azotique bouillant de densité de 1,12. Le dégagement de vapeurs rouges ayant cessé on refroidit rapidement, et on ajoute un excès de potasse ou de la soude. La nitroharmaline précipite et une matière résineusee formé pendant les réactions reste en dissolution. Le précipité, lavé, est dissous dans l’acide acétique dilué ; on filtre et on précipite par addition de chlorure de sodium la nitroharmaline à l’état de ehlorliydrate. De ce précipité lavé on dégage la base par un alcali.
Si l’action de l’acide azotique sur la harmaline est maintenue trop longtemps, il se forme de la nitroharmine.
Propriétés. — La nitroharmine est une poudre jaune orangé, composée de prismes microscopiques. Par évaporation de sa solution alcoolique on l’obtient en cristaux plus gros.
Elle est très peu soluble dans l’eau froide, qu’elle colore cependant en jaune; peu soluble dans l’éther froid, plus soluble dans l’éther chaud. Elle se dissout bien mieux dans l’alcool que la harmaline ou la harmine. Elle est légèrement soluble dans les liqueurs alcalines et soluble dans les huiles grasses ou essentielles.
Dissoute à chaud dans le naphte elle dépose par refroidissement en aiguilles jaune clair qui paraissent contenir 5 à 6 pour 100 de naphte combiné.
Elle fond vers 120®, en une masse brune qui cristallise par refroidissement; à chaud elle déplace l’ammoniaque des sels ammoniacaux.
L’acide azotique la transforme en nitroharmine.
Elle donne avec l’argent un produit de substitution argentique, la nilroharmaline argentique C®®H®®Ag(AzO*)Az®0®
On l’obtient sous forme d’un précipité rouge jaunâtre quand on mélange de l’azotate d’argent ammoniacal avec une solution neutre d’azotate de nitroharmaline. Ce corps est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool, décomposable à froid par les acides et par l’ammoniaque.
Sels de nitroliarmaline.
Les sels de nitroharmaline sont jaunes et cristallisés.
Chlorhydrate. C®®H*^(Az0‘)Az‘''0®,HCI. — La nitroharmaline est délayée dans l’alcool, et on fait bouillir avec de l’acide chlorhydrique.
Le chlorhydrate cristallise en petits prismes.
Il est précipité de sa solution aqueuse par l’acide chlorhydrique ou par le chlorure de sodium.
Chloromercurate. — Précipité jaune clair, cristallin.
Chloroplatinate. (C®“H‘^(AzO‘)Az^O*,HCl)^PtCl*. — Sel formé quand on mélange le chlorhydrate de nitroharmaline avec le chlorure platinique. Il se dépose un précipité jaune clair qui se convertit en cristaux microscopiques.
Bromhydrate et iodhydrate. — Sels qui comme propriétés sont à rapprocher du chlorhydrate.
Azotate. — Aiguilles jaunes assez peu solubles dans l’eau, surtout en présence d’acide azotique.
Nitrate d’argent et de nitroharmaline. — Ce corps précipite sous forme de flocons volumineux, jaune clair, composés d’aiguilles fines, quand on ajoute de l’azotate d’argent à une solution alcoolique de nitroharmaline. Le précipité est mélangé de grains orangés.
Sulfite. — Ce sel précipite d’une solution de nitroharmaline dans l’acide sulfureux récemment préparé. C’est une poudre très peu soluble dans l’eau froide, surtout en présence d’acide sulfureux. Ce caractère différencie la nitroharmaline de la harmaline et de la harmine.
Sulfates. Sulfate neutre. — Sel cristallin obtenu par double décomposition entre l’acétate de nitroharmaline et le sulfate d’ammoniaque
[C^qp-^(AzO*)Az=O^C‘^PO'']^ 4- (AzIPO)^S^O'
= 2(C»lp.AzH‘.0‘) + (C“H‘'’(Az0‘)Az20=)=HW.
ou en mettant un excès le nitroharmaline en digestion dans l’acide sulfurique dilué et en abandonnant à l’évaporation la solution séparée de l’excès de base.
Sulfate acide C2oil‘5(AzO‘)Az20^ffS^O®. — On fait dissoudre à chaud la nitroharmaline dans un excès d’acide sulfurique dilué dans l’alcool. Poudre cristalline jaune clair, peu soluble dans l’eau.
478 ENCYCLOPÉDIE CIIIYIIQÜE.
Chromate acide. — On mélange à froid une solution de nitroharmaline avec du chromate acide de potasse ou de l’acide chromique. Il se sépare en gouttes huileuses. Ce corps est à peu près insoluble dans l’eau froide et dans l’alcool froid il se dissout à chaud dans ces liquides et s’en sépare par refroidissement.
Carbonate. — Il ne paraît e.xister qu’en solution ; le précipité donné dans les solutions de nitroharmaline par les bicarbonates alcalins est un mélange d’un peu de carbonate et de la base libre.
Acétate. — Sel soluble.
Ferrocyanhydrate. — II est préparé en mélangeant la nitroharmaline et le ferrocyanure de potassium. Précipité jaune cristallin, formé d’aiguilles groupées en aigrettes.
Ferricyanhydrate. — Précipité huileux se transformant en une poudre jaune cristalline.
Sulfocyanate. — Aiguilles microscopiques jaunes peu solubles.
Oxalate. — Sel crislallisable, facilement soluble dans un excès d’acide oxalique.
C'acide cyanhydrique se combine à la nitroharmaline pour donner non un sel, mais une base spéciale rhydrocyano-nitroharmaline G®®H*'(ÂzO'')Az^O^,Hl?Az.
ACTION DE L’ACIDE CYANHYDRIQUE SUR LA NITROHARMALINE
HYDROCYANO-NITROHARMALINE.
Équiv. : C*«iP^(AzO')AzW,HCUz.
Alora. : C‘'H‘=(Az0^)Az50,IIGAz.
On fait dissoudre la nitroharmaline dans une solution alcoolique et chaude d acide cyanhydrique ; l’hydrocyano-nitroharmaline dépose par le refroidissement.
Ou encore, on abandonne une solution concentrée d’acétate de nitroharmaline additionné d’acide cyanhydrique concentré.
Ou enfin, on mélange avec de l’ammoniaque une dissolution d’un sel de nitroharmaline préalablement additionnée d’acide cyanhydrique en excès.
L’hydrocyano-nitroharmaline est en aiguilles fines et jaunes, inaltérables dans l’air sec et dégageant une odeur ammoniacale dans l’air humide.
L eau la décompose à la température de l’ébullition en acide cyanhydrique et nitroharmaline.
Elle se décompose en se colorant au contact des alcalis fixes et de l’ammoniaque.
Avec l’acide sulfurique on obtient un sulfate qui cristallise en aiguilles et qui par les lavages perd de l’acide cyanhydrique.
' HARMINE.
Équiv. :
Atom. : G‘“H‘^Az^O.
On prépare la hartnine en suivant le procédé qui sert à obtenir la harmaline, les deux bases étant à l’état de chlorhydrate. La harmine précipite la première par addition d’ammoniaque ; le précipité est formé d'aiguilles.
Ge procédé d’obtention directe peut être remplacé par un autre qui consiste à oxyder la harmaline :
G®»H‘*AzW + 0^ = + G^'H'^AzSO^
A cet effet on chauffe le bichromate de harmaline au delà de 120°, il .se décompose subitement avec production de harmine, dont une partie se volatilise et l’autre se condense en cristaux. Mais il est préférable de chauffer la harmaline avec un mélange à parties égales d’acide chlorhydrique et d’alcool, additionné d’un peu d’acide nitrique, ün porte à l’ébullition et la transformation de la harmaline en harmine est bientôt effectuée : on refroidit donc la liqueur et il se sépare une grande quantité de fines aiguilles de chlorhydrate de harmine.
La harmine est obtenue par cristallisation dans l’alcool en prismes monocliniques, h k pans. Les angles sont 124" 18' et 5o" 42'. Elle est presque insoluble dans l’eau; très peu soluble à froid dans l’alcool qui la dissout moins bien que la harmaline; très peu soluble dans l’éther. G’est un alcali plus faible que la harma line, elle est du reste précipitée par l’ammoniaque avant la harmaline dans une solution saline de ces deux bases. Gependant par ébullition elle déplace l’ammoniaque des sels ammoniacaux.
Par substitution de .4z0‘à 11 dans la harmine on obtient la nitroharmine, mais cette combinaison ne se fait pas directement, il faut pour l’obtenir faire agir l’acide azotique sur la harmaline.
Le chlore dégagé d’un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse transforme la harmine en dichloroharmine.
Elle ne semble point se combiner à l’acide sulfhydrique.
Sels de barmine.
Les sels de cette base sont incolores; leurs solutions étendues sont bleuâtres, concentrées elles sont jaunâtres.
Chlorhydrate. G^^H^’^Az^OSllGl -t- 2ffO*. Ge sel est en aigmlles cristallines qui
renferment 2 molécules d’eau qu’elles perdent à lOO®. Il est soluble dans l’eau et dans l’alcool. L’alcool l’abandonne à l’état anhydre.
Il est très peu soluble dans l'acide chlorhydrique étendu.
Ghloromercurate. — Précipité caillebotté ; lorsqu’on l’obtient dans une liqueur chaude il est cristallin.
Chloroplatinate. (G^®H‘®Az®OSHCl)TtCl*. — Précipité floconneux devenant cristallin par la chaleur.
Bromhydrate et iodhydrate. — Sels comparables au chlorhydrate par l’ensemble de leurs propriétés.
Azotate. — Aiguilles incolores peu solubles dans l’eau froide, moins solubles encore dans l’eau additionnée d’acide azotique.
Sulfates. Sulfate neutre (C®®H‘®Az-0*)WS-0* + 21PO^ — On met un excèss d’harmine en présence d’acide sulfurique. Par l’évaporation le sulfate neutre cristallise avec 2 molécules d’eau.
Sulfate acide. C^®H‘®AzW.H®S^OA — La harmine étant en solution alcoolique est mise en présence d’un excès d’acide sulfurique. Par évaporation lente on a des cristaux semblables comme aspect à ceux du sel neutre, mais anhydres.
Chromâtes. Chromate neutre. — Ne paraît pas avoir été obtenu à l’état de pureté.
On a tenté de le préparer en faisant agir le chromate neutre de potasse sur le chlorhydrate de harmine.
Chromate acide. C^'H^Az^OMI^Cr^O^ Il est obtenu en mélangeant une solution acide de harmine et une solution de chromate. 11 est d’abord huileux, puis devient cristallin. Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, sensiblement soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool fort. La chaleur le décompose comme elle décompose le chromate de harmaline : il se forme une base particulière.
Ferrocyanhydrate. — Précipité jaune clair cristallin, peu soluble, obtenu par double décomposition. Dans les liqueurs bouillantes il se forme des cristaux orangés.
Ferricyanhydrate. — Précipité jaune pâle.
Sulfocyanate. — Aiguilles feutrées assez peu solubles dans l’eau.
Acétate. — On fait dissoudre la harmine dans l’acide acétique , par évaporation spontanée. L’acétate se sépare cristallisé.
Chauffé il perd de l’acide acétique.
Oxalates, — Oxalate neutre. Sel cristallin , peu soluble. Oxalate acide.
C!6H‘®Âz^0^G*HW 4- H®0®. Sel plus soluble que le sel neutre. Il reste dans la liqueur dont le sel neutre s’est séparé et l’eau mère l’abandonne sous forme d’aiguilles groupées en aigrettes et renfermant 1 molécnle d’eau. l'acide carbonique ne se combine pas à la harmine.
ACTION DU CHLORE SUR LA HARMINE
DICHLORHARMINE.
Équiv. : C^'H^Cl^Az^O* Atom. : G«H‘»Cl»Az20.
Ladichlorharmaline se forme quand on traite la harmine, en solution très étendue, par de l’acide chlorhydrique concentré et du chlorate de potasse jusqu’à ce que la coloration qui s'était produite d’abord ait disparu. Par refroidissement il se sépare du chlorhydrate de dichlorharmine et une matière colorante jaune reste en solution.
On fait recristalliser le chlorhydrate dans l’alcool et on le décompose par la soude. En portant à l’ébullition la liqueur dans laquelle on a produit ce précipité, il se rassemble en flocons qui deviennent cristallins.
Par action directe du chlore sur la harmine on forme aussi de la dichloroharmine.
La dichloroharmine est obtenue de sa solution alcoolique en cristaux aiguillés. Elle est presque insoluble dans l’eau froide, très légèrement soluble dans la soude. Elle se dissout bien dans l’alcool, l’éther, le sulfure de cai'bone et la benzine.
Les sels qu’elle forme sont généralement très peu solubles en présence d’un excès d’acide. Ils sont très peu stables et se décomposent partiellement en présence d’eau.
chlorhydrate, G®®IP“GPAzW,HGl -|- 2H®Os est en cristaux très fins et allongés contenant 2 molécules d’eau. Ges cristaux sont insolubles dans une solution de chlorure de sodium.
Avec l’iode il se forme un composé qui semble répondre à la formule G“H“GPAz*0®,P en aiguilles bleu vert. On opère en solution alcoolique chaude et le biiodurede dichloroharmine se sépare par refroidissement.
L'azotate G®?H“Gl*Az^O*,HAzO“ est plus difficilement soluble dans l’eau que le chlorhydrate.
L'oxalate acide est en aiguilles fusibles entre 175“ et 185“.
ACTION DE L’ACIDE AZOTIQUE SUR LA HARMINE
HITROIIARMINE.
Équiv. : C'»H“(âz0‘)A2=0^
Atora. : p-^H“(AzO^)Az*0.
On obtient la nitroliarmine par action de l’acide nitrique sur la harmaline, ou sur la nitroharmaline. On ne réussit point à l’obtenir en partant de la harmine.
Préparation. — 1 p. de harmaline est mise en présence de 2 p. d’eau et de la quantité d’acide acétique nécessaire pour la dissoudre. On verse peu à peu cette liqueur dans 12 p. d’acide azotique bouillant de densité égale à 1,40. On maintient l’ébullition quelques instants, on refroidit et la liqueur dépose des cristaux d’azotate de harmine ; par évaporation spontanée ce sel se sépare plus complètement. En même temps il se forme une substance résineuse, en quantité d’autant plus grande qu’on a employé moins d’acide azotique. Cette résine est soluble dans les alcalis, insoluble dans les acides, précipitable par addition d’eau à la liqueur dans laquelle elle s’est formée.
La nitroharmine contenue dans la liqueur nitrique sera extraite en refroidissant rapidement aussitôt la réaction terminée et en ajoutant un excès d’alcali. La nitroharmine précipite alors avec une couleur jaune foncé, tandis que la matière résineuse reste en solution.
Le précipité est séparé, délayé dans l’eau bouillante, et additionné d’acide chlorhydrique en quantité juste suffisante pour le dissoudre.
La solution est filtrée houillante. Après refroidissement on ajoute de l’acide chlorhydrique concentré jusqu’à ce qu’elle commence à se troubler, on abandonne au repos et la plus grande partie du chlorhydrate de nitroharmine cristallise. Les cristaux de chlorhydrate sont séparés par le filtre et lavés à l’acide chlorhydrique dilué. On les dissout ensuite dans l’eau bouillante et on précipite par l’ammoniaque à la température de l’ébullition : la nitroharmine précipite en flocons jaunes qui se transforment peu à peu en fines aiguilles.
Ce produit est purifié par recristallisation dans l’alcool concentré et bouillant.
Propriétés. — La nitroharmine est en fines aiguilles jaunes, insipides, p® solubles dans l’eau froide, plus solubles dans l’eau bouillante. Elle se dissout peu dans l’étber, mais est plus soluble dans l’alcool, surtout à chaud.
La solution alcoolique faite à chaud l’abandonne par refroidissement rapide en octaèdres jaune foncé, qui se transforment rapidement en aiguilles.
La nitroharmine décompose lentement à chaud la solution de chlorhydrate d ammoniaque : c’est une hase moins énergique que la harmine. Elle se combine avec l’iode pour donner un biiodure de nitroharmine.
Avec le brome et le chlore il sé forme des dérivés bromés et chlorés.
Le nitrate de nitroharmine donne avec l’azotate d’argent ammoniacal une gelée transparente amorphe, orangé foncé, qui semble être une nitroharmine argentique.
Sels de nitroharmine.
Les sels de nitroharmine sont facilement cristallisables, doués d’une légère saveur amère, et peu solubles dans l’eau additionnée d’acide.
Chlorhydrate. G®®H“(AzO*)AzW,HCl-t-2IPO®. — La nitroharmine étant en solution dans l’acide acétique ou dans l’eau bouillante aiguisée de quelques gouttes d’acide chlorhydrique, on ajoute un excès d’acide chlorhydrique.
Le sel se sépare sous forme de fines aiguilles. On le fait recristalliser dans l’alcool bouillant.
Chloroplatinate. — Sel peu soluble, cristallisant en aiguilles, et obtenu en ajoutant peu à peu du chlorure platinique à une solution étendue et bouillante de chlorhydrate de nitroharmine.
Chloromercurate. — Précipité floconneux ; préparé avec des solutions étendues et bouillantes, il est en aiguilles microscopiques jaune clair.
Bromhydrate. — Sel en aiguilles' comme le chlorhydrate. Préparé par double décomposition entre l’acétate de nitroharmine et un bromure alcalin.
lodhydrate. — Il est préparé comme le sel précédent.
Quelquefois il est accompagné de biiodure de nitroharmine.
Cyanhydrate. — Ce sel ne paraît pas pouvoir être préparé, mais il est obtenu à l’état de combinaison avec le cyanure de mercure. La combinaison de cyanhydrate de nitro-harmine et de cyanure de mercure est en prismes jaunes. Ce composé ne paraît cependant pas être un produit défini.
Azotate. — Ce sel est peu soluble dans l’eau, encore moins soluble dans l’acide azotique étendu. 11 cristallise ordinairement en aiguilles jaune clair qui se transforment lentement, dans une liqueur acide, en cristaux grenus et rhomboïdaux d un jaune plus foncé.
On a aussi obtenu un produit considéré comme un sous azotate.
Sulfates. — Sulfate neutre. — En délayant la nitroharmine dans l’eau chaude et en ajoutant une quantité d’acide sulfurique insuffisante pour tout dissoudre, on obtient une liqueur qui, séparée de la partie insoluble par filtration, dépose par évaporation de fines aiguilles jaune clair de sulfate neutre.
m ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Sulfate acide. — 11 s’obtient en faisant agir un excès d’acide sulfurique sur la base. 11 est en aiguilles semblables au sel neutre.
Chromâtes. — Le chromate neutre et le chromate acide sont cristallins. Chauffés secs ils donnent un nouvel alcali jaune.
Ferrocyanhydrate. — Par double décomposition entre le ferrocyanure de potassium et un sel de nitroharmine il se sépare des flocons gélatineux.
En opérant avec des solutions étendues et chaudes on obtient le ferrocyanure de nitroharminê en prismes microscopiques.
Ferricyanure. — Ce sel se prépare comme le ferrocyanure. 11 est en grains jaunes, et est plus soluble dans l’eau chaude que le ferrocyanure de nitroharmine.
Sidfocyanate. — Aiguilles presque incolores, obtenues par double décoihpositibn.
Acétate. — Sel en cristaux octaédriques, jaunes, qui se déposent d’une solution de nitroharmine dans l’alcool et l’acide acétique.
Sel déeomposable par l’eau, surtout par l’eau chaude.
COMPOSÉS lODO BROMO ET CHLOROR’ITRÉS DE LA NITROHARMINE. BilODÜRE DE NITROHARMINE.
Équiv. ; G2'H*’(Az0*)Az®0*,P.
Atom. : G‘=H“(AzO=)Az*0,l*.
Syn. : lodo-nitroharmine.
Ce composé iodé se prépare en mélangeant des solutions bouillantes alcooliques d’iode et de nitroharmine.
On peut faire la même réaction en prenant une huile légère de houille comme dissolvant.
.11 se sépare en aiguilles microscopiques, d’un brun jaune, presque insolubles à froid dans l’eau, peu solubles dans l’eau chaude, l’alcool, l’éther et des huiles légères de goudron de houille.
L’ébullition avec l’alcool le dédouble en iode et nitroharmine.
L’acide sulfurique dilué le décompose de même à la température de l’ébullition.
11 donne avec l’acide chlorhydrique, l'acide acétique et l’acide cyanhydrique en solution alcoolique des composés cristallins.
BROMONITROHARMINE
Équiv. : C®®H*'’B^(Az0'‘)Âz20^ Atom. : C«H‘<'Br(Az0")Az20.
Cette base a été obtenue par action de l’eau bromée sur une solution étendue d’un sel de nitroharmine (Fritzsche).
Elle est en masses cristallines quand elle a été préparée au moyen de l’alcool. Elle se combine aux acides, ainsi qu’au chlore et à l’iode.
CHLOROSITROHARMINE.
Équiv. : C“H‘'>CI(AzO')AzW+2HW.
Atom. : G‘=H‘»Cl(Az0*)Az=0+2IP0.
Syn. : Chloronitroharmidine.
Pour obtenir ce corps on ajoute de l’eau chlorée à la solution d’un sel de nitroharmine ; l’eau chlorée doit être ajoutée en excès. On précipite ensuite la base par l’ammoniaque à la température de l’ébullition.
Ou encore, on traite une solution d’un sel de harmaline à l’ébullition, par un mélange d’acide azotique et d’acide chlorhydrique ; on prend 12 p. d’acide azotique à 1,40 et 2 p. d’acide chlorhydrique concentré.
Enfin, on peut faire passer un courant de chlore dans une solution de chlorhydrate ou d’azotate de nitroharmine.
Le chloronitroharmine est peu soluble dans l’eau froide et plus soluble dans l’eau bouillante qu’elle colore en jaune. Elle se dissout très peu dans l’éther.
Précipitée de la solution d’un de ses sels, cette solution étant bouillante, elle est en fines aiguilles microscopiques : on l’obtient cristallisée par le refroidissement de ses solutions dans l’huile de houille ou le naphte bouillant. Cette base est insipide.
Les sels sont jaunâtres, amers et astringents. .
Le chlorhydrate, C®®H“’Gl(AzO*)Az®0*,HCl, est en cristaux allongés microscopiques, assez solubles dans l’eau. L’acide chlorhydrique concentré le précipite en une masse confuse constituée par les cristaux très fins.
Le chloroplatinate (G“H“’Cl(AzO*)Az’0%HCl)^PtGP est en cristaux prismatiques délicats quand on l’a fait cristalliser dans l'alcool ; séché à 120° il est anhydre.
L’azotate est en cristaux fins, groupés en étoiles.
Le sulfate neutre cristallise en aiguilles soyeuses et le sulfate acide en petits prismes.
La chloronitroharmine se conduit avec l’iode comme la nitroharmine. C’est-à-dire
se combine à 2 équivalents d’iode; il se forme aussi du biiodure de chloro nitroharmine.
BIIODDRE DE CHLORONITROHARMINE.
Équiv. C2W»Cl(Az0*)Az"0“-,P Atom. C‘^H‘»Gl(Az0')Az50,I^
Il est préparé comme le biiodure de nitroharmine. Il cristallise en aiguilles fines solubles dans l’alcool.
ALCALIS DES SOLANÉES
Un certain nombre de plantes de cette famille contiennent des alcaloïdes. Les plus importants sont la nicotine, la solanine, l’atropine et ses isomères : l’hyosciamine et l’hyoscine. Quant à la daturine c’est simplement un mélange d’atropine et d’hyosciaminè.
Nous n’admettons donc dans les solanées que l’existence de 3 agents mydriatiques isomères.
1° atropine. — Elle existe dans VtAropa belladona et le Datura
stramonium. Elle peut être scindée en acide tropique et en tropine
C'NU'AzO'*.
2» h’hyosciamine. C^‘H-=AzO®. — Elle existe dans VAtropa belladona, h Datura stramonium, \' Hyosciamus niger et la Duboisia myoporoïdes. Elle peut être scindée en acide tropique et en tropine G*®H*»AzO®.
5" L'hyoscine. G^IPAzO®. — Elle existe dans VHyosciamus niger. Elle peut être scindée en acide tropique et pseudo-tropine G‘°IU®AzO*.
HISTORIQUE
Vauquelin fit des recherches analytiques sur la belladone, d’autres chimistes, Brandes, Pauquy, Runge, Tillay examinèrent aussi cette plante, mais sans réussir à en retirer un alcaloïde.
L’atropine fut séparée et caractérisée en 1833 à peu près simultanément par Hesse et Geiger d’une part et par Mein de l’autre. En réalité c’est Mein, pharmacien à Neustadt-Goders qui l’obtint le premier h l’état de pureté.
L’existence du même alcaloïde dans le Datura stramonium fut admise par un certain nombre de chimistes, cependant l’alcaloïde retiré par Brandes du stramonium et nommé par lui daturine, bien que présentant d’après Geiger et Hesse la même composition que l’atropine, ne serait pas identique. Telle est l’opinion de
Soubeiran, Schroff, Erhard et Pœhl, opinion basée sur la plus facile cristallisation des sels de daturine, sur leur non-précipitation par le chlorure de platine et sur la couleur du pre'cipité que donnent les sels de daturine avec le chlorure d’or les sels de daturine donnant un précipité blanc, tandis que ceux d’atropine donnent un précipité jaune.
En réalité le Datura stramonium contient, d’après les recherches de Ladenburg, surtout de l’hyosciamiue et un peu d’atropine.
C’est donc spécialement à Ladenburg que lious devons la connaissance exacte des alcaloïdes contenus dans ÏAtropa bellaclona, le Datura stramonium, VHyoscianus, Duboisia myoporoides.
La nicotine fut découverte dans le tabac, en 1828, par Reimann et Posselt. La solanine a été découverte par Desfosses.
ATROPINE
Équiv. : C=‘H“AzO«.
Atom. : C^H'^AzO^
L’atropine existe dans toutes les parties de YÂtropa belladonna, et dans les semences du Datura stramonium d’après Geiger et Planta. La belladone renferme en même temps que l’atropine une petite quantité d’hyosciamine, tandis que le Datura stramonium contient beaucoup d’hyosciamine ; mais il existe des datura qui contiennent plus d’atropine que d’hyoseiamine.
Formation. — Elle se forme en faisant réagir, en chauffant pendant longtemps au bain-marie, l’acide chlorhydrique étendu sur le tropate de tropine (Ladenburg) :
C«H’5Az0%C’«ID»0' = 0^ -f- C=*PP^AzO®.
Préparation. — 1“ Écrasez la racine de belladone, humectez-la avec del’eau; exprimez le suc; délayez le résidu dans une petite quantité d’eau et exprimez de nouveau. Réunissez les liquides et laissez-les reposer pendant quelques heures. Séparez-les ensuite par décantation du dépôt de matière féculente; faites bouillir pour coaguler l’albumine, puis filtrez.
Versez dans l.'c liqueur refroidie de la potasse caustique jusqu’à réaction franchement alcaline, et ajoutez-y du chloroforme. Agitez vivement et séparez à l’aide d’un entonnoir à robinet la couche de chloroforme du liquide aqueux. Agitez ce dernier avec une nouvelle quantité de chloroforme.
Réunissez les solutions chloroformiques, filtrez-les, et distillez au bain-marie en refroidissant pour ne point perdre de chloroforme. Faites bouillir le résidu de la distillation avec de l’alcool à 90°; décolorez la solution par du charbon animal lavé, filtrez-Ia bouillante et abandonnez la liqueur à l’évaporation spontanée.
L’atropine se déposera de la solution alcoolique sous forme de petites aiguille® soyeuses, blanches.
2“ Le suc de belladone, récolté avant la floraison, est chauffé à le produit
de filtration est additionné de potasse et agité avec du chloroforme. On retire le chloroforme par distillation, on transforme le résidu en sulfate en emplojant de l’acide sulfurique dilué. La solution obtenue étant légèrement acide on la précipite par du carbonate neutre de potasse et on détermine la cristallisation du précipité, au moyen d’alcool.
3» On la prépare encore comme l’a indiqué M. Rabourdin, au moyen de l’extrait de belladone. 30 grammes de l’extrait officinal sont dissous dans 100 grammes d’eau, on ajoute 2 grammes de potasse et 15 grammes de chloroforme.
4“ Des feuilles sèches de belladone sont chauffées avec de l’eau additionnée de 1 pour 100 d’acide tartriquc, la solution est évaporée de manière à obtenir 1 p. de produit évaporé pour 5 p. 100 de feuilles. Cet extrait est traité par 5 fois son poids d’alcool fort à la température de 50“ environ. On évapore à consistance sirupeuse la solution alcoolique, on l’additionne d’éther et on précipite l’atropine par la potasse.
Par agitation l’atropine passe en solution dans l’éther.
On évapore la dissolution éthérée, on salifie la base avec de l’acide sulfurique dilué et on la précipite de nouveau par le carbonate de potasse.
Les feuilles sèches de belladone contiennent plus d’atropine qu’un même poids de racine (Lefort).
5° Boireaux et Léger donnent le procédé suivant ;
500 gr. d’extrait étant placés dans une capsule de porcelaine plongeant dans l’eau froide, on ajoute peu à peu la soude caustique en agitant de façon à bien mélanger l’extrait avec la liqueur alcaline. Aussitôt après cette addition, la matière se liquéfie en s’échauffant; c’est pour éviter cet effet, autant que possible, qu’oii recommande de refroidir la capsule. On ajoute l’eau distillée en quantité suffisante pour donner au mélange la consistance d’un sirop épais, on le verse alors par fractions dans un flacon de 3 litres environ et contenant 2 litres de benzol, en ayant soin d’agiter fortement après chaque addition; quand tout a été introduit on laisse reposer un quart d’heure; le liquide se sépare en deux couches distinctes, à la surface est le benzol chargé d’atropine.
On décante ce benzol et on reprend la liqueur aqueuse par une nouvelle quantité de benzine. On attend suffisamment, on sépare, on réunit les liqueurs benzéniquées et on les agite avec un mélange d’eau distillée 75 p., acide sulfurique 5 p.
On laisse déposer et on agite une deuxième fois la benzine avec eau distillée 25 p., acide sulfurique 2 p.
Les solutions aqueuses sont réunies, et on y verse goutte à goutte de la soude caustique jusqu’à cessation de précipité : alors on agite fortement avec du benzol bien rectifié. On sépare ce benzol et on agite une seconde fois avec le même dissolvant. Si l’on éprouve quelque difficulté à faire passer la totalité de l’atropine dans la benzine, on chauffe légèrement au bain-marie, l’eau étant à 40“ ou 50“ au plus. On filtre au papier, on évapore au bain-marie dans une cornue de verre jusqu’à réduction de moitié, et le résidu versé dans une capsule ne tarde pas à laisser déposer l’atropine sous forme de longues aiguilles soyeuses parfaitement blanches.
Si la couche de liquide est mince on obtient des groupements d'aiguilles en étoiles.
6“ Le procédé suivant est indiqué comme donnant les meilleurs résultats. On épuise par l’alcool fort les racines de belladone grossièrement divisées, on filtre et on additionne d’un poids de chaux éteinte égal au vingtième du poids de la racine. On agite souvent le mélange et après quelques heures on filtre; la teinture est alors saturée par un léger excès d’acide sulfurique. Après séparation du sulfiite de chaux, on évapore les deux tiers de l’alcool rapidement et à aussi basse température que possible. Le résidu refroidi est additionné peu à peu de carbonate de potasse jusqu’à ce que la formation d’un précipité commence à le troubler. On sépare ce précipité qui est une matière résineuse et non de l’atropine.
Par suite de cette précaution l’atropine cristallisera plus facilement. On attend 24 heures et on filtre. En ajoutant alors du carbonate de potasse tant qu’il se forme un précipité, on précipite toute l’atropine. Le lendemain l’atropine est séparée par filtration, exprimée, séchée entre des doubles de papier, reprise par un mélange d’alcool et de noir en quantité suffisante pour que l’alcool reste à peine coloré. On filtre et on évapore partiellement, ou encore on additionne d’eau la solution alcoolique (6 fois son volume) et on abandonne dans un lieu obscur à la température ordinaire.
L’atropine se sépare peu à peu, au bout d’un certain temps, en masse cristalline s’irradiant autour des centres multiples.
7» Procter a indiqué un procédé qui tient du procédé qui vient d’être indiqué et du procédé Rabourdin (Procter, Wittstein’s Vierteljahr., t. XI, 121; Jour, de phar. et de chimie (5), t. XLIII, 384).
Quel que soit le procédé de préparation auquel on a eu recours, on peut toujours purifier l’atropine en la salifiant, la précipitant par fraction à l’aide du carbonate de potasse, et en la faisant cristalliser dans un mélange d’alcool et d’eau (Schmidt).
Dosage de l’atropine. — On traite la belladone convenablement divisée par 10 fois son poids d’eau contenant un peu d’acide sulfurique. On filtre, on clarifie et on évapore à 100°. L’extrait est mis en contact avec de l’alcool pendant 24 heures ; on sépare ainsi les matières insolubles dans ce dissolvant sans perdre d’atropine. On filtre et on évapore à 100“. L’extrait hydro-alcoolique est lavé avec du pétrole léger, alcalinisé par l’ammoniaque et agité avec du chloroforme. La solution chloroformique est séparée, lavée à l’eau, évaporée, et le résidu représente de l’atropine pure dont on détermine le poids (Gunther).
On peut aussi se contenter de faire digérer, vers 50“, pendant 24 heures, des feuilles de belladone bien divisées avec de l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique. On concentre, et on agite avec du chloroforme le liquide rendu alcalin ; on répète plusieurs fois ce traitement, l’évaporation du chloroforme laisse l’atropine.
750 grammes de feuilles ont donné à Wasilewsky 0,416 d’atropine.
Propriétés. — L’atropine cristallise en fines aiguilles fusibles à 114“. Les cristaux obtenus dans l’alcool sont des agrégations de prismes.
Elle est soluble dans l’alcool, le chloroforme et le toluène. Son chloraurate est caractéristique; il précipite en général sous forme d’une huile qui se solidifie rapidement et qu’on fait très facilement cristalliser dans l’eau chaude après addition d’acide chlorhydrique. Par le refroidissement de la solution aqueuse il se sépare du
liquide devenu trouble de petits cristaux bien distincts et qui se réunissent en masses mamelonnées. Desséché, ce chloraurate fond entre Il est fusible
dans l’eau bouillante.
i 00 centimètres cubes d’eau contenant par litre 10 centimètres cubes d’acide chlorhydrique à 1,19 en dissolvent 0,137 à SS^-OO”.
Ces caractères tout à fait précis ont été donnés par Ladenburg ; ils suffisent parfaitement pour différencier l’atropine de ses isomères .
Les principales réactions de l’atropine sont les suivantes :
Lorsqu’on ajoute à une solution alcoolique concentrée d’atropine 5 à 6 fois son volume d’eau, il se forme un précipité huileux qui au bout de quelques heures se transforme en aiguilles cristallines brillantes.
Elle précipite aussi à l’état amorphe d’une solution dans l’alcool fort.
Cette base fond à 114'' (Ladenburg), à 115‘’-H5'’,5 (Schmidt).
L’atropine est soluble dans 300 p. d’eau froide, soluble à peu près en toutes proportion dans l’alcool, moyennement soluble dans l’éther (Planta), facilement soluble dans le chlorofoi’me.
Chauffée avec l’acide sulfurique concentré elle développe une odeur de fleurs d’oranger. Lorsqu’on chauffe ce mélange jusqu’à ce qu’il se colore, et qu’on y ajoute un égal volume d’eau, on perçoit une odeur de prune ou de spirée.
Chauffée dans un mélange contenant de l’acide chromique elle donne de l’acide benzoïque.
Lorsqu’on la brûle elle répand une odeur d’acide benzoïque.
L’acide azotique donne de l’apoatropine C®‘H®‘AzO*.
Chauffée soit avec l’hydrate de baryte, soit avec l’acide chlorhydrique, elle se dédouble en tropine et acide tropique (Lossen) .
L’acide tropique lui-même se dédouble et donne par une seconde réac¬
tion de l’acide atropique C*®11*0* et de l’acide isatropique (Lossen, Kraut).
Chauffée avec de l’acide chlorhydrique fumant, à 120‘’-130'', elle donne de la tropine, de l’acide tropique, de l’acide atropique et de l’acide isatropique; à 180“ il y a formation de tropidine.
En la chauffant plusieurs jours à 58“ avec de l’eau de baryte, Kraut a obtenu de la tropine, de l’acide tropique et une petite quantité d’acide atropique.
Une solution alcoolique d’atropine se colore par addition de cyanure rouge.
Le tannin précipite l’atropine.
L’iodure double de mercure et de potassium donne un précipité caséeux, l’acide picrique un précipité cristallin.
L’atropine est un toxique des plus violents, elle passe rapidement dans le sang et se répand dans tout l’organisme. La dilatation de la pupille est le symptôme le plus caractéristique de l’empoisonnement par l’atropine. La dilatation de la pupille par application locale d’atropine est constante et n’appartient qu’à l’atropine, l’hyosciamine et l’hyoscine.
D’après Vitali, lorsqu’on évapore avec de l’atropine de l’acide azotique fumant, l’évaporation étant faite au bain-marie, et poussée à siccité, on obtient par addition au résidu d’une goutte de potasse,' en solution .dans l’alcool absolu, une coloration violette qui passe rapidement au rouge.
Par action de l’électrolyse les solutions salines d’atropine laissent déposer de
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l’atropine au pôle négatif. Au pôle positif il y a oxydation et formation de produits ammoniacaux, d’aldéhyde benzoïque, de gaz carbonique, oxyde de carbone et azote (Bourgoin).
Daturine. Nous avons déjà fait remarquer que la daturine n'existe pas ; c’est un mélange d’hyosciamine et d’atropine. Nous dirons cependant quelques mots de cette substance complexe telle qu’elle se rencontre dans le commerce. .
On trouve dans le commerce deux variétés de daturine, la daturine légère et la daturine lourde. La daturine lourde est un mélange riche en atropine, tandis que la daturine légère est riche en hyosciamine.
Pesci reconnaît que la daturine diffère de l’hyosciamine. 11 la prépare en mettant en contact pendant 24 heures des semences de datura pulvérisées avec le double de leurs poids d’alcool additionné d’acide tartrique. On di.stille la dissolution alcoolique, on reprend l’extrait par l’eau, on évapore la dissolution aqueuse, on ajoute un excès de soude et on agite avec de la benzine.
D’après lui, cette daturine cristallise en fines aiguilles, et donne avec l’acide azotique de l’apoatropine. Une dissolution acétique à 1 pour 1 00 de daturine ne précipite pas par le chlorure de platine, tandis que l’atropine donne dans ces conditions un pi-écipité cristallin. Le sel d’or fond à
On remarquera que le point de fusion de ce chloraurate est presque le même que celui du chloraurate d’atropine.
En l’éalité cette daturine est un mélange d’atropine et d’hyosciamine.
SYNTHÈSE P.YRTIELLE DE L’ATROPINE
Ladenburg c’est proposé : 1“ de faire une synthèse partielle de l’atropine en réunissant ses produits de dédoublement, tropine et acide tropique ; 2“ de déterminer la constitution de la tropine, ce qui devait conduire à une synthèse totale.
On régénère de l’atropine en faisant agir l’acide chlorhydrique étendu sur le Iropate de tropine.
Le trop a te de tropine est préparé avec de l’acide tropique et de la tropine absolument purs. La tropine est distillée et on n’utilise que celle qui distille à la température exacte d’ébullition de ce corps. On chauffe un certain temps avec l’acide chlorhydrique étendu ; il y a séparation d’une molécule d’eau et formation d’atropine :
C‘'’H‘'AzO=,C‘»H*0« — HW = C=‘H*=AzOA
L’atropine est donc régénérée par une réaction inverse de celle qui a conduit à la dédoubler. 11 est vrai que les conditions de réaction ne sont point tout à fait les mêmes, mais il en résulte cependant que les réactions de l’acide chlorhydrique sur l’atropine doivent être limitées par une réaction inverse.
Pour refaire de l’atropine avec ses deux produits de dédoublement, on chauffe donc à 100“ en tubes scellés le mélange de tropate de tropine et d’acide chlorhydrique étendu ; la chauffe ayant été maintenue un certain temps, il se sépare un
corps huileux : on laisse refroidir et on le sépare par filtration ; on additionne le liquide filtré de carbonate de potasse jusqu’à saturation, et il se sépare une nouvelle quantité d’huile qu’on ajoute à la première. Le liquide fdtré est alors sursaturé par le carbonate de potasse ; il donne un nouveau précipité huileux qui bientôt devient cristallin, les cristaux bien débarrassées du liquide dans lequel ils se sont produits sont dissous dans un peu d’alcool. On a pris soin d’employer le moins d’alcool possible pour effectuer cette dissolution : on ajoute alors de l’eau, et l’atropine pure se dépose en cristaux.
Cette atropine est identique à celle qu’on retire de la belladone. Elle présente la même formule, fond à 113“, 5, a une action mydriatique, et donne, avec les réactifs généraux des alcaloïdes, les mêmes réactions que l’atropine naturelle.
Le point important pour faire la synthèse totale est et reste donc la synthèse de la tropiue.
Ladenburg a de même produit de l’atropine avec l’acide nommé d’abord acide hyoscique, acide qui provient du dédoublement de l’hyosciamine, qui est en réalité de l’acide tropique, et la tropine provenant du même alcaloïde.
Chlorhydrate d'atropine. — Ce sel, d’après Planta, est incristallisable. D’après Geiger il cristallise en aiguille» réunies en faisceaux et inaltérables à l’air. Il donne avec le chlorure de platine un précipité pulvérulent, d’aspect résineux, très facilement soluble en présence d’acide chlorhydrique.
Chloroplatinate d’atropine (C^*H®^AzO®,IlCl)®PtCl*. — Ce sel, obtenu par évaporation libre d’une solution étendue de chloroplatinate, et préparé comme il vient d’être dit à propos du chlorhydrate, se sépare en cristaux monocliniques, fusibles avec décomposition à ‘iOT^-SOS".
Chloraurate d’atrophie C®*H®^4zO®,HCl,Au*CI“. — Précipité jaune, huileux d’abord et cristallisant au bout de quelque temps. Il est fusible à 15o“-157'’, et fond dans l’eau bouillante.
Ladenburg a constaté qu'une solution chlorhydrique, faite avec 10 p. d’acide de densité = 1,19 et eau q. s. pour faire 1 litre, dissout 0,137 pour 100 de chloraurate d’atropine. La solubilité dans l’eau pure est très faible.
Biiodure d’iodhydrate d’atropine. C®*H“AzO“,ïlI,P. — On obtient ce sel en précipitant de l’atropine par de l’ipde en dissolution dans l’iodure de potassium. Ce précipité est brun, il est soluble dans l’alcool qui l’abandonne en beaux cristaux prismatiques qu’on qualifie de triiodure d’atropine.
Tétraiodure d’iodhydrate atropine. C^*H®“AzO®,HI,P. — Le biiodure d’iodhydrate soumis à l’ébullition dans de l’alcool à 70“ se transforme en tétraiodure d’iodhydrate d’atropine qu’on désigne aussi sous le nom de pentaiodure et de periodure d’atro-
pine. Ce corps cristallise ou en lamelles ou en aiguilles gris bleuâtre, douées d’un reflet métallique.
Sulfate d’atropine — Sel préparé en délayant l'atropine
en poudre fine dans deux fois son poids d’eau distillée, et en ajoutant de l’aeide sulfurique dilué au dixième en quantité exactement suffisante pour dissoudre le tout. Il importe de ne point employer un excès d’acide pour le sel utilisé dans la pratique médicale, et il vaut mieux laisser à la liqueur une réaction très faiblement alcaline.
On évapore à siccité sans dépasser 35“ à 40“.
Ce sel présente l’apparence de masses blanches, constituées par de petits cristaux, très facilement solubles dans l’eau.
On peut le préparer en employant un mélange de I p. d’acide sulfurique et de 10 p. d’alcool qu’on ajoute goutte à goutte à une solution de 10 p. d’atropine dans de l’éther pur et sec (Maître). Le sulfate d’atropine insoluble dans l’éther se dépose.
Isovalérianates d'atropine. C®‘H““AzO“,C‘“H‘“0*H- ‘/jH^Os. — On fait dissoudre l’acide valérianique dans l’éther, on ajoute la quantité d’atropine nécessaire pour saturer la solution et on laisse l’éther s’évaporer spontanément.
La valérianate d’atropine se dépose en croûtes blanches légères, constituées par des amas de petits cristaux. 11 fond à 32“. 11 est très soluble dans l’eau et très peu soluble dans l’éther et l’alcool.
Ce sel se colore sous l’influence de l’air et de la lumière.
Tartrate d'atropine. — Masse sirupeuse légèrement hygroscopique.
Acétate d’atropine. C®*H“AzO“,C*H*OL — Ce sel cristallise bien. Il est en prismes nacrés réunis en étoiles et très solubles dans l’eau. Il est inaltérable à l’air, mais redissous, il perd de l’acide acétique quand on veut le faire cristalliser de nouveau.
Picrate d'atropine. — Précipité jaune.
Éthylatroplne. Équiv. C“‘H^^(C*H“)AzO“, atom. C‘''fl^^(CMI“)AzO^
On forme l’iodhydrate d’éthylatropine, sel cristallisable, en chauffant à I00“, un mélange d’atropine et d’éther éthyliodhydrique en présence d’alcool (Lossen) :
C“‘IPAzO“-h C*HM= C“‘H““(C‘H“)AzÜ“,HI.
De ce sel on sépare la base avec l’oxyde d’argent. C’est un liquide sirupeux très soluble dans l’eau. Chauffée avec l’éther éthyliodhydricfue elle donne de l’éthyltropine.
Le chloroplatinate (C““H-''AzO“,HCl)“PtCl' est obtenu au moyen de l’eau bouillante en cristaux orangés, très dificilement soluble dans l’eau froide.
ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR L’ATROPINE
APOATROPINE.
Équiv. : C®*H®‘AzO*.
Atom. : C"ff*AzO= = C'ffG(GlP)CO,C«H“AzO.
On traite l’atropine ou la daturine par l’acide azotique.
Prismes fusibles à très solubles dans l’eau, assez solubles dans la
ligroïne et l’alcool amylique, très solubles dans l’éther, l’alcool, le chloroforme, la benzine et le sulfure de carbone.
L’acide chlorhydrique fumant la décompose à ISO" en tropine, acides isatropique et atropique ; l’eau de baryte à 1 00“ donne de la tropine et de l’acide atropique.
L’hydrogène naissant la transforme en hydroatropine.
Le chloraurate G“‘H“*AzO*,HGl,Au“Gl“ est amorphe, fusible à lOG^-lOS® est peu soluble dans l’eau.
Le sulfate cristallise avec 5 molécules d’eau en petits cristaux microscopiques blanc nacré.
IfïDROAPOATROPINE.
Équiv. : G“‘fFAzOA
Atom. : G"H*“AzO“=G“lP,GH(GH“),GO,G“H“AzO.
L’hydroatropine est obtenue par l’action de l’hydrogène naissant sur l'apoatropine. G’est un corps huileux, qui chauffé à 100“ avec de l’eau de baryte donne de l’acide hydroatropinique.
Le sublimé forme avec l’hydroatropine une combinaison cristalline.
ACTION OE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE OU DES BASES SUR L’ATROPINE
TROPINE.
Équiv. : G‘“H‘“AzO“.
Atom. : G“lP“AzO = G“H’(G“H‘,OH)Az(GH=).
Quand on a produit la tropine par action de la baryte on se débarrasse de cette base par l’acide carbonique, et on décompose l'atropate de tropine par 1 acide chlorhydrique. La solution acide est agitée avec de l’éther évaporée et traitée par l’oxyde
d’argent. On fait passer finalement de l’hydrogène sulfuré pour se débarrasser de tout l’argent.
Elle est obtenue au moyen de l’alcool absolu en cristaux tabulaires, fusibles d'après Kraut à 61“,2, et à fiS” d’après Schmidt. Le liquide résultant de cette fusion bout à 229" (Ladenburg).
La tropine est très hygroscopique, très facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool ordinaire. L’évaporation de sa solution aqueuse l’abandonne sous forme d’un corps huileux. Chauffée au rouge avec la chaux sodée ou l’hydrate de baryte elle donne de la méthylamine, de l’hydrogène, un peu de triméthylamine, du valérylène et des hydrogènes carbonés.
Chauffée à 180" avec de l’acide chlorhydrique fumant elle se transforme en tropidine.
Chauffée avec de l’acide iodbydrique fumant et du phosphore elle donne à 140” de l’iodure d’hydrotropidine et à 150" uniquement de la tropidine.
Le permanganate de potasse en solution alcaline donne par oxydation de la tropigénine ; mais le permanganate étant employé en grand excès on obtient de l’ammoniaque de l’acide oxalique et de l’acide carbonique (Merling).
L’acide chromique donne un acide de la formule C*"H“Az(C”0*H)^, acide tropinique dont on parlera plus loin.
L’acide azotique forme de la nitrotropéine et de l’acide oxalique. Les sels cristallisent bien.
Le chloroplatinate de tropine, (C*®^I‘*ÂzO^HCl)®PtGl'‘, est en prismes monocliniques rouge orangé, fusibles en se décomposant à 198"-200“.
Le chloraurate de tropine, C‘"H‘®AzO^HCl,Au2Cl^ est en cristaux plats, jaunes, fusibles à 210"-212".
Le picrate de tropine, C‘®H**ÂzO^,C^-IP(AzO’‘)“0®, est un précipité jaune, cristallisable dans l’eau bouillante.
Métatropine. C^'H^^AzO^ Elle a été obtenue par Ladenburg en agitant de l’iodure d’hydrotropine avec de l’oxyde d’argent et de l’eau.
C’est un liquide qui ne se concrète pas même à — 30" et qui bout à 258".
ACTION DE L’ACffiE AZOTIQUE SUR LA TROPINE.
NITROTROPINE.
Équiv. : C*"H*»(AzO'‘)AzO*
Atom. : C"H«(Az02)Az0.
Préparation. — La nitrotropine se prépare en chauffant au bain-marie 2 grammes de tropine avec 12 grammes d’acide azotique de densité =1,25. On sursature après réaction par du carbonate dépotasse et on agite avec de l’éther.
Propriétés. — La niti'otropine obtenue par évaporation de l’éther est une huile qui finit par cristalliser à l’exsiccateur.
Elle distille, mais en se dissociant partiellement.
Elle est soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine.
Chauffée à l’ébullition avec la potasse elle est décomposée : il y a formation d’azotate de potasse.
Les sels les plus importants sont :
Le chloroplatinale (C“H‘*(AzO').4zO*HGl)^PtCl* qui cristallise en aiguilles. Viodhydrate C‘®fl“(AzO^)AzOMll, cristallise en prismes.
ACTION DE L'ACIDE CIIROMIQUE SUR LA TROPINE
( Équiv. C‘®H‘=AzO*
ACIDE TROPINIQUE j ^ G»H-‘Az/GOOH \COOH
On dissout 20 grammes de tropine dans 50 à 100 centimètres cubes d’eau et on ajoute une dissolution de 75 grammes acide sulfurique et 50 grammes acide chromique dans 1 litre d’eau. On fait bouillir 2 heures au réfrigérant ascendant.
On réduit l’acide chromique en e.vcês par un courant de gaz sulfureux, on chasse par la chaleur l’excès d’acide sulfureux et on précipite à chaud par l’ammoniaque. On filtre, on lave, on évapore à siccité et on épuise le résidu par l’alcool. On transforme le sel de l’acide organique en sel de baryte et on le décompose par l'acide sulfurique ajouté en quantité strictement équivalente. On évapore la dissolution d’acide tropinique et on l’additionne de 2 fois son volume d'alcool. Par le refroidissement l’acide tropinique cristallise en petites aiguilles jaunâtres, qu’on purifie par recristallisation dans un mélange d’eau et d’alcool.
Get acide est soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool et dans l’éther.
Il fond à 220" en perdant de l’acide carbonique; il est complètement décomposé
Une molécule d’acide tropinique fournit une molécule de CO% le résidu est de l’acide monocarboxylique.
Merling donne à l’acide tropinique la formule de constitution suivante :
GIP
GIP 'gH— GOOII
GIP GH — GOOH \ /
Az
CH
eest-à-dire celle d’un acide bicarboné de la méthylpipéridine, ce qui conduit à donner à la tropine et à la tropidine les formules de constitution suivantes :
ENCYGLOPÊDIE CHIMIQUE.
CIP ffl — CII,01I
CIP Ch— CH^
Az
dp
Tropine.
CH
CII^"^ 'cH— CH
GH^ dl-ÇH
Az
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Tropidine.
Cet acide tropinique se combine aux acides et aux bases : les combinaisons les bases sont généralement solubles dans l’eau et amorphes.
Le sel d’argent abandonne facilement de l’argent métallique.
ACIDE TROPIQUE. Voyez pour sa Constitution, p. 69,
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA TROPINE
Ces dérives ont été étudiés par Ladenburg et par Merling.
Ce dernier a fait une série de rccberclies sur la tropine en opérant sur une tropino préparée ayee de l’atropine et purifiée avec le plus grand soin.
Action de l’ éther métliyliodlij'drique
Les deux corps se combinent avec une telle énergie que la réaction est presque explosive : on obtient une masse dure et blanche d’iodure de méthyltropine.
La réaction doit être faite en liqueur alcoolique ; au bout de peu de temps le liquide se prend en magma cristallin.
On termine la réaction en chauffant un peu au bain-marie.
Cet iodure est en petits cubes brillants.
Le chlorure d’argent le transforme en chlorure, et le chlorure donne avec le perohlorure de platine un chloroplatinate (C*®H‘^AzO^C^H%Cl)^PtCH, cristallisant dans l’eau bouillante en prismes orangés.
Le chloraurate C‘®II‘^AzO^,CHH,Cl,Au®CP cristallise en longues aiguilles.
Quand on a traité l’iodure par l’oxyde d’argent et qu'on distille dans un courant d’hydr/Ogène, vers 240-245", il passe une huile épaisse qui constitue la méthyltropine G‘"ll'*(CHP)AzO^.
La méthyltropine se produit donc en vertu d’une transposition moléculaire dit groupe méthyle, laquelle amène la séparation d’une molécule d’eau
C‘"H«Az0",C"H^0I10 + C‘"Il»(C^H")AzOL
U serait préférable de désigner cette méthyltropine de substitution par un tertiie dlfférenl et de lui donner par exemple le nom de tropine-méthine, comme I f proposé Hesse pour les dérivés substitués de la morphine. En même temps que cet
tropine-méthine se forme, il distille une petite quantité d’une huile mélangée de vapeur d’eau et de diméthylamine.
L’iodure de méthyle agit énergiquement sur cette tropine-méthine, on modère la léaction en opérant dans l’alcool.
Les deux corps se combinent
C*'H‘*(Gsff)AzO»-+-C^IW = C»Ht*(G^H°)AzO^C^ffl
lodure de méthyle-tropine-méthine.
Cet iodure est soluble dans l’alcool absolu chaud. 11 cristallise en aiguilles déliquescentes, insolubles dans l’éther.
Le chloroplatinate est en cristaux orangés décomposables entre 100 et 110“.
Hydrate de me'thütropine-méthine G*®H**(C“H“)AzO®.G^H",Ü^H.
Cet hydrate distillé dans un courant d’hydrogène donne un liquide formant deux couches, et un résidu considérable.
Chauffé à feu nu il donne un corps huileux, puis des résines et laisse dans la cornue un charbon poreux.
Des deux couches du liquide l’une, la couche inférieure est aqueuse, ammoniacale; l’autre, la couche supérieure est huileuse et jaunâtre.
Le liquide ammoniacal contient de la triméthylamine; le corps huileux paraît être un hydrocarbure C**H“.
La majeure partie de ce produit huileux bout de 110 à 120“. donne avec le brome un produit d’addition.
Des produits résineux on sépare par dissolution dans l’acide chlorhydrique, traitement par l’éther et le noir animal, et addition de soude, une huile qui distille avec la vapeur d’eau et a pour formule C*“Il‘=AzO“, isomère de la méthyltropine.
Cette méthyle-tropine-méthine, ammonium quaternaire perd donc sous l’influence de la chaleur la majeure partie de son azote à l’état de triméthylamine.
Ce dédoublement est du reste conforme à la remarque faite par Hofmann que, lorsqu’on décompose par la chaleur un ammonium quaternaire, les groupes méthyliques passent dans la base tertiaire.
(Voir le développement de cette idée à la pipéridine.)
On a indiqué o méthyltropines différentes, méthyltropines «, p et y*
a.— Méthyltropine. Enatom. G“H“(GH“)0,Az(GH“)“(?). Latropine se combine rapidement avec l’éther méthyliodhydrique pour donner de l’iodUre de méthyltro[)ine (Merling, Ladenburg).
h’iodure est décomposé et par distillation on obtient de l’a-méthyl-tropine et un peu de triméthylamine.
P- — Méthyltropine. En atom. Oll,G''H*“,Az(ClP)“. On la forme en agitant du tropilène avec une solution aqueuse de méthylamine.
Y- — Méthyltropine — Elle se forrhe en petite quantité quand on distille la diméthyl-tropine (Merling).
gOO ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Les propriétés de ces corps sont les suivantes :
L’iodure de la variété a est obtenu cristallisé par évaporation lente de sa solution dans l’alcool aqueux. 11 n’est pas altéré quand on le chauffe à 100", en présence de gaz du marais et d’éther méthyliodhydrique ; son chloroplatinate est un précipité jaune, cristallin ; il cristallise dans l’eau bouillante en prismes jaune orangé.
L’hydrate d’oxyde de la base, en atom. C®II‘®AzO,Cfr’(OIl) donne par distillation de la méthyltropine C*ll‘*(CH=)AzO, liquide épais, bouillant sans décomposition à 243", doué d’une odeur étourdissante. Il est très soluble dans l’eau.
Chauffé avec de l’acide clilorhydrique il donne de l’éther méthylchlorhydrique (Ladenburg, Berich., t. XIV, 2405).
La variété p est liquide, bout avec décomposition (?) partielle à 198-205".
Chauffée avec de l’acide chlorhydrique à température élevée, elle donne du tropilène et de la diméthylamine.
Le chloroplatinate est difficilement cristallisable ; le chloraurate d’abord huileux finit par cristalliser,
La variété y est difficilement soluble dans l’eau; il en est de même de son chloroplatinate.
ÉTHYLTROPINE
Êquiv. C“H'"AzO*
Atom. C*"H‘"AzO=C"H“(C"ll»)AzO.
L’iodliydrate se forme: 1» en chauffant de la tropine et de l’éthcr étbyliodhydrique (Kraut).
2" En chauffant avec l’éther étbyliodhydrique de l’éthyl-atropine (Lôssen).
La base est séparée par action de l’oxyde d’argent. C’est une base énergique, brune foncée, amorphe et attirant l’acide carbonique de l’air.
Elle se dissout dans l’alcool absolu et est insoluble dans l’éther.
L’éther étbyliodhydrique la retransforme en iodure.
La tropine est doue une base tertiaire.
Le chloroplatinate est une poudre cristalline, jaune clair, qu’on obtient pjB addition d’alcool à sa solution aqueuse.
L’iodhydrate est cristallisable.
TROPILÈNE
Équiv. C‘*IPO"
Atom. C’IL'O.
C’est un dérivé de la diméthyltropine. Il s’obtient en distillant de l'iodure de diméthyltropine, et mieux encore en distillant de l’iodure de méthyltropidine avec de la potasse
C‘"II>»Az,Gni->I -t- KI10“- = C<*11‘"0»-+- AzH(C"H")" +KI •
Liquide à odeur d’acétone et d’essence d’amandes amères, bouillant à 180-181“; densité 1 ,01 à 0“. Il est insoluble dans l’eau, donne avec la solution d’azotate d’argent un miroir métallique et réduit la liqueur cupropotassique à froid.
Combiné à la méthylamine il donne la ^ méthyltropine.
L’amalgame de sodium le transforme en un produit huileux qui bout au-dessus de 300».
L’acide iodhydrique et le phosphore le transforment en un corps résineux; l’acide azotique de densité = 1,38 agit seulement à chaud, et donne de l’acide oxalique et de l’acide adipique normal C**H“0*.
ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA TROPINE
TROPIDINE
Équiv. : C“H‘“Az
Atom. : G»H‘=Az = G»H»tG^H‘)Az(GH=).
On chauffe en tubes scellés de l’atropine ou de la tropine avec de l’acide chlorhydrique fumant et un peu d’acide acétique à 180»; ou de la tropine avec de l’acide sulfurique dilué dans la proportion de 1 volume d’acide monohydraté et de 3 volumes d’eau.
La tropine perd et se convertit en tropidine :
G‘»H‘»AzO®— = G«H*=Az.
La tropidine a été obtenue par Ladenburg.
On l’isole en sursaturant par la potasse le produit de la réaction, en distillant et en agitant le produit distillé avec de l’éther. On peut se contenter d’une séparation avec l’éther sans avoir recours à la distillation.
La tropidine se combine à un résidu alcoolique; c’est donc une base tertiaire. Elle est liquide et possède une forte odeur de conicine. Elle ne diffère du reste de la conicine que par 2H^.
Nous avons montré dans les généralités les liens qui existent entre ces bases et la collidine
G<»H‘’Az — G‘»H«Az — G*»H‘>Az.
La densité de la tropidine est 0,9663, à 0». Elle bout à 162»-165». La densité de vapeur trouvée est 4,08, la théorie indiquant 4,26.
Elle est très facilement soluble dans l’eau froide et bien moins soluble dans l’eau chaude.
Ladenburg a constaté que le bromhydrate de cette base, chauffé avec du brome a I/O»-! 80» donne du bromure d’éthylène et de la méthyldibromopyridine
G‘«H‘»Az -f- 8Br =G'‘H‘Br^-+- G«Il»Br=Az-+- 41IBr.
Un excès de brome donne du dibromopyridine.
Les principaux sels sont :
Chlorhydrate de tropidine. — Ce sel est très soluble et incristallisable. Il est utilisé pour préparer les autres sels de tropidine.
Chlot'oplatinate de tropidine (C‘®H‘’Az,HCl)^PtCl*. On le prépare en ajoutant à une solution concentrée de chlorhydrate de tropidine du chlorure platinique; le chloroplatinate se dépose alors cristallise en prismes. Les cristaux sont tantôt orthorhombiques, tantôt clinorhombiques.
Chloraurate de tropidine C'®H*'Az,HCl,Au®CP. Une solution de ce sel concentrée à chaud l’abandonne en cristaux par le refroidissement.
Picrate de tropidine C‘'H‘“Az,C*^IU(AzO*)’0*. Au moment où on le forme, ce sel est un précipité cristallin. Il est assez soluble dans l’eau bouillante, qui, par refroidissement, le laisse déposer en aiguilles brillantes.
MÉTHTI, TROPIDINE
Roth fait agir l’iodure de méthyle sur la tropidine en solution alcoolique. L’iodure formé est décomposé par l’oxyde d’argent, et la liqueur obtenue est distillée. Il passe d’abord de l’eau, puis un mélange d’eau et de méthyltropidine.
Au liquide distillé on ajoute de la potasse : la méthyltropidine surnage sous forme d’huile. On la reprend par l’éther, on dessèche la dissolution éthérée sur la potasse, on évapore l’éther avec précaution, les vapeurs d’éther pouvant entraîner la base. Il reste un liquide sirupeux, incolore, doué d'une odeur de tropilèue.
La méthyltropidine est très instable; par distillation, même dans le vide, elle se décompose. Distillée avec la potasse elle donne de la diméthylamine et du tropilène.
Cette base donne des sels bien définis.
Le picrate, obtenu en additionnant une solution aqueuse de chlorhydrate d’acide picrique également dissous dans l’eau, est un précipité jaune floconneux. Peu soluble dans l’eau froide, il se dissout dans l’eau bouillante qui, par le refroidissement, le laisse déposer en belles lamelles jaune d’or.
ÉTHYLTROPIDINE
La tropidine étant chauffée en tubes, à 100“, avec de l’éther éthyliodhydriqafidonne de l’iodure d’éthyltropidine (Ladenburg, Ber. t. XIV, 232).
C’est l’iodure d’un ammonium quaternaire.
Cet induré a servi à préparer les autres sels.
Le chloropîatinate est en petits octaèdres. Il n’a pas été analysé.
Le chloraurate C‘*H‘’Az,C*H'Cl,Au*Cl® cristallise dans l’eau par refroidissement de la solution chaude. 11 est en prismes jaunes.
Le hiiodure d'iodhydrate est en prismes foncés, fusibles
ACTION DE L’ACIDE lODHYDRIQUE SUR LA TROPINE
lODURE D’HYDROTROPINE
Équiv. : G“H"AzP Atom. : GMP’AzP,
Cet iodure, obtenu par Ladenburg, se forme en chauffant à d 40“ 2 p. de tropine, 7 p. d'acide iodhydrique fumant et d/2 p. de phosphore.
Cristallisé dans l’eau bouillante, il est en prismes brillants qui n’échangent qu’un .seul équivalent d’iode contre le chlore du chlorure d’argent. Chauffé avec l’azotate d’argent il abandonne la totalité de son iode.
Ajoutons qu’un excès de nitrate d’argent transforme à chaud l'iodure d’hydrotropine en une base de formule C*“H‘’AzOS dont le chloropîatinate est soluble dans l’eau, et insoluble avec mélange éthéro-alcoolique.
La potasse en sépare une huile qui bout sans décomposition. L’oxyde d’argent donne de la métatropine.
Le composé chloroiodé, obtenu par l’action du chlorure d’argent sur cet iodure, se combine au chlorure de platine et donne ainsi un sel de la formule (C‘*H",AzICl)*PtCl* difficilement soluble dans l’eau, cristallisable en petits cristaux rouges: obtenus par refroidissement de leur solution dans l’eau bouillante additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique.
Le picrate cristallise en prismes.
Par action du phosphore rouge et de l’acide iodhydrique sur la tropine, il se forme aussi de l'iodure d'hydrotropidine C‘“H‘“AzP, dont par le zinc et l’acide chlorhydrique on sépare la base C‘“IP“Az bouillant à 1 67“ — 1 69“. Cette base est isomérique avec la paraconicine de Scbiff.
Ses sels cristallisent bien. L’bydrotropidine serait, d’après Ladenburg (Ber. t. XVI, 1408) une me'thyllétrahydroe'thylpyridine, en atomes
C“H‘“Az= C»H-'(C“HSOH)Az,CH“.
PRODUIT D'OXYDATION DE LA TROPINE
TROPIGÉNINE
Équiv. :
Atom. C’H«Az0 = C'H'^0,AzH.
On oxyde la tropine par une solution alcaline de permanganate de potasse, en prenant la {U’écaution de ne pas employer trop de ce réactif (Merling).
Préparation. — Le meilleur mode opératoire est le suivant :
On dissout 20 grammes de tropine et 10 grammes de potasse dans 1 litre d’eau; on ajoute à froid une dissolution de 40 à 4o grammes de permanganate de potasse dans 3 litres d’eau, et on laisse digérer jusqu’à décoloration. On filtre, on lave, on acidifie par l’acide chlorhydrique, et on évapore à siccité au bain-marie; on reprend par l’alcool, qui ne dissout point le chlorure de potassium; on évapore à siccité; on reprend encore par l’alcool; on dissout dans l’eau, on additionne la liqueur de perchlorure de platine, on précipite par l’alcool, on redissout le précipité dans l'eau, on ajoute de l’alcool, et on recommence la même opération jusqu’à ce qu’on ait un set d’un jaune pur.
On le fait enfin cristalliser dans l’eau.
Le chloroplatinate est décomposé par l’hydrogène sulfuré, et le chlorhydrate, traité par l'oxyde d’argent, fournit la tropigénine en solution.
On évapore dans le vide et ou sublime le résidu de tropigénine. On obtient ainsi des aiguilles incolores fusibles à 161”.
Propriétés. — La tropigénine cristallise en aiguilles sublimables à 161".
Elle est facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool, et moins soluble dans l’éther.
Elle attire vivement l’acide carbonique. Chauffée avec l’éther méthyliodliydriqiie et de l’alcool, elle donne de l’iodure de méthyltropine.
Le chlorhydrate donne avec le nitrite d’argent un composé nitrosé, cristallisable en aiguilles, soluble dans l’eau et l’alcool; une addition d’éther le précipite de sa solution alcoolique.
Le chloroplatinate (C‘'II‘'’AzO^,HCl)PtCl‘ est en tables jaune foncé, très facilement solubles dans l’eau et insolubles dans l’alcool.
Le chloraurate C‘^H‘"AzO%HCl,Au-Cl% est en cristaux plats ou grenus jaune d’or, difficilement solubles dans l’eau froide, facilement solubles dans l’alcool.
Viodhijdrate C“H‘’A20^HI, est un sel cristallisé.
Le carbonate neutre est un précipité cristallin, qui se forme en faisant agir e gaz carbonique sur une solution éthéro-alcoolique de la base.
XltrosotroplRcnlne C‘‘H‘*(AzO®)AzO* J). On décompose le cliiorhydrate de tropiffénine par le nitrite d'argent, on filtre, on évapore et on obtient une masse incolore soluble dans l’eau et dans l’alcool.
L’éther la préeipite de sa solution alcoolique sous forme d’une poudre constituée par des aiguilles microscopiques.
Action de I iodure de nictlif le sur la tropij^Cnine
Quand on a fait bouillir une solution alcoolique des deux corps, cette .solution abandonne au bout de quelque temps des cubes incolores d’iodure de méthyltropine. Les eaux mères contiennent une certaine quantité d’iodhydrate de Iropine. Merling représente les réactions par les formules atomiques suivantes ;
C’Il'^OX
C/H‘*(Azll) -f CIH = CH=— AzI.
Tiopigénine
lodliydrale de tiopine.
2[f;'ïH‘»(.\zfl)] -L 2CHM = CH-'— AzI
Iodure de méthytropine
G’in^0\
-t- H— AzI
îodhydr.-ite de ïrôpigéninê
TROPÉINES
De même que la tropine s’unit à l’acide tropique, avec élimination d’eau pour former l’atropine, de même elle peut s’unir d’une manière analogue à d’autres acides et donner ainsi toute une série de composés nommés tropéines.
Ces corps ont été préparés par Ladenburg.
On connaît les tropéines suivantes, dont nous indiquerons rapidement les propriétés les plus importantes.
ATROPVLTROeÉINE
Atom. C"lP*AzO^
On fait réagir la tropine sur l’acide atropique, en présence d’acide chlorhydrique.
C’est une huile dont le chloraurate, d’abord huileux, cristallise bientôt.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQDE.
BEKZOY(,TI\OrÉlNE
Équiv. ; C5<’H<'’AzO‘+ 2HW,
Atom, : CiW^AzO^ -+- 2H«Û,
On chauffe à 100“ de la Iropine, de l’acide benzoïque et de l’acide chlorhyc drique.
La benzoyltropéine est en cristaux plats et brillants, fusibles à 58“, perdant dans le vide sulfurique 1 2/5 H*0^
Les cristaux formés dans l’éther anhydre fondent à 41“-42“, sont volatils avec décomposition partielle et sublimation de benzoyltropéine anhydre.
Les sels de cette base cristallisent ordinairement bien.
Le chloroplatinate {C““H*“AzO*,HCl)-PtCl* + 211-0“ est en cristaux orangés, très peu solubles dans l’eau froide.
ClNNAMïLTROrÉIXE
Équiv. C“*H“'AzOL Atom. C*’H“'AzO“.
La cinnamyltropéïne est en petits, cristaux fusibles à 70“, assez solubles dans l’alcool et le chloroforme, Urès difficilement solubles dans l’eau.
C’est un poison violent dépourvu d’action mydriatique.
PHÉNVLACÉTYI.TROPÉINE
Équiv. : C““H“‘AzO*.
Atom. : C‘“H'“AzO“ = G“H»(CWO)AzO.
On chauffe longtemps au bain-marie du phénylacétate de tropine avec de 1 acide chlorhydrique très dilué (Ladenburg, Berich., t. XV, 1026).
Corps huileux.
ATROLACTYtTROPÉINE
Équiv.
Atom. C‘W=AzO-’ = C*H‘*(C*’HW)AzO.
Syn, : Pseudoatropine.
Elle se Forme en chauffant de l’atrolactate de tropine avec de l’acide chlorhy ilrique étendu (Ladenburg).
Cristaux fusibles à 121“.
HOMATROPINE
Équiv. C^'^H'^AzO»
Atom. C«H«AzO\
Syn. : Oxytoluyltropéine.
L’oxytoluyltropéine se prépare en chauffant à 100“, molécules égales de tropine et d’acide oxytoluique en présence d’acide chlorhydrique
+ G‘“H‘“AzO“ = HW4-C’W‘AzO“.
On sépare l’homatropine formée en la précipitant par le carbonate de potasse et en reprenant par l'éther ou le chloroforme.
L’homatropine cristallise en prismes incolores, fusibles à 9o“,5-98“,5, peu solubles dans l’eau et cependant très hygrométriques, ce qui rend difficile l’obtention de cristaux.
L’homatropine est bien moins toxique que l’atropine, mais dilate bien la pupille. On peut donc avec avantage l’employer dans la clinique ophthalmologique.
Le chloroplatinate est un précipité amorphe, peu soluble dans l’eau.
Le chloraurate est un précipité huileux qui finit par se solidifier. L’eau bouillante le dissout et l’abandonne cristallisé par refroidissement.
Le picrate est un précipité jaune résineux, soluble dans l’eau bouillante qui, par refroidissement, l’abandonne cristallisé.
OXÏBENZOYITROPÉINES
Équiv. : G““H‘“AzO“.
Atom. : G‘“H‘“AzO^
1“ Orthoxybenzoyltroféine ou salicyltropéine.
On chauffe à 100“ du salicylate de tropine et de l’acide chlorhydrique étendu.
Cristaux plats brillants, fusibles à bT^-eO», difficilement solubles dans l’eau et très solubles dans l’alcool.
Celte base est moins toxique que l’atropine.
Le chlorhydrate cristallise en prismes ou en cristaux plats, difficilement solubles dans l’eau.
Le chloroplalinate .est en aiguilles microscopiques à peine solubles même dans l’eau bouillante.
2“ Métaoxybenzoyltrûpéine.
On remplace dans la préparation l’acide salicylique par l’acide métaoxybenzoïque.
Cristaux plats et fins, fusibles à 226“, à peine solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool et l’éther.
Le sulfate neutre (C'>»H‘“AzO®)“fPS-0* + 4H®0® est difficilement cristallisable. Ce sel est soluble dans l’alcool.
3“ Paraoxybenzoyltropéine.
Cristaux rhombiques, fusibles à 227”, solubles dans l’alcool, peu solubles dans l’eau.
Le chloroplatinate est en cristaux orangés, peu solubles dans l’eau froide.
L'azotate cristallise en aiguilles légèrement solubles dans l’eau froide, et solubles dans l’alcool.
PHTALYLTROPÉISE
La phtalyltropéine est en cristaux allongés, brillants, fusibles à 70", presque insoluWes dans l’eau, et solubles dans l’alcool (Ladenburg. Berich., t. Xlll, 108)
HYOSCIAMINE.
Équiv. : C'’‘lP'’AzO' Atom. : C‘''H“AzO^
Syn. : Duboisine.
L’byosciamine a été découverte par Geiger et Hesse qui l’obtinrent sous forme d’aiguilles plus solubles que l’atropine.
Hôhn et Reichardt retirèrent ce même alcaloïde des semences de jusquiame {Hyosciamus niger) , et lui donnèrent la formule C^“H"'AzO®. Les recbercbes de Ladenburg démontrèrent que la byosciamine a pour formule C'’‘H®'’AzO", ce corps étant isomère avec l’atropine. Il résulte de plus des recherches.de Ladenburg, qu® l’hyosciamine est identique à la daturine et à la duboisine. L’hyoscyamine est l’alcaloïde qui domine dans le datura.
Dans les sem'ences de jusquiame [Hyosciamus niger et Hyosciamus albus), oa trouve en outre de l’hyoscine C"*H«AzO“, cette base étant un isomère de l’Iiyos' ciamine.
L’hyoscianiinc existe dans la belladone et dans le datura stramonium, à côté de l’atropine.
Dans le Duboisia myoporoides on trouve uniquement de l’hyosciamine.
L'hyosciamine commerciale, appelée quelquefois atropine légère ou daturine, est extraite non seulement de la jusquiame mais de la belladone, et est accompagnée d’atropine véritable ou atropine lourde.
Préparation. — On prépare l’hyosciamine soit en partant des eaux mères de la préparation de l’atropine, soit en purifiant l’hyosciamine commerciale.
La meilleure méthode pour obtenir l’hyosciamine à l’état de pureté, consiste à faire cristalliser plusieurs fois son sel d’or. Quand ce chloraurate est pur il est en belles lamelles d’un jaune d’or éclatant, fusibles à 159“-1G0“.
On fait passer dans la solution aqueuse de ce sel un courant d’hydrogène sulfuré; l’or précipite, le liquide est filtré, fortement concentré, et précipité par un excès de carbonate de potasse ajouté en solution concentrée. L’alcaloïde mis en liberté est séparé au moyen du chloroforme. La solution chloroformique est desséchée sur du carbonate de potasse, séparée de ce sel et distillée en partie. On abandonne à l’évaporation spontanée ce qui reste de chloroforme, et on obtient l’hyosciamine cristallisée en aiguilles soyeuses.
On dissout cet alcaloïde dans un peu d’alcool et on verse la solution dans de l’eau. L’hyoscyamine se sépare en cristaux (Ladenburg).
Propriétés. — L’hyosciamine cristallise, mais plus difficilement que l’atropine, aussi se présente-t-elle avec l’apparence d’une poudre cristalline légère.
Elle est différenciée de l’atropine par son point de fusion, car elle fonda 108”, 5, l’atropine fondant à 115”,5. De plus, le chloraurate d’atropine est en cristaux fusibles à 135”, ces cristaux se transforment dans l’eau bouillante en un liquide épais et dense; tandis que le chloraurate d’hyoscyamine fond à ISO^-lfiO”, et que ses cristaux ne se liquéfient point dans l’eau bouillante.
Ses réactions sont à rapprocher de celles de l’atropine; c’est ainsi que sous l’influence de la baryte hydratée ou de l’acide chlorhydrique, elle se dédouble en trnpine et en acide hyoscique, cet acide étant identique avec l’acide tropique.
L’hyosciamine se sépare de sa solution hydroalcoolique en petites aiguilles mal formées, fusibles à 108",o. Elle est plus soluble dans l’eau et dans l’alcool dilué que l’atropine.
Elle polarise à gauche.
Elle est précipitée par les réactifs généraux des alcaloïdes, mais ne précipite pas par le chlorure de platine.
Les sels d’hyosciamine sont incristallisables, excepté les sels doubles.
Lorsqu’on chauffe, en proportions équivalentes, l’acide tropique dérivé de l’hyosciamine et la tropine dérivée de la même base, en présence d’acide chlorhydrique étendu, on régénère non de l’hyosciamine, mais de l’atropine. De même quand on chauffe de la tropine dérivée de l’atropine et de l’acide hyoscique, on régénère de l’atropine.
L’atropine et l’hyosciamine fournissent donc des produits de dédoublements identiques, et les deux alcaloïdes étant certainement isomères, il en résulte que
l’isomérie doit êlrè attribuée, dans ce cas particulier, à la position réciproque des groupements et non à des groupements de nature différente.
Un seul sel d’hyosciamine a été bien étudié, c’est le chloraurate.
CMoraurate d'hyoxciamine G^‘H-'AzO®,HCl,Au^CU. — Au moment de sa formation c’est un précipité huileux, qui se solidifie assez rapidement et qui, dissous dans l’eau bouillante, s’en sépare en lamelles cristallines d’un beau jaune d’or brillant, fusibles à
Ladenburg a déterminé la solubilité de ce sel double.
L’eau, à la température de 60“ en dissout un peu moins que de chloraurate d’atropine. 100 grammes d’eau additionnée d’acide chlorhydrique (soit 10 centimètres cubes d’acide chlorhydrique à 1,19 par litre d’eau), dissolvent à 58“-60“, 0,065 de chloraurate d’hyosciamine.
Le chloroplatinate cristallise dans le système clinoédrique. Il est fusible à 200" mais en se décomposant.
Ladenburg donne le tableau suivant, qui fait ressortir les différences qui existent entre l’atropine et l’hyosciamine ;
Réactii's.
Acide picrique.
lodure de mercure et de potassium.
lodure de potassium iodé.
Sublimé corrosif.
Tannin.
Hyosciamme. Atropine.
Huile se solidifiant presque Précipité cristallin, immédiatement en jolies tables.
Précipité blanc caséeux. Même réaction.
Formation immédiate de periodure.
Huile se solidifiant en cristaux tabulaires.
Pas de réaction appréciable dans les liqueurs 'très diluées.
Faible trouble.
Huile brune cristallisant au bout d’un certain temps.
Même réaction.
Trouble à peine visible.
HYOsci.xMi.xE nu u.xi’ura
Ladenlurg a examiné une daturinc légère provenant de chez Merck. C’était une poudre blanche, légère, à peine cristalline, fusible à 90“-95“. Elle cristallise en solution hydro-alcoolique, mais très lentement ; on a d’abord une masse gélatineuse) fait qui ne s’observe que rarement avec l’atrOpilie, fréquemment avec l’hyosciamine.
On a transformé ce corps en chloraurate : la presque totalité de la base, un chloraurate fusible à 159". Le datura contient donc beaucoup d’hyosciamine à côté de peu d’atropine
IIÏOSCIAMIXE DE LA DDBOISIA
Gcrrard obtient l’alcaloïde de la Duboisia nujoporoïdes en traitant les feuilles de celle plante par l’eau, précipitant l’extrait aqueux par l’alcool, filtrant, distillant l’alcool. On traile le résidu par un peu d’eau, de l’ammoniaque et du chloroforme. La solution chloroformique est évaporée, le résidu est additionné d’acide sulfurique étendu, neutralisé à l’ammoniaque et traité par l’éther. Par distillation de l’éther, l’alcaloïde reste sous forme d’une masse sirupeuse, jaune, dont les propriétés sont presque identiques à celles de l’atropine.
D’après Millier et Rummel la duboisine est volatile : ils l’auraient obtenue comme la nicotine.
Ladenhurg a eu entre les mains une duboisine, préparée chez Merck : c’était une résine brune, très hygroscopique et facilement soluble dans l’eau. On sépare de ce produit un sel d’or, cristallisable, fusible à ISD^-ibO" et identique avec le cliloraiiiate d’iiyosciamine extraite de la jusquiamc.
Les propriétés et les réactions de l’alcaloïde séparé de ce sel d’or sont identiques avec les propriétés et les réactions de l’hyosciamine. La duboisine et l’hyosciamine sont donc identiques.
HYOSCIAMIXE DE LA BELLADONE
Si on précipite partiellement un sel d’atropine impure par un alcali on trouve dans les premiers produits de [préci[)itation une base huileuse, la belladonnine (Ilubschraann).
Étant donné une atropine légère provenant de la belladone on en sépare un chloraurate fusible à 158'’-! 59". La belladone renferme donc de l'hyosciamine.
HYOSCINE
Éqniv. C-‘H2-Az06 Atom. C'MP^AzO^’
Celte base est une isomère de l’atropine, elle existe avec l’hyosciamine dans la semence do jusquiame. Le nom de hyoscine avait été donné par Hœhn et Reichardt à la tropine résultant do la décomposition de l’hyosciamine.
On la retire des eaux mères de la préparation de l’hyosciamine extraite de la jusquiamc (Ladenburg, Ann. der Chem. u. Phar. t. CCVl, 299).
Bucheim et Schroff admirent les premiers l’existence dans la jusquiame de cet alcaloïde, mais ils n’en firent point une étude approfondie.
Ladenburg put isoler cette base et l’étudier. Le produit duquel il la retira conte-
H ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE
nail de notables [)uanlilés d’atropine. On le dissout dans l'acide chlorliydiique dilué et on précipite par le chlorure d’or. Le sel d’or est d’abord résineux ; après quelques cristallisations dans l’eau chaude on obtient du chloraurate d’hyosciamine presque pur et fusible à 160“.
Mais on obtient aussi un antre sel d’or fusible à 196“-198“, lequel est un chloraurate d’byoscine.
Préparation. — On la prépare à l'état de pureté en prenant les eaux mères de la préparation de l’hyosciamine alors qu’elles ne donnent plus de cristaux de cette base. On transforme en cliloranratcs les bases qu’elles peuvent renfermer. Cés chloraurates sont cristallisés au moyen de l’efiu chaude. Les cristaux étant purifiés, on obtient des prismes jaunes de chloraurate d’Iiyoscine, fusibles à 196“-198“. Il reste en solution du chloraurate de hyosciaminc plus soluble que celui de hyoscine. Du chloraurate d’hyoscine on dégage la base par les procédés ordinaires.
Propriétés. — La hyoscine pure est un sirop presque solide; à 100“ en présence d’eau de baryte elle donne de l’acide tropique et une base bouillant à 241“-243“, la pseudotropine, qui par action de l’éther métliyliodhydrique est transformé en iodure de méthylpseudotropine G‘“Il*"AzO^,G*HM (Roth et Ladenburg).
Getiodure traité par le chlorure d’argent donne le chlorure
G'“H‘’AzO^CsHM -4- AgGl = Agi + G‘“H‘^’AzOSGMRGl qui, avec le chlorure de platine, donne le chloroplatinate (G‘“H’»AzO®,G^H*Gl)®PtCD en belles lamelles de couleur orangée.
L’acide obtenu par décomposition de l'hyoscine est bien de l’acide tropique, car combiné à la tropine sous l’influence de l’acide chlorhydrique concentré il donne de l’atropine.
Les réactions qualitatives de la hyoscine sont analogues à celles de lahyosciamine: l’iodure de mercure et de potassium donne avec le chlorhydrate en solution diluée légèrement acide un précipité amorphe jaune clair, le chlorure de mercure un précipité amorphe ou huileux, l’iodure de potassium iodé un corps huileux noir, le ferrocyanure de potassium un précipité hlanc amorphe.
Son action mydriatique est moins marquée que celle de l’atropine.
Les principaux sels sont les suivants :
Bromhydrate d'hyoscine. G'’'‘H“AzO“IlBr + 5i/2ll®0*. — Il est très soluble dans l’eau, et perd dans le vide 3 atomes d’eau.
Il cristallise en prismes rhombiques.
lodhydrate d’hyoscine. G'*ll“AzO“,HI + 1/2H®0*. — G’ est là la composition du sel séché à 100“. Il est en petits cristaux monocliniques très solubles dans l’eau, et polarisant à droite.
Chloraurate d'hyoscine. G5MR=AzO®,HGl,Au®GP. — On l’obtient au moyen de l’eau bouillante en prismes jaunes bien moins solubles dans l’eau que le même sel d’hyosciamine.
Ges cristaux fondent à 196“-198“, en se décomposant.
Picrate d’hyoscine. C^*H®'Az0®,C‘®H®(Az0*)^0^ — Au moment de la précipitation ce sel est huileux, mais il finit par cristalliser. Par dissolution dans l’eau bouillante et refroidissement on l’obtient en beaux prismes jaunes.
La pseudotropine C‘®H*“AzO®, dont on vient d’indiquer plus haut les conditions de formation, s’obtient en chauffant pendant plusieurs heures à 60“ 1 p. d’hyoscine, 2 p. d’hydrate de baryte cristallisé et 12 p. d’eau (Ladenburg).
Ce corps est cristallisable, fusible à 106“, bouillant à 241“-245“; il absorbe l’humidité atmosphérique. Le chloroplatinate de cette base est eu petits prismes rhombiques orangés, assez solubles dans l’eau. Le sel d’or est en petits cristaux brillants, qui semblent être des cristaux rhombiques.
BELLADONINE
Équiv. G“*H“=AzO“.
Atom. G"H2“AzO“-
L’existence de cet alcaloïde dans les feuilles et les tiges de la belladone a été indiquée par Luebekind (Archiv. f. Pharm. XVIIl, 75).
Elle a été étudiée parKraut (Bericht., t. XIII, 165. Arm. der Chem. u. Pharm. CXLVlll, 256), puis par Ladenburg et Roht (Deut. Chem. Gesel. t. XVII, 152).
La belladonine retirée des eaux mères de la fabrication du sulfate d’atropine est une masse pâteuse brune, qui résiste assez bien à l’action de la baryte (Kraut). Cependant par ébullition avec les alcalis elle se dissout en entier. Le liquide alcalin est agité avec du chloroforme, qu’on sépare et qu’on distille.
Le résidu étant soumis à une distillation fractionnée, on obtient une base bouillant à 229“ et qui semble être de la tropine. On obtient encore une autre base bouillant à 242“ ; d’après l’analyse du chloroplatinate, cette dernière base est de l’oxytropine C*“H“Az0‘.
Le chloroplatinate d’oxytropine (G‘®H*“AzOSHCl)®PtGl* cristallise dans l’eau en prismes rouges assez volumineux.
Les acides résultant de la décomposition de la belladonine sont un mélange d’acides tropique, atropique et isatropique.
Le produit examiné sous le nom de belladonine n’est donc probablement rien autre chose qu’un mélange d’atropine et d’oxyatropine. Cette dernière base donnerait par action des alcalis de l’oxy tropine et de l’acide tropique.
Merlin représente la belladonine par G“*H“*AzO'‘ {Berichte, t. XYII, 381 ; Chem, Zeit., t. VIII, 456),
î.lt
NICOTINE
Équiv.
Atom.
HISTORIQUE
La nicotine a été obtenue pour la première fois à l’état impur par Vauquelin, en 1809, puis à l’état de pureté par Posselt et Reimann.
Elle existe dans les différentes espèces de tabac à l’état probablement de malate (Posselt et Reimann) ; elle existe aussi dans le Pituri (Pitchere), produit australien (Gérard 1878, Petit 1879).
La nicotine fut étudiée par Boutron, Ortigosa, Barrai, Melsens et Schlœsing. Ce dernier chimiste donna un procédé pour la préparer en grande quantité et fit connaître aussi une métliode propre à doser exactement cet alcaloïde dans les différentes espèces de tabac.
Au point de vue toxicologique elle fut l’origine du procédé de Stas.
Quelques chimistes représentèrent la nicotine par la formule C“H''Az, en se basant sur ce que G‘'’H''Az sature un équivalent d’acide monobasique, l’acide chlorhydrique par exemple. Mais en remarquant que C^^H^^Az^ occupe le même volume à l’état gazeux que deux grammes d’hydrogène, en tenant compte de la formule du chlorhydrate, de celle du chloroplatinate, on voit qu’on doit assigner à la nicotine la formule G*“H‘‘Az^, et la considérer comme diacide.
PRÉPARATION
1° M. Barrai donne le procédé suivant : Les feuilles de tabac sont épuisées par de l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique, ou d’acide sulfurique. On évapore à moitié la solution et on la distille avec de la chaux.
Le produit distillé contient de la nicotine quand on retire par agitation avec de l’éther et décantation de la couche éthérée.
Par distillation on sépare la plus grande partie de l’éther ; on abandonne le résidu pendant quinze jours dans un endroit chaud, on chauffe enfin à 140“ pour dégager de l’ammoniaque et d’autres corps volatils, mais moins volatils que la nicotine.
La liqueur ainsi obtenue est mélangée avec de la chaux et distillée au bain d’huile à IDO" dans un courant d’hydrogène.
2“ M. Schlœsing donne un procédé qui paraît préférable : le tabac est épuise par l’eau bouillante, l’extrait, concentré jusqu’à ce qu’il se prenne en masse, est agité avec le double de son poids d’alcool à 60'’-65'’.
Il se forme deux couches la couche supérieure contient toute la nicotine.
sépare donc la couche supérieure, on évapore l’alcool, ou on le distille en grande partie, et en reprenant le résidu par l’aloool on précipite encore des substances étrangères. Le nouvel extrait est additionné d’une solution concentrée de potasse: on laisse refroidir et on agite avec de l’éther, qui s’empare de toute la nicotine. On ajoute alors à la solution éthérée de nicotine de l’acide oxalique pulvérisé et il se sépare une masse sirupeuse d’oxalate de nicotine. Cette masse sirupeuse est lavée à l’éther, et traitée par la potasse ; le tout est repris par de l’éther, qu’on distille au bain-marie.
On maintient ensuite au bain d’huile à 140'’ pendant une journée. Finalement on rectifie dans un courant d’iiydrogène.
5“ M. Delize fait un mélange de tabac et de chaux en poudre qu’il place dans une allonge ou dans un cylindre.
11 y fait passer de la vapeur d’eau qui entraîne la nicotine, de l’ammoniaque et d’autres bases. Il faut employer environ 4 kilogrammes de vapeur d’eau pour 1 kilogramme de tabac. On termine comme plus haut (Joum. de Pharm. et de Chim., 1860, t. XXXVIII, 281).
4" M. Pribram opère comme il suit : Le tabac est pulvérisé grossièrement et mis à digérer pendant vingt-quatre heures dans de l’eau acidulée à l’acide sulfurique; on passe et on exprime. On ajoute une certaine quantité de poussier de charbon et on évapore le tout en consistance extractive. On fait en sorte de pouvoir amener la dessiccation par une douce chaleur à un point tel qu’on puisse réduire le tout en poudre fine. Cette poudre est mise à digér-er pendant vingt-quatre heures dans de l’alcool à 90“. La solution est filtrée, l’alcool distillé et le résidu repris par l’eau. On constate alors la formation d’un dépôt résineux colore, que surnage un liquide jaunâtre contenant de l’ammoniaque et de la nicotine. On retire cette base et on la purifie par les procédés déjà donnés.
5" Laiblin recommande de diviser en poudre grossière les feuilles de tabac, et de les traiter par l’eau. Au bout de vingt-quatre heures le liquide est évaporé à moitié, on filtre, on presse et on traite de nouveau les feuilles par l'eau.
Le produit aqueux est concentré au tiers et additionné de chaux éteinte, dans la proportion de un dixième de chaux par rapport au poids de tabac traité ; on distille tant que le produit distillé présente l’odeur de nicotine.
Le produit distillé est saturé par l’acide oxalique, on évapore à consistance de sirop épais, et la masse saline est additionnée d’une solution de potasse caustique qui -décompose l’oxalate de nicotine. On sépare la nicotine et on agite l’eau mère avec de l’éther. La solution éthérée de nicotine est soit distillée, soit évaporée spontanément.
On termine comme dans l’un des procédés précédents.
6° Les eaux provenant de la macération du tabac dans les manufactures contiennent par kilogramme 20 grammes, et même beaucoup plus, de nicotine.
Pour extraire la nicotine de ces eaux de fabrication, on les sature de sel marin afin de diminuer la solubilité de la nicotine ; on précipite par un excès de soude et on enlève la nicotine avec l’éther.
Pour éviter que le mélange s’émulsionne on ne doit point agiter, mais imprimer aux vases qui contiennent le liquide riche en nicotine un léger mouvement circulaire. De cette façon, l’éther dissout, au bout d’un temps assez long, la nicotine en
solution dans la liqueur alcaline. On sépare l’éther, on le distille et il reste de la picotine sensiblement pure (Schlœsing).
: 7" On peut encore retirer la nicotine de ces résidus en leur ajoutant un excès de soude daustique après les avoir saturés de sel et en distillant dans un courant de vapèur- d’eau.
8“ Les eaux de fabrication sont saturées d’acide chlorhydrique et évaporées à un petit volume. On ajoute alors de la soude et on obtient de la nicotine brute. On la purifie en la salifiant avec de l’acide sulfurique, et en lavant le sulfate formé avec de l’éther.
On dégage ensuite la nicotine et on la distille dans les conditions indiquées déjà.
9“ Cahours et Étard dissolvent la nicotine brute dans un excès d’acide sulfurique dilué, agitent cette solution concentrée de sulfate avec de l’éther, et décomposent ensuite le sulfate par la potasse.
Proportion de nicotine dans le tabac. — M. Schlœsing a déterminé la proportion de nicotine contenue dans différents tabacs français et américains.
Nicotine pour 100
de tabac sec.
Lot .
Lot-et-Garonne ....
Nord .
Ille-et-Vilaine .
Pas-de-Calais .
Alsace .
Virginie .
Kentucky .
Maryland .
Havane. , .
. . . moins de 2,00
M. Melsens a observé la présence de la nicotine dans les produits condensés de la fumée du tabac. Quand on fume dans des pipes à réservoir, il se dépose un liquide brunâtre à odeur empyreumatique repoussante; ce liquide est très toxique. M. Melsens a réussi à en extraire 30 grammes environ de nicotine pour 4'‘,500 de tabac.
Détermination quantitative de la nicotine. — Schlœsing indique de placer le tabac, .en poudre fine et alcalinisée par l’ammoniaque, dans une allonge. On dispose l’appareil de façon à avoir une distillation continue : à cet effet, un ballon de 100 à 130 centimètres cubes porte un bouchon de liège à deux trous; dans 1 un s’engage re.xtrémité d’une allonge dont la queue est remplacée par un tube recourbé deux fois; dans l’autre, pénètre un tube reliant l’allonge au ballon, replié dans une rigole pleine^d’eau et faisant par conséquent l’office de réfrigérant.
Le tabac est placé sur un tampon de coton et est incessamment traversé pa* ® l’éther. Ce liquide dissout la nicotine et l’ammoniaque et comme le gaz amunoniae passe à la distillation avec l’éther et se condense avec lui il en résulte que le b>
est toujours baigné par un liquide dont l’alcalinité assure l’extraction complète de la nicotine.
L'épuisement exige de quatre à six heures.
On distille ensuite l’éther jusqu’au moment où le dernier éther distillé ne renferme plus trace d’ammoniaque.
On transvase le re'sidu du ballon de façon à ne rien perdre ; on laisse évaporer l’éther, et l’on dose volumétriquement la nicotine avec une solution sulfurique titrée.
On verse donc l’acide titré goutte à goutte en malaxant de façon à faciliter la séparation des résines mêlées d’abord à la nicotine. On juge de la réaction en prenant des traces du liquide avec un fil de platine et en touchant avec ce fil un morceau de papier de tournesol. Quand on approche de la neutralisation on peut, sans amener de perte sensible, plonger dans le liquide de fines bandelettes de papier. Les indications du papier ne sont fidèles qu.’après dessiccation à l’air libre. Quand on approche du terme de la réaction on conserve les bandes de papier et l’on note les divisions de la burette qui répondent à chacune d’elles. Tous les papiers étant secs, on discerne sans peine celui qui répond à la neutralité absolue.
PROPRIÉTÉS DÉ LR NICOTINE
La nicotine est un liquide oléagineux. D’après M. Barrai sa densité est d ,035 à 4“ — 1,027 à 15» — 1,018 à 50» — 1 ,006 à 50» — 0,9424 à 101»5. D’après Landolt elle est 1,01857 à 10»2 — 1,01101 à 20» — 1,00373 à 30». Skalweit indique une densité égale à 1,0111 àl 5».
La densité de vapeur est 5,630 — 5,607 = 4 volumes pour la formule C»»lB*Az» (Barrai), le calcul donnant 5,578. Cette vapeur brûle à l’air avec une flamme blanche et un dépôt de charbon. L’odeur de la nicotine est celle du tabac, avec une certaine différence cependant; Cette odeur, relativement faible à froid, est intolérable quand on élève la température, car il est difficile de respirer dans une pièce où l’on a répandu 1 goutte de nicotine.
L’odeur de la nicotine varie avec le tabac duquel la base a été retirée,
La nicotine dévie énergiquement à gauche le plan de polarisation de la lumière ; ce pouvoir ;
[a]R = _ 93»5 (Laurent), [a]“ = — 161»55 (Landolt), [«]» = — 161»71 (Schwebel).
Les sels dévient à droite. Le pouvoir rotatoire spécifique du chlorhydrate est -t-102»2; du sulfate -T- 83»43; de l’acétate -f- 110»29. La nicotine bout à 250» — à 246»7 (Cor.) sous une pression de 745 millimètres. Par l’ébullition elle s’altère légèrement; mais en présence d’eau elle peut être distillée sans éprouver de décomposition.
La nicotine est très soluble dans l’eau-; cette dissolution s’effectue avec contraction et dégagement de chaleur. Elle se dissout aussi en toutes proportions dans l’alcool et dans l’éther : l’éther l’enlève même à la solution aqueuse. Elle est très soluble dans les huiles grasses et peu soluble dans l’essence de térébenthine. Cet alcaloïde
est très hygrométrique, il absorbe jusqu’à 177 pour 100 d’eau, qu’il perd de nouveau complètement dans une atmosphère séchée par la potasse. La nicotine hydratée se solidifie dans un mélange de glace et de sel, tandis qu’anhydre elle supporte une température de — 10“ sans se concréter.
La nicotine dissout 10 p. 58, de soufre à 100“, mais ne dissout point le phosphore.
La nicotine pure est incolore, mais elle devient peu à peu jaunâtre, brunit et s’épaissit au contact de l’air, doni elle absorbe l’oxygène. La dissolution aqueuse de nicotine est incolore et fortement alcaline.
Cette base est un alcali puissant qui se combine énergiquement aux acides ; elle précipite presque toutes les solutions salines métalliques ; le sublimé précipite en blanc, l’acétate de plomb et le chlorure stannique également en blanc; les sels de zinc précipitent et le précipité est soluble dans un excès de nicotine.
Le chlorure platinique donne un précipité jaune serin ; l’acétate de cuivre un précipité bleu gélatineux, soluble dans un excès de nicotine. Elle précipite en jaune les sels ferriques, en blanc le sulfate de manganèse (mais le précipité se colore assez vite en brun) et les sels de chrome en vert.
Le permanganate est immédiatement réduit ; le chlorure de cobalt donne un précipité bleu, qui devient vert et est très peu soluble dans un excès de nicotine. Le chlorure d’or précipite en jaune rougeâtre ; le précipité est très soluble dans un excès de nicotine.
La nicotine n’est déplacée de ses combinaisons salines que par l’ammoniaque et les oxydes des métaux alcalins ou alcalinoterreux. L’alumine seule esta excepter; le tanin la précipite en blanc.
Quand on combine la nicotine aux acides, la combinaison se fait avec dégagement de chaleur. L’acide sulfurique concentré et pur la colore en rouge vineux à froid, et donne une couleur lie de vin à chaud. A l’ébullition il se dégage du gaz sulfureux.
L’acide chlorhydrique donne avec elle des fumées blanches comme avec l’ammoniaque ; quand on chauffe le mélange devient violet.
L’acide azotique développe, quand on chauffe un peu, une couleur jaune orangé et dégage des vapeurs nitreuses. En chauffant davantage, le mélange devient jaune rougeâtre, puis il noircit.
L’acide stéarique forme à chaud un savon légèrement soluble dans l’eau, très soluble dans réther.
Le chlore exerce une action énergique ; on obtient de l’acide chlorhydrique et un liquide rouge sang. Au soleil, et vers 80“, il se forme de longues aiguilles qui disparaissent si l’on chauffe davantage.
L’iode et le brome réagissent avec énergie en donnant des produits cristallisés : Les dérivés bromés ont été bien étudiés, il est tout à fait probable que ceux formés avec le chlore sont correspondants.
Le cyanate d’éthyle agit lentement sur la nicotine en produisant un composé cristallisable (Wurtz). Les éthers éthyliodhydrique et éthylbromhydrique donnent de l’iodurc d’éthylnicotine et du bromure d’éthylnicotine.
Lorsqu’on fait passer des vapeurs de nicotine, dans un tube chauffé au rouge, il se forme de la collidine en même temps qu’un peu de pyridine, de la picoline, de la lulidine et un gaz, qui est de l’hydrogène (Cahours et Étard).
Les acides azotique et chromique ou le permanganate de potasse oxydent la nicotine et donnent de l’acide nicotinique ou acide pyridinocarbonique ; avec le prussiate rouge et une lessive de potasse il se forme de l’isodipyridine G“H“’Âz^.
Quand on chauffe de la nicotine avec de l’acide chlorhydrique concentré à ^SO'-SOO'’ on n’obtient ni éther méthylchlorhydrique ni produits de sa décomposition (Laiblin).
En chauffant au rouge le chlorure double de zinc et de nicotine additionné de chaux caustique on obtient du pyrrole, de l’hydrogène, de la méthylamine et une base dont la formule est C^“H“Az,ÂzH^ Quand on chauffe de la nicotine avec du soufre on obtient de la thiotétrapyridine
Action physiologique. — La nicotine est une poison violent; elle agirait en paralysant le cerveau et les muscles inspirateurs (Traube, Nasse).
{§els de nicotine
Chlorhydrate, C^'’H‘*Az5,2HCl. r,e chlorhydrate de nicotine a été préparé et étudié par Barrai. C’est un corps très déliquescent, qu’on peut cependant obtenir cristallisé en longues aiguilles en traitant la nicotine par du gaz chlorhydrique sec et en conservant le produit de la réaction dans le vide pneumatique. Ce sel est blanc, plus volatil que la nicotine, insoluble dans l’éther, et est doué d’un pouvoir rotatoire droit marqué.
Chloromercurate de nicotine. — On connaît trois combinaisons de nicotine ei de chlorure mercurique ; de plus Bœdeker dit avoir obtenu une combinaison de chlo rare mercurique, de nicotine et de cyanure mercurique répondant à la formule C^'H^Az* 2Hg*CP 2HgCy.
Examinons les trois composés chloromercuriques.
1“ C^^H’^Az-Hg^Cl®. — Ce corps a été obtenu par Ortigosa {Ann. der chem. u. Pharm. XLI, 118) en traitant une solution de sublimé par une solution de nicotine. C’est un précipité blanc, cristallin, insoluble dans l’eau, très peu soluble dans l’alcool ; ce sol (îst peu stable, l’eau le décompose même au-dessous de 1 00“.
2“ C®'’H“Az^,3Ilg®CP. — Ce second sel a été étudié par Dauber [Ann. der Chem. U. Pharm., LXXIV, 201) et par Bœdeker {idem. LXXllI, 572).
Bœdeker le prépare en ajoutant une solution saturée de sublimé à une solution étendue de chlorhydrate de nicotine, jusqu’à ce que le précipité cesse de se redissoudre.
Au bout de quelques jours la combinaison se sépare à l’état cristallin, si l’on a opéré avec des liqueurs suffisamment diluées ou à l’état huileux si la solution de chlorhydrate de nicotine était trop concentrée. Dans ce dernier cas, il faut redissoudre le précipité dans l’acide chlorhydrique faible, diluer la liqueur et ajouter de nouveau du sublimé.
Ce sel est peu soluble dans l’eau, surtout à froid, et peu soluble dans l’alcool.
Les cristaux sont incolores et peuvent atteindre jusqu’à 3 centimètres de Ion-
gueur. Ils sont solubles dans l’eau acidulée. Ces cristaux sont du système orthorhombique.
Forme observées : mg'-, g^, ¥, e‘.
Angles : m?n='100'’,40', eV = H4“,6'.
Clivage :
3“ C®‘’lF*Az-,IICl,4Hg^Cl®. — Ce troisième sel a été obtenu par Wertheim, en traitant à froid une solution neutre de chlorhydrate de nicotine par une solution aqueuse de sublimé, ce dernier sel étant employé en grand excès.
Il se forme alors un précipité répondant à la formule donnée. Ce précipité repris par l’eau bouillante cristallise en aiguilles par le refroidissement.
Le composé cyané de Bœdeker, ou cyanochloromercurate de nicotine se forme quand on mélange une solution neutre de chlorhydrate de nicotine avec un égal volume d’une dissolution saturée de cyanure mercurique. Par évaporation de la liqueur ce sel se sépare en prismes soyeux incolores, réunis en aiguilles.
11 est soluble dans l’eau et dans l’alcool. Il est décomposé par l’acide chlorhydrique qui en dégage de l’acide cyanhydrique. La potasse donne aux cristaux une teinte jaune rougeâtre.
Eu admettant la formule donnée par Bœdeker C“II‘*Az%2Hg®Cl%IIg®CyS il est probable que l’action de l’acide chlorhydrique ne s’exerce que lorsque cet acide est concentré, et que la coloration jaune rougeâtre est peut-être due à une action exercée par l’alcali sur le mercure combiné au chloi'e, soit sur une partie de 211g»Cl“-.
D’autres métaux que le mercure peuvent, combinés au chlore, donner aussi avec le chlorhydrate de nicotine des sels doubles, Vohl et Laiblin ont ainsi obtenu des chlorures doubles de zinc et de nicotine, de cadmium et de nicotine.
Chlorozincate de nkoiine C®‘’lP*Az-,2HCl,Zn®Gl^ + 4IPO^ — Ce sel a été obtenu par Laiblin [Ann. der Chem. u. Pharm., t. GXCVI, 172).
Ou le fait cristalliser dans l’alcool à 8Û“.
Il est assez soluble dans l’eau, et presque totalement insoluble dans l’alcool absolu.
Cklorocadmiate de nicotine G2'>H“Az®,2HGl,Gd^Gl» + 2H®0\ — Sel se présentant en aiguilles ou en prismes (Vohl).
Chloroplatinate G-W*Az222HCl,PtCP. . :•
Ce sel précipite quand on verse une solution de chlorure de platine dans une solution neutre de nicotine ; le précipité est cristallin, jaune, peu soluble dans 1 eau froide, insoluble dans l’alcool et dans l’éther, soluble dans un excès de nicotine et dans l’acide chlorhydrique étendu à chaud; par le refroidissement le chloroplati-' nate se sépare en cristaux rliomboïdaux obliques.
On obtient aussi des cristaux prismatiques rhomboïdaux obliques par évaporation lente d’une dissolution aqueuse de chloroplatinate (Ortigosa).
Chloroplatinites de nicotine. — Rœwsky a obtenu, en ajoutant une solution de
nicotine à une solution de chlorure de platine, deux combinaisons qui diflèrent entre elles par 2 molécules d’acide chlorhydrique.
L’une, rouge orangé = G®<’H‘*Az*,4HCl,PtCl*.
L’autre, rouge =C^<>H»AzS2HCl,PtCl*.
Sel rouge orangé G^“H**Az®,4HCl,PlCl-. — Ge sel est insoluble dans l’eau froide, et soluble dans l’eau bouillante, qui l’abandonne par refroidissement à l’état cristallin.
Il est soluble dans l’acide chlorhydrique et dans l’acide azotique. Si la nicotine est ajoutée en excès, on a une solution rouge foncé incristallisable.
A froid l’acide sulfurique blanchit ce sel, à chaud elle le carbonise en dégageant du gaz sulfureux.
L'acide chlorhydrique abandonne par évaporation lente ce chloroplatinatc en prismes rhombiques rouge orangé, tandis que l’acide azotique laisse de petits cristaux jaunes.
Sel rouge G^“H‘'AzS2HGl,PtGP. — Le sel rouge est obtenu en faisant évaporer dans le vide les eaux mères de la préparation du sel rouge orangé. Il se dépose alors de petits cristaux rouges.
Par refroidissement de sa solution aqueuse chaude il dépose en écailles cristallines jaunes.
Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, plus facilement soluble dans l’eau bouillante, soluble dans l’acide chlorhydrique et insoluble dans l’alcool. (Rœwsky, Ann. de Chim. et de Phys. (3), t. XXV, 352 et Jahr. 1847-48, 615.)
lodhydrate G-'’Il**Az2,2HI. — Ce sel a été obtenu en traitant une solution alcoolique d’iodonicotine par le phosphore.
H est eu aiguilles incolores (Wertheim).
De même que la nicotine a été combinée au chlore et à un métal, de même on peut la combiner à l’iodure de mercure et à l’iodure de zinc.
lodomercurates de nicotine. — Wertheim ayant broyé du biiodure de mercure en présence de nicotine, reprit la masse par l’eau bouillante. Il obtint ainsi des paillettes incolores répondant à la formule G-“H‘*Az^Hg=P.
La réaction est tellement énergique que la chaleur qui se dégage est suffisante pour volatiliser une partie de la nicotine.
Le composé G^“fP‘Az^,2HI,Hg-P a été obtenu par Bœdeker. Il se forme en ajoutant à une solution étendue d’iodhydrate acide de nicotine de l’iodure de mercure jusqu’à ce que le précipité ne se redissolve plus. On obtient de petits prismes jaunâtres, peu solubles dans l’alcool et dans l’eau froide, décomposables par Peau chaude. On ne peut évaporer l’eau mère d’où le sel s’est déposé sans qu’il y ait décomposition.
ïodure de zinc et de nicotine ou iodozincate de nicotine C2“H“AzSZn®B. — Sel en cristaux jaunâtres, obtenus par action du zinc sur une solution aqueuse de ioclhydrate de nicotine.
D’autres composés iodés ont été préparés, nous en parlerons plus loin à propos de 1 action de l’iode sur la nicotine.
Azotate de nicotine. — Ce sel se décompose avec explosion par distillation sèche. (Etard.)
Azotate de nicotine et d’argent. — Deux sels différents se forment scion qu'on emploie un excès de nicotine ou un excès d’azotate d’argent. Ces deux sels ont pour formule :
2(C2»H“Az*)AgAzO® et G-'>H“Az^AgAzO«.
1“ 2(C®‘’H**Az-)AgAzO®. — Ce composé se forme quand la nicotine est en solution étendue dans l’alcool et que l’azotate d'argent est également en solution alcoolique. On a soin d’avoir un excès de nicotine. Par évaporation lente de la liqueur il se sépare de beaux prismes probablement clinorhombiques.
2“ C-‘’H“AzSAgAzO®. — On l’obtient quand la solution d’azotate d’argent est maintenue en excès. Sel en beaux prismes incolores, ressemblant aux cristaux d’azotate dépotasse. (Wertheim.)
Sulfate. — C’est un sel cristallisable.
Phosphate. — Ce sel cristallise en larges lames comparables à la cholestérine.
Acétate. — Sel incristallisable.
Oxalate. — Ce sel cristallise. Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool bouillant, et est insoluble dans l’éther.
Tartrate. — Sel soluble dans l’eau. 11 se présente en petits cristaux granuleux.
ACTION DE LA CHALEUR SUR LA NICOTINE
La nicotine est très stable ; lorqu’on la fait passer en vapeur à travers un tube de fer chauffé au rouge et contenant des fragments de porcelaine elle n’est que partiellement décomposée ; la quantité qui échappe à la destruction est proportionnellement assez grande. Cette résistance explique la présence de la nicotine dans la fumée du tabac et dans les produits de condensation de cette fumée. La nicotine est alors accompagnée de bases pyridiques.
Au rouge cerise, un peu plus de la moitié de la nicotine est transformée en hydrogène, éthylène et goudron alcalin ; cette alcalinité est due à des alcaloïdes. On retrouve en effet de la collidine bouillant à 170°. On retrouve en outre de petites quantités de pyridinc, de picoline, peut-être de lutidine, des substances dont le point d’ébullition dépasse 160°, enfin de l’acide cyanhydrique et de l’ammoniaque. (Cahours et Étard.)
En tubes scellés, à 260'’-280°, la nicotine éprouve au bout de quelques heures une décomposition identique à celle qui vient d’être indiquée. (Étard.)
DISTILLATION SÈCHE DU CHLOROZIN'CATE DE NICOTINE
Le chlorozincate de nicotine séché et distillé avec de la chaux vive donne, d’après R. Laiblin, de l’hydrogène, de l’ammoniaque, de la méthylamine, de la nicotine, du pyrrol, des bases pyridiques et une petite quantité d’un alcaloïde différent de la nicotine par Azff, soit C*“H‘*Az® — AzH^=C“H“Az. La formule de cet alcaloïde a été déterminée par l’examen de son chloroplatinate. Ce sel est rouge carmin et répond à la formule (G“lI“Az,llGl)^PtCR.
L’alcaloïde lui-même est une huile jaunâtre à odeur fétide, plus dense que l’eau, volatile entre 245“ et 270“.
ACTION DES HALOGÈNES SUR LA NICOTINE
Action du chlore
Le chlore exerce sur la nicotine une action énergique ; il se produit de l’acide chlorhydrique, ce qui est l'indice d’une substitution chlorée, et on obtient une liqueur rouge de sang. Sous l’influence des rayons solaires et par une température de 80“, il se forme de longues aiguilles qui disparaissent par une chaleur plus élevée. Il se produit probablement une nicotine chlorée, ou plutôt un chlorhydrate de nicotine bichlorée dérivant d’un bichlorure de chlorhydrate de nicotine bichlorée très instable, formé primitivement.
Action du brome
On constate, pour la nicotine comme pour un certain nombre d’autres alcaloïdes, que lorsqu’à une solution de nicotine, dans un liquide sur lequel le brome n’agit pas du moins d’une façon rapide et très marquée, on vient à ajouter du brome il y a une très notable élévation de température. On réalisera ces conditions en dissolvant la nicotine dans l’éther et en y ajoutant une solution de brome dans le même dissolvant. Lorsqu’on prend 1 p. de nicotine et 5 à 6 fois son volume d’éther, et une solution de 3 p. 1/2 de brome dans l’éther, et qu’on mélange ces deux solutions, il se produit un trouble, la liqueur s’échauffe et au bout de quelques instants des gouttelettes huileuses, couleur rouge sang, se déposent. Le dépôt étant effectué aussi complètement que possible on sépare cette combinaison et on la lave avec de l’éther, puis on la dissout dans l’alcool et on abandonne à l’évaporation. On obtient ainsi des cristaux roses très brillants, dont toute la composition est exprimée par la formule G^“H‘"Az*Br*, qu’on doit écrire G^“Il‘*Br^Az,®HBr,Br^.
G®il®Br 1
ou atomiquement G“’H‘-Br^AzMIBr,Br^ = > Az®,HBr,Br^
G=H«Br I
On peut exprimer ainsi la formule qui répond à la formation de ce produit :
G^W^Az® + 3Br“ = G''’H'*Br^Az2,HBr,Bri + HBr.
Différentes considérations permettent de représenter la formule comme il vient d’être fait. 11 suffit de remarquer que par l’action de la potasse ou de l’oxyde d’argent ces cristaux perdent seulement les 3/5 de leur brome ; les 2 autres équivalents sont donc du brome substitué. L’ammoniaque agit comme la potasse ou l’oxyde d’argent, mais il se dégage de l’azote, ce qui établit que dans les 3/5 du brome existe du brome qui agit comme brome libre.
Ge dégagement d’azote s’explique facilement. Ge n’est point un fait particulier, car il nous a été donné de constater, avec un autre bibromure de bromhyclrate d’alcaloïde bibromé, qu’au contact d’un métal il y a formation de bromure métallique.
L’étude de ces composés bromés est due à G. Hubner. Nous donnerons d’abord les propriétés du bibromure de bromhydrate de la base bromée, ce corps étant celui qu’on obtient d’abord.
Bibromure de bromhydrate de nicotine bibromée. — Les conditions de formation de ce corps viennent d’être données.
Il est en cristaux roses très brillants, qui au contact de l’air, surtout de l’air humide, dégagent de l’acide bromhydrique, perdent leur éclat et absorbent l’humidité. Ils se conservent bien dans le vide, mais y perdent de l’acide bromhydrique.
Ghauffés dans l’air à 100“ ils perdent de l’acide bromhydrique.
Ges cristaux sont à peine solubles dans l’eau et presque insolubles dans l’éther. Ils se dissolvent bien dans l’alcool, mais s’il y a élévation de température, le brome, réagissant sur l’alcool, donne de l’aldéhyde; à la température ordinaire il se forme du bromal et de l’acide bromhydrique.
Traités, par la potasse, l’oxyde d’ai-gent, l’ammoniaque, ils abandonnent la base bibromée.
SICOTIME BIBKOMÉE
Les cristaux rouges de bibromure de bromhydrate de nicotine bibromée sont broyés avec de la potasse, ils deviennent blancs puis disparaissent. 11 se forme un dépôt caséeux qu’on lave avec le moins d’eau possible, mais cependant jusqu’à disparition de l’alcalinité. On reprend alors par de l’eau chauffée à 60“-70°, tout se dissout et la solution incolore obtenue abandonne par refroissement de fines aiguilles blanches de nicotine bibromée.
Ges cristaux, quand ils sont purs, sont inaltérables à l'air, mais la moindre trace d’alcali les rend susceptibles de s’y colorer en brun.
La nicotine bibromée est soluble dans l’eau chaude, très peu soluble dans 1 ea“ froide et dans l’éther, très soluble dans l’alcool.
Elle se combine aux acides, précipite par le chlorure platinique et est transformée en nicotine quand on la chauffe avec une lessive de potasse.
Elle précipite le sublimé et l’acétate de plomb. Ce dernier précipité est soluble dans l’eau chaude, qui par refroidissement le laisse déposer cristallisé.
La dibromonicotine absorbe directement 2 molécules d’acide chlorhydrique. Oxydée par le permanganate de potasse elle donne de l’acide nicotinique. (Laiblin.)
SELS DE BIBKOUONICOTIN'E
Chlorhydrate. — Le chlorhydrate résulte de la combinaison de la base avec 2 molécules d’acide chlorhydrique.
Chloropîatinate. G®“H**Br^Az2,2HCl,PtCl*. — Sel se présentant par groupes de cristaux aiguillés jaunes.
Bromhydrates. Bromhydrate basique. C^‘’H‘®Br*Az®,lIBr. — Ce sel n’a n’a point été obtenu cristallisé. Il se forme quand on chauffe le bibromure de bromhydrate de bibromonicotine avec de l’eau ou de l’alcool.
Bromhydrate neutre. C^“H‘®Br2Az^2HBr. — Ce sel est obtenu en traitant par l’hydrogène sulfuré une dissolution alcoolique des cristaux de bibromure de bromhydrate de nicotine bibromée.
G“Il‘®Br^AzMlBr,Br’ = C^'>H‘^Br2AzS2HBr -t- HBr-+- SA
On sépare le soufre de la solution acide incolore qui renferme le sel neutre, et par évaporation on l’obtient cristallisé. Les cristaux sont de courtes aiguilles incolores et perdent facilement de l’acide bromhydrique.
La nicotine bibromée et ses sels sont retransformés en nicotine quand on les fait bouillir avec la potasse.
Action de l’iode
lODONICOTIHE
Le nom d’iodonicotine a été donné au composé qui résulte de l’action de l’iode sur la nicotine, les deux corps étant en solution éthérée.
Wertheim représentait le produit de cette action par la formule G^^H^Az^P; il y aurait eu selon lui simplement combinaison ou addition des deux corps.
Huber représente le produit obtenu par la formule C^W^Az®,!!!’ =:G®“H“Az®HI,P, formule plus logique si on la compare au produit de l’action du brome sur la nicotine. Mais on remarque aussitôt que pour expliquer la présence de cet équivalent d’acide iodhydrique, le plus simple est de supposer que l’iode exercerait d’abord son action sur la nicotine elle-même, ce qui conduit à admettre l’existence d’une nicotine iodée.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIOUE.
Huber a en effet observé l’existence de deux combinaisons, celle dont on vient de donner la formule et une autre qui serait de l’iodure d’iodhydrate de nicotine biiode'e, soit :
2(G2»H‘‘Az2) + 4P =G5ûH‘q^Az^HI,P + G^»II“Az=.HI,P.
L’iode agirait donc sur la nicotine comme agit le brome.
On obtient de l’iodonicotine en mélangeant des solutions éthérées d’iode (17e', 5) et de nicotine (20e''). Si la solution est concentrée il se dégage assez de chaleur pour amener l’éther à l’ébullition et il reste une masse cristalline. Si les solutions sont étendues l’iodonicotine se sépare lentement en belles aiguilles rouge rubis. Ges cristaux fondent à 1 00" ; ils peuvent même sans se décomposer supporter une température un peu supérieure. Si l’on chauffe en présence d’eau il y a décomposition et perte d’iode même au-dessous de 100”.
D’après Werlheim Tiodonicotine peut être chauffée à 200", en tubes scellés, en présence de zinc divisé, sans décomposition. La potasse caustique en solution concentrée décompose l’iodonicotine et met de la nicotine en liberté. Avec la base on a préparé un chloroplatinate dont la formule était celle du chloroplatinate de nicotine.
Wertheim admet que son iodonicotine G®"IP*Az",P, se combine à l’acide chlorhydrique en donnant de belles paillettes rouge rubis clair, soit G“H‘*AzSP,HCl.
D’après les recherches de Huber on doit au contraire écrire ce chlorhydrate d’iodonicotine G""H‘'Az",Hl,P,HGl.
(G. Huber, Ann. cler chem. u. Phar., t. GXXXl, 257. Bull, de la Soc. chimiq., 1865, t. 111, 439).
ACTION DU SOUFRE
Quand on chauffe à 150-170" 1 p. de soude et 5 p. de nicotine, une vive réaction se produit et il se dégage beaucoup d’hydrogène sulfuré. Au moment où le dégagement gazeux cesse et où la liqueur prend une teinte verte, la réaction est presque terminée. On cesse alors de chauffer, et au bout de quelques jours on trouve une masse de cristaux au milieu d’un liquide visqueux vert. On additionne de 2 à 3 volumes d’éther, dans lequel les cristaux sont insolubles ; on fdtre à la trompe, on relave à l’éther, et on dissout les cristaux dans l’alcool.
Par cristallisation dans l’alcool on obtient des prismes jaune paille, paraissant hexagonaux, et ayant une macle sur chacune de leurs bases. Leur formule est G‘"H“Az*S^ ou en atomes G""IP8Az‘S= (G^I-FAz^jaS.
G’est une tbiotétrapyridine dérivant, par déshydrogénation et sulfuration, de deux molécules de nicotine.
Ils fondent à 1 55".
La tbiotétrapyridine présente tous les caractères d’un alcalo'ide.
La tbiotétrapyridine traitée, au réfrigérant ascendant, par un excès d’acide azotique étendu de son volume d’eau, donne des acides sulfurique, carbonique, et nicotianiques fusibles à 128". (Etard.)
Chlorhydrate C*‘’H‘*Az*S^2HGl.
Sel très difficilement cristallisable. On obtient dans le vide des masses de cristaux d’apparence soyeuse.
Sel très peu toxique.
Chloroplatinaie G*'’H“Az*S®,2HGl,PtCl*. — Précipité jaune brun.
La formule du chloromercurate est G“H‘*Az*S^HGl,2Hg^GP.
Par action de la chaleur sur un mélange de thiotétrapyridine et de fer, ou d’argent, ou de mercure, ou mieux encore de cuivre réduit, la thiotétrapyridine est désulfurée et l’on obtient une base incolore et liquide, Visodipyridine G^^H^^Az^.
L’isodipyridine est très réfringente et possède une odeur de champignon.
Sa densité à IS” est 1,1245; elle bout à 274-275“ et reste liquide à — 20“.
Base monoacide, légèrement soluble dans l’eau chaude et dénuée de pouvoir rotatoire.
Elle précipite en jaune l’acide picrique, en blanc l’azotate d’argent et le sublimé.
Chlorhydrate. — Sel déliquescent, jaune pâle. Ghauffé avec le perchlorure de fer il prend une belle teinte orangée.
L’eau bromée le précipite en jaune, l’eau iodée en brun.
CUoroplatinate (G®“JP“AzMlGl)®PtGP-(-2H®0®. — Précipité orangé rouge, peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude et se déposant en larges lames rouges.
L’eau bouillante le décompose.
Chloromercurate (G^“H*“Az^,HGl)^Hg^Gl'L — Précipité blanc, soluble dans l’eau bouillante. Par le refroidissement il se sépare en petites tablettes jaunâtres.
Ferricyanure (G®“H‘“Az2)*H“Fe*Gy*2 -H5H“0^ — Aiguilles vert olive, se séparant au bout d’un certain temps d’une solution de chlorhydrate additionnée de ferrieyanure de potassium. (Gahours et Etard, C. R., t. XG, 275.)
ACTION DU SÉLÉNIUM
La nicotine à ta température de son ébullition dissout une certaine quantité de sélénium qu’elle abandonne par refroidissement.
La réaction étant prolongée à 242“, grâce à l’emploi d’un réfrigérant ascendant, il se dégage de l’ammoniaque, de l'acide sélénhydrique, et du sélénhydrate d’ammoniaque cristallisant dans le tube réfrigérant.
Quand il ne se forme plus de sélénhydrate on arrête l’opération ; on ajoute de la soude caustique et on distille dans la vapeur d’eau.
Les produits de condensation soumis à une distillation fractionnée donnent diffé-
rents corps et spécialement un alcaloïde bouillant à 205" et ayant pour formule C*"H‘"Az, c’est-à-dire la composition d’une hydrocôllidine .
h’ hydrocollidine est liquide, insoluble dans l’eau, douée d'une odeur aromatique, et plus légère que l’eau.
Le chloroplatinate (C*"H‘"Az,HGl)®PtCl* est un précipité cristallin, jaune orangé, soluble dans l’eau bouillante.
Le chloraurate G*®H‘"Az,HCl,Au"Cl’ est un précipité jaune, fusible dans l’eau chaude. 11 est soluble dans l’eau bouillante et se sépare en feuilles ciistallines par le refroidissement.
Action de l’acide iodhydrique. — A 260-280", l’acide iodhydrique, en présence de phosphore rouge, fixe de l’hydi’Ogène sur la nicotine ; il se forme une diliydronicotine bouillant à 265". (Etard.)
Action de l’anhydride acétique. — L’anhydride acétique réagit en tubes scellés sur la nicotine.
Le contenu des tubes, en solution chlorhydrique, donne, avec le chlorure platinique, dans des conditions où la nicotine ne serait pas précipitée, un sel dont la formule est [G“lP"(G*H"0")Az",HGl]"PtGl*, c’est un chloroplatinate d’acétyl-nicotine.
Ge sel traité par l’hydrogène sulfuré laisse en solution le chlorhydrate d’acétylnicotine.
Les alcalis précipitent la base libre d’une solution de chlorhydrate. G’est un corps solide, blanc, amorphe et d’aspect résineux. (Etard.)
Action de l’aldéhyde benzoïque. — M. Etard a aussi fait agir en vase clos, à 240-250", l'aldéhyde benzoïque sur la nicotine. On chauffe pendant plusieurs heures et les deux corps réagissent avec élimination d'eau.
La masse liquide visqueuse obtenue a les propriétés générales des produits résultant de l’action des aldéhydes sur les amines primaires. Ge fait, aussi bien que l'existence de l'acétyl-nicotine, tend, comme le fait remarquer M. Etard, à mettre en doute la fonction biternaire de la nicotine.
OXYDATION DE LA NICOTINt.
G’est en étudiant les produits d’oxydation de la nicotine qu’on a constaté pour la première fois les relations qui existent entre les alcaloïdes naturels et les bases pyridiques.
Weidel, oxydant la nicotine par l’acide azotique, obtint un acide, l’acide nicotianique, auquel il assigna une formule fausse ; Huber donna la formule véritable de cet acide, soit
G‘^H"AzO‘ = en atomes G®H"AzO® = G"H*Az — GOfl.
Laiblin arriva au même résultat.
Laiblin a fait agir sur la nicotine le permanganate de potasse :
A 10 grammes de nicotine, en solution dans 500 centimètres cubes d’eau, on ajoute, par fractions, 60 grammes de permanganate de potasse en solution dans 2 litres d’eau.
La décoloration est d’abord rapide, à la fin il faut cbauffcr.
Les oxydes de manganèse sont séparés, puis on évapore à feu nu et enfin au bain-marie. Le résidu de l’évaporation est séché à 100", repris par l’alcool absolu, qui dissout un sel organique, le nicotianate de potasse. On purifie ce sel par cristallisation, on le précipite par l’azotate d’argent et on décompose le produit argentique par l’hydrogène sulfuré.
On pourrait précipiter par l’acétate de cuivre en solution concentrée (Œclisner de Coninck), et décomposer de même le sel basique insoluble de cuivre par l’hydrogène sulfuré.
On oxyderait de même la nicotine par un mélange chromique.
Lorsqu’on traite vers 50-60" la nicotine en solution aqueuse étendue et alcaline par le ferricyanure de potassium, en versant ce sel par fractions, elle est oxydée et perd 2fP.
On distille : les eaux distillées alcalines sont saturées par un acide et évaporées. Les bases sont mises en liberté par un alcali fixe, potasse ou soude, et séparées par l’éther.
Ls résidu de la distillation est privé des bases volatiles par un courant de vapeur d’eau. Le mélange des alcaloïdes obtenus est séché sur des fragments de potasse et soumis à la distillation fractionnée. Il distille à 243" de la nicotine, et à 275" de l’isodipyridine. (Caliours et Étard, C. B., t. XG, 275.)
Étard a examiné aussi l’action qu’exerce l’oxyde mercurique sur de la nicotine bouillante. 11 a constaté que lorsqu’on jette dans de la nicotine bouillante de l’oxyde rouge de mercure par petites quantités, environ 1 gramme, la nicotine brunit et qu’il se sépare du mercure métallique.
Après refroidissement la masse est repi'ise par de l’acide chlorhydrique et privée de mercure par l’hydrogène sulfuré. On évapore et on précipite par une quantité suffisante de potasse, en évitant d’en ajouter trop; la nicotine reste en dissolution tandis qu’un corps brun, amorphe, ayant l’aspect des acides humiques, se sépare.
Il donne avec l’acide chlorhydrique une liqueur brune qui précipite par le chlorure de platine. M. Étard donne à cette base la formule atomique :
C""IP'Az"0^= (C«^PAz2)50^ formule à rapprocher de celle de la thiotétrapyridine.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA NICOTINE
La nicotine se combine directement, sous l’influence d’une douce chaleur, aux éthers méthyl et éthyliodhydriques et bromhydriques.
MÉTHÏLNICOTINE
On met en présence la nicotine et l’éther méthyliodhyclri(jue (Stahlschmidt). L'isdure formé est décomposé par l’oxyde d’argent :
C2ohi*Az2 + (G*H=1)2 =
Cm^'^Az%Hn)\-+- 2Ag0H0 = 2Agl4-G“ll“Az^'(GMr',0110)^
Gette base est soluble dans l’eau, ineristallisable, douée d’une saveur amère ■ elle est caustique et agit sur la peau comme le ferait la potasse.
Sa réaction est fortement alcaline, elle précipite les sels de cuivre, de fer au minimum, et d’alumine. Dans ce dernier cas, elle redissout le précipité.
Lorsqu’on évapore à siccité la solution d’hydrate de méthylconicine, on obtient un résidu visqueux, coloré, et sans trace de cristallisation.
Parmi les sels de cette base, ceux qui sont difficilement cristallisables sont très solubles dans l’eau.
Fluorure. — 11 n’a pas été obtenu cristallisé.
Chlorure, — Sel difficilement cristallisable, obtenu soit avec l’éther chlorhydrique, soit par action de l’acide chlorhydrique sur la base.
Chloroplatinate (G®'’H“Az^)(G®H'’)®GP,PtGl*. — Ge sel double est peu soluble dans l’eau froide et à peu près insoluble dans l’alcool. Il se dissout assez bien clans l’eau bouillante, qui, par refroidissement, l’abandonne en petits cristaux.
Chloropalladite . — L’addition de chlorure palladeux à la solution chlorhydrique de la base ne donne point de précipité. Mais en évaporant cette solution au bainmarie il se forme des cristaux au milieu d’une masse sirupeuse.
Chloraurate (G®‘’H**Az2)(G®ff)^GP,2Au®GP. — Précipité jaune clair, presque insoluble dans l’alcool et dans l’eau froide.
Chloromercurate. — 0nareprésentéceselparlaformule(G®'’H‘*Az®)(C^H^)®CP,8HgCl.
Il se dissout dans l’eau bouillante et s’en sépare par refroidissement en enstaus mamelonnés.
lodure (G^'’H“Az^)(G^tP)®P. — On mélange de la nicotine et de l’éther méthjliodhydrique, le mélange s'échauffe vivement et se prend par le refroidissement, en masses cristallines. Elles sont lavées à l’alcool et on fait cristalliser dans 1 eau bouillante.
Gette iodure est en beaux cristaux brillants, assez solubles dans l’eau et peu .solubles dans l’alcool. Ge composé est beaucoup moins toxique que la nicotine.
Azotate. — Sel fort déliquescent. Il est difficilement obtenu cristallisé.
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Sulfate. — Sel difficilement cristallisable. ‘
Sulfocyanate. — Ce sel cristallise difficilement. y acétate, l'oxalate et le tartrate n’ont point été obtenus cristallisés.
ÉTHYLNICOTINE
On fait réagir l’iodure d'éthyle sur la nicotine pour obtenir les dérivés de l’éthylnicotine.
L’éther éthyliodhydrique mis en présence de la nicotine réagit à froid, mais la réaction est notablement favorisée par une douce chaleur (Kékulé, Planta).
Le mélange des deux substances est enfermé dans un tube scellé, qu’on chaufle au bain-marie pendant une heure environ.
L’éther éthyliodhydrique doit être employé en excès afin d'éviter la formation de produits secondaires.
On pourrait de même préparer le bromure d’éthylnicotine :
CsoHiiAz^ -1- 2ChPI = C^'>H«Az^(C*H5I)^
+ 2GWBr= C^'>H‘*Az2(C‘H=Br)^
L’iodure d’éthylnieotine n’est point décomposé par la potasse. On obtient l’hydrate d’oxyde de la base en traitant l'iodure d’éthylnicotine par l’oxyde d’argent humide :
G^'’H“AzHC*H»I)^ + 2AgH02 = 2AgI -t- G^»H“Az^(G‘H»0,H0)^
L'hydrate d'oxyde d’éthylnicotine est une base énergique dont la solution possède une forte réaction alcaline. Cette base est sans odeur, et est douée d’une saveur amère ; elle agit sur la peau comme le ferait une dissolution de potasse. Il n’est point possible de séparer la base, car par évaporation, même dans le vide, à partir d’un certain degré de concentration, la solution brunit et il se produit des gouttelettes brunes peu solubles dans l’eau et ayant une odeur de poisson pourri ou de triméthylamine.
Cette base s’empare de l’acide carbonique de l’air.
Elle forme avec les acides des sels généralement cristallisés ; cependant le nitrate, le sulfate et l’oxalate présentent l’aspect de sirops épais.
Elle n’est point précipitée par le tanin, mais précipite en jaune par l’acide picrique.
Par action de l’éther éthyliodhydrique sur la base on régénère l’iodure d’éthylnieotine.
Chlorure. — Obtenu par évaporation dans le vide il est en masses radiées.
Chloromercurate (G“IP‘Az*)(G‘H®)^GP,5Hg®CP. — Ce sel est préparé en versant une solution de sublimé dans une solution chlorhydrique de la base. Il se sépare immédiatement en flocons blancs qui fondent par la chaleur.
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Chloroplatinate (G^'’H“Az^)(C*H°j®CP,PtCl‘. — On l’obtient en mélangeant une solution de chlorure platinique avec une solution chlorhydrique de chlorure de h base. Il précipite à l’état de flocons orangés, solubles dans l’eau bouillante qui par refroidissement, laisse déposer des prismes rhomboïdaux orangés, à peu près insolubles dans l’alcool et insolubles dans l’éther.
Chloraurate (C*H“)^CP,2Au^GP. — On préci|)ite une solution chlor¬
hydrique de la base par le chlorure d’or. Le précipité formé est jaune de soufre et soluble dans l’eau bouillante. Par refroidissement de la solution bouillante, il se sépare en belles aiguilles jaune d’or.
Chloropalladite. — Masse brune, soluble dans l’alcool, cristallisant par évaporation en grosses tables rhombes de couleur brune.
Bromure G^‘*H*'*Az®(G*H®)^BrA — Il s’obtient comme l’iodure. Gristaux très déliquescents, assez solubles dans l’alcool absolu, non décomposables par la potasse, mais par l’oxyde d’argent.
lodiire G^“fP*Az^(G*fP)®P. — Les conditions de sa formation ont été indiquées plus haut. Il se présente, quand on l’a fait cristalliser dans l’alcool, en cristaux prismatiques incolores groupés en mamelons, très solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther. Sel déliquescent. Il n’est pas décomposé par la potasse.
A la distillation il se décompose partiellement en éther éthyliodhydrique et en nicotine, tandis qu’une autre partie du sel passe inaltérée.
Nitrate, sulfate, oxalate. — Sels obtenus à l’état sirupeux, la masse sirupeuse contenant quelques cristaux.
icétate. — Sel tout à fait incrislallisable.
ISOAMYLSICOTINE
L’action exercée par la nicotine sur l’iodure d’isoamyle a été étudiée par Stahlschmidt.
L’iodure d’isoamylnicotine s’obtient en chauffant à 100“, pendant plusieurs jours, la nicotine et l’éthor isoamyliodhydrique,
L’iodurc G-‘’H*'‘Az^(G“’H“I)® est décomposé par l’oxyde d’argent, et la base reste en solution. La solution de cette base précipite les sels de cuivre et les sels fer reux. L’ensemble de ses réactions la rapproche de la potasse ; c’est ainsi qu elle sont l’alumine hydratée. Les sels formés par cette base paraissent être incristalhsables.
L'iodure est une masse amorphe sirupeuse.
Le chloroplalinate C-'’H“Az*(C’“H“)®CISPtCl* est un précipité floconneux, jaune clair.
CHLORURE DE BENZOYLE-NICOTINE
Équiv.
Atom. G‘''Hi*Az*(CmiO)^.
Le chlorure de benzoyle réagit sur une solution éthérée de nicotine. 11 se dépose une masse visqueuse qui se transforme avec le temps en masses rayonnées, blanches et fibi’euses, déliquescentes à l’air humide. Leur formule est C®‘’IP*Az®{C‘''H®C10®)*.
H. Will considère ce corps comme un chlorure de benzoyle-nicotylammonium et le représente par la formule atomique :
Côjpi"' (
C’ffO ) chlore du composé étant précipitable par l’azotate d'argent.
Pour Will la nicotine serait alors une monoamine tertiaire. Nous l’avons considérée comme une diamine tertiaire.
Constitution de la nicotine.
La nicotine est une base diacide, elle contient par équivalent deux équivalents d'azote.
Andréoni a proposé de représenter la nicotine C^'’H“Az2 en atomes C‘°H“Az* par la formule de constitution suivante :
CWAz — G^H» — Az Krakau la représente par
/GIP
Les travaux de Gahour et Étard conduisent à considérer cette base comme une dipyridine unie à 4 atomes d’hydrogène. On peut regarder la nicotine comme une base formée par l’union d’une molécule de pyridine et d’une molécule de pipéridine avec élimination de selon la formule G®H‘(G®H*'’Az)Az.
Mais la formule qui s’accorde le plus exactement avec l’ensemble des réactions delà nicotine, connues jusqu’à ce jour, semble être la suivante :
C C — GW
SOLANINE
Équiv. : C^W'AzO^^* (?).
Atom. : C*WAzO“ (?).
La solanine a été découverte en 1821 par Desfosses, pharmacien à Hesaiiçon, dans les baies de la Morelle, Solamim nigritm (Solanées). Elle a été trouvée dans la Douce-amère, Solanum dulcamara (Solanées) par Legrip, dans le Solanum verbaücifolium par Chevalier et Payen, dans le Solanum lycnpersicum par FedeVé tt Ilecht, dans les fruits du Solanum ferox par Pelletier et dans les germes encore courts de vieilles pommes de terre par Otto.
Elle existe encore, d’après Haaf, dans les jeunes pommes de terre.
La solanine a été représentée par différentes formules : Gmelin niait l’existence de l’azote dans la solanine; pour lui l’azote était dù à des impuretés. Delffs (Neues Jahr. fur prakt. Pharm., t. XI, 556) lui donnait la formule C'W^O’* et admettait que ce corps se dédoublant, donnait du glucose sans fixation d’eau.
Kletzinsky la représente par G*HP=AzO“, tandis (|ue C. Zwenger et A. Kind expriment la composition de la solanine par C®®H’”’AzO^^, formule qui doit être forcément ou C®W®AzO^^ ou bien C*W‘AzO^®. Les résultats des analyses s’accordent avec cette dernière formule.
La solanine est dédoublée à chaud par les acides sulfurique et chlorhydrique étendus en glucose et en une autre base, -la solanidine.
La solanine, en présence des acides concentrés et froids, fournit aussi du sucre, mais au lieu de solanidine, deux autres bases moins connues, qui du reste prennent aussi naissance par action des acides concentrés sur la solanidine.
La solanine est donc un glucoside ; c’est un alcaloïde à fonction complexe.
Préparation. — 1“ Pour retirer la solanine des germes de pommes de terre, ou opère de la façon suivante : On fait macérer les germes de pommes de terre dans de 1 eau légèrement acidulée par l’acide sulfurique, puis on décompose à chaud par l’ammoniaque le liquide rapidement filtré. La solanine précipite rapidement en entraînant une certaine quantité de phosphate de chaux. Au bout d’un certain temps on filtre pour séparer le précipité, on le dessèche complètement, et on le lad bouillir plusieurs fois avec de l’alcool. Par le refroidissement des solutions alcoo-
liques filtrées bouillantes, la solanine se sépare en presque totalité. Elle n’est poin encore absolument pure, on la fait recristalliser 3 ou 4 fois dans l’alcool.
Pour obtenir la solanine qui reste dans les eaux mères alcooliques, on évapore à sec : on obtient ainsi une masse cornée qu’il suffit de dissoudre dans un acide, de précipiter par la chaux et de reprendre par l’alcool (Reuling).
2° On peut aussi traiter les germes par l’acide sulfurique étendu, puis précipiter les matières colorantes et gommeuses, ainsi que les acides sulfurique et phosphorique en solution par l’acétate de plomb ; la liqueur est ensuite saturée par un lait de chaux et le précipité séché est repris par l’alcool bouillant à 80“ ; la solanine dépose peu à peu, et on la purifie par recristallisation (Otto).
Propriétés. — La solanine se sépare de sa solution alcoolique en prismes fins et soyeux, presque insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool froid et dans l’éther, et assez solubles dans l’alcool chaud. Ces cristaux fondent à 235“-240“.
Précipitée de ses sels par un alcali, la solanine est en flocons gélatineux qui, par la dessiccation, deviennent cornés; ils sont constitués par une masse de fines aiguilles microscopiques.
Cette base est inodore quand elle sèche, mais en s’hydratant elle dégage une odeur qui est la même que celle que l’on constate quand on fait cuire des pommes de terre.
C’est une base faible, à réaction faiblement alcaline; elle a une saveur âcre, amère et nauséeuse. Elle est toxique.
Chauffée au-dessus de son point de fusion, c’est-à-dire au-dessus de 240“, elle se décompose, dégage une odeur de caramel et de la solanidine se volatilise.
Elle se dissout facilement dans les acides en donnant des sels gommeux non cristallisables et qui sont précipités de leur solution alcoolique par l’éther. Quand on fait tomber des traces de solanine dans un mélange encore chaud, de volumes égaux d’acide sulfurique et d’alcool, on voit le liquide se colorer en beau rouge rosé ou en rouge cerise : cette coloration est stable (Bach).
Sels de Solanine.
Les sels de solanine sont généralement incristallisahles
Ils sont facilement solubles dans l’alcool et dans l’eau. Mais une grande quantité d’eau les décompose, surtout quand on chauffe. La solanine se sépare alors sous forme d’un précipité blanc floconneux. Le sulfate de solanine est très stable, il n’est point décomposé par l’eau même en chauffant.
Chlorhydrate de solanine. — On dissout la solanine dans de l’alcool additionné d’acide chlorhydrique et on précipite par l’éther.
C’est un corps gélatineux très soluble.
Chloroplatinate de solanine, (C®'H''‘ÂzO’®HGl)^PtGl*.
Précipité jaune, floconneux, insoluble dans l’éther.
Sulfates de solanine. Sulfate acide, C®“IF‘âz0“^H-S*0®. — II est préparé comme le chlorhydrate en ajoutant de l’acide sulfurique à l’alcool.
Sel blanc, amorphe et très amer.
Sulfate neutre, — Masse incolore, transparente et gom¬
meuse.
Chromate de solanine. — Sel cristallisant en aiguilles jaune foncé.
Phosphate de solanine. — Poudre blanche cristallisée. D’après Klelziiisky, sel très bien cristallisé (Kletzinsky, Zeit. fur Chem., nouv. série, t. II). L’étude de ce sel aussi bien que l’action de l’amalgame de sodium a conduit Kletzinsky à proposer pour la solanine la formule C“H“®AzO‘L
Oxalate de solanine, (G*'’H''L4.zO'’^)^G‘H^O® -1- 7H®OL
Sel en croûtes cristallines qui semblent contenir 7 molécules d’eau.
Les autres sels oblenus, azotate, formiate, tartrate, citrate, malate, benzoate, sont incristallisables.
SOLANIDINE.
Équiv. : G“ir“AzOA Atom. : G^®H“AzO.
Formation. — La solanidine est l’alcaloïde obtenu par dédoublement de la solanine, glucoside alcaloïdique.
Ge dédoublement est produit par action, à la température de l’ébullition, des solutions d’acide sulfurique ou d’acide chlorhydrique étendus sur la solanine.
Il y a fixation de 3 molécules d’eau :
C«MFA£^ + ôlW -t- SG'W^O'^-
Solanine Solanidine
Préparation. — On dissout la solanine dans une solution sulfurique, aqueuse, très étendue, et on fait bouillir cette liqueur jusqu’à ce qu’elle commence à se colorer en jaune et à se troubler. On laisse refroidir et le sulfate de solanidine formé se sépare on grande quantité. Si la liqueur a été trop concentrée par l’ébullition, le sulfate se dépose en masses résineuses qui, par addition d’eau froide, deviennent cristallines.
Le sulfate de solanidine est séparé, dissous dans l’alcool aqueux, additionné de carbonate de baryte et chauffé; la décomposition est complète. L’alcool ayant éto volatilisé par la chaleur, le précipité formé de sulfate de baryte et de l’excès de carbonate de baryte retient la solanidine. Il suffit de le reprendre par l’alcool bouillant et de filtrer rapidement. L’alcool en refroidissant dépose des cristaux de solanidine, qui sont purifiés par dissolution dans l’éther froid.
On laisse enfin évaporer la solution éthérée.
Lorsqu’on remplace l’acide sulfurique par l’acide chlorhydrique, le chlorhydrate de solanidine formé se dépose plus complètement que le sulfate. On le purifie par dissolution dans l’alcool et précipitation par l’éther. Le précipité est séparé, dissous dans l’alcool faible et précipite par l’ammoniaque. Le précipité gélatineu.'i: obtenu est mis à cristalliser dans l’alcool et finalement dans l’éther.
propriétés. — La solanidine est une base bien plus puissante que la solanine, elle possède une réaction alcaline plus marquée; elle donne avec les acides des sels facilement cristallisables et peu solubles dans l’eau.
La solanidine est soluble dans l’éther et dans l’alcool fort bouillant. Elle est presque insoluble dans l’eau, même bouillante.
Elle cristallise en prismes à 4 faces par évaporation de sa solution éthérée. Ces cristaux fondent au-dessus de 200“ et sont sublimables un peu au-dessus de cette température dans un courant d’air.
Elle ne réduit point les sels d’argent, d'or, ou les solutions alcalines de cuivre, comme fait la solanine.
La solanidine, de même que la solanine, est transformée par les acides concentrés en 2 nouvelles bases. L’acide sulfurique concentré se colore alors en muge.
Le chlorhydrate de solanidine (C^’Il^AzOLHCL) cristallise en prismes rhom- Liqucs, sublimables sans altération.
ACTION DE L’UYDaOGÈNE SDK LA SOLAKISK.
La solanine soumise à l’action de l’amalgame de sodium se dédouble en acide butyrique et en nicotine. La nicotine est séparée par distillation.
Kletzinsky exprime ce dédoublement par une formule qu’on ne peut admettre, car il donne à la solanine une formule différente de celle actuellement admise. Les rendements en acide butyrique et en nicotine ne répondent du reste point aux quantités indiquées d’après l’équation posée par ce chimiste.
CHAPITRE XIII
Alcaloïdes des Strychnées.
Pelletier et Caventou découvrirent dans plusieurs espèces du genre Strychnos, notamment dans la noix vomique, semence du Strychnos nux vomica, dans l’écorce du vomiquier ou écorce de fausse angiisture, dans la fève de Saint-Ignace, semence du Strychnos Ignatii ou Ignatia amara, et dans le bois de couleuvre, racine de différents strychnos, notamment du Strychnos colubrina, deux alcaloïdes qui furent nommés Strychnine et Brucine, ce dernier nom dérivant du mot Brucea, la fausse angusture ayant été désignée par le nom de Brucea antidysenterica. L’écorce de fausse angusture qui est l’écorce du Strychnos nux vomica ne contient guère que de la Brucine.
Ces mêmes bases ont été retrouvées dans Vupas tieute. extrait préparé avec l’écorce du Strychnos tieute.
M. Desnoix a signalé dans les strychnos la présence d’un troisième alcaloïde qu’il a nommé igasurine, du mot igasur, nom de la fève de Saint-Ignace. Cette igasurine a été retirée des eaux mères de la préparation de la strychnine et de la brucine.
On admet que ces alcaloïdes sont dans les strychnos en combinaison avec l’acide igasurique.
Les différences entre ces trois alcaloïdes sont les suivantes : la strychnine est moins soluble que la brucine, et la brucine moins soluble que l’igasurine.
L’acide azotique ne colore pas la strychnine et colore en rouge la brucine et l'igasurine. Le chlore précipite la strychnine en blanc tandis qu’il colore les solutions de brucine et d’igasurinc.
STRYCHNINE
Équiv.
Âlom. C'^H^^Az^O'
La strychnine répond à la formule CAMP^Az^O* ou peut-être à une formule contenant 2 équivalents de carbone en plus, soit C‘*H^*Az®OL Nous admettrons la formule C^4p^Az*0*.
PRÉPARATION
1» Historiquement le premier procédé de préparation de la strychnine est celui de Pelletier et Caventou.
Ces chimistes préparèrent la strychnine avec la fève de Saint-Ignace. On opère comme il suit : la fève de Saint-Ignace est râpée, épuisée par l’éther qui enlève les matières grasses, puis traitée à plusieurs reprises par l’alcool bouillant. Les solutions alcooliques sont réunies et concentrées par distillation. L’extrait alcoolique obtenu est une matière très amère qu’on additionne de potasse caustique. Cette base précipite la strychnine. On la purifie complètement par les procédés ordinaires.
Pelletier et Caventou modifièrent ce procédé pour retirer la strychnine du bois de couleuvre et de la noix vomique. Le procédé est le suivant : Les substances convenablement divisées sont épuisées en plusieurs fois par l’alcool bouillant et les liqueurs alcooliques sont réunies et distillées. L’extrait obtenu est repris par l’eau et on ajoute à la solution du sous-acétate de plomb jusqu’à cessation de précipité. La matière colorante est précipitée combinée au plomb, tandis que la strychnine reste en dissolution à l’état d’acétate. Cependant une partie de la matière colorante reste dissoute avec l’excès de sous-acétate de plomb : ce plomb est éliminé par l’hydrogène sulfuré; on filtre et on fait bouillir la liqueur filtrée avec de la magnésie. La magnésie étant employée en excès la stiTchnine précipite avec l’excès de cette base.
Le mélange de magnésie et de strychnine est séparé, lavé avec un peu d’eau, séché et traité par l’alcool à 90“ qui dissout la strychnine.
On filtre et on fait évaporer une partie de l’alcool : l’alcali organique cristallise alors. Les eaux mères alcooliques retiennent la brucine.
2“ Henry épuise par l’eau bouillante la noix vomique pulvérisée.
La noix vomique doit être traitée plusieurs fois par l’eau à l’ébullition.
On réunit les solutions et on les évapore jusqu’à consistance de sirop très épais.
On ajoute alors, par portions, un léger excès de chaux, environ 125 grammes par kilogramme de noix vomique.
Le dépôt qui se forme entraîne en même temps la strychnine. Il est séparé, lavé, séché, et repris par l’alcool à 90“ qui dissout la strychnine, la brucine et un peu de matière colorante. Les liqueurs alcooliques sont distillées au bain-marie, et lorsqu’elles sont suffisamment concentrées il se dépose des cristaux de strychnine. La brucine reste dans les eaux mères.
On purifie les cristaux de strychnine par de nouvelles cristallisations ou mieux en les transformant en azotate. On fait cristalliser l’azotate de strychnine; si la strychnine était souillée par des traces de brucine, cette hase resterait en solution, son nitrate étant presque incristallisable. On peut donc considérer l’azotate de strychnine comme pur. La strychnine en est précipitée par l’ammoniaque.
Par ce procédé 1 kilogramme de noix vomique donne de 5 à 6 grammes de strychnine.
E^aCLOPÉDIE CHIMIQUE.
MO
3“ Henry fils considère le procédé suivant comme plus avantageux :
La noix vomique, en poudre assez fine, est ramollie à la vapeur, desséchée par tiellement, et traitée au bain-marie par 4 à 5 parties d’alcool à 80“ aiguisé d’acide sulfurique (10 grammes par litre d’alcool). On ajoute à cette liqueur un excès de chaux vive qui sature l’acide sulfurique et précipite la matière colorante On décante la liqueur alcoolique, on lave le dépôt à l’alcool, on réunit les liqueurs alcooliques qu’on filtre s’il en est besoin et on distille. Il reste un résidu coloré à réaction alcaline qu’on traite par de l’eau acidulée ; on filtre et la liqueur fdtrée est concentrée et précipitée à froid par un léger excès d’ammoniaque.
Le précipité est un mélange de strychnine et de brucine : On sépare ces deux bases en traitant d’abord par l’alcool faible qui dissout la brucine seule, puis par de l’alcool plus concentré qui dissout la strychnine. La liqueur est décolorée par un peu de noir et la strychnine cristallise par refroidissement.
4“ ’Wittstock traite la noix vomique finement râpée par l’alcool à 94“ bouillant jusqu’à épuisement. Les liqueurs sont réunies et distillées en plus grande partie. 11 ajoute alors au résiilude l’acétate de plomb tant qu’il se produit un précipité. Les, matières colorantes, les matières grasses et les acides végétaux sont ainsi séparés. Le précipité formé est jeté sur un filtre et lavé.
■ La liqueur filtrée est évaporée jusqu’à ce qu’elle soit réduite à la moitié ou au tiers du poids de noix vomique traitée. On ajoute alors de la magnésie, et on laisse déposer le tout pendant quelques jours afin d’avoir une séparation complète de la brucine. Le précipité est recueilli sur une toile fine, exprimé, desséché, et repris par de l’alcool à 83“. Cet alcool qui a dissous les alcalis est distillé. La strychnine dépose la première.
On la purifie par transformation en nitrate et décomposition de ce nitrate.
D’après Wittstock, son procédé donne en moyenne 2 grammes d’azotate de strychnine par kilogramme de noix vomique.
5“ Le procédé de Corriol, modifié par Soubeiran, consiste à faire bouillir avec de l’eau la noix vomique râpée. On fait bouillir pendant 2 heures environ, on fait une seconde et uns troisième décoction. Les liqueurs sont évaporées en consistance sirupeuse, additionnées d’alcool à 90“, filtrées et distillées. L’extrait repris par l’eau est additionné d’un lait de chaux qui précipite la strychnine. Le précipité alcaloidocalcaire est recueilli, lavé à l’eau froide, séché et épuisé par l’alcool à 90“ bouillant. La solution alcoolique est distillée ; le résidu est traité par l’alcool à 53“, qui enlève la matière colorante et la brucine sans dissoudre la strychnine.
La strychnine est purifiée par dissolution dans l’alcool à 80“ bouillant et cristallisation par refroidissement de ce liquide.
6“ On a donné un certain nombre d’autres procédés de préparation de la strychnine. Nous devons renoncer à les rapporter ici.
PROPRIÉTÉS DE LA STRYCHNINE
La strychnine cristallise par évaporation spontanée de sa solution alcoolique en octaèdres à bases rectangles. Les dièdres des faces à la base sont de 88“30 et
gPSO' (Régnault). Elle cristallise aussi en prismes rliombiqucs terminés par des pyramides à 4 faces (Schabus, Kenngott). Leur densité est égale à 1,359 à 18» (Clarke).
Ces cristaux fondent vers 500°, à 281» (Clauss, Glassner).
Un peu au-dessus de 500», la strycbnine commence à cbarbonner, mais la décomposition est déjà sensible à sa température de fusion.
La strycbnine est incolore et sans odeur, sa saveur est d’une amertume insupportable et qui a quelque ebose de métallique. La saveur de la strychnine est encore sensible dans une solution à - ^ ■ Elle est généralement peu soluble dans
les différents dissolvants neutres; son meilleur dissolvant est l’alcool à 90».
On a donné pour la strychnine les chiffres de solubilité suivants :
Elle est soluble dans environ 7000 p. d’eau froide ou 6677 p. d’eau, à 10», et 2500 p. d’eau bouillante; 100 p. de benzine en dissolvent 0,607 ; 100 p. d’alcool à 95» en dissolvent 0,956; 100 p. d’éther, 0,08 ; 100 p. d’alcool amylique, 0,55 (Dragendorff).
Les huiles essentielles dissolvent facilement la strychnine, tandis que les huiles grasses ne la dissolvent pas d'une manière sensible.
En tenant compte de ces solubilités, il est possible de séparer assez exactement la strychnine et la brucine : avec la benzine en particulier on obtient d’abord une séparation de la strychnine cristallisée, puis un dépôt de brucine amorphe.
Les différents procédés d’extraction de la strychnine et de la brucine donnent des chiffres d’alcaloïdes relativement faibles, tandis que, d’après Dragendorff, la noix vomique renferme environ 2,50 pour 100 de strychnine et de brucine {Zeit. fûr Chem., nouv. série, t. II, 27).
En solution alcoolique la strychnine dévie fortement à gauche le plan de la lumière polarisée [«]■■ = — 152» 07' (Bouchardal).
Le pouvoir rotatoire de cette base est très variable avec le dissolvant, car en solution dans l’alcool amylique il est à peu près le double de ce qu’il est en solution alcoolique ou chloroformique (lloorweg).
Lorsqu’on oxyde la strychnine par une solution alcoolique de permanganate de potasse, la moitié de l’azote sc dégage à l’état de gaz ammoniac (W'anklyn, Gamgee).
L’acide azotique la transforme en oxystrychnine et en dioxystrychnine.
Lorsqu’on chauffe, à la température de l’ébullition de la strychnine et de l’acide azotique une molécule de gaz carbonique se dégage et il se forme de la cacostrychnine ; si l’on fait agir à cette même température l’acide azotique sur une dissolution alcoolique de strychnine il se forme, non de la cacostrychnine, mais de la ^initrostrycbnine.
Quand on fait bouillir longtemps un mélange de strychnine et d’acide azotique concentré, il se forme un corps cristallisable et acide dont la formule semble être C’-H‘L4z*0‘'». Cet acide fond en se décomposant au-dessus de 500». 11 donne des sels amorphes rouges (R. Schiff).
Dans tous les cas, quelles que soient les conditions de l’action de 1 acide azotique sur la strychnine, cette base, lorsqu’elle est pure, n’est point colorée par 1 acide azotique; avec un acide très concentré elle prend seulement une teinte jaune. Quand on
chauffe légèreineiit il ne se lu'oduit pas de vapeurs nitreuses : le produit obtenu se conduit comme un produit de substitution nitrée, car à l’état sec, quand on le chauffe, il se décompose brusquement avec explosion.
Pour Nicholson et Abel il y aurait formation d’un nitrate de nitrostrycbnine.
Le chlore et le brome donnent des produits de substitution avec la strychnine.
L’iode forme une combinaison nommée iodostrychnine.
Un mélange de chlorate de potasse et d’acide sulfurique transforme la strychnine en un acide particulier qui a reçu le nom d’acide strychnique. Il est en aiguilles cristallines, minces, à la fois amères et acides, très solubles dans l’eau et peu solubles dans l’alcool. Ses sels sont cristallisables (Rousseau).
Schutzenberger ayant fait réagir l’azotite de potasse sur une solution aqueu.se bouillante de sulfate de strychnine constata une vive réaction et un dégagement d’azote. Lorsqu’on précipite par l’ammoniaque la li([ueur où la réaction s’est produite, et qu’on dissout dans l’alcool le dépôt, préalablement séparé de la liqueur au sein de laquelle il a été formé, l’alcool fournit deux sortes de cristaux ; les premiers sont jaune orangé, iM. Schutzenberger les désigne sous le nom d’oa:ÿstrychnine; les seconds cristaux sont rouges; c’est de la dioæystrychnine.h'o^strychnine a pour formule C*®H^*Az®0'® et la bioxystrychnine est C**H“Az-0‘*. Ces corps sont des produits d’hydratation et d’oxydation de la strychnine ; il y a fixation de 5 molécules d’eau et de 0^ pour l’oxystrj'chnine, de 3 molécules, d’eau et de 0* pour la bioxystrychnine.
Lorsqu’on distille la strychnine avec une solution concentrée de potasse, il se forme un peu de quinoléine.
La strychnine chauffée avec de l’eau de baryte à 153''-140'’ donne de la dihydrosirychnine C*UP'Az®0* et de la trihydrostrychnine C'^IFAz^O*",
CMjpsAsO* _l_ 2H^0^ = C^lP'Az^O*
Lorsqu’on chauffe doucement la strychnine avec de la potasse solide il se forme une masse rouge, partiellement soluble dans l’eau bouillante. La solution alcaline étant saturée par un acide dégage une odeur désagréable et putride et précipite d’abondants flocons jaunes.
Ce corps, insoluble dans l’eau, dans l’éther et dans l’alcool, parait être un acide spécial. Il est soluble dans l’alcool bouillant, et sa solution alcoolique rougit à l’air.
Par action du chlorure benzoïque sur la strychnine, Schutzenberger a obtenu une benzoylstryehnine.
Le sulfure d’ammonium chargé de soufre étant ajouté à une solution alcoolique de strychnine y produit des cristaux brillants, et au bout de 12 heures les parois du vase en sont tapissés. Cette réaction a été étudiée par ITofmann (Bid, de la Soc. chim., t. X, 493) et par E. Schmidt.
L’étude de cette réaction a été reprise de nouveau par Hofmann [Deut. Chem. Gesels., t. X, 1087, et Bull, de la Soc. chim., t. XXIX, 467).
Le composé formé semble avoir pour formule (C“H®*Az®0*)*H*S‘® qu’on pourrait écrire, en Ip considéi-ant eomme analogue à l’iodhydrate biiodé décrit pat Jôrgensen, (C*^H*^Az^0*)*H*S‘,S«.
De nouvelles recherches sont nécessaires pour établir plus nettement ces formules.
La strychnine étant en solution à l’état de sulfate donne, sous l’influence de l’électrolyse, les résultats suivants : Dès le début le compartiment négatif se remplit de nombreux cristaux; au pôle positif il se dégage de l’acide carbonique et de 1 ’oxyde de carbone. Puis une coloration jaune apparaît dans le compartiment positif et les cristaux disparaissent rapidement de la solution négative (Bourgoin).
F. L. Sonnenschein a cru pouvoir considérer la strychnine comme un produit d’oxydation de la hrucine; la brucine perdant de l’eau et du gaz carbonique donnait, selon lui, de la strychnine (Sonnenschein, Deut. Chem. Geselts., t. Vil, 212), mais il a été constaté depuis que la strychnine ainsi obtenue était primitivement contenue dans la brucine mise en expérience.
La strychnine donne par distillation avec de la poudre de zinc des composés huileux qui, rectifiés, fournissent deux fractions principales. Les uns distillent à IdSMSO", les autres de 230” à 300°.
Les produits qui passent de 163” à 180“ ont donné, pour 250 grammes de strychnine distillée avec 5 kilogrammes de zinc en poudre, environ 1 gramme d’une base bouillant à 175” et présentant la composition de la lutidine G‘‘ll“Az (S. Scichilone et O. Maganimi).
Cette base semble être un isomère de la p-lutidine.
Les produits bouillant de 240” à 500” n’ont point été étudiés.
L’importance de la strychnine au point de vue toxicologique a conduit les chimistes à examiner avec le plus grand soin les réactions qui pouvaient la caractériser. Ces réactions sont multiples et appréciables avec des traces presque impondérables de strychnine.
La réaction caractéristique de la strychnine est la coloration qu’elle donne quand on en triture une très faible quantité avec des traces de bioxyde de plomb
et qu’on ajoute une goutte d’acide sulfurique contenant ^ d’acide azotique : il se
produit une belle coloration bleue, qui passe rapidement au violet, puis au rouge, et après quelques heures au jaune serin (Marchand). On peut remplacer le bioxyde de plomb par le prussiate rouge (Davy), ou par le bichromate de potasse (Otto). La réaction dans ce dernier cas est plus nette.
Wenzell recommande d’employer le permanganate de potasse : il utilise une dissolution de 1 p. de permanganate dans 200 p. d’acide sulfurique. D’après Wenzell on peut avec cette solution déceler la strychnine dans un liquide en contenant 1/900 000 le bichromate solide n’ayant, d’après ce chimiste, comme limite de sen-
1"' WW-
Lorsqu’on fait réagir le bioxyde de plomb et l’acide sulfurique sur la strychnine, il est préférable d’employer un acide exempt d’acide azotique : la coloration se maintient plus longtemps (Lefort).
D’après Lefort, la strychnine mise en contact avec de l’acide indique ou des iodates et l’acide sulfurique se coloi'e et de l’iode est mis à nu : avec les cristaux de strychnine on obtient des colorations violettes.
La Strychnine et le sulfate rouge de manganèse donnent une coloration violette.
Les acides chloreux et chloriques et le chlorate de potasse donnent avec l’acide sulfurique et la strychnine une coloration rouge (Lefort).
La présence de substance organique n’empêche pas la réaction avec les oxydants : elle l’affaiblit (Brieger, Vogel).
Sonnenschein a constaté que l’oxyde de cérium mis en présence d'une solution de strychnine dans l’acide sulfurique concentré produit la même réaction que le bichromate, mais la coloration est bien plus stable ; elle passe très lentement au rouge cerise, et cette teinte persiste pendant plusieurs jours. Cette réaction réussit encore avec 1 millième de milligramme d’alcaloïde.
Wormley a déterminé la limite de sensibilité de quelques réactifs de la strychnine.
Il donne les chiffres suivants : l’ammoniaque indique d/2o00 de strychnine,
au microscope.
La potasse et le carbonate de potasse donnent les mêmes résultats.
Le carbonate de potasse accuse
L’iodure de potassium précipite une solution à tqq en quelques secondes, à
1 .1 1 , iTTîTr au bout de deux minutes, à 777:777, après 7 minutes, enfin à 777-777 au bout d’un oOO 12000 ‘ 5000
temps plus long.
L’acide tannique cesse de précipiter des solutions à qqq- solutions un
peu moins étendues le précipité qui se forme est soluble dans l’acide acétique et dans la potasse.
Le chlorure de platine précipite encore des solutions à • Le chlorure d’or précipite bien une solution à ou à mais la réaction cesse de se mani¬
fester quand les solutions sont à
Le chromate neutre de potassium précipite faiblement au bout de quelque temps les solutions à ! 1® chromate acide est plus sensible, il précipite encore la
L’acide picrique précipite au bout de quelques instants des solutions à
La solution d’iode dans l’iodure de potassium est un réactif très sensible, elle
donne des flocons dans une solution à 7777-^ et un trouble avec une solution à oO ÜUO
alcaloïdes natu rels.
Une solution de brome dans l’acide bromhydrique précipite en vert jaunâtre la solution à ïq^qq» jaune sale la solution à gQ-jjiÿÿ» mais ce précipité se redissout bientôt.
De tous ces réactifs les plus sensibles sont la solution d’iode dans l’iodure de potassium, et le bichromate de potasse avec l’acide sulfurique en opérant dans les conditions indiquées par Otto.
Combinaison de la strychnine avec Viodoforme. — Lorsqu’on sature de strychnine une solution concentrée et chaude d’iodoforme dans l’alcool, la liqueur se décolore par le refroidissement et laisse déposer peu à peu de longues aiguilles prismatiques. Ces cristaux sont une combinaison d’iodoforme et de strychnine (Lextreit). Le procédé le plus commode pour les obtenir consiste à prendre 5 grammes d’iodoforme cristallisé et 12 grammes de strychnine, on les fait dissoudre dans environ 500 centimètres cubes d’alcool à 85“ à une température un peu inférieure à son point d’ébullition. La dissolution effectuée, on laisse refroidir dans un vase fermé, on recueille les cristaux, qu’on lave avec un peu d’alcool et qu’on dessèche à l’abri de l’air et de la lumière.
Le produit obtenu a pour formule (G^W^Az^O^j'C^HP. 11 prend naissance quand on met la strychnine en présence de quantités variables d’iodoforme. Ce composé est très altérable, la lumière met à la longue de l’iodoforme en liberté.
11 est insoluble dans l’eau à froid, ou à chaud, légèrement soluble dans l'alcool à 98“ ; 1 litre de cet alcool en dissout 38“,40 à 15“ ; il est très soluble dans l’éther et le chloroforme, mais ces solutions s’altèrent et de l’iode ne farde pas à colorer la liqueur.
La chaleur commence à détruire cette combinaison vers 90“. L’eau bouillante la détruit ; de l’iodoforme distille et il reste un résidu de strychnine.
Les acides étendus mettent l’iodoforme en liberté et forment des sels de strychnine. Avec d’autres alcaloïdes l’iodoforme n’a pas formé de produits définis. Cependant avec la quinine il forme un composé qui semble défini mais qui n’est point cristallisable.
Dosage de la strychnine et de la hrucine dans les noix vomiques. — Dragendorfl donne le procédé suivant : La substance est traitée 3 fois par 8 p. d’eau additionnée de 1/80 d’acide sulfurique ; les liqueurs sont réunies, neutralisées avec de la magnésie, et évaporées à consistance sirupeuse. On chauffe alors d’abord avec de l’alcool à 90“, puis avec de l’alcool à 65“. La liqueur alcoolique est neutralisée avec de l’acide sulfurique étendu à 1/20 et agitée avec de la benzine. On sursature alors avec de la magnésie, on agite de nouveau avec de la benzine, on évapore la solution benzénique et après dessiccation on pèse le résidu.
Sels de Strychnine.
La strychnine donne avec la plupart des acides des sels neutres et parfaitement cristallisables. Ils présentent l’ensemble des réactions des alcaloïdes et on y constate
la strychnine très-facilement par l’une des réactions indiquées plus haut. L’eau chlorée y détermine un trouble ou un précipité blanc dû à la formation d’une strychnine chlorée.
Fluorhydrate de strychnine, C*®H®®Az^O*,4HF’l -+- 2H®0®. — Ce sel est un sel acide. Il s’obtient en dissolvant l’alcaloïde dans une solution chaude et moyennement concentrée d’acide fluorhydrique. On évapore la liqueur et les cristaux déposent quand elle est suffisamment concentrée.
Ce corps cristallise en longs prismes rhombiques, groupés concentriquement. Ils sont très solubles dans l’eau chaude et dans l’alcool bouillant, peu solubles dans l’eau froide et insolubles dans l’éther.
Une température supérieure à 150“ les décompose (Elderhorst).
Chlorhydrate de strijchnine, C*®H^*AzW,HCl -t- 1 1/2 H- O®.
Sels cristallisant avec de l’eau qu’il perd dans le vide sulfurique. Il est neutre aux réactifs colorés et assez soluble dans l’eau. Il cristallise en aiguilles très déliées, réunies en masses mamelonnées (Régnault, Nicholson, Abel). Pouvoir rotatoire [a]'' — — 28“1 8' (Bouchardat) .
Chlorozincate de strychnine, (C**H“Az*0*,HCl)®Zn®CI*. — Ce sel répond à une combinaison à équivalents égaux de chlorhydrate de strychnine et de chlorure de zinc. On l’obtient en faisant bouillir une solution alcoolique de strychnine et du chlorure de zinc. On filtre bouillant et la solution laisse déposer par le refroidissement des cristaux plats et nacrés, qui sont des tables quadratiques.
En dissolvant ce sel dans l’acide chlorhydrique, évaporant au bain-marie, faisant cristalliser le résidu de l’alcool, on a des cristaux prismatiques transparents. Ces cristaux renferment 4 molécules d’eau.
A 130“ ils perdent une partie de leur eau de cristallisation (Grâfinghoff).
L’eau de cristallisation de ces cristaux semble varier avec les conditions de leur formation.
Chloromercurate de strychnine, C*2ff®Az20*,Hg®Cl^ — On obtient ce corps en ajoutant une solution de sublimé à une solution alcoolique de strychnine.
C’est un composé blanc cristallin, insoluble dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther.
Chloromercurate de chlorhydrate de strychnine, C*®H-*Az-0*,HGl,Hg®CP. — On le prépare en ajoutant une solution de sublimé à du chlorhydrate de strychnine dissous. Il précipite alors et est repris par l’alcool bouillant qui, en refroidissant, l’abandonne cristallisé, si l’on n’a pas pris une trop grande quantité d’alcool.
On l’obtient encore en traitant le sel précédent C**Il^*Az*0*,Hg®CP par 1 acide chlorhydrique. Ce sel est très peu soluble dans l’cau et légèrement soluble dans l’alcool.
Cyanomercurate de strychnine, (C‘*H®®Az®0*)®Hg“Cy®. — Ce sel, comparable au chloromercurate, s’obtient en ajoutant du cyanure de mercure à une solution alcoolique de strychnine. Il est peu soluble dans l’alcool, insoluble dans l’éther.
ALCALOÏDES NATUKELS.
CUorhydrocyanomer curâtes de strychnine,
(C«IpsAz^O‘,HCl)^Hg2Cy® et C*=H®=Az^OSHCl,2Hg^Gy^
Le premier de ces composés s’obtient en mélangeant des solutions aqueuses et bouillantes de chlorhydrate de strychnine et de cyanure de mercure.
Le second sel cristallise en tables rectangulaires brillantes et nacrées (Nicholson et Abel, Brandis).
Chloropalladite de strychnine, (G*®H®^Az®0^,HCl)®PdCP. — On ajoute du protochlorure de palladium à une solution de chlorhydrate de l’alcaloïde. Par évaporation ou par refroidissement d’une solution -aqueuse saturée à chaud, le sel se sépare en aiguilles brun foncé.
Sel soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Chloroplatinate de strychnine, (G*®H®®Az20*,HGl)®PtGP. — Le chloroplatinate se forme lorsqu’on ajoute du chlorure platinique à une solution de chlorhydrate de strychnine. G’est un précipité jaune clair, presque insoluble dans l’eau et dans l’éther, légèrement soluble dans l’alcool.
L’analyse de ce sel a été faite par Liebig, Gerhardt, Nicholson et Abel.
Les chiffres trouvés par ces deux derniers chimistes concordent presque avec les valeurs théoriques en admettant pour la strychnine la formule G'^^fP^Az^O*. Quand le chloroplatinate de strychnine précipite d’une solution dans l’alcool étendu et chaud, il est en cristaux brillants semblables à de l’or mussif. Il renferme alors 1 molécule 1/2 d’eau, soit 3HO (Schmidt).
Son poids spécifique =1,779 à 13“, 5 (Glarke).
Chloraurate de strychnine, G**H®^Az®0*,HGl,Au®GP. — Ge sel est préparé en ajoutant une solution de chlorure d’or à une solution de chlorhydrate de strychnine, G’est un précipité volumineux qu’on purifie par lavage rapide à l’eau froide. Il est ensuite dissous dans l’alcool, qui le dépose sous forme de cristaux orangé clair.
Il est décomposé par l’eau bouillante, de l’or étant mis en liberté.
Bromhydrate de strychnine, G‘^^P®Az20^HBr. — Ge sel cristallise hydraté et perd son eau dans le vide. Il est soluble dans l’eau. On le prépare par action de l’acide sur la base ou par décomposition du sulfate d’alcaloïde par le bromure de baryum.
lodhydrate de strychnine, G**H**Az20*,HI. — On dissout la strychnine à chaud dans une solution étendue d’acide iodhydrique. 11 se sépare en aiguilles prismatiques qu’on lave rapidement pour éviter l’action de l’excès d’acide iodhydrique.
Ge sel est très peu soluble dans l’eau, mais plus soluble dans l’alcool.
Biiodure d'iodhydrate de strychnine, G*®LP®Az*0*,HI,P. — Voir plus loin, p. 556.
lodomercurate de strychnine, G^W^Az^OMlLHgn®. — Ge composé a été obtenu et étudié par Jôrgensen.
Il s’obtient en faisant digérer une solution alcoolique chaude de biiodure d’iodbydrate de strychnine avec du mercure.
La réaction est complète quand les liqueurs sont décolorées. Il se sépare en cristaux tabulaires jaune clair, très brillants.
Ces cristaux sont insolubles dans l’eau et très peu solubles dans l’alcool même bouillant.
Ce sel est décomposé par l’acide azotique étendu, avec séparation de biiodure de mercure ; de même le gaz sulfhydrique donne du sulfure de mercure.
Cyanhydrate de strychnine. — La strychnine se dissout dans une solution aqueuse d’acide cyanhydrique, mais si on soumet le liquide à l’évaporation, tout l’acide cyanhydrique se dégage.
Fluosüicate de strychnine. — Ce sel ne se forme pas quand on dissout la strychnine dans l’acide Iluosilicique. Il se forme du fluorhydrate et la silice le sépare (Elderhorst).
Chlorate de strychnine. — Prismes minces et courts obtenus en saturant par là strychnine l’acide chlorique étendu et en concentrant.
Perchlorate de strychnine, C‘®H®^Az®0*,HC10* + H*0-. — Sels en petits prismes rhombiques, peu solubles dans l’eau froide, et assez solubles dans l’alcool. Chauffé à l’airà fTO", il perd 8 pour 100 d’eau (Bœdeker).
lodate de strychnine. — On chauffe de la strychnine avec une solution d’acide indique. Que la liqueur soit colorée ou non, on filtre bouillant, on laisse dans un endroit sec et des cristaux d’iodate de strychnine se séparent bientôt. Si les cristaux sont colorés, on les lave avec un peu d’eau froide.
Ce sel est très soluble dans l’eau et facilement décomposable par la chaleur.
Periodate de strychnine. — Prismes à 6 pans terminés par une pyramide à 4 faces, assez solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Ils s’obtiennent en traitant l’acide périodique par la strychnine en solution alcoolique et en évaporant dans le vide.
Sulfhydrate de strychnme. — L’hydrogène sulfuré dissout la strychnine en suspension dans l’eau, mais par évaporation l’hydrogène sulfuré le dégage.
Azotate de strychnine, C“H^®Az*0*,HAz0®. — On sature la strychnine par l’acide azotique étendu.
Aiguilles groupées, bien plus solubles dans l’eau à chaud qu’à froid, peu solubles dans l’alcool, insolubles dans l’éther.
A quelques degrés au-dessus de lOO”, il jaunit, gonfle et produit une légère explosion.
Son pouvoir rotatoire est [o]'' = — 29“, 25 (Bouchardat).
Chauffé avec de l’acide azotique il donne du nitrate de nitrostrychnine (Nicholson et Abel).
Additionnée d’azotate d’argent en solution alcoolique la strychnine donne un précipité cristallin de nitrate de strychnine et d’argent, AgAzO“
(Régnault).
Chromate de strychnine, (C*^H-^Az=0‘)®H^Cr20®. — Ce chromatc est formé par addition d’une solution de chromate neutre alcalin à une solution neutre de chlorhydrate de strychnine. C’est un précipité brun jaunâtre. Ce corps est soluble dans l’eau bouillante qui par refroidissement le donne en aiguilles jaune orangé. Il est très peu soluble dans l’eau et dans l’alcool.
La formule donnée est celle du corps séché à 100'’.
11 existe aussi un chromate acide.
HTjposulfite de strychnine, G^^H'^Az^OSIPS^O® 4- — 11 a été obtenu par
Ilow en grandes tables rhombiques.
Ces cristaux sont solubles dans 114 p. d’eau froide. Chauffés à 100", ils perdent 2 molécules d’eau.
Sulfates de strychnine. Sulfate neutre, (C**H2®Az20*)IPS"0®-l-a;H®0*. — On indique dans ce sel tantôt 7H"0^ d’eau de cristallisation, tantôt 5fP0®. Ces quantités d’eau tiennent aux conditions dans lesquelles les cristaux se forment. A la température ordinaire ce sulfate cristallise avec 7H^O®. 11 perd cette eau par la dessiccation à chaud ou dans le vide. Il est alors en petits prismes rectangulaires solubles dans moins de 10 p. d’eau.
Le pouvoir rotatoire de ce sel en solution aqueuse est [«]" = — 25", 58 (Bouchardat).
Ce même sel cristallise avec 6H"0* en octaèdres quadratiques (Rammelsberg). Ces mêmes octaèdres ont été étudiés par Descloizeaux, qui a constaté que le sulfate de strychnine offrait deux ou trois octaèdres différents, dont le plus ordinaire a des incidences de 92"o0' sur les arêtes culminantes et de 155" 54' sur les arêtes latérales. Dans la lumière polarisée convergente ces octaèdres montrent des anneaux traversés par une croix dont le centre offre une teinte bleuâtre d’autant moins foncée que l’épaisseur du cristal est plus grande [Ann. de Chim, et de Phy. (5), t. LI, 315).
Lorsque le sulfate de strychnine se sépare d’une solution faite à la température de l'ébullition, il se présente en longs prismes monocliniques contenant 5H^O" (Rammelsberg, Descloizeaux et Schabus).
Quand on chauffe le sulfate de strychnine, il fond d’abord dans son eau de cristallisation, puis se solidifie.
Sulfate acide, G*Ml"*Az"OMI'S"0® -1- ffO". — Ce sel se produit quand on ajoute de l’acide sulfurique à une solution du sulfate neutre.
11 cristallise en aiguilles longues et minces.
Sulfate de strychnine et de cuivre. — Par ébullition d’une solution de sulfate de cuivre avec de la strychnine, une partie de l’oxyde de cuivre est déplacée et il se
forme un sel qui par e'vaporation cristallise en longues aiguilles vertes. Ce corps paraît être un sulfate double de cuivre et de strychnine.
Le sulfate de strychnine se combine aussi au sublimé à équivalents égaux pour donner un sel double dont la formule est (C*^H®^Az®0‘)^fPS®0*,2Hg^Cl^
Phosphates de strychnine. — Ces sels ont été étudiés par Anderson (The Quart. Journ. of the Chem. Soc., n“ 1, août 1848, 55).
On en connaît deux.
a. H- 2H^O^ — Ce sel se forme quand on met en présence, à
une douce chaleur, de la strychnine et une solution moyennement étendue d’acide orthophosphorique. 11 se dépose en longues aiguilles radiées, solubles dans 5 à 6 p. d’eau.
Ces cristaux renferment 4 atomes d’eau qu’ils perdent à 126“.
Ce sel a une réaction très acide.
p. (C*®ff“Az®0‘)^H'’P0* + — Ce second composé se forme par action de
la strychnine su le sel précédent : on maintient longtemps en digestion le mélange des deux corps et le sel p cristallise par le refroidissement. Pour l’obtenir répondant exactement à la formule donnée ici, il faut le faire recristalliser deux ou trois fois. Ce sel est neutre aux réactifs colorés, et moins soluble que le sel acide. 11 cristallise en grandes tables rectangulaires.
Arse'nite de strychnine, (C*^H®*Az^0*)^As®0®. — Ce sel est obtenu, au moyen de l’alcool, en prismes d’un blanc mat.
11 est soluble dans 25 p. d’eau froide et dans 10 p. d’eau bouillante (Cérésoli).
Carbonate de strychnine. — Ce sel résulterait de l’action d’un carbonate alcalin sur une solution d’un sel de strychnine. D’après Langlois, il n’existe pas (Ann. de Chim. et de Phys., t. XLYIII, 505).
Croconate de strychnine. — Ce sel est en cristaux jaunes.
Acétate de strychnine. — 11 n’a été obtenu cristallisé qu’en présence d’un excès d’acide acétique. 11 est très soluble dans Peau.
Oxalates de strychnine. Oxalate neutre, (C**ff ^Az20*)®C“ff 0*. — Ce sel s’obtient en neutralisant l’acide oxalique par la strychnine.
Il est très soluble dans l’eau et neutre au tournesol.
C’est un sel anhydre (Nicholson et Abel) ou cristallisant avec 4 Va molécules deau (Edlerhorst).
Oxalate acide, C*2H“Az20\C*ff0“. — Ce sel s’obtient en ajoutant de l’acide oxalique au sel neutre. Il est cristallisable et acide au tournesol.
Tartrales de strychnine. — Les tartrates s’obtiennent facilement en faisant dissoudre dans l’eau chaude la strychnine et de l’acide tartrique en quantité voulue pour donner soit un tartrate neutre, soit un sel acide.
Tartrate neutre, — Le tartrate neutre de strych¬
nine peut cristalliser une des quantités d’eau variables. Nicholson et Abel ont obtenu un sel exempt d’eau, Arppe un sel renfermant 4 molécules d’eau et Pasteur un autre sel à 7 molécules.
Le tartrate neutre droit perd toute son eau de cristallisation à 100“; chauffé davantage, il ne commence à s’altérer qu’à 170“,
Le tartrate neutre gauche perd aussi toute son eau à 100“, mais résiste mieux à l’action de la chaleur. Il ne se décompose qu’au-dessus de 200“.
Tartrate acide, -I- 3IPO“. — Le sel droit et le sel gauche
ont été préparés. Ils perdent à 100" toute leur eau de cristallisation : tous deux renferment 5H-0“. Le sel gauche résiste mieux à l’action de la chaleur que le sel droit, ils commencent à s’altérer tous deux à 1 70“.
Pasteur a constaté que les deux sels perdaient leur eau à 100“, mais il fait remarquer en plus que le sel gauche la perd plus rapidement. Il en est de même sous l’influence de l’alcool, du tartrate gauche commence par se dissoudre dans l’alcool absolu, perd son eau, devient opaque et cesse de se dissoudre. Le tartrate droit au contraire se dissout, les deux sels ont des formes cristallines qui semblent différentes (Pasteur, Ann. de Chim. et de Phy. (3), t. XXXVIII, 475).
Le tartrate acide est un peu plus difficilement soluble que le tartrate neutre (.Arppe).
Tartrate d’antimoine et de strychnine, G*“H““Az®0*,C*H“(Sb*0®)0‘®. — Ge sel a été obtenu par Stenhouse en faisant bouillir du tartre stibié et de la strychnine.
Il cristallise en aiguilles.
Ferrocyanhydrates de strychnine. — L’acide ferrocyanhydrique forme avec la strychnine plusieurs composés qui ont été étudiés par Brandis.
Ces composés sont :
a. (C‘W^Az®0’‘,H*Fe*Cy*)“-l- 5H“0% qu’on a aussi représenté par G^^IP^Az^O*, HCy,Fe^Cy^ -1-2 1/2 — Ge corps est obtenu en versant une solution alcoolique
d’acide ferrocyanhydrique dans une solution alcoolique de strychnine. On cesse l’addition d’acide ferrocyanhydriqne quand le mélange devient acide.
Le précipité qui se sépare est amorphe, insoluble dans l’alcool et dans l’eau, et décomposable par la potasse.
(G«H*“Az20‘)We®Cy“-|-8H“0^ ou (G“H““Az“0MICy)*Fe“Cy2 -t- 8H“0*. — G’est le précipité qui se forme en mélangeant une solution saturée de ferrocyanure de potassium et une solution d’un sel neutre de strychnine.
Ce sel est cristallisable en longues aiguilles jaune très clair, pouvant atteindre jusqu’à 2 centimètres de longueur.
Ces cristaux sont des prismes rectangulaires à quatre pans, terminés par un biseau. Ge sel est hygrométrique et cependant très peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude, soluble dans l’alcool à froid et à chaud.
y. (G«H*“Az®0*)“H“Fe‘Cy“ -f- ou (G‘2H“Az*0*,HCy)“Fe*Gy“ H- — Sel
formé soit en mélangeant des solutions de ferricyanure de potassium et d’un sel
de strychnine, soit en faisiint bouillir de la strychnine et du bleu de Prusse. Sa composition répond à celle du ferricyanure de potassium.
Il cristallise en petits prismes jaune d’or, est peu soluble dans l’eau froide décomposable dans l’eau à l’ébullition et est soluble dans l’alcool.
Il est décomposé par la potasse et l’ammoniaque. Au delà de 156“ il se décompose. Avec les sels ferreux il donne de véritable bleu de Prusse, mais il donne immédiatement avec les sels ferriques une coloration bleue, puis au bout de quelque temps des flocons bleus.
Les sels suivants ont été obtenus :
(C‘'I12'Az^0‘,HCy)=Co2Cy- -H
(Lee, Jnftr., 1871, 309.)
(C*^H=^Az=0‘)'H'Ni'Cy‘*4- 8IPO^ (Lee.)
(C*W®Az^OMlGy)®PtCy® 4- 2IPO*. — On le fait cristalliser en aiguilles dans l’alcool. (Schwarzenbach, Jahr., 1879, 394.)
(C*®IP^Az^O*)®2Il*PtGyS‘^. — Gristaux rouges, obtenus en évaporant une solution de chloroplatinate de strychnine avec du sulfocyanate de potasse (Glarke, Owens, Amer. Chem. Journ., t. Ill, 351.)
Sulfocyanate de strychnine, C*4P®Az®0‘,HS®Gy. — Sel cristallisé en aiguilles assez difficilement soIuWes dans l’eau. (Dollfus, Ann. derChem. n. Pharm., t. LXV, 221.)
Oxalurate de strychnine. — Ge sel n’a pu être obtenu. Par ébullition de la strychnine et d’une solution d’acide parabanique, on obtient une solution qui, filtrée bouillante, dépose seulement de l’oxalate de strychnine. (Elderhorst.)
Hippurate de strychnine. — On sature de strychnine à l’ébullition une solution concentrée d’acide hippurique. Par refroidissement et évaporation, on a une liqueur sirupeuse qui au bout de quelques mois donne des masses mamelonnées cristallines. (Elderhorst.)
Mellate de strychnine. — Ge sel a été préparé par Karmrodt. 11 renferme 20, o pour 100 d’acide mellique.
11 est obtenu en mélangeant des solutions alcooliques de strychnine et d’acide mellique ; le mellate dépose sous la forme d’un précipité blanc et cristallin. Ge sel est insoluble dans l’alcool, soluble dans 1500 p. d’eau froide, dans 650 p. deau bouillante. Gette dernière solution l’abandonne par refroidissement en prismes soyeux qui se décomposent à 110".
Gallotannate de strychnine. — Précipité blanc, peu soluble dans l’eau.
ACTION DU CHLORE. DU BROME ET DE L’IODE SUR LA STRYCHNINE ACTION OU CHLORE
Le chlore peut se substituer à 1 équivalent d’hydrogêne de la strychnine (Laurent), à 2 équivalents (G. Bouchardat), et même à 5 équivalents (Pelletier).
STRYCHNINE MONOCHLORÉE
Équiv. : G*®H^‘ClAz*OL Atom. : C2‘LP‘GlAz^0«.
Syn. : Chlorostrychnine, — Monochlorostrychnine.
1“ Ou la prépare en faisant passer un courant de chlore dans une solution chaude de chlorhydrate. La liqueur devient rose et laisse déposer au bout d’un certain temps une substance d’apparence re'sineuse. La solution est alors filtrée, additionnée goutte à goutte d’ammoniaque étendue, agitée constamment et filtrée aussitôt que le trouble produit se maintient. Une nouvelle addition d’ammoniaque dans la liqueur filtrée précipite la strychnine monochlorée (Laurent).
2“ On obtient de la monochlorostrychnine plus pure en opérant comme il suit :
On fait passer un courant de chlore dans la solution de chlorhydrate ; on précipite cette solution par l’ammoniaque et on traite le précipité par l’alcool, qui enlève la strychnine chlorée accompagnée de strychnine bichlorée. On agite la solution alcoolique avec une solution chlorhydrique étendue : l’acide chlorhydrique s empare alors de la mono et de la dichlorostrychnine. Quand on évapore cette so lution, le chlorhydrate de chlorostrychnine se sépare le premier ; on le transforme, s’il en est besoin pour le purifier, en sulfate. (G. Bouchardat, Richet.)
Propriétés. — La chlorostrychnine est assez soluble dans l’éther, l’alcool absolu et le chloroforme. On l’obtient cristallisé au moyen d’alcool à 50“.
Elle polarise à gauche. Son pouvoir rotatoire en solution alcoolique est
en solution dans les acides étendus, [a] = —
Au point de vue chimique, le caractère qui différencie nettement la strychnine monochlorée des autres strychnines chlorées, est la propriété qu’elle possède de se combiner aux acides et de donner des sels, les autres strychnines chlorées ne s’y combinant pas.
Le bichromate de potasse et l’acide sulfurique colorent la chlorostrychnine en rouge pourpre.
bhi ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Une ébullition d’une heure environ avec une solution alcoolique de potasse la transforme en trihydrochlorostrychnine :
C*2H^*ClÂz’*0* 4- 3HS0^= C'^H^’ClAz^O*».
InÜ^i’ochloro-
strycliniiie.
Les sels de chlorostrychnine sont peu stables ; l’eau les décompose en partie. Le sel le mieux étudié est le sulfate.
Sulfate de strychnine chlorée, (C*®H^‘ClAz^0‘)®H-S*0®+ 7fP0^
Ce sel s’obtient en neutralisant réciproquement la stryclinine chlorée et l’acide • sulfurique en solution étendue.
Par évaporation, le sulfate cristallise avec 7 molécules d’eau (Laurent).
Chloroplatinate de strychnine chlorée. — Précipité presque blanc, obtenu par action du chlorure platinique sur une solution de chlorhydrate de la base.
Ce précipité est insoluble dans l’eau.
STRYCHNINE BICHLORÉE
Équiv. : C^H^oCPAz^O*
Atom. : C^'H^CPAz^O'
Syn. : Dichlorostrychnine.
La dichlorostrychnine se trouve dans les eaux mères chlorhydriques de la préparation de la monochlorostrychnine.
Cette base cristallise dans l’alcool en très petits cristaux aiguillés.
Elle est soluble dans les acides, mais il n’y a point formation de sel.
La potasse alcoolique la transforme, à la température de l’ébullition, en trihydradichlorostrychnine,
C*2H2oci2Az20‘ + 5H'0’- = C^W'CPAz^Oi»
Trihydrodichloro-
strychnine.
STRYCHNINE TRICHLORÉE
Équiv. : C«IP»CPAz®0»
Atom. : C“H'9CPAzW
Syn. : Trichlorostrychnine.
L’existence de ce corps a été admise par Pelletier (1838). Ce savant la
en faisant passer un courant de chlore à travers une solution très étendue d’un sel de strychnine.
En saturant de chlore une solution de chlorhydrate de strychnine, la trichloro strychnine précipite.
Sous l’influence du chlore, la liqueur devient acide et des flocons blancs se précipitent bientôt. Us sont recueillis, lavés, dissous dans l’éther, et par évaporatinn lente du dissolvant, la trichlorostrychnine cristallise.
Cette substance est obtenue cristallisée comme il vient d’être dit, ou encore en cristau.x microscopiques au moyen de la solution alcoolique.
Elle est très soluble dans l’éther et le chloroforme, difficilement soluble dans l’alcool et insoluble dans l’eau.
Elle est amère comme la strychnine, ne fond pas par la chaleur et ne se combine point aux’ acides.
L'acide sulfurique additionné d’un peu d’acide azotique la colore en rouge pourpre.
La solution alcoolique de potasse agit sur elle, à chaud, comme sur les deu.\ antres strychnines chlorées : il y a formation de trihydrotrichlorosli'ychnine,
G«Ilu'Cl'’Az50^ + C‘^H“Cl=Az-0‘°
Trihydrotricliloio-
slrychnine.
ACTION OU BROME
Une solution de chlorhydrate de strychnine traitée par le brome donne un précipité résineux : un autre corps reste en solution. L’ammoniaque précipite la solution en blanc : le précipité est soluble dans l’alcool et cristallise en aiguilles par évaporation. Le précipité est de la strychnine bromée mêlée d’un peu de strychnine (Laurent.)
ACTION DE L'IODE
lÜDOSTRYCHîlINE
Équiv. : 4(G*^IP^Az20‘),3 L Atom. : 4(G“H^^Az®0^),3U
En broyant de la strychnine avec la moitié de son poids d’iode, on obtient un mélange brun rougeâtre. On ajoute de l’eau et on continue de broyer quelques instants afin de terminer la réaction, puis on reprend le tout par l’eau bouillante, qui enlève de l’iodhydrate de strychnine. Le résidu brun insoluble est dissous dans 1 alcool bouillant, et par le refroidissement il se dépose de petits cristaux lamelleux jaune orangé ayant l’aspect du bisulfure d’étaiii. :
On obtient le même produit en versant une solution d’acide iodique dans une dissolution d’iodhydrate de strychnine.
Le pi'écipité brun qui se produit est mis à digérer avec du bicarbonate de soude qui dissout l’iode mélangé à l’iodostrychnine. Le produit prend alors la teinte jaune orangé de l’iodostrychnine (Pelletier).
Cette iodostrychnine est insoluble dans l’eau froide, à peine soluble dans l’eau bouillante, un peu soluble dans l’alcool aqueux, assez soluble dans l’alcool à 90“ bouillant, insoluble dans l’éther.
Elle est infusible, dégage de l’iode quand on la chauffe et charbonne. Les acides étendus sont à froid sans action, à l’ébullition ils la décomposent.
L’acide chlorhydrique concentré n’agit pas à froid ; l’acide sulfurique la décompose à froid, il en est de même de l’acide azotique. Dans tous les cas où il y a décomposition, il se forme un sel de strychnine et de l’acide employé, mais avec l’acide azotique une partie de la strychnine est attaquée.
L’ammoniaque n’agit pas sur l’iodostrychnine ; la potasse et la soude ne l’attaquent qu’à chaud.
L’azotate d’argent en sépare l’iode et la strychnine se combine à l’acide (Régnault).
BIIODÜRE D'IODHYDRATE DE STRYCHNINE
Équiv. : C‘*H*^Az^O‘,m,P Atora. : C“H^^Az50^HI,P
Syn. : Periodure de strychnine, — Triiodure de strychnium.
Ce biiodiire d’iodhydrate se produit quand on ajoute une solution étendue d’iodure de potassium iodé à une solution étendue d’azotate de strychnine.
11 se forme un précipité qui cristallise en longues aiguilles jaunes.
Dans cette réaction il convient de ne transformer qu’une partie de l’azotate de strychnine en composé iodé; car un excès d’iode donnerait un produit contenant plus de 3 équivalents d’iode, très altérable, et qui empêche la cristallisadon du biiodure d’iodhydrate.
On purifie le produit obtenu en séparant les cristaux, les lavant par décantation jusqu’à ce que les eaux de lavage ne laissent plus de résidu fixe à la calcination, dissolvant la masse cristalline humide dans l’alcool à 90°, en employant la chaleur et en abandonnant enfin la solution pendant plusieurs jours. Le sel se sépare alors en magnifiques cristaux.
L’étude des cristaux de ce corps a été faite par Herapath, qui en a décrit les propriétés optiques (Chem. Gaz., 1855, p. 520) : l’axe longitudinal des cristaux étant parallèle au plan de polarisation, ils présentent une teinte brun foncé presque noir ; lorsque l’axe est vertical à ce plan, ils sont jaune pâle.
Les cristaux, obtenus au moyen de l’alcool, sont des prismes brun rougeâtre (Tilden), des cristaux rhombiques (Jôrgensen). Ils ont un éclat métallique qu^ rappelle celui des cristaux de permanganate de potasse. Ce corps est assez solu «
dans l’alcool bouillant, à peu près insoluble dans les dissolvants neutres ordinaires. 1 p. se dissout dans 14000 p. d’eau.
Une solution d'azotate d’argent enlève à ce corps la totalité de son iode. L’acide clilorhydrique semble n’agir ni à froid, ni à chaud. Les acides sulfurique et azotique en dégagent l’iode.
Cet iodure est certainement différent de l’iodostrychnine de Pelletier ; les propriétés des cristaux le prouvent assez nettement. Les conditions de la formation sont relativement simples ; on peut la figurer ainsi :
CisH^^Az^O'HAzO' -f KI4-P = KOAzO» -f C*2H^2AzW,HI,P.
11 n’en est pas de même des conditions dans lesquelles le corps nommé iodostrycbnine est formé.
ACTION DE L’AZOTITE DE POTASSE SUR LA STRYCHNINE
OXYSTRYCHNINE Équiv. :
Atom. : C^W®Az^O«.
Ce corps a été obtenu par Schutzenberger, en faisant réagir l’azotite de potasse sur le sulfate de strychnine en solution aqueuse bouillante.
11 se produit une vive réaction et un dégagement d’azote.
En même temps qu’il se forme de l’oxystrychnine il se produit de la bioxystrychnine.
La liqueur où la réaction a été produite est précipitée par l’ammoniaque. Le dépôt dissous dans l’alcool fournit deux sortes de cristaux, les premiers qui se forment sont jaune orangé, c’est de l’oxystrychnine. Les seconds sont rouges, c’est de la bio.vystryehnine.
L’oxystrychnine est insoluble dans l’eau et dans l’éther; elle est soluble dans l’alcool.
Le chloroplatimte a pour formule (G*W*Az*0‘^HGl)TtGl‘.
BIOXYSTRYCHNINE
Équiv. : G^UP^Az^O».
Atom. : G*'ff»Az^OL
On vient de dire comment ce corps est formé et comment on le sépare de l’oxystryehnine.
Il cristallise en prismes rouge orangé. Ge corps est insoluble dans l’eau et dans 1 éther; il est plus facilement soluble dans l’eau que l’oxystrychnine.
Certains chimistes ont élevé des doutes sur l’existence de la dioxystrychnine et ont pensé que ce corps pourrait bien être de la dinitrostrychnine.
Le chloroplatinate a pour formule (,G*®H^®Az-0**,HCl)®PtClL
ACTION DE L'EAU DE BARYTE SUR LA STRYCHNINE
HYDROSTRYCHNINES
DIHYDROSTRYCHNINE
Équiv. :
Atom. : G^iff«Az^O'‘.
La dihydrostrychnine a été obtenue par Gall et Étard, en même temps que la tribydrostrychnine, en traitant en tubes scellés, à de la strychnine par
1 0 fois son volume d’eau de baryte saturée à la température ordinaire, C«H®^Az20*+ = C‘W®Az208.
Des phénomènes analogues d’hydratation ont été constatés par action d’iine solution alcoolique de potasse sur la dichloro et trichlorostrychnine. Dans ce dernier cas il se forme de la Irihydrodiclilorostrychnine et de la trihydrotrichlorcstrychnine.
Pour obtenir la dihydrostrychnine après action de l’eau de baryte à 140®, on additionne le contenu du tube du double de son volume d’eau privée d’air, on traite par l’acide carbonique et on évapore. L'évaporation est faite dans le vide, et la dihydrostrychnine cristallise d’abord, tandis que l’eau mère retient en solution la tribydrostrychnine.
La dihydrostrychnine cristallise en aiguilles microscopiques.
Elle est très peu soluble dans l’eau et dans les dissolvants neutres ordinaires; sa solution aqueuse s’altère à l’air. L’acide chlorhydrique la dissout facilement. Gette substance est douée de propriétés réductrices marquées; elle réduit les solutions argentiques à chaud et donne un miroir d’argent.
Elle ne donne point, avec le permanganate de potasse et l’acide sulfurique, la réaction colorée de la strychnine. Traitée par l’eau bromée elle donne une coloration pourpre, puis un précipité floconneux, gris ardoisé foncé.
La potasse la décompose en dissolution aqueuse concentrée.
Le chlorhydrate est un sel hygrométrique.
Le tartrate cristallise en prismes. 11 est très peu soluble dans l’eau.
TRIHYDROSTRYCHNINE Équiv. :
Atom. ; G^'H^Az’O^
Cette base se forme en même temps que la diliydrostrychnine,
G^W^Az^O* 4- = G*'H*«Az20«.
On la retire des eaux mères de la préparation de la dihydrostryclmine.
Elle cristallise en prismes brillants jaune clair.
L’ensemble des réactions de cette base est tout à fait comparable aux réactions de la dihydrostrychnine, mais elle est encore plus altérable.
Le tartrate acide cristallise en prismes.
ACTION DE L’ACIDE AZOTIQUE SUR LA STRYCHNINE
D’après Clans et Glassner, par action de l’acide azotique sur la strychnine, on obtient deux composés différents, la dinitroslrychnine et la cacostrychnine.
DINITROSTRYCHNINE
Équiv. : C«H^<>Az‘0‘^ = C‘‘ff'>(Az0*)*Az20‘
Atom. : C^^ffoAz^O® = C^^H“(AzO^)^Az®0^
Clans et Glassner supposent dans la strychnine 22 atomes de carbone et non 21, ce qui explique la formule donnée ici.
On fait arriver de l’acide azotique dans une solution d’azotate de strychnine dans l’alcool absolu, et on décompose par l’ammoniaque ; le nitrate de dinitrostrychnine sépare.
La dinitrostrychnine est presque insoluble dans l’eau, l’éther, la benzine et le chloroforme. Elle est soluble dans l’alcool, qui par évaporation la dépose en cristaux plats, jaune orangé, fusibles à 226“.
Elle est transformée par les réducteurs en un corps très oxydable.
L’azotate de cette base C^*H2“Az‘0‘“HAz0“ est un sel très peu soluble dans l'eau, même bouillante, assez soluble dans l’alcool et dans l’acétone chauffée. Cette dernière dissolution l’abandonne en masses mamelonnées jaunes.
Le chloroplatinate (G**H®‘>(AzO*)“Az“OMlCl)*PtGl* est un sel jaune qui détone quand on le chauffe. (A. Claus et R. Glassner, Deut. Chem. Gesell.j t. XIV, 77o, de la Soc. Chim., t. XXXVII, 38.)
Claus et Glassner admettent dans la strychnine 44 équivalents de carboneavec la formule que nous avons attribuée à la strychnine, la dinitrostrychnlne devient
C*ni^'>(Âz0»)Uz*0‘.
L’acide nitrique fumant donne le même produit ou un produit isomérique (llanriot). Cette dernière dinitrostrychnlne est remarquable par l’insolubilité de ses sels en solution acide, en présence de peu d’eau.
En présence d’une quantité d’eau plus grande ils se dissolvent.
Par hydrogénation de celte base, au moyen de l’étain et de l’acide chlorhydrique on obtient une nouvelle base cristallisable, peut-être de la diamido strychnine.
CACOSTRYCHNINE.
Équiv. : C‘W^Az«0“ (.?)
Atom. : C*‘H^^Az^O‘» = C*'H^2(AzO«/Az^O‘(?).
Ce nom, ainsi que cette formule, ont été donnés par Claus et Glassner au produit de l’action de l’acide azotique bouillant sur la strychnine. Ces chimistes constatèrent qu’en même temps que ce corps se forme, il y a dégagement de gaz carbonique, fait représenté dans la formule donnée par une perte de 1 atome de carbone, en supposant à la strychnine la formule C*‘H®^Az®0*.
La cacostrychnine se présente en aiguilles d’un beau jaune d’or, ou en cristaux tabulaires hexagonaux de couleur jaune.
Elle est un peu soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans les autres dissolvants ordinaires. Elle ne se dissout que légèrement dans les acides et encore faut-il chauffer.
La potasse aqueuse la colore en rouge; avec la potasse alcoolique la solution est violette.
Sous l’influence de la chaleur, comme beaucoup de produits de substitution nitrée, elle détone avant de fondre.
Le chloroplatinate, (C^^H^Az^O'^HCljTtCP, est un précipité jaune.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA STRYCHNINE
La strychnine est un alcali tertiaire : comme tel, elle peut fixer un résidu alcoolique monovalent pour donner un ammonium quaternaire, qu’on obtiendra à létat de sel ou d’hydrate d’oxyde.
En supposant une combinaison avec le méthyle on aura des sels de méthylstrychnine ou, si l’on veut, de méthylstrychnium, terminaison qui rend compte des propriétés du corps.
DÉRIVÉ MÉTHYLÉ MÉTIIYLSTRYCHNINE Cette base n’existe pas à l’état libre.
HYDRATE DE MÉTHYLSTRYCHNIUM
Équiv. ; CiW^Az^OSC^H'^O.IlO -|-4IP0^ Atom. : C^‘ff^A7A0^(Cff)0II + 4IP0.
Syn. : Hydrate d’oxyde de méthylstrychnine. Hydrate de méthylstrychnine.
On obtient de l’iodure de mélhylstrychnium en chauffant un mélange d’éther méthyliodhydrique et de strychnine, l’éther étant en léger excès (Stahlsehmidt).
Lorsqu’on mélange ces deux corps, il se produit une réaction assez vive et les substances se prennent en masse. On chauffe cette masse au bain-marie, ce qui volatilise l’excès d’éther méthyliodhydrique, puis on dissout dans l’eau chaude. Par le refroidissement l’iodure se sépare en beaux cristaux lamellaires nacrés.
Avec cet iodure on prépare l’hydrate de la base quaternaire par action de l’oxyde d’argent hydraté :
C'^H^^Az^OSC^HM -H AgllO® = Agi -h C*^H“-^Az20‘,CHP,0H0.
La solution de la base est incolore, mais elle se colore rapidement en violet ; par l’évaporation on a une coloration verte, et il se dépose une matière résineuse noirâtre.
11 est préférable de transformer l’iodure en sulfate et de décomposer le sulfate par la baryte :
C^ff^Az^OSG^HM-l- AgOSO'- = Agi -+- C«H^*Az50‘C2H"0S0^
G'^H^AVz20*,GHI%0,S0= -h BaO,HO = BaO,SO= -I- C«H^2Az«0‘,G*H%0H0.
Dans ce dernier cas la décomposition de l’hydrate est moins marquée.
La liqueur se colore, mais l’hydrate se dépose cependant en gros cristaux par l’évaporation.
Ce corps cristallise en gros rhombes qui contiennent 4 molécules d’eau et qui perdent 3 molécules d’eau quand on les chauffe à 130“. 11 est soluble dans l’eau et dans l’alcool. C’est une base énergique qui précipite les sels d’alumine, de sesquioxyde de Jer, de cuivre, de nickel, etc.
Avec l’acide sulfurique et le bichromate ou le permanganate de potasse, il ne donne point la réaction de la strychnine mais le mélange des 3 corps devient brun ;
par addition d’eau la masse se dissout et passe au rouge. A froid, cette coloration persiste 24 heures.
Cette base n’est pas amère ; elle est très peu toxique (Brown, Fraser) ou même pas toxique.
Elle donne des sels généralement bien cristallisés. '
Sels de méthylstrychnium.
Chlorure, C'‘n-®Az^0*,Cl+2IW. — Ce sel cristallise en longs prismes.
Le chloromercurate résulte de la combinaison de 1 équivalent de chlorure avec 5 équivalents de sublimé, C“H^“Az®0'‘,Cl,5IlgCl.
Chloraurate, C^'H^^Az^OSCLAu^CP. — Précipité orangé. Ce sel est cristallisable en aiguilles. Soumis à une ébullition prolongée, il précipite de l’or.
Chloroplatinate, C‘’‘ff®Az^O*,Cl,PtCl'. — Précipité jaune clair.
Sel peu soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther.
Bromure, C“lP*Az*0‘,Cr. — Il a été préparé en mélangeant du chlorure de métliylstrychnine et du bromure de potassium. Ce bromure est peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante et dans l’alcool. Il cristallise en fines aiguilles.
lodure, C^H-^Az^O*,!. — On sait comment il est formé. Il cristallise en belles lamelles nacrées, soluble dans 212 parties d’eau.
Jôrgensen (Jahr. pr. [2]111,157) a obtenu le composé C^*H^®Az-0’‘,I,P en cristaux tabulaires rouge foncé et très brillants.
Ce corps est difficilement soluble dans l’alcool même bouillant.
Azolite. — Masse cristalline rayonnée, soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Azotate, C‘MI“Az-0‘,IIAzO'. — Aiguilles peu solubles dans l’eau froide et dans l’alcool froid, insolubles dans l’éther.
Sulfates. Sulfate neutre, (C*'H2l4zW)*SW4-IIW. — Sel très soluble dans l’eau, difficilement cristallisable. Les cristaux sont de petites lamelles irisées.
Sulfate acide, (C**IP®Az®0*)IlS®0®. - — Cristaux renfermant 2 molécules d’eau.
Phosphate, C^H^^Az^OSIPPO® + 2tP0L — Ce sel est un phosphate monométbylstrychnique. C’est une masse cristalline soluble dans l’eau et dans l'alcooL
Ferrocyanhydrate. — Il se forme en précipitant le chlofure de la base par P ferrocyanure de potassium. On fait cristalliser dans l’eau.
Il se décompose quand on fait bouillir la solution.
Ferricyanhydrate. — Il se prépare comme le sel précédent. 11 cristallise efl
petits prismes insolubles dans l’alcool, solubles dans l’eau chaude, et décomposés par l’eau bouillante.
DÉRIVÉ ÉTllYLÈ
HYDRATE D’ÉTIIYLSTRYCHNIDM
Équiv. : C“ff2Az20‘,C»H=0,H0 + 2H®0^
Atom. ' : C'-‘ff2Az^0^C^H^0H + 2H'0.
Ce composé a été obtenu par How. On le prépare comme le dérivé méthylé.
11 cristallise en petits prismes qui renferment 2 molécules d’eau. C’est un corps doué d’une réaction alcaline très marquée ; il est peu stable, car il se décompose déjà à 100°.
Avec le permanganate de potasse et l’acide sulfurique, il donne la même réaction colorée que la strychnine.
Les principau.v sels sont les suivants :
Chloroplatinate, (G'^H^’Az^OSGlj^PtCl*. — Précipité jaune cristallin.
lodure, G*®H”Az-0*,I. — Il se forme en chauffant à 100" de la strychnine, de l’éther élhyliodhydrique et de l’alcool.
On le fait cristalliser dans l’eau bouillante : il cristallise en aiguilles ou en prismes blancs à 4 pans, 1 p. se dissout à 15" dans 170 p. d’eau, et à la température de l’ébullition dans 50 à 60 p.
Une lessive de potasse ne le décompose pas ; pour faire sortir l’iode de ce composé il faut employer un sel d’argent. Combiné à 2 équivalents d’iode, il donne un biiodure d’iodure d'éthylstrychnium, G'W'Az^OSI,!^ (Jôrgensen).
Azotate, C*"H*"Az*OSAzO®. — Sel cristallisé en prismes incolores, peu solubles dans l’eau.
Chromale acide, G‘"IPAz=0‘,IICr-0"-l-IW. — Cristaux tabulaires, jaune d’or, renfermant une molécule d’eau.
Carbonates. — Carbonate neutre. — Il est formé par double décomposition, 2(G‘«H”Az50‘,I) -1- Ag=O^C^O‘ = 2AgI -t- (G^'Il^’Az^O^j^O^C^O*.
Masse cristalline.
Carbonate acide, C‘"H2''Az»0MlG®0®. — On le produit en solution alcoolique. Par addition d’éther, il précipite en prismes.
Il est assez soluble dans l’eau et dans l’alcool.
EiSCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
DÉRIVÉ AMYLÉ
HYDRATE D’ISOAMYLSTRYCIISIUM
Équiv. ; C'W^Az^O^.G^ffSOHO.
Atom. : C^'IPAzW,C»H“,OH.
Cet hydrate a été obtenu par How en partant du chlorure. Le chlorure est préparé en faisant agir à 160", pendant 100 heures environ, le chlorure d’amyle sur la stryclminc en présence d’alcool.
Le chlorure formé est décomposé par l’oxyde d’argent humide :
G*W2Az20SG‘“H“,Gl -^-AgllO*=AgGl^-C»W^Az^O^G“H'^OHO. :
CHLORURE d’iSOAMïLSTRYCHNIDM.
Équiv.; C»2ff*Az®0*,C*»H“,Cl + 4IW.
Atom. : C=W2Az20^C»H‘SCI^-4ff0.
Ge chlorure est formé comme il vient d’être dit.
On le prépare par cristallisation dans l'eau chaude.
11 cristallise en prismes clinorhombiques incolores, renfermant 1 ou 4 molécules d’eau.
Il n’est point décomposé par la potasse, mais l’est par l’oxyde d’argent.
AZOTATE d’iSOAMÏLSTRÏCHNIUM
Équiv. : 2(C‘‘■'fp2Az*O^C“H“,AzO®)+H^Û^ Atom. : 2(C2‘H^l4z=O^C*Il^SAzO■^)+ITO.
Ce sel cristallise en aiguilles incolores, groupées concentriquement.
CHROMATE ACIDE DISOAMÏLSTRÏCHNIUH
Équiv. : C*^H^^Az’0*,G‘'’H‘SHCr208.
Atom. : C*‘H22Az^OSG5H“,HCrO‘.
Ge sel est un pre'cipité cristallin, exempt d’eau à 100“.
L’isoamylstrychnine donne avec l’iode différents composés :
C““H°®Az“0‘,I,P et G“®Il“Az'OM,l‘. Ges composés iodés, de même que ceux obtenus avec le méthyl et l’éLhylstrychnium, ont été étudiés par Jôrgensen ; il [importe d’y revenir.
Action de l’iode sur les iodnres de strychnium.
Triiodure de méthylslrychnium, G‘“H““Az“0‘,G“H®,P. — On dissout dans l’alcool chaud 1 molécule d’iodure et 1 molécule d’iode. Le triiodure se sépare, par le refroidissement, en longues aiguilles jaune brun, douées de l’éclat du diamant.
Traversées par la lumière polarisée perpendiculairement à l’axe, elles paraissent jaune pîile ; traversées parallèlement au plan de cet axe, elles sont rouge pourpre.
Triiodure d'éthyktrychnium, G“H““Az“0*,G*ll®,P. — On fait agir la teinture d’iode sur une solution d’iodure d’éthylstrychnium tant qu’il se forme un précipité brun jaune clair.
Ge précipité, lavé à l’eau, est mis à cristalliser dans l’alcool.
Longues aiguilles douées d’un éclat de diamant et d’un reflet bleuâtre.
La lumière polarisée agit sur elles comme sur le composé métbylé, quand le plan de polarisation de la lumière et celui de l’axe des cristaux sont verticaux ; les deux plans étant parallèles, les aiguilles paraissent bleu rougeâtre.
L’eau bouillante décompose ce triiodure.
Triiodure d’amylstrychnium, G*W®Az“0*,G‘°H‘‘,P. — On traite une solution de chlorure, 1 équivalent, par de l’iode, 2 équivalénts, en dissolution dans l’iodure de potassium. 11 se forme un précipité brun jaune.
11 est lavé à l’eau, dissous dans l’alcool bouillant, et cristallise par refroidissement.
Aiguilles jaune brunâtre clair, douées des mêmes propriétés optiques que les deux composés précédents.
Pentaiodure d’amylstrychnium, G*“lP“Az“OSG‘'>H“,P.
On dissout le triiodure dans l’alcool et on ajoute de l’alcool chaud contenant plus de 2 équivalents d’iode.
Le pentaiodure cristallise par le refroidissement.
Gristaux quadrilatères noirâtres, à reflets gris bleuâtre. Vus au microscope, l’axe
de cristallisation étant parallèle au plan de la lumière polarisée, les cristaux sont opaques; les axes étant perpendiculaires, les petits ci’istaux paraissent violet rou»e foncé.
A 100“ ces cristaux ne dégagent pas d’iode (Jôrgensen).
DÉRIVÉS ÉTHVLÉNIQUES DE LA STRYCHNINE
En faisant agir sur la strychnine, alcali tertiaire, du bromure d'éthylène, on peut prévoir la combinaison des deux corps, C*H‘Br, se conduisant comme monovalent, pour donner un strychnium, .et Br, s’y combinant pour donner un bromure de ce strychnium.
Cette réaction a été effectuée par Ménétriés.
nnOMORE DE BROMÉTHYLSTRYCHNIUM
Équiv, : G*“H52Az“0\C41‘Br“ = G“H^2Az“0‘,C*H‘Br,Br.
Atom. : G“‘H““Az“OSCWBr,Br = C“W*AzO=<^g™
On obtient ce corps en chauffant au bain-marie à 100°, pendant 15 à 20 minutes, un mélange de strychnine, d’alcool et de bromure d’éthylène.
L’alcool étant évaporé, on a une masse soluble dans l’eau chaude et cristallisant par le refroidissement.
Ge corps est en cristaux plats et fins peu solubles dans l’eau froide et assez solubles dans l’alcool.
11 donne avec le bichromate et l’acide sulfurique la réaction de la strychnine.
L’azotate d’argent ne précipite que la moitié de son brome ; il se forme de l’azotate de brométhylstrychnium :
C*“tP“Az“OXC*H^Br)Br -f AgO. AzO“ = AgBr + C*“H““Az“O*(C*H‘Br)0Az0“.
L’oxyde d’argent sépare à chaud les deux atomes de brome et donne de l’oxyde de vinyle-strychnium,
G‘“H““Az“0‘,C*H*Br,Br -+- 2AgO =2AgBr + G‘“H““Az“0*,G‘H“,0H0
Oxyde de vinyle strychnium.
en atomes C“'H““Az50“,C“Il-’,011.
L hydrate d’oxyde de brométhylstrychnine s’obtient en transformant le bromure en sulfate et en décomposant le sulfate par la baryte :
C*“ll«Az“0‘(C‘Il‘Br)Br AgOSO= = AgBr + C‘MFAz“0‘(C*H'Br)0.Sœ C«ll“2Az“0*(G‘H’‘Br)0,S0= 4- BaO.HO = BaO.SO= -H G*“lP'Az*0‘{C*H*Br) 0,110.
Cette base est iiicristallisable.
alcaloïdes naturels. 5G7
Le chlorure cristallise difficilement.
Le chloroplatinate, [C’‘'H'2,Vz20‘(C'‘IPBr)Cl]2PtCl* est un précipité jaune clair orangé.
l'azotate cristallise en fines aiguilles peu solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau chaude.
l’oxyde de vinyle-strijchnium, dont on vient de voir le modo de formation, est une base douée d’une réaclion alcaline très marquée. La solution de cette base laisse par évaporation une masse blanche qui se colore passagèrement avec le bichromate et l’acide sulfurique.
Par action du chlore sur une solution aqueuse de cette base, il se sépare un précipité de vinyltrichlorostrychnine, C“H®‘CPAz^0*. Ce composé est soluble dans l’alcool et dans l’éther.
En évaporant un mélange d’acide azotique et de vinylstrychnine, on obtient un corps orangé auquel on a donné la formule C“H®=(AzO‘)Az®0*,llAzO® (?) ^
Le chromate est un précipité jaune.
Le chloroplatinate est un précipité jaune orangé clair.
De même que C*H*Br peut être considéré comme donnant avec la strychnine un strychnium, de même on obtiendra un composé analogue en supposant C'H*Br remplacé par un corps monovalent quelconque. C’est ainsi que C^IPO combiné à la strychnine donne une oxyétiiylstryehnine qui ne peut évidemment exister que combinée à un autre composé lui-même monovalent, conformément à la théorie générale établie par Hofmann pour les ammoniaques composées.
l'oxéthylstrychnine ou oxyde hydraté d'oxélhylstnychnine, C*®IP®Az^0®-l- 272IPO*,
en atomes ou
0H,CIP,ClP(C2*lp2Az^070II + 2VJPO,
est obtenue en décomposant le sulfate d’oxéthylstrychnine par le baryte.
Cet oxyde se présente en houppes cristallines. Les cristaux formés sont très petits et facilement solubles dans l’eau, à laquelle ils communiquent une réaction alcaline très marquée.
Le chlorure, C‘'H^’Az207Cl + IPÜ^ se forme en chauffant 10 p. de strychnine et 2 p. 4 d’éther monochlorhydrique du glycol avec de l’alcool à 120-160“ (Messel).
11 sert à préparer les autres dérivés.
11 donne la réaction caractéristique de la strychnine.
Ce sel cristallise en houppes soyeuses et brillantes.
Le chloroplatinate, (C“ffh4z“0“,Cl)“PtCl'‘ est un précipité cristallin de couleur orangée.
Le sidfate neutre cristallise avec 2 molécules d’eau.
DÉRIVÉS FORMÉS AVEC DES RADICAUX OXYGÉNÉS
ACÉTOXYLSTRYCHNINE
Équiv.
Âtom. = G2‘H'®Az50®(^„[?,'\C0
Syn. : Glyeolyle-strychnine.
On chauffe à 180“, pendant plusieurs heurts, 1 p. d’acide monochloracétique avec 3 p. de strychnine (Rœmer).
Il se forme un produit soluble dans l’eau. L’acétoxylstrychnine est à l’état de chlorhydrate. On ajoute à la solution aqueuse de l’ammoniaque ; la strychnine non modifiée pendant la réaction précipite. On filtre, et par évaporation de la liqueur filtrée, on obtient des aiguilles blanches pouvant se grouper en houppes.
Leur formule e.st C^'IP^Az^O®.
Ce corps est insoluble dans l’éther, légèrement soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante ou l’alcool.
Il donne la réaction de la strychnine et est toxique.
L’azotate d’argent forme avec lui une combinaison argentique.
Il est précipité par les réactifs généraux des alcalo'ides.
Le chloroplatinate, (G“H”Az®0*,Gl)®PtCl‘, est insoluble dans l’eau.
Le chromate est également in.soluble; c’est un précipité jaune cristallin.
Les azotate et oxalate sont très peu solubles.
(Streckcr et Rœmer, Dents. Chem. Gesell., 1871, t. IV, 821.)
ACÉTYI.STRYCHKIiNE
On peut supposer l’acétyle C'IPO^ monovalent combiné à la strychnine et donnant un strychnium qu’on obtiendra combiné à un autre corps monovalent, soit un corps simple monovalent comme le chlore, soit un composé monovalent. Si nous supposons que ce second composé est l’acétyle, on arrive à admettre théoriquement l’existence de sels d’acétylstrychnine ou mieux d’acétylstrychnium et d’une diaeétylstrychnine.
Konrad a obtenu le chlorure d’acétyktrychnine, C*^IP^Az®OSC‘H^O®.Cl, en traitant la strychnine par le chlorure acétique.
L’acétylstrychnine est une base dont on a préparé le chloroplatinate.
Quant à la diacétylstrychnine, G‘-IP^Az*0‘(G‘‘lP’0^)h Beckett et 'Wright semblent l’avoir obtenue en petite quantité en faisant bouillir longtemps un mélange de strychnine et d’anhydride acétique.
C’est un corps amorphe, soluble dans l’alcool, insoluble dans l’eau, et qui ne se combine pas à l’acide chlorhydrique.
BENZOYLSTRÏCHNINE
Équiv. : = C*2H®‘(G*‘H®02)Az20‘
Atom. : G^®H“Az20® = G^*H2'(G’PP0)Az®0^
On fait réagir la strychnine sur le chlorure benzoïque (Schutzenberger).
La benzoylstrychnine est très peu soluble dans l’eau, insoluble dans les acides, (acilement soluble dans l’alcool et dans l’éther.
DÉRIVÉS ACÉTONIQUES
Konrad a obtenu, en chauffant à 130-140" 10 p. de strychnine avec de l’acétone chlorée et de l’alcool, une combinaison de strychnine et de chloracétone, C**H^®Az20‘,G®lPG10*. Ge corps se présente en houppes cristallines insolubles dans l’éther et solubles dans l’alcool. 1 p. se dissout dans 15 p. 38 d’eau à 15".
Ce composé donne avec le chromate acide de potasse et l’acide sulfurique la réaction de la strychnine.
Il est précipité de sa solution aqueuse par les alcalis.
Le chloroplatinate de cette strychnochlor acétone, (C“H^"Az"0*,G"H"02GP)"PtCl* est insoluble dans l’eau et dans l’alcool.
Le sulfate acide, G*"lP'^Az"0"Gl,HS^O"-|- IVaffO", traité parla baryte, donne de la slrychno-oxy acétone, G*^IP"Az"0*,G®H"0‘ :
C“H"’Az20"Cl,IIS"0" -+- 2BaO.HO =Ba^S^O" -+- HCl + G‘HP"Az20SG"H"0* ou G“lP"Az"0".
Strychno-oxyacétone.
BRÜCINE
Équiv. : C*"H^"AzW + 4H^0^
Atom. : C""ff"AzW-H4H^0.
Synonyme : Vomieine. Ganiramine.
La brucine fut découverte en 1819 par Pelletier et Caventou dans l’écorce désignée sous le nom de fausse angusture, écorce du Strychnos nux vomica.
Elle accompagne la strychnine dans la noix vomique et la fève de Saint-Ignace, et peut être extraite des eaux mères de la préparation de la strychnine.
570 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQDE.
Le. nom de brucine vient du nom donné primitivement à la fausse angnstirre Brttcea anlichjsenter ica o\i Brucea ferruginea, observée par J. Bruce en Abyssiaie'
Son nom de caniramine vient du nom indien caniram, donné à cette écorce enfin celui de vomicine provient du nom nux vomica.
Elle existe aussi dans Vupas iieiilé, dans le bois de couleuvre et dans le poison des flèches employées par certains Indiens de rAméric|ue du Sud.
• Préparation. — 1“ Pelletier et Caventou ont appliqué à l’écorce de fausse anqisture, laquelle contient presque uniquement de la brucine, le procédé suivant ; L’écorce est réduite en poudre et traitée par l’étber, qui enlève les matières grasses, puis on la traite à plusieurs reprises par l’alcool concentré.
Les liqueurs alcooliques sont réunies et distillées ; l’extrait est repris par l’eau, filtré, et précipité par le sous-acétate de plomb, qui sépare une grande quantité de matières colorantes. On filtre de nouveau, et on enlève l’excès de plomb par un courant de gaz sulfbydrique.
Le sulfure de plomb est séparé par filtration, et la liqueur additionnée d’un excès de magnésie est portée à l’ébullition, filtrée et concentrée par évaporation.
Ou obtient ainsi la brucine impure en masse grenue.
On la transforme en oxalate qu’on lave à l’alcool absolu froid.
La matière colorante qui accompagne les cristaux est enlevé et l’oxalate reste incolore.
De cet oxalate, on retire la brucine en faisant dissoudre le sel dans l’eau, précipitant par la cbaux ou la magnésie, reprenant le précipité par l’alcool, filtrant et abandonnant à l’évaporation :
La brucine se sépare alors en cristaux incolores.
2“ La brucine est généralement retirée des eaux mères de la préparation de la strycbnine.
On peut l’en extraire en suivant le procédé donné par Coriol : les liqueurs desquelles on a retiré la strychnine sont concentrées à consistance sirupeuse, puis on y ajoute à froid de l’acide sulfuriqtie de façon à donner au mélange une faible réaction acide et on l'abandonne pendant quelques jours. Peu à peu ce liquide se prend en une masse cristalline de sulfate de brucine. On exprime les cristaux, on les dissout dans l’eau bouillante et on décolore par le charbon animal.
La brucine est ensuite séparée du sulfate au moyen de l’ammoniaque.
5° Les eaux mères alcooliques qui ont laissé déposer la strycbnine sont saturées par l’acide oxalique et évaporées ; les cristaux d’oxalatc de brucine qui se forment ainsi sont séparés, lavés à l’alcool absolu, dissous dans l’eau, et précipités par un excès de chaux caustique. Le précipité est recueilli, séché et repris par l'alcool bouillant. On filtre, et la brucine cristallise an sein de la solution alcoolique. Si elle n’est point suffisamment pure, il suffit de la faire cristalliser de nouveau.
4° Thénard a proposé de traiter directement l’écorce de fausse angusture pai l’eau bouillante et d’ajouter immédiatement de l’acide oxalique dans les décoctions.
Par concentration, l’oxalate de brucine cristallise ; on le sépare, on le lave à 1 alcool absolu, et on en sépare la brucine comme plus haut.
5" La strycbnine et la brucine sont transformées en acétates.
par addition de cliromate de potasse, la sti-ychnine précipite seule à l’état de chro-
mate, la Lrucine n’étant précipitée par ce sel que dans des solutions à .
6» Quand une liqueur contient les deux bases, ou les transforme en sulfates, et on ajoute un excès d’ammoniaque qui précipite assez rapidement la strychnine. La brucine reste en solution et peut être séparée par la benzine.
7“ On peut transformer les deux alcaloïdes en oxalates, pulvériser les cristaux et les faire macérer à très basse température, vers 0», avec 4 fois leur poids d’alcool absolu.
L’oxalate de strychnine se dissout et l’oxalate de brucine reste presque totalement insoluble. Ou le sépare et on en dégage la brucine comme on l’a dit déjà.
8“ On peut transformer les deux bases en acétates, et évaporer :
L’acétate de strychnine cristallise seul et en totalité.
De la partie non cristallisée on retire la brucine par des procédés connus (Flückiger).
9“ La noix vomique râpée est traitée par l’alcool jusqu’à épuisement, la teinture alcoolique est additionnée de ^ d’eau et l’alcool distillé.
L’extrait aqueux est acidifié par de l’acide sulfurique étendu, filtré et précipité par le carbonate de soude. Le précipité est dissous dans le chloroforme, puis la solution chloroformique est agitée avec de l’eau additionnée d’acide sulfurique, et la liqueur acide est sursaturée à froid par des vapeurs ammoniacales. Le précipité est repris par l’alcool coupé d’eau, et on fait cristalliser la brucine dans ce milieu en ajoutant un peu d’acide sulfurique.
L’acide sulfurique doit êti-e employé en quantité telle que la liqueur reste encore nettement alcaline.
Ou pi'écipite la brucine par l’iodure de potassium, on fait cristalliser le précipité dans l’alcool, on le reprend par le carbonate de soude et le chloroforme. On retire la brucine du chloroforme au moyen d’une liqueur acide et on précipite enfin par l’ammoniaque (Shcnstone) .
Propriétés. — La brucine est une substance blanche, douée d’une grande amertume ; cette amertume est cependant moins franche que celle de la strychnine, mais persiste plus longtemps.
La brucine cristallise de ses solutions aqueuses en prismes obliques quadrangulaires ; par refroidissement rapide d’une solution aqueuse elle se sépare en cristaux l'iats, feuilletés, nacrés, et ayant une certaine ressemblance avec l’acide borique. Séparée d’un mélange hydroalcoolique, elle affecte ces deux formes.
Les prismes rhomboïdaux renferment 4 molécules d’eau ; ils s’effleurissent à l’air. Ces cristaux perdent leur eau à 150", ils l’abandonnent même dans le vide pneumatique.
Les solutions de brucine dans la benzine, l’alcool absolu, l’alcool amylique laissent déposer l’alcaloïde à l’état amorphe.
Sa solution chloroformique l’abandonne cristallisée par évaporation.
La brucine chauffée avec précaution est partiellement volatilisable ; chauffée brusquement, elle se décompose.
Elle fond dans son eau de cristallisation à quelques degrés au-dessus de 100» (à 105“), se déshydrate à 130“ etfond à 178“ (Glaus, Rôhre).
La brucine est peu soluble dans l’eau froide, mais cependant bien plus soluble que la strychnine. La brucine effleurie du commerce exige pour se dissoudre environ 850 p. d’eau froide et 500 p. d’eau bouillante. On a indiqué encore comme degré de solubilité 1 p. dans 768 p. d’eau à 15“. La brucine cristallisée est transparente et plus soluble : 1 p. est soluble dans 320 p. d’eau froide et 150 p. d’eau bouillante (Duflos).
Elle se dissout facilement dans l’alcool et le chloroforme, mais est insoluble dans l’éther et dans les alcalis.
L’alcool absolu et celui de densité égale à 0,936 la dissolvent facilement (Merck). La benzine en dissout 1,66 pour 100 (la présence de la brucine augmente la solubilité de la strychnine dans la benzine) (Dragendorff), le chloroforme 56 pour 100 (Pettenkofer) ou d’après Sclilimfert 14’,44 pour 100.
Elle n’est point soluble dans le pétrole rectifié.
L'avidité de la brucine pour l’eau peut être utilisée pour la purifier des matières colorantes qu’elle retient avec énergie.
Lorsqu’elle est précipitée d’un de ses sels en solution aqueuse par la potasse ou la soude, elle absorbe une grande quantité d’eau que la fusion seule peut lui faire perdre : elle absorbe d’autant plus d’eau qu’elle est plus pure.
En conservant cette brucine quelque temps avec de l’eau, elle s’hydrate et durcit en même temps que la matière colorante passe en dissolution.
La brucine polarise à gauche ; en solution alcoolique on trouve [a} = — 61",27'; les acides diminuent le pouvoir rotatoire (Bouchardat) ; en solution chloroformique on trouve un chiffre différent et le chiffre est variable avec le degré de concentration de la solution
[a]® = — 119“ à — 127“ (Oudemans).
Les acides minéraux dissolvent la brucine et donnent des sels bien cristallisés.
L’acide acétique donne un sel incristallisable.
Les alcalis fixes, leurs carbonates, la magnésie, l’ammoniaque, certains alcaloïdes, tels que la strychnine et la morphine, déplacent la brucine de ses sels.
L’ammoniaque en excès redissout la brucine précipitée; en chassant l’excès d’ammoniaque la brucine se sépare en gouttelettes huileuses qui finissent par cristalliser ; le même fait se produit par évaporation spontanée.
L’acide carbonique, sans cependant se combiner à la brucine, la maintient en dissolution et par action de la chaleur elle précipite en cristaux nacrés.
On a fait agir les différents réactifs suivants sur des solutions d’azotate de brucine et on a établi la limite de sensibilité des réactions.
La potasse précipite la brucine : une solution à donne un précipité blanc,
à un trouble, puis quelques cristaux.
L’ammoniaque ne précipite pas immédiatement les solutions à
Le sulfocyanate précipite au bout de quelque temps des solutions a jqq-
Le chromate de potasse précipite des solutions à La réaction devient à
peu près insensible à gQQQ*
Tanin : précipité blanc bleuâtre à apparent à ïq-qqq-
Acide picrique : Précipité peu apparent à jÿ-ÿQQ*
Chlorure d’or : Précipité encore sensible à 9q‘qôq-
Chlorure de platine : La réaction cesse d’être appréciable à |q-qqq'
lodure de potassium iodé : louche à ——1—,
Nous donnerons plus loin les réactions colorées qui peuvent servir à caractériser la brucine.
Oxydée en solution alcaline par le permanganate de potasse, la brucine perd la moitié de son azote à l’état d’ammoniaque.
Un certain nombre de décompositions nous montrent que la brucine peut être considérée comme un dérivé méthylé ; elle perd en effet ou de l’alcool méthylique, ou des dérivés de cet alcool dans de nombreuses circonstances.
Oxydée par de l’acide sulfurique étendu et du bioxyde de manganèse, elle donne de l’alcool méthylique et de l’acide formique (Baumert).
On obtient avec l’oxyde de mercure les mêmes produits qu’avec le bioxyde de manganèse, c'est-à-dire gaz inflammable, esprit-de-bois et acide formique.
Le bichromate de potasse et l’acide sulfurique agissent de même, mais il se forme une grande quantité de gaz carbonique et d’acide formique.
Une solution d’acide chromique n’agit pas sur la brucine (Claus, Bôhre).
Traitée par l’acide nitrique, elle fournit de l’éther méthylnitreux (Laurent et Gerhardt) ; il se forme en même temps un alcali nitré, la cacothéline.
C*oh22(AzO^)2Az50‘» (Laurent).
Oxydée par de l’acide nitrique, de densité = 1,4, elle donne de l’éther méthylnitreux, de l’acide oxalique et de la cacothéline (Strecker, Sonnenschein, Cownley); en présence d’alcool il se forme de la dinitrobrucine.
Chauffée avec une dissolution alcoolique de soude, à 5 pour 100, la brucine est transformée en hydrobrucine,
C‘'ff®AzW-l-HW = C^H^^Az^O*»
Hydrobrucine.
Cette hydrobrucine esten cristaux microscopiques qui, en présence d’acide azotique, ne rougissent pas comme la brucine. Il se forme dans ce cas un sel qui semble être retransformé en brucine quand on le chauffe avec l’acide sulfurique (Shenstone).
Un courant de chlore colore au bout de quelques instants en jaune, puis en rouge de sang une solution de brucine ; peu à peu la solution perd sa couleur et il
se dépose des flocons qui ne peuvent cristalliser. D’après Dragendorff, "un courant de chlore colore en rose ou rouge de sang une solution chlorhydrique de brucine mais ne la précipite pas. L’eau chlorée concentrée colore en rouge clair la solution concentrée ; l’ammoniaque transforme cette couleur en Jaune.
Le brome, en dissolution alcoolique, attaque la brucine ; il y a production d’une coloration violette. Une dissolution étendue de brome agissant sur le sulfate de brucine, donne une substance résineuse et de la bromobrucine.
L’iode paraît donner avec la brucine deux combinaisons amorphes.
Un mélange d’oxyde puce de plomb et d’acide sulfurique en léger excès, donne avec une solution de brucine à l’ébullition une masse brune ou rouge.
L’acide sulfurique concentré attaque la brucine en produisant une teinte rose, puis jaune et finalement verd<âtre.
L’acide azotique, concentré et employé en excès, donne avec la brucine une réaction caractéristique ; cette réaction la différencie nettement de la strychnine. .
L’acide azotique produit en effet à froid avec la brucine, une coloration rouge sang très intense, qui sous l’influence de la chaleur devient jaune.
Cette coloration rouge sang devient d’un beau violet quand on ajoute un peu de chlorure stanneux (Pelletier, Gaventou).
Cette réaction de l’acide azotique est d’une sensibilité extrême.
On peut remplacer le chlorure stanneux par du sulfhydrate de sulfure d’ammonium (Frésénius), ou du sulfhydrate de sulfure de sodium (Cotton). Avec un excès de ce dernier sel on a une couleur verte. Les acides étendus font virer la couleur au rouge.
En présence d’un excès de chlorure d’étain, la solution conserve sa couleur et précipite des cristaux violets qui sont insolubles dans l’éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone, et très légèrement solubles dans l’alcool.
Ils se dissolvent dans l’eau et dans l’acide chlorhydrique qu’ils colorent en violet, dans l’acide azotique qu’ils colorent en jaune et dans la potasse caustique avec une teinte verte (Rôhre).
Quand on chauffe pendant quelques minutes 5 centigrammes de brucine avec 50 centimètres cubes d’acide perchlorique, de densité 1,13 à 1,1 A, la liqueur se colore en rouge vif et donne un spectre d’absorption caractéristique étudié par Fraude {Ber., t. XII, 1559).
Dans les mêmes conditions la strychnine est attaquée plus lentement, et donne une coloration bien moins marquée.
L’action de l’acide azotique sur la brucine permet de retrouver 0a%00001, soit un centième de milligramme d’acide azotique dans un litre d’eau (Nicholson)i inversement cette réaction permet de retrouver 0s‘’,02 de brucine dans un litre d’eau. La brucine est donc un réactif bien plus sensible de l’acide azotique, que l’acide azotique de la brucine.
D’après Baudrimont, la cacothéline est transformée par les agents réducteurs en une matière violette qu’il nomme améthyatine, et qui est colorée en vert par les alcalis. Dav. Lindo et Rôhre ont obtenu ce produit violet cristallisé.
Il est regi-ettable que l’analyse n’ait pu être faite.
Le nitrate mercureux, ajouté à une solution aqueuse de brucine^ ne produit
aucune coloration à froid, mais vient-on à chauffer doucement il se manifeste une coloration carmin permanente (Flückiger).
Au bout de plusieurs heures, à froid, un mélange d’acide sulfurique étendu et de bioxyde de manganèse développe une coloration rouge; d’autres mélanges o.xydants agissent de même.
La brucine, ajoutée à une solution de sulfate de fer ou de sulfate de cuivre, précipite une partie de la base métallique. Il semble se former en sel double.
Quand on ajoute à chaud une solution d’acide sulfureux à une solution d’acide nitrique de brucine, cette solution étant jaune, par le refroidissement il se sépare des aiguilles violettes qu’on lave à l’eau froide, puis à l’alcool.
Ce composé est avide d’oxygène, il redevient jaune par oxydation en régénérant probablement de la cacothéline (D. Lindo).
Le chlorure stanneux agit comme l’acide sulfureux (Roche).
Lorsqu’on électrolyse une solution de sulfate neutre de brucine, de l’hydrogène se dégage au pôle négatif; il ne se dégage pas d’oxygène au pôle positif, mais autour de l’electrode le liquide se colore en rouge. En présence d’un peu d’acide sulfurique libre, la réaction colorée se produit plus rapidement (Bourgoin).
Par action prolongée de l'acide azotique étendu sur la brucine, Sonnenschein pense avoir obtenu de la strychnine. 11 a été reconnu depuis que cette strychnine était contenue, comme impureté, dans la brucine.
L’oxydation au moyen du permanganate de potasse donne un acide C^'’H“.AzO® (Henriot).
Les bases pyridiques provenant de la brucine sont de la p-lutidine, de l’a-collidine et de la p-collidine (Qüchsner de Coninck).
L’action des iodures alcooliques démontre qué la brucine est un alcali tertiaire.
La brucine est très toxique, mais cependant un peu moins que la strychnine.
Sels de bruciue
Les sels de brucine sont généralement cristallisables ; ils possèdent une saveur amère, et prennent comme la brucine une couleur rouge sang au contact de l’acide azotique concentré.
En solution et additionnés d’une petite quantité d’acide tartrique, ils ne précipitent pas par les bicarbonates alcalins (Oppermaun).
Fluorhydrate de brucine, C*«H-®Az20»,HFl -f a;HO. — Petits prismes incolores assez solubles dans l’eau, et perdant 3,54 pour 100 d’eau à 100“ (Elderhorst).
Chlorhydrate de brucine, C*“lP®Az50“HCl. — Sel préparé en faisant dissoudre à chaud la brucine dans de l’acide chlorhydrique dilué.
Par le refroidissement le chlorhydrate se sépare en houppes cristallines.
11 est assez soluble dans l’eau.
La formule donnée répond au chlorhydrate séché à 140**.
Chloromercurate de brucine, C*®H®®Az*0®,HCl,Hg^CP. — Ce sel est le magma cristallin qui se produit quand on mêle des dissolutions alcooliques de chlorhydrate de brucine et de sublimé.
On reprend le précipité par l’alcool et l’acide chlorhydrique concentré ; en chauffant doucement il se dissout et se sépare par le refroidissement en aiguilles qu’on lave d’abord à l’eau, puis à l’alcool (Hinterherger).
Chbroplatinate de brucine, (G'i®H^®Az20®,HGl)®PtGr*. — Cette formule est celle du sel séché à 100“. Il a été préparé en versant du chlorure de platine dissous dans une solution de sulfate de brucine.
C’est un beau précipité jaune cristallin, très peu soluble dans l’eau froide.
Chlorate de brucine. — Rhombes incolores, transparents, peu solubles dans l’eau, décomposables brusquement quand on les chauffe.
Pour obtenir ce sel on ajoute de la brucine à une solution assez étendue d’acide chlorique, on chauffe légèrement, la liqueur se colore en rose, puis il se dépose des cristaux légèrement colorés. On les purifie par recristallisation.
Perchlorate de potasse. — On sature par la brucine l’acide perchlorique étendu.
Petits prismes peu solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau chaude et dans l’alcool.
Ils perdent 5,4 pour 100 d’eau à-+- 170“, chauffés davantage ils font explosion.
lodhydrate de brucine, C*“H““Az^O“,HI + 2ffO®. — On traite la brucine par l’acide iodhydrique.
Prismes à 4 pans très courts, ou lames carrées renfermant 2 molécules d’eau, soit 6,3 pour 100 qu’ils perdent par la dessiccation.
Sel peu soluble dans l’eau froide, assez facilement soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool (Régnault).
Ge sel combiné à 1 équivalent d’iode, donne de Viodured'iodhydrate de brucine, G*“H®®Az^O“,HI,I, en longues aiguilles jaune rougeâtre ou en lames rhombiques. Ce sel est difficilement soluble dans l’alcool ordinaire même bouillant (Jôrgensen).
Le biiodure d'iodhydrate de brucine, G'‘®H-®Az^O“,HI,P, est en longs cristaux prismatiques violet foncé, très peu solubles dans l'alcool froid.
Le triiodure d'iodhydrate cristallise en longues aiguilles bleu violet (voyez p. 580).
lodate de brucine. — Par évaporation d’une solution de brucine dans l’acide indique, cet acide n’étant point employé en excès, Pelletier a obtenu comme premier produit de cristallisation, des cristaux épais et soyeux d’un iodate à réaction alcaline; puis des prismes à 4 pans à réaction acide.
Periodate de brucine. — La brucine en solution alcoolique est combinée a l’acide périodique. Par évaporation à 50“ ou 40“, on obtient des aiguilles incolores assez solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Leur solution aqueuse est altérée par l’action de l’air et brunit.
Les cristaux de periodate se décomposent par la chaleur en produisant une ég ère explosion.
Azotate de hrucine C*°H®®Az®0®,HAzO® 2tl®0®. — Cet azotate est obtenu par
action d’une solution étendue d’acide azotique sur la brucine. Le mélan<^e ne doit pas se colorer.
Par évaporation lente, le sel se sépare en prismes à 4 pans renfermant 7 pour 100 d’eau (Régnault).
Chauffé à 230“ il fond en se décomposant complètement, et en laissant un résidu volumineux (Claus, Rôhre).
Polysulfures de brucine (C^H^sAzsQsjsfps** + 6H^O® et (C*®H®®Az20«)®(H®S'2)3. _ Ces composés ont été décrits par E. Schmidt.
Le premier se produit en saturant d’hydrogène sulfuré une solution alcoolique de brucine au dixième. Il se sépare de petites aiguilles prismatiques jaunes, fusibles à 125».
Ce sulfure est insoluble dans les dissolvants ordinaires.
11 se décompose lentement en brucine, soufre et gaz sulfhydrique ; les acides concentrées en séparant du bisulfure d’hydrogène.
Le second produit est obtenu avec une solution de brucine au centième.
Cristaux rouge rubis, fusibles à 155».
Sulfates de hrucine: \° Sulfate neutre (C*»H^»Az®0®)WS-0*+7ff0^. — On sature la brucine par l’acide sulfurique étendu.
Longues aiguilles très solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool.
2” Sulfate acide. — On fait cristalliser ce sulfate neutre en présence d’un excès d’acide. Les cristaux sont séparés des eaux mères et lavés à l’éther.
3“ Nous avons indiqué déjà la formation de sels doubles avec les sulfates de fer et de cuivre.
Phosphates de hrucine. — On connaît 2 phosphates de brucine ; un seulement a été analysé. Il existe aussi un phosphate double de brucine et de soude.
I» (CWAzW)WO». — Cette, formule est celle du sel à 100».
Ce phosphate est neutre aux réactifs colorés, soluble dans l’eau froide et en toutes proportions dans l’eau chaude. On l’obtient en faisant dissoudre de la brucine avec de l’acido orthophosphorique ; par la concentration de la liqueur il cristallise en prismes courts contenant une certaine quantité d’eau de cristallisation qu’ils perdent à l’air. Chauffé à 100» il éprouve la fusion aqueuse et perd son eau, mais il est difficile de la chasser en totalité.
2” Sel acide. — Obtenu facilement avec un excès d’acide phosphorique.
Grosses tables rectangulaires efilorescentes et solubles dans l’eau.
5” Phosphates de brucine et de soude C‘»ff»Az»0»,NaIPPO». — Cette formule est celle du sel à 100». Il est obtenu en faisant réagir le biphosphate de soude sur la hrucine.
Prismes courts et opaques.
Acétate de brucine. — Sel très soluble et considéré comme incristallisable. 11 peut, d’après Sbenstone, être obtenu en cristaux par évaporation dans un milieu gazeux maintenu sec.
Cyanoferrates de brucine. — Sels étudiés par Brandis qui en indique trois.
a (C^®H-®Az20MlCy)‘,2FeCy -t- 2ïPO^ — On mélange du ferrocyanure de potassium avec une dissolution d’azotate de brucine.
Aiguilles brillantes peu solubles dans l’eau froide et dans l’alcool.
Sel fort hygrométrique.
Chauffé à 100", soit sec, soit avec de l’eau, il se décompose.
p. Une solution alcoolique de brucine, additionnée d’une solution alcoolique d’acide ferrocyanhydrique, donne un précipité blanc amorphe, à peine soluble dans l’eau et dans l’alcool, à réaction acide, et soluble dans un excès de- brucine.
Sel facilement décomposé par la chaleur.
y. Un sel de brucine et le ferricyanure de potassium donnent un précipité cristallin jaune foncé.
Ce sel est plus stable que les deux précédents.
Sulfocyanate de brucine C*"fP"Az®0",HCyS^. — La brucine en solution alcoolique est saturée par une solution d’acide sulfocyanique.
Paillettes incolores, anhydres, assez solubles dans l’eau, non fusible à 100“ (Dollfus).
Tartrates de brucine. Tarirates neutres : Tartrate droit (C^"H^"Az“0«)^C»H"0» -+- 8H®0^
On fait dissoudre à chaud la brucine dans une solution aqueuse d’acide tartrique, dans la proportion exacte de 2 équivalents de brucine pour 1 équivalent d’acide.
Le tartrate droit dépose presque immédiatement en lames limpides renfermant 8fPO^. Il perd 7 ‘/a IPO^à 100" et le dernier équivalent d’eau à 150".
Préparé avec l’alcool ce tartrate cristallise avec 5 Va
Sel efflorescent peu soluble dans l’eau froide, et fort soluble dans l’eau chaude.
Tartrate gauche (C“IU"Az®0V^C"fI"0‘^ — Préparé en solution aqueuse,
il se sépare, mais bien après le tartrate droit. Bans Peau ou dans l’alcOol il cristallise avec 14 molécules d’eau.
Sel plus efflorescent que le sel droit.
Tartrates acides : Tartrate droit C'‘"H®"Az20VC®Il"0*^ — Sel cristallisant anhydre dans l’eau ou dans l’alcool. On le prépare en mettant en présence 1 équivalent de brucine et 1 équivalent d’acide tartrique.
La chaleur ne commence à le décomposer qu’à 200".
Sel peu soluble dans l’eau froide et très soluble dans l’eau chaude.
Tartrate gauche G*®H""Az^0",C"H"0*^ -t- 51P0". — Ce sel cristallise moins vite que le tartrate droit ; cristallisé dans l’eau ou dans l’alcool il renferme toujours la même quantité d’eau. Il s’elïleurit facilement dans l’air sec; à 100", il perd 9 équi-
valents d’eau, et le dixième se dégage à 150“ (Pasteur, Ann. de Chim. et de Phys. (5), XXXVIII, 472).
Tarlrate d’antimoine et de brucine C^“H““Âz“0“,C*IF(Sb“0“)0‘“. — Ce sel cristallise en aiguilles courtes (Stenliouse, An. der Che. u. Phar., GXXIX., 26).
Cohalticyanure de brucine. — Ce corps a été préparé et étudié par Lee {Sillim. Amer. Jour. 1871, t. II, 44).
On l’obtient par double décomposition entre le cobalticyanure de baryum et le sulfate de brucine en solutions bouillantes.
Par refroidissement il cristallise en aiguilles.
Nickelocyanure de brucine. — Il se prépare comme le précédent, et cristallise avec 10 molécules d’eau.
DÉRIVÉ BROMÉ DE LA BRUCINÉ
BROMOBRUCINE
Ê(iuiv. G*“H““BrAz“0“.
Atom. C““H®*BrAz®0‘.
Quand on verse dans une solution de sulfate de brucine du brome en dissolution dans de l’alcool faible, il se forme presque aussitôt une matière résineuse.
On continue de verser la solution bromée jusqu’à ce qu’on ait précipité approximativement le tiers ou le quart de la brucine à l’état de matière résineuse. On laisse reposer, on décante le liquide surnageant et on l’additionne d’ammoniaque.
Le précipité produit alors est dissous dans de l’alcool faible ; cette solution est additionnée d’eau alcoolisée bouillante, puis d’eau bouillante.
On cesse l’affusion d’eau au moment où un léger trouble commence à paraître, puis on abandonne la dissolution au refroidissement.
Il SC dépose de petites aiguilles, légèrement colorées en brun. Ce corps répond à la formule G*®H““BrÂz“0“, c’est de la brucine dans laquelle un équivalent d’hydrogène a été remplacé par un équivalent de brome (Laurent).
En présence d’acide azotique, la bromobrucine ne donne point la réaction colorée de la brucine : il n’y a point de coloration rouge.
ACTION DE L'IODE
lODOBRUCINE
Par action de l’iode sur la brucine il semble se former deux combinaisons :
8(C‘«lP’Az^O*),4P et 2(C«ff®Az^O«)5P.
1» 8(C“lP‘’Az’0*)3P. — Ce composé se forme quand on verse à froid dans une dissolution alcoolique de brucine une dissolution alcoolique d’iode. L’iode ne doit point être versé en excès. Le précipité qui se forme est jaune orangé.
2° 2(C*®lP®Az®0*)oP. — Cette formule est assignée au produit obtenu quand on broie la brucine avec un excès d’iode en poudre ou en solution alcoolique.
C’est une poudre brune, soluble dans l’alcool chaud. Ce corps chauffé avec un acide dilué dégage de l’iode en même temps qu’il se forme un sel de brucine.
L’azotate d’argent précipite l’iode à l’état d’iodure.
L’analyse de ce corps a été faite par Pelletier et Régnault.
Il importe de remarquer, d’après Pelletier, que lorsqu’on opère en dissolution alcoolique il se forme de l’iodhydrate de brucine.
lodure d’iodliydrate et hiiodure d'iodhydrate de irucine. — On a déjà parlé de ces deux sels.
Triiodure de hrucinîum ou triiodure d’iodhydrate de brucine C“’ff'Az®0*,HI.P. — Ce corps a été obtenu par Jôrgensen en précipitant une solution de brucine par l’iodure de potassium iodé. Le précipité brun qui se produit est repris par l’alcool dans lequel il cristallise en longues aiguilles d’un bleu violet et à éclat adamantin.
ACTION DE L’ACIDE NITRIQUE SUR LA BRUCINE
Les conditions dans lesquelles on fait agir l’acide azotique sur la brucine donnent ou simplement un produit de substitution nitrée, la dinitrobrucine, ou un corps résultant d’une décomposition plus profonde la cacothéline.
Si l’on verse l’acide azotique dans une solution alcoolique bouillante de brucuie on a de la dinitrobrucine, tandis qu’en solution aqueuse on a de la cacothéline.
DINITROBUUCINE
Atom. G^5H^^(Az0*)^Az20*.
Ge produit est obtenu en versant peu à peu de l’acide azotique dans une solution bouillante de brucine dans l’alcool absolu (Glaus, Rôhre).
Poudre amorphe, d’un brillant velouté, facilement soluble dans l’eau et les acides, à peine soluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther. L’acide azotique bouillant la transforme en cacothéline; l’acide sulfurique concentré agit de même.
Les agents réducteurs la transforment en un produit incolore, qui, à l’air, s’oxyde et brunit. Le chlorojüatinate de cette base est un précipité jaune cristallin.
CACOTHÉLINE
Équiv. G*»ff®Az*0“ + = G*W(AzO*)*Az^O‘'>.
Atom. G^'’fP^(AzO®)=Az*0“ + H^O.
L’acide azotique, agissant sur la brucine, produit une coloration rouge foncé, le mélange s’échauffe et il se dégage un gaz à odeur de pomme de reinette et présentant, comme l’ont fait remarquer Laurent et Gerhardt, les propriétés de l’éther nitreux.
Strecker et Hofmann constatèrent que ce produit est réellement de l’éther nitreux.
La réaction étant faite à froid, il se dépose des cristaux du composé nommé cacothéline et la liqueur renferme de l’acide oxalique.
Ajoutons que l’éther méthylnitreux est accompagné de bioxyde d’azote et d’acide carbonique comme produit secondaire, résultant de l’action de l’acide azotique sur l’acide oxalique.
Los différentes phases de la réaction ont été représentées par Strecker dans la formule suivante ;
G»»ip6Az208 4- 5HAzO'= = G*'>H^2(Az0‘)^Az50'» -t- G^ff (AzO*)
Cacothéline. Éther méthyl-
nitreux.
+ G‘H®0« 4- 2Az02 -h 211*02
On peut donc préparer la cacothéline en chauffant de la hrucine privée d’eau avec de l’acide azotique de densité égale à \ ,k.
La cacothéline se dépose en partie sous la forme de flocons cristallins, jaune orangé, quand l’acide azotique a cessé d’agir sur la brucine. Par addition d’alcool à la liqueur, il se sépare une nouvelle quantité de cacothéline.
582 EN'CYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Ce corps, dissous dans de l’eau acidulée par l’acide azotique, se sépare peu à peu en paillettes jaune orangé.
La cacothéline n’est soluble qu’en très petite quantité dans l’eau bouillante moins soluble encore dans l’alcool et insoluble dans l’éther.
Elle se décompose violemment par la chaleur.
La lumière l’altère peu à peu, car elle se couvre d’une couche brune.
Elle est facilement soluble dans les alcalis et combinable à la baryte.
Ses combinaisons avec les acides n’ont qu’une très faible stabilité, car l’eau les décompose.
Au contact du liquide azotique, au sein duquel elle a pris naissance, elle se transforme en un autre produit jaune faisant explosion par la chaleur.
En solution chlorhydrique elle donne, avec le chlorure stanncux, un produit de réduction violet très instable et quand on chauffe un corps incolore ou faiblement jaunâtre. D’après Clans et Riihre, ce corps n’est pas un composé défini.
Le sel que donne la cacothéline avec le baryte est (C^'’tD^(Azü‘)®Az®0“')®Ba*0* + 7HW. C’est une poudre amorphe, soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool.
Le chloroplatinate (G*''IP-(Az0*)®Az-0'“HCl)^PtCl‘* se forme quand on ajoute du chlorure platinique à une solution chlorhydrique de cacothéline (Strecker). Précipité constitué par de petites aiguilles jaunes qui se séparent au bout de plusieurs heures.
DÉRIVÉS ALCOOLIQUÉS
La brucine alcali tertiaire peut être combiné à un radical alcoolique monovalent et former ainsi un alcali comparable à un ammonium quaternaire. On obtiendra donc des sels de brucinium.
MÉTHYLBRUCINE
HYDRATE DE MÉTHYLBRUCIÎiE
Équiv. C«ff“Az50«,C^H=,0H0.
Atom. G2^fD'Az*0SCH5,0H.
Syn. : Hydrate de méthylbrucinium.
La brucine chauffée avec de l’éther méthyliodhydrique s’y combine Cmh^sAzW -t-CHDI =C*W®Az‘^0*,G^HM.
Cet iodure traité par l’oxyde d’argent humide donne de l’hydrate de méthylbrucinium. Ce corps s’obtient difficilement, car à l’air il s’altère et se colore en violet.
Cette base ne doit pas être toxique, car les expériences faites avec le sulfate ont démontré que ce corps n’exerçait plus l’action de la brucine.
Les sels de mélhylbrucine qui ont été étudiés sont les suivants :
Chlorure de méthylbrucinium G‘®H®®Az®0®,CMP,Cl+5H^0^. — Il peut être obtenu par action de l’acide chlorhydrique sur une solution de la base. Petits cristaux renfermant 5 molécules d'eau.
Chloraurate C^'H-^Az^O^.C^H^djAu-GP. — Précipité jaune orangé peu soluble dans l’eau. Sel anhydre.
Chloroplatinate (G**H®®Az®O^G®H^Gl)®PtGP. — Précipité jaune.
On le fait cristalliser dans l’eau ou dans l’alcool. Sel anhydre.
Bromure G‘®H^®Az®0®.G^H'Br -h 2V2lP0^ — Petits prismes solubles dans l’eau et dans l’alcool. Il perd ses 5 équivalents d’eau à 130“.
lodure G“H®“Az*0®,G®lP,I-t-8H20s. — On a vu comment on obtenait ce sel. On le fait cristalliser dans l’eau : il est en lamelles brillantes renfermant 8 molécules d’eau.
Jôrgensen a préparé deux autres iodures par action de l’iode sur l’iodure de méthylbrucinium.
1“ Triiodure de méthylbrucinium ou biiodure d’iodure de méthylbrucine C*'H®®Az^O“,G^H^,P. — En présence d’alcool, à un équivalent d’iodure de méthylbrucine on ajoute 2 équivalents d’iode. Le triiodure cristallise en lames rouge jaune foncé, douées d’un éclat adamantin, d’un reflet bleuâtre et disposées en rosettes.
Ges cristaux n’agissent point sur la lumière polarisée.
'2° Pentaiodure de méthylbrucinium ou tétraiodure d'iodure de méthylbrucine C‘“fP“Az®0®,C®H®,P. — On fait réagir sur l’iodure 4 équivalents d’iode. Prismes rectangulaires brun foncé à reflets bleuâtres. Vus, dans la lumière polarisée, parallèlement à l’axe optique ils sont opaques, normalement à l’axe ils paraissent rouges.
Sulfates de méthylbrucine : Sulfate neutre (G‘“l-P“Az^0^GW)^S®0“-|-8tP0^ — Sel en cristaux radiés renfermant 8 molécules d’eau.
Sulfate acide (G*“H^®Az20*,C4P)HS2Ô®-|-2H®0L — Ce sel est en cristaux confus renfermant 2 molécules d’eau.
ÉTIIYLBRUCINE HYDRATE d’ÉTHYLBRUCINE
Équiv. C*“H®“Az®0«,GW,0H0.
Atom. G^^’IP“Az20',G^H%0H.
Syn. : Hydrate d’éthylbrucinium.
On prépare de l’iodure d’éthylbrucine en faisant réagir la brucine et l’éther éthyliodhydrique (Gunning, Jahr., 1856, p. 546).
Cet iodure décomposé par l’oxyde d’argent en présence d’eau donne une base à réaction très alcaline, soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther.
Elle donne avec l’acide azotique la réaction de la brucine.
Les principaux sels sont les suivants :
Ckloroplatinate (C‘®tP®Az*0*,G*H*,Gl)*PtCl*. — Ge sel est obtenu au moyen de l’eau bouillante en aiguilles brillantes, groupées en demi-sphères.
Iodure G*W®Az-0®,G*lP,I-t-V2lP0^. — Ce sel cristallise avec ‘/j molécule d’eau. Il est très soluble dans l’alcool chaud et peu soluhle dans l’eau bouillante.
La potasse ne le décompose pas.
Triiodure G*®H2®Az®0®,C‘ff,P. — Le triiodure est en masses cristallines hémisphériques à éclat mélallique cuivré.
Pentaiodure C*'H^®AzW,C*H®,P-|-2H*OL — Aiguilles quadrangulaires vertes, agissant sur la lumière polarisée : l’action est inverse de celle exercée par les cristaux de pentaiodure de méthylhrucinium.
Ces cristaux perdent de l’iode à 65".
Ils fondent à 106-1 OS".
Ce sel est très peu soluhle dans l’alcool froid.
ISOAMYLBRUCINE
HYDRATE d’iSOAMYLBRUCIKE
Équiv. G""lP«Az50«,C*'>IP',0110.
Atom. G“H*®Az20*,r/II“,0IL
On prépare le chlorure par action de la brucine sur l’éther isoamylchlorhydrique en présence d’alcool, à la température de 100" (Jôrgensen).
On décompose le chlorure par l’oxyde d’argent.
C’est une base à réaction alcaline très marquée, et qui donne avec l’acide azotique la réaction de la brucine.
Jôrgensen a étudié les sels suivants :
Chlorure G‘"II»"Az*0"(G“H“)Cl -p H^OL — Sel formé comme il vient d’être dit, très soluble dans l’eau bouillante. Par le refroidissement il cristallise en houppes renfermant 1 molécule d’eau.
Chloroplalinate (C‘"H®«Az=0«(C‘"Il“)GI)®PtGl‘. — Sel en petits cristaux obtenus au moyen de l’eau bouillante.
alcaloïdes naturels, 5jj5
lûdiire. — Pourrait être obtenu par action de l’acide iodhydrique sur une solution de l’hydrate.
Trüodure^oii biiodure d’iodure d'isoamylbrucinium _ Il est
préparé comme le triiodure de méthylbrucine.
Fines aiguilles soyeuses, ou cristaux lamellaires soyeux, jaune rouge.
Pentaiodure. — Longues aiguilles opaques bleu verdâtre à éclat métallique.
ALLYLBRÜCINE
Mure d'allylbrucine C^H^^Az^QSjCsHM + IPO^ — Sel en cristaux brillants, à peine solubles dans l’eau froide et facilement solubles dans l’eau bouillante. Il cristallise avec 1 molécule d’eau.
Triiodure C*W®Az'’*0®,G®H®,P. — Ce triiodure ressemble au triiodure de méthylbrucine. Les cristaux sont un peu plus foncés et brillants.
Pentaiodure C*®H“Az®0*,G*H^P. — Sel en prismes allongées à 4 pans à reflet vert doré rappelant la teinte des ailes de cantharides.
Chloroplatinate (C*“H*®Az^O®,C®H%Cl)^PtCP. — Ce chloroplatinate est obtenu en petits cristaux au moyen de l’eau bouillante.
DÉRIVÉS ÉTHYLÉNIQUÉS DE LA BRUCINE
Le bromure d’éthylène, ou d’une manière plus générale, le bromure d’un carbure éthylénique, peut être combiné à la brucine. G*IPBr ou plutôt C^“H®“Br jouant le rôle de corps monovalent et donnant avec la brucine un brucinium et le second équivalent de brome donnant un bromure de ce brucinium.
Le brome peut être remplacé par un autre corps monovalent d’où l’existence possible de sels dérivés du brométhylène-brueinium.
BROMURE DE BROMÉTHYLÈNE-BRUCINIUM
Équiv. G"®lP'’AzW,G*H‘Br,Br H-SH-O*.
Atom. G'^H*«Az20‘,G2H*Br,Br-{- oIPO.
Ce composé s’obtient en faisant réagir sur la brucine le bromure d’éthylène à 100» (Schad).
EKCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
On l’obtient au moyen de l’eau bouillante en cristaux doués d’un brillaut perlé et renfermant 3 molécules d’eau.
Ce corps est insoluble dans l’éther et peu soluble dans l’alcool.
Gomme le composé analogue préparé avec la strychnine, il abandonne 1 équivalent de brome par action de l’azotate d’argent.
Par action de l’oxyde d’argent, en présence d’eau bouillante, il perd ses 2 équivalents de brome, et donne ainsi de Yhydrate d'oxyde de vinylhrucine
C“H2®Âz50®,CWBr,Br + 2ÂgO=2AgBr -+- C“H^®Az=0*,G*ff,0H0.
Le chloroplatinate de brométhylène-brueinium (G*®ff“Az20®,C*IPBr,Cl)2PtCP est un précipité floconneux jaune orangé, qui se transforme spontanément en cristaux.
L'hydrate de vinylbrucine est une base douée d’une réaction alcaline énergique présentant l’aspect d’un vernis confusément cristallin.
Son chloroplatinate est un précipité jaune citron, et le sulfate acide est en cristaux rhombiques qui renferment 3 molécules d’eau.
IGASURINE
Le nom d'igasurine a été donné à un alcaloïde cristallisé en prismes soyeux, disposés en aigrettes et renfermant 10 pour 100 d’eau de cristallisation. Cet alcaloïde a été isolé par Desnoix {Jour, de Phar. (3), t. XXV, 202, Répert. de Bouchardat, sept. 1853).
Ce produit est retiré des eaux mères de la préparation de la strychnine et de la brucine : on concentre ces liquides et on les abandonne pendant plusieurs jours; l’igasurine finit par cristalliser. On la sépare, on la dissout dans l’acide chlorhydrique, on la décolore par le noir, on la précipite par l’ammoniaque et on la purifie par recristallisation dans l’alcool.
La différence de solubilité est en réalité le seul caractère qui différencie l’igasurine de la brucine.
1 p. est soluble dans 100 p. d’eau bouillante, tandis qu’il en faut 500 p. pour dissoudre la brucine et 2500 p. pour dissoudre la strychnine.
Le pouvoir rotatoire en solution alcoolique est presque le même que celui de la • brucine [a]’’ = — 62“,9.
L’iodure de potassium ne précipite pas immédiatement l’igasurine. Schutzenberger a étudié l’igasurine ; d’après lui, ce corps ne présente point une composition constante, ce n’est point un produit défini, mais un mélange d’alcaloïdes. Ce chimiste a pu en retirer 9 alcaloïdes différents en- utilisant leurs différences de solubilité dans l’eau bouillante et leur plus ou moins grande facilité à cristalliser (Schutzenberger, C. R., t. XLVIl, 235. Rép. de chim. pure, t. I, 76).
Elle possède une intensité toxique plus grande que la brucine (Desnoix, Soubeiran).
L’existence de l’igasurine a été niée.
CURARINE
Équiv. G»®H“Az.
Atom. G‘WAAz.
Le curare est un extrait obtenu avec différentes plantes de la famille strychnées. Cet plantes varient avec le lieu d’origine. Planchon a publié dans le Journal de Chimie et de Pharmacie une longue étude sur les strychnées et le curare.
On a retiré du curare un alcaloïde auquel Preyer avait donné la formule C^^H^^Az. Sachs représente cet alcaloïde par G^'H^Az ; cotte dernière formule semble préférable.
Préparation. — d° On fait bouillir avec de l’alcool le curare pulvérisé, on ajoute un peu d’eau et l’alcool est distillé. Le liquide aqueux est décanté, décoloré par du noir et précipité par la noix do Galle. Le précipité lavé et porté à l’ébullition avec un peu d’eau est dissous par l’acide oxalique. Le tannin est enlevé par un traitement à la magnésie, la solution du curare est évaporée à siccité, on reprend par l’alcool et la solution alcoolique est évaporée à sec et séchée dans le vide (Boussingault etRoulin).
2“ On fait un extrait alcoolique, dont on retire les matières grasses par l’eau et qu’on dissout ensuite dans l’eau. On traite la solution aqueuse par le sous-acétate de plomb, on filtre et l’excès de plomb est enlevé par le gaz sulfhydrique. On décolore et on chasse l’acide acétique par ébullition avec de l’alcool additionné d’acide sulfurique. L’acide sulfurique est ensuite enlevé pai’ la baryte, l’excès de baryte précipité par l’acide carbonique et la liqueur évaporée à sec (Pelletier et Pétroz).
ü" On traite le curare par l’alcool bouillant, on distille, on reprend le résidu par l’eau et on précipite la liqueur par le sublimé ; le précipité décomposé par l’hydrogène sulfuré fournit du chlorhydrate de curarine cristallisé (Preyer) .
4" Une solution de l’extrait aqueux du curare est décomposée par l’iodure double de mercure et de potassium qu’on a soin de ne point employer en excès. Le précipité qui se forme est séparé et décomposé à 60“ sous une couche d’eau par l’acide sulfhydrique. On termine comme dans l’un des autres procédés.
Propriétés. — La curarine est en masses non cristallines, jaunâtres et translucides en couches minces.
Elle est déliquescente, très soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther.
La saveur de la curarine est amère, et sa réaction alcaline.
L’acide azotique concentré la colore en rouge de sang ; l’acide sulfurique concentré donne, d’après certains chimistes, une teinte bleue caractéristique, d’après d’autres une teinte rouge.
E^’CYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Sels de curariiie.
La curarine est transformée par les acides en sels à saveur amère, les uns incristallisables, les autres difficilement cristallisables.
Les deux suivantes sont les plus importantes :
Chloroplatinate de curarine (C^®IP^Az,HCl)2plCl‘. — Précipité blanc jaunâtre, 11 se décompose rapidement en prenant une teinte violette.
Picrate de curarine G“®lP“Az,G‘®H°(AzO*)^OL — Précipité jaune.
CHAPITRE XIV
ALCALIS DES SYNANTHÉRÉES ET DES XANTHOPHYLLÉES
Alcaloïdes des Achillea (Synanthérées).
ACHILLÉINE.
Équiv.
Atom.
Ce nom a été donné à une substance amère, amorphe, jaune brun, soluble dans ’eau et dans l’alcool bouillant et insoluble dans l’éther, retirée par Zanon de 'Achillea millefolium.
Elle est soluble dans les acides et soluble dans l’ammoniaque (Zanon, Mém. de rimp. R. ht. veneto di Sc. ed Arti., t. V, H et An. der chem. u. Phar. t. LVllI, 21).
Cette même substance existe dans Y Achillea moschata et son étude a été reprise par Planta (Ann. der chim. u. Phar., t. CLV, 153).
. Il’ Achilléine G“ll'’®Az®0'’'’ se prépare comme il suit : l’achillea est récoltée un peu avant la floraison, les racines sont séparées et rejetées, et la plante est distillée avec de l’eau.
L’extrait obtenu est desséché et l'epris par l’alcool absolu.
On distille l’alcool et de l’extrait on précipite par addition d’eau la moschatine alcaloïde qui accompagne l’achilléine. Le produit filtré est mis à digérer avec de l’hydrate d’oxyde de plomb, on filtre, on traite le liquide filtré par l’hydrogène sulfuré et on concentre.
C’est une masse rouge brun; très facilement soluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’alcool absolu et insoluble dans l’éther.
Elle est très amère. Cette base n’est pas précipitée par le sous-acétate de plomb.
Elle est décomposée par une ébullition prolongée avec de l’acide sulfurique étendu en sucre, ammoniaque et achillétine. Vachillétine C^*H‘''AzO® est une poudre brun foncé, insoluble dans l’eau et très difficilement soluble dans l’alcool. Elle n’est point amère.
E^•CyCLOPÉDIE CHIMIQUE.
MOSCHÂTINE
Equiv. C‘^IP’AzO‘*.
Atom. C^'H^’AzO’.
Elle se sépare de l’achilléine comme il vient d’être dit.
C’est une poudre à peine soluble dans l’eau, très légèrement soluble dans l'alcool absolu. Elle présente une saveur amère.
Alcalo'ides des xantliophyllées
alcaloïdes du jaborandi
En 1875, II. Byasson retira des feuilles de jaborandi, pilocarpus jnnnatus, une substance offrant les réaction des alcaloïdes et qu’il proposa d’appeler jaborandine. Cet alcaloïde, dit-il, est liquide, visqueux, d’odeur aromatique d’une saveur âcre et amère et est susceptible de pouvoir être entraîné par la vapeur d’eau.
M. E. Hardy reconnut que le jaborandi fournit non seulement un alcaloïde qu'il proposa de désigner sous le nom de pilocarpine, mais de plus une essence.
Il retire la pilocarpine en faisant successivement un extrait aqueux et alcoolique des feuilles et des tiges de jaborandi, qu’il traite par l’acétate de plomb ammoniacal. Le liquide est privé de l’excès de plomb au moyen de l’hydrogène sulfuré, et précipité par le bichlorure de mercure. On obtient un précipité et des eaux mères ; le précipité décomposé par l’hydrogène sulfuré donne du chlorhydrate de pilocarpme.
A. W. Gerrard a isolé l’alcaloïde en dissolvant de l’extrait alcoolique de jaborandi dans un peu d’eau, ajoutant un léger excès d’ammoniaque en mettant le liquide en contact soit avec de l’éther, soit avec de la benzine, soit avec du chloroforme.
Le chloroforme était le produit qui devait donner les meilleurs résultats.
Gerrard combina l’alcaloïde isolé par lui aux acides dans l’espoir d’obtenir des sels cristallisés. Avec l’acide sulfurique le l’ésultat fut négatif, mais l’acide azotique donna au bout de 24 heures des cristaux incolores et très bien définis. Il obtint aussi le chlorhydrate cristallisé.
Ces recherches établissaient nettement l’existence d’un alcaloïde dans le jaborandi, mais on découvrit bientôt un alcaloïde isomère avec la pilocarpine et auquel on donne le nom de jaborine.
PILOCARPINE.
Equiv.
Atom. G“H‘'Az^O^
Formule. — Pœhl admit comme Kingzett la formule (at.) G^'ff^Az^O*, formule qui semblait confirme'e par le dosage du chlore dans le dichlorhydrate et du platine dans le chloroplatinate G2"H"‘Az‘0'2HGl,PtGP. Mais les travaux de Harnach et Meyer conduisirent à une formule toute différente. D’après ces deux chimistes la formule de la pilocarpine serait, en atomes, G“H‘®Az^O^ L’exactitude de cette dernière formule, différente de celles données par Pôhl, Kingzett et Parodi, fut confirmée par Ghastaing.
Préparation. — On prépare la pilocarpine par l’un des procédés suivants :
1“ Épuisez les feuilles ou l’écorce de jaborandi par l’alcool à 80®, additionné d’aeide chlorhydrique dans la proportion de 8 grammes par litre. Distillez et évaporez en consistance d’extrait liquide.
Reprenez par une petite quantité d’eau distillée, filtrez.
Traitez par l’ammoniaque en léger excès et par une grande qnantité de cbloroforme. On distille le chloroforme ; on dissout le résidu dans l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique ; on filtre. On traite de nouveau par le chloroforme et l’ammoniaque. La solution chloroformique est agitée avec de l’eau à laquelle on ajoute goutte à goutte de l’acide chlorhydrique en quantité suffisante pour saturer la pilocarpine. Les matières étrangères restent dans le chloroforme, et par évaporation de la liqueur aqueuse, on obtient du chlorhydrate très bien cristallisé, en longues aiguilles, s’irradiant autour d’un centre commun.
Le chlorhydrate dissous dans l’eau distillée, puis traité par l’ammoniaque et le chloroforme, donne la pilocarpine par évaporation de la solution chloroformique.
2» On fait digérer les feuilles de jaborandi dans de l'acide chlorhydrique étendu (1 pour 100). On traite par l’acétate de plomb et on filtre. Le liquide filtré est précipité par l’acide phosphomolybdique, et le phosphomolybdate de pilocarpine lavé à l’acide chlorhydrique dilué, puis décomposé par la baryte caustique à une température qui ne dépasse pas 100“ (Pôhl).
3“ Les feuilles de jaborandi sont épuisées au moyen de l’alcool à 80®, contenant par litre 8 grammes d’acide chlorhydrique. On distille la liqueur alcoolique. Le résidu extractif est dissous dans l’eau distillée, et il se sépare une quantité de résine considérable.
La solution aqueuse est additionnée d’ammoniaque en excès et de chloroforme, et par agitation le chloroforme s’empare de la pilocarpine.
Le chloroforme est séparé ; de nouveau chloroforme est agité avec la liqueur ammoniacale ; plusieurs traitements sont nécessaires. Le procédé ne diffère pas jusquelà de celui indiqué par M. E. Hardy, pour extraire la pilocarpine.
La pilocarpine impure, obtenue comme résidu de la distillation du cliloroforme est saturée exactement par de l’acide azotique étendu. La liqueur filtrée, évaporée au bain-marie, donne une masse cristalline très colorée de nitrate de pilocarpine.
Ce nitrate est introduit dans un petit appareil à déplacement cylindrique et modérément tassé ; puis on lixive avec de l’alcool absolu froid. Toute la matière colorante est dissoute par l’alcool, et il reste du nitrate qui est déjà d’une grande blancheur après ce premier traitement. Pour l’obtenir en beaux cristaux, on le dissout à l’ébullition dans l’alcool absolu; on ajoute une petite quantité de noir animal lavé en grains. La solution alcoolique bouillante est filtrée ; elle laisse déposer en refroidissant de magnifiques cristaux de nitrate de pilocarpine d’une blancheur parfaite (Petit).
Par ce procédé. Petit a obtenu par kilogramme de jaborandi environ 5 grammes de nitrate de pilocarpine.
De ce nitrate cristallisé, on peut facilement retirer la pilocarpine et l’obtenir exempte de jaborine.
3“ Les feuilles de jaborandi sont traitées par l’alcool à 84", renfermant un pour cent d’ammoniaque concentrée. La liqueur est neutralisée par l’acide tartrique, puis distillée pour en retirer l’alcool. Le résidu est traité de nouveau par un excès d’ammoniaque alcoolique ; la liqueur est distillée ; on extrait la pilocarpine du résidu par le chloroforme. L’alcaloïde provenant de l’évaporation de ce véhicule est combiné avec de l’acide nitrique, et ce sel est soumis à la cristallisation au moyen de l’alcool absolu et de l’évaporation (Gerrard).
On en dégage ensuite la base.
fiéparaiion de la pilocarpine et de la jaborine. — Quand la pilocarpine a été préparée par le procédé de Petit, elle ne renferme pas de jaborine.
Dans le cas où l’on aurait un mélange de sels de pilocarpine et de jaborine, on peut les séparer comme il suit :
On précipite les sels en solution alcoolique par le chlorure platinique; on lave les chloroplatinates avec de l’alcool, et on dissout le résidu dans l’eau bouillante, qui abandonne par le refroidissement de fines lamelles. Elles sont décomposées par l’hydrogène sulfuré; la solution filtrée est sursaturée par la soude et agitee avec de l’éther qui enlève la jaborine et ne dissout qu’une très faible proportion de pilocarpine. On isole celle-ci par l’acide phosphotungstique, et on la remet en liberté par la baryte (Harnach et Meyer).
La présence de la jaborine se reconnaît à l’effet physiologique quelle produit sur le cœur de la grenouille : même en très petite quantité, elle paralyse les mouvements du cœur à la façon de l’atropine.
Propriétés. — La pilocarpine est un liquide épais, incclore et légèrement hygro" métrique.
Elle dévie à droite le rayon de lumière polarisée.
Sous l’influence de la chaleur, elle se transforme en jaborine.
L’acide chlorhydrique agit de même ; mais en présence de l’air, il se forme un peu de jaborandine. L’acide azotique bouillant la transforme en jaborandinc C^'lDw
Chauffée avec la potasse fondiinte, elle donne de l’acide butyrique et un mélange de mono et de diméthylamine; quelquefois de la triméthylamine.
L’absence de réaction de la pilocarpine sur l’essence de moutarde montre que cette base est une diamine tertiaire, opinion qui est encore appuyée par l’action de l’iodure de méthyle. On n’introduit en effet dans cette réaction qu’un senl groupement méthylique dans la pilocarpine.
C’est une base monoacide.
Les eaux mères de la préparation de la pilocarpine ont une odeur très prononcée de nicotine, et fournissent à la distillation des bases pyridiques.
Physiologiquement, elle agit comme la nicotine.
Les sels de pilocarpine cristallisent bien. Les principaux sont les suivants :
Chlorhydrate, C*^H‘'Az®0'‘,llCI. — Aiguilles facilement solubles dans l’alcool (Poehl)._
Chloroplatinate, (G*'^lI‘®Az®0^%HCl)®PtCl*. — Ce sel est obtenu au moyen de l’eau bouillante en cristaux tabulaires fins et jaunes.
Chloraurate, C*^H‘®Az®0^,HCl,Au®GP. — Précipité cristallin, qui chauffé avec l'alcool, donne des cristaux de la formule G^W®Az^O‘,Au®CP.
AsoJafe, C®®H*'Az®0‘,HAzO®. — Sel cristallisable, soluble dans 8 p. d’eau à 15"; très peu soluble dans l’alcool absolu, et soluble à l’ébullition dans environ 7 p. du même alcool. Son pouvoir rotatoire [o]®=:76°.
ACTION DES HALOGÈNES SUR LA PILOCARPINE.
ACTION DU BROME
Cette action a été examinée par Chastaing.
En ajoutant du brome à une solution de pilocarpine dans le chloroforme, on constate une élévation sensible de la température, et le mélange devient acide.
Au bout de quelques instants se dépose un liquide huileux ; en attendant davantage, quelques cristaux se forment sur la paroi de l’appareil, la réaction étant faite dans un entonnoir à robinet fermé par un bouchon de verre.
La partie huileuse débarrassée de l’excès de brome et d’acide bromhydrique, reprise par une très grande quantité de chloroforme, y cristallise par évaporation très lente.
Le produit formé est unique. Les masses cristallines sont constituées par de petits prismes microscopiques.
Ce corps est du bibromure de bromhydrate de pilocarpine bibromee, C’*H“Br2AzS0MlBr,Br^
Au contact d’un métal, le cuivre, par exemple, ce sel abandonne du brome.
Pur et sec, il est inodore, mais l’air humide lui fait perdre du brome et du car hone ; alors il présente une odeur sensible d’éther butyrique.
La pilocarpine bibromée est obtenue en traitant en présence de chloroforme le bibromure de bromhydrate de pilocarpine bibromée par l’oxyde d’argent et un peu d’eau. La base bromée passe en dissolution dans le chloroforme.
Celte base présente l’aspect de la pilocarpine. C’est un liquide, mais plus épais que la pilocarpine. Elle bleuit le tournesol, mais moins énergique que la pilocarpine Elle précipite par le chlorure de platine.
Le meilleur dissolvant du bibromure de bromhydrate de pilocarpine bibromée est l’alcool, mais la moindre élévation de température décompose ce sel en présence d’alcool.
La base bibromée se dissout bien dans le chloroforme. On peut en obtenir les sels cristallisés par addition des acides en solution alcoolique et évaporation à basse température.
Si le brome agit sur la pilocarpine en présence d’un peu d’eau, il y a perte de carbone à l’état de gaz carbonique, et la base bromée obtenue diffère de la pilocarpine par 2 équivalents de carbone en moins :
C^^m'Az^O* -h 2H^O^ -t- 5Br2 = C^0‘ -f C2'>H“Br'2Az20*HBr,Br* -h SIIBr.
ACTION DU CHLORE
En faisant agir le chlore sur la pilocarpine en solution chloroformique, on obtient un bichlorure de chlorhyarate de pilocarpine bichlorée, C^*'H‘*CBAz®0‘,HCl,CB. Ce corps présente l’aspect d’un vernis un peu mou ; il se dissocie spontanément et lentement, car peu à peu dans l’exsiccateur il devient nébuleux, et finalement il se transforme en une masse ayant l’apparence du miel, et composée uniquement de cristaux. A ce moment, le bichlorure s’est transformé en chlorhydrate de pilocarpine bichlorée. (Ghastaing.)
La transformation est complète au bout de deux ou trois mois.
Quand le chlore réagit sur la pilocarpine en présence d’humidité ou d’une lumière vive, il y a formation de produits secondaires.
ACTION DE L’IODE
L’iode donne des résultats moins nets. Cependant il y a substitution iodée.
ACTION DE LA POTASSE FONDANTE
En distillant la pilocarpine en présence d’hydrate alcalirij Pcéhl a constate 1 formation d’un alcali présentant les propriétés chimiques et optiques delà conicine Kingzett a obtenu de la trimétbylamine.
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Harnacli et Meyer ont obtenu la même base, mais aucune trace d’alcali semblable à celui indiqué par Pœlil.
La pilocarpine brute leur a cependant fourni, vers 160», une base fort analogue à la conicine ; ils en attribuent la formation non à la pilocarpine, mais à un produit qui l’accompagnait, peut-être à la jaborine.
Chastaing a obtenu de la méthylamine, ou plutôt un mélange de monométhy . et de diméthylaraine, mais point de base volatile présentant les caractères de la conicine.
11 suffit de remarquer que les proportions relatives de base organique et d’alcali fixe, aussi bien que la température, peuvent modifier le produit de distillation.
La partie non distillée renferme de l’acide butyrique, un peu d’acide acétique résultant de l’oxydation de l’acide butyrique et de l’acide carbonique (Chastaing). La formule suivante rend compte du dédoublement :
5HW = CW 4- 2CWO* -f- 2CMPAz -p- 0^
ACTION DE L'ACIDE AZDTIQUE
L’acide azotique ordinaire, même à la température de l’ébullition, agit faiblement sur la pilocarpine.
11 y a cependant une faible perte de carbone et d’hydrogène.
Harnacli et Meyer constatèrent que les différents produits formés dans plusieurs réactions donnaient des chloroplatinates contenant toujours le même poids de platine et des quantités variables de carbone.
L’explication de ce fait provient de ce que la transformation de la pilocarpine en une autre base, la jaborandine, alcaloïde ayant le même poids moléculaire que la pilocarpine, n’était que partielle.
En faisant agir sur la pilocarpine une grande quantité d’acide azotique fumant, Chastaing a transformé cette base en jaborandine, c’est-à-dire en une base présentant la même formule que l’alcaloïde séparé par Pa) di d’un faux jaborandi :
C22hi6Az!0* h- 0* — CMP = C ' fl^Az^O®.
Jaborandine.
action de L'ACIDE CHL RHYDRIQUE
L’acide chlorhydrique en tube scellé transforme la pilocarpine en son isomère, la jaborine (Meyer, Harnach).
En évaporant une solution de pilocarpine dans une grande quantité d’acide chlorhydrique, on forme un mélange de jaborine et de jaborandine (Chastaing).
DÉRIVÉ ALCOOLIQUE
MÉTHYLPILOCARPINE
h’iodure, a été obtenu par Meyer et Harnach en chauffant h
pilocarpine avec un excès d’éther méthyliodhydrique.
Le ehloroplalinate, (C“H‘®Az*0*,Gl*ffGl)^PtCl*, est un sel cristallisé.
JABORINE
Équiv. : G^'H^Az^O*.
Atom. ; G“H*'AzW.
Gette base, isomère de la pilocarpine, existe avec elle dans le jaborandi.
On la trouve dans les eaux mères de la préparation de la pilocarpine.
On la forme par action de la chaleur sur la pilocarpine.
La jaboriue contenue dans les eaux mères de la pilocarpine y est accompagnée de bases pyridiques et de produits résineux qui en rendent la purification difficile, d’autant plus que les sels de jaborine ne cristallisent point.
Le meilleur moyen pour l’obtenir consiste dans la précipitation, par le chlorure de platine, en solution alcoolique.
Le précipité produit en premier lieu est résineux, il est à rejeter ; le second précipité contient surtout la jaborine.
Le chloroplatinate, le chlorhydrate et la base elle-même sont des masses amorphes.
La jaborine se formant en etite quantité par la seule évaporation d’une solution acide de pilocarpine, il e; difficile de dire si cette base existe réellement dans le jaborandi ou si ce n’est pas un produit de transformation.
La jaborine est assez soluble dans l’éther, très peu soluble dans l’eau, qui ea dissout moins que de pilocarpine.
Ses sels sont amorphes, facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool.
Le chloroplatinate est plus facilement soluble dans l’alcool que le sel correspondant de pilocarpine,
G’est une base très forte, et dont l’action toxique est analogue à 1 action e l’atropine.
ALCALIS DIVERS
ARIBINE
Équiv. : + 8IP0*.
Atom. : C®“fP'>Az*4-8ffO.
L’aribine existe dans l’écorce à’Ararïbra rubra.
Cette écorce est employée au Brésil pour teindre la laine en rouge.
L’étude de cette substance a été faite par Rieth.
Les écorces sont traitées par de l’eau acidifiée par l’acide sulfurique ; la solution, fortement concentrée, est neutralisée presque complètemént avec la soude et précipitée par l’acétate de plomb. Le liquide filtré est traité par l’acide sulfhydrique, sursaturé par la soude et agité avec de l’éther. On sépare l’aribine de la solution éthérée en l’agitant avec de l’eau chargée d’acide chlorhydrique. Le chlorhydrate d’aribine formé est précipité de sa solution aqueuse par addition d’acide chlorhydrique concentré.
De ce .chlorhydrate pur il est facile de retirer la base.
L’aribine est obtenue anhydre, en cristaux rhombiques, par évaporation rapide de sa solution éthérée, ou en prismes aplatis à 4 pans, contenant 8 molécules d’eau.
Elle est soluble dans 7762 p. d’eau à 23”, plus soluble dans l’eau bouillante, très soluble dans l’alcool et à peine soluble dans l’éther.
Cet alcaloïde est optiquement inactif.
11 fond à 229». '
C’est un alcaloïde diacide. Son chlorhydrate, cristallisé en fines aiguilles, est C*®H2”Az‘,2HCl. Le chloroplatinate C“H*'>Az*,2HCl,PtCl‘ est, selon les conditions de la préparation, en cristaux plus ou moins allongés jaune clair.
L’acide sulfurique donne deux sels : un sulfate neutre C‘®H“Az*,H“S®0* et un sulfate acide C®”FP<>Az\2fPS®0«.
Chauffée avec l’éther éthyliodhydrique, l’aribine se comhine à 2 molécules de cet éther et donne du büodure de diéthylaribine, C*®H^°Az‘(C*H”l)®, corps cnstallisable, assez soluble dans l’eau. Par action de l’oxyde d’argent, on sépare la base libre, sur laquelle il n’est plus possible de fixer de radical alcoolique.
ATHÉROSPERMINE
Dans Jes écorces d' Atherosperma moschatum existe un principe alcaloïdique qui a été qualifié d' athérospermine (Zeyer, Jahr., 1861, 769).
C’est une poudre amère, fusible à 128°, à peu près insoluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’éther, un peu plus soluble dans l’alcool, et soluble dans le chloroforme.
BÉBIRINE ET SIPÉRINE BÉBIRINE Équiv. :
Atom. : C‘“lP‘AzO^
Syn. : Bébéérine.
En 1834 le docteur Rodié, de Demerara, retira de l’écorce de Bebeeru Sipeeri, qualifiée aussi Nectandra Rodiei, un alcaloïde. Les habitants de la Guyane emploient cette écorce comme fébrifuge.
M. Maclagan constata que l’alcaloïde de Rodié était en réalité un mélange de deux alcaloïdes ; l’un fut nommé Béhirine et l’autre Sipérine.
Préparation. — Maclagan et Tilley conseillent d’opérer comme il suit :
L’écorce est épuisée par l’eau additionnée d’un peu d’acide sulfurique ; le liquide, concentré et filtré, est précipité par l’ammoniaque.
Le précipité contient de la bébirine, de la sipérine et du tanin ; il est recueilli, séché, puis dissous dans l’eau acidulée. On décolore par le noir; la solution, traitée de nouveau par l’ammoniaque, donne un précipité de bébirine et de sipérine. On le traite par l’éther, qui dissout la bébirine sans dissoudre la sipérine.
Le noir amenant une perte d’alcaloïde, il est préférable de traiter le mélange des alcaloïdes par l’hydrate d’oxyde de plomb ou l’hydrate de chaux ; ôn dessèche le mélange au bain-marie, on en extrait les alcalis par l’alcool et on évapore la solution alcoolique. Le résidu est traité par l’éther, qui dissout la bébirine seule.
D’après Planta, la bebirine ainsi préparée n’est pas pure : on la purifie en la traitant par l’acide acétique, filtrant, ajoutant de l’acétate de plomb, précipitant par la potasse. Le précipité, lavé à l’eau froide, est repris par l’éther.
La solution évaporée laisse la hébirine sous la forme d’un sirop jaune clair.
On l’additionne d’un peu d’alcool et on verse le mélange dans une grande quantité d’eau. Elle se sépare alors sous forme d’un précipité floconneux.
Propriétés. — C’est une poudre amorphe, fusible à 180“. Cette poudre estblan elle, sans odeur, très électrisable par le frottement.
Elle a une réaction alcaline et une saveur amère persévérante; est très peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, peu soluble dans l’éther à froid et assez soluble à chaud. 1 p. se dissout dans 6600 p. d’eau froide, 1800 p. d’eau bouillante, environ 3 p. d’alcool, 5 p. 2 d’alcool absolu et 13 p. d’éther.
L’acide azotique à chaud la transforme en une poudre jaune, l’acide chromique en une résine noire. Les solutions sulfurique ou chlorhydrique précipitent en jaune par l’acide phosphomolybdique : le précipité se dissout dans l’ammoniaque et donne une liqueur bleue. L’ébullition décolore la liqueur.
Avec la potasse fondante, elle ne donne pas de quinoléine.
Sels de bébirine.
Chlorhydrate de bébirine. — Sel incristallisable et très soluble dans l’eau.
Les alcalis en précipitent la bébirine.
Chloromercurate de bébirine. — Précipité blanc formé par addition d’une solution de sublimé à une solution de chlorhydrate.
Ce précipité est soluble dans le chlorure d’ammonium.
Chloroplatinate de bébirine, (G®*H“AzO®)®PtGl*.
Précipité pulvérulent, amorphe, orangé pâle.
Chloraurate de bébirine. — Précipité brun rouge.
Sulfate de bébirine, (G“H®'AzO®) — Sel très soluble dans l’eau.
Sulfocyanate de bébirine. — Précipité blanc.
Picrate de bébirine. — Précipité jaune.
D’après Walz, la bébirine est identique avec la buxine ( iV. Jahr. für Pharm., XIV, 15), et, d’après Flückiger, identique avec la buxine et la pélosine (N. Jahr. für Pharm., XXXI, 257).
SIPÉRINE
D’après Maclagan, la sipérine est une résine brun rouge, à peine soluble dans l’eau, et soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Elle est cependant bien moins soluble dans l’éther que la bibérine, ce qui permet la séparation de ces deux bases.
BOLDINE
La boldine est un alcaloïde retiré du Boldo, Peumus boldus (Monimiacées). Cette
plante a été nommée successivement Ruizia fragrans, Peumus fragrans, Boldoa fragrans. E. Bourgoin et Cl. Verne ont découvert la boldine.
Préparation. — Le procédé suivant donne les meilleurs résultats : deux kilogrammes de tiges, mondées de leurs feuilles et pulvérisées grossièrement, sont mis en macération pendant vingt-quatre heures au bain-marie, avec de l’eau additionnée de soixante grammes d’acide acétique. Le macéré, soumis à la presse, fournit un liquide coloré en rouge clair, que l’on filtre pour l’évaporer ensuite en consistance sirupeuse au bain-marie; après avoir versé l’extrait acide dans un flacon à l’émeri, on le lave à l’éther à plusieurs reprises pour enlever la matière colorante, et on le traite, après décantation du liquide surnageant, par du bicarbonate de soude jusqu’à réaction alcaline ; il se manifeste aussitôt une légère effervescence. La masse est reprise par de l’éther, qui, par agitation, enlève l’alcaloïde libre. Par évaporation de l’éther à très basse température, on obtient un résidu fortement alcalin et doué d’une odeur particulière : c’est un mélange de boldine et d’oléo-résine. On purifie par plusieurs précipitations, dissolutions dans l’acide acétique et additions d’ammoniaque. Cet alcali ne doit être ajouté qu’avec précaution, car un excès d’ammoniaque dissout la boldine.
Le produit obtenu est lavé sur un filtre avec quelques gouttes d’eau distillée pour enlever la dernière trace d’ammoniaque, et séché à l’abri de l’air et de la lumière sous une cloche renfermant de la chaux vive et de l’acide sulfurique.
Propriétés. — La boldine est un alcaloïde très peu soluble dans l’eau, à laquelle elle communique cependant une réaction alcaline et une saveur amère manifeste. Elle est très soluble dans l’alcool, dans le chloroforme, dans les alcalis concentrés et légèrement soluble dans la benzine cristalli sable.
Elle se combine aux acides pour donner des solutions salines neutres au tournesol. Ces solutions précipitent par l’ammoniaque, l’iodure double du mercure et de potassium, l’eau iodée et en général les réactifs des alcaloïdes.
Les acides sulfurique et azotique concentrés colorent immédiatement cette base en rouge.
Le boldo contient environ un millième de boldine.
CAPSICINE
Ce nom a été donné à un alcaloïde qui existe dans différentes espèces de piment [Capsicum annuum, Capsicum fasligiatum).
La capsicine a été étudiée par J. C. Thresh (Pharm. Journ. Trans. (3), VI, 941 , VU, 21, et Jahresb., 1876, 883).
On la préoare en traitant les fruits par la benzine ; on fait un extrait ; ce produit rouge est mélangé avec le double de son poids d’huile d’amandes et on traite le mélangé à plusieurs reprises par l’alcool, qui s’empare de la capsicine.
Cette substance cristallise en lamelles étroites, insolubles dans l’eau, facilement solubles dans l'alcool et dans une solution de potasse.
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L’ammoniaque forme avec elle une masse savonneuse.
Elle est volatile à 100“ et sublimable avec la vapeur d’eau.
Elle précipite les sels de baryte, de chaux et d’argent en solution alcoolique.
Le chlorhydrate cristallise en cubes et en tétraèdres.
Le sulfate est en prismes.
Dans le piment, a coté de la capsicine, existe la capsaîcine ; nous n’en parlerons point, ce corps n’étant point azolé{Pharm. Journ. Trans. (3), VU, 473, VllI 187).
COPTINE
Ce nom a été donné par Gross à un alcaloïde qui existe, avec la berbérine, dans le Coptis trifolia ou Helleborus trifolius, L.
Cette base.donne, avec l’iodure double de mercure et de potassium, un précipité cristallisé.
L’acide sulfurique la dissout ; à froid la solution est incolore, à chaud elle devient rouge pourpre (Jahresb., 1874, p. 914).
CROSSOPTÉRINE
La crossoptérine a été retirée des écorces de Crossopteria kotschyana . C’est une base amorphe, facilement soluble dans l’alcool et l’éther.
Les sels d'or et de platine sont amorphes et jaunes.
ERGOTININE
Équiv. : C’“H*<’Az*0‘^
Atom. : C^“H*“Az*0“.
Tanret a fait connaître {Journ. de Pharm. et de Chimie (4), t. XXIIl, p. 17), en 1876, un procédé à l’aide duquel il est parvenu à retirer un alcaloïde du seigle ergoté ; mais la faible quantité obtenue par le procédé primitif l’a conduit à chercher un autre mode- opératoire plus pratique et plus avantageux sous le rapport du rendement.
Préparation. — L’ergot de seigle finement pulvérisé est épuise par de 1 alcool à 95“, et l’alcoolé obtenu est additionné de soude jusqu’à réaction franchement alcaline. On distille au bain-marie. Le résidu est agité avec une grande quantité d’éther, puis la liqueur éthérée est privée par l’eau d’un savon qu’elle avait dissous. Après séparation de la partie aqueuse, partie fortement colorée, l’éther chargé de l’acaloïde est agité avec une solution d’acide citrique. La solution du citrate formé
est lavée à l’éther, puis décomposée par le carbonate de potasse en présence d’éther, qui s’empare de l’alcaloïde mis en liberté.
On décolore au noir animal lavé la solution éthérée d’ergotinine, puis on distille l’éther. On arrête la distillation quand la liqueur commence à se troubler, on la verse dans une éprouvette bouchée et qu’on place à l’obscurité dans un lieu frais.
Au bout de dix-huit à vingt-quatre heures, le vase est tapissé de cristaux d’ergotinine.
En concentrant la liqueur, on obtient encore de nouveaux cristaux.
Par distillation à siccité, il reste un résidu spongieux, légèrement coloré en jaune.
En moyenne, par ce procédé, 1 kilogramme d’ergot donne 0ef,30 de cristaux et 0e'',70 de produit spongieux.
L’ergot ancien donne un rendement encore plus faible.
Comme on vient de le voir, on retire de l’ergot de seigle une quantité d’ergotinine amorphe plus grande que la quantité d’ergotinine cristallisée qu’on en sépare.
Vraisemblablement l’alcaloïde amorphe est un produit de transformation de l’alcaloïde cristallisé. L’ensemble des réactions est le même, mais l’ergotinine amorphe semble soluble en toute proportion dans l’alcool.
Propriétés. — L’ergotinine cristallise en petites aiguilles prismatiques.
Le produit nommé par Tanret ergotinine amorphe ne paraît être qu’une modification de l’ergotinine cristallisée ; les deux corps jouissent de propriétés identiques, la seule différence constatée est que la variété amorphe est plus soluble que la variété cristallisée.
L’ergotinine cristallisée se transforme aisément en ergotinine amorphe sous l’influence de la lumière ; en solution alcoolique cette action est rapide : le liquide devient jaune, puis vert, puis brun, et finalement ne contient plus qu’une résine.
Elle est insoluble dans l’eau, soluble à 20® dans 200 p. d’alcool à 95°, dans 50 à 60 p. d’alcool bouillant et légèrement soluble dans l’étber.
L’ergotinine est douée d’une fluorescence violette. Elle polarise la lumière à droite [a]^ =-1-335®.
En solution acide les déviations sont faibles. C’est une base faible qui n’a point de réaction alcaline et dont les sels rougissent le tournesol.
Elle est précipitée de ses sels par la soude. Le précipité est soluble dans un excès de soude. Les sels formés avec les acides minéraux sont difficilement solubles dans l’eau et généralement incristallisables.
La réaction caractéristique de l’ergotinine est celle qu’exerce sur elle l’acide sulfurique en présence d’un peu d’éther acétique ; il se produit une coloration jaune rouge, qui se transforme bientôt en violet et en bleu.
Cette base est très toxique.
Tanret a préparé les chlorhydrate et bromhydrate d’ergotinine. L’analyse de ses sels confirme la formule donnée à cet alcaloïde.
Le chlorhydrate a pour formule C''®H*“Az*0‘MlCl ; celle du bromhydrate est C™H“Az*Oi2,HBr.
Le sulfate est cristallisable (Tanret).
Le lactate a été obtenu cristallisé. Mais il est tellement difficile d’obtenir ces deux sels cristallisés en quantité suffisante que l’analyse n’en a point été faite.
ESENBECKINE
Le nom à.’ esenheckine a été donné à un alcaloïde retiré par Ende (Arch. Pharm. (2), t. CXLllI, 112, et Jahresh., 1870, 885) de l’écorce à'Esenbeckia febrifuga (Martius).
Outre l’alcaloïde et les autres principes qu’on rencontre ordinairement dans les végétaux, il existerait dans l’écorce à'Esenbeckia febrifuga un acide analogue à l’acide quinovique, l’acide esenbeckique.
L’esenbeckine cristallise en octaèdres.
ALCALOÏDE DU HOUBLON
Griessmayer a constaté que lorsqu’on distille cîe l’extrait de houblon avec de la magnésie, il passe un produit alcaloïdique volatil.
Pour l’obtenir on neutralise le produit distillé par l’acide chlorhydrique, on amène à cristallisation, et l’on reprend le chlorhydrate par l’alcool.
Ce sel est ensuite traité par la potasse en présence d’éther et la solution éthérée abandonnée à l’évaporation spontanée.
Le produit résultant de ce traitement présente une réaction alcaline, et une odeur comparable à celle de la conicine. 11 n’est point amer.
De l’extrait de bière, Lermer a isolé un produit amorphe, amer, légèrement alcalin, précipitant par l’acide phosphomolybdique et qu’il considère comme un alcaloïde.
ALCALOÏDES DES RACINES DE L’ISOPYRUM TIIALICTROIDES.
De ces racines on retire deux alcaloïdes, l’isopyrine et la pseudo-isopyrine.
ISOPYIilNE
On traite les racines par l’eau, et l’on évapore la liqueur aqueuse à consistance sirupeuse.
Ce liquide sirupeux est précipité par l’ammoniaque et repris par l’éther, qui s’empare de l’isopyrine.
L’isopyrine est une poudre jaune très clair, très amère et dont les sels sont amorphes.
PSEÜDO-ISOPYRINE
La racine épuisée par l’eau conliept encore la pseudoisopyrine; elle est traitée par l’alcool, la solution alcoolique est évaporée, précipitée par l’ammoniaque et le précipité dissous par agitation avec de l’éther.
Le pseudo-isopyrine cristallise en aiguilles.
La solution aqueuse de son chlorhydrate est précipitée par le chlorure d’ammonium.
ALCALOÏDES DU LAIT
Blyth indique de séparer d’abord l’albumine du lait, puis de précipiter par l’azotate de mercure.
Il décompose ensuite ce précipité par l’acide sulfhydrique et précipite par le sousacétate de plomb un alcaloïde qu’il nomme galactine et qu’il représente par la formule atomique C^IU^Az^O*®. .
D’après Blyth, le lait renfermerait une grande quantité de galactine.
C’est un corps amorphe, soluble dans l’eau et insoluble dans l’alcool. Le composé qu’il forme avec le sous-acétate de plomb renferme 25 PbO (form. atom.).
Un second alcaloïde existe, d’après le même chimiste, dans la liqueur de laquelle on a précipité la galactine par le nitrate de mercure. Ce second alcaloïde, nommé lactochrome, dont la formule est, en atomes, C®H’®AzO®, est précipité par l’oxychlorure de mercure sous la forme d’un corps répondant à la formule atomique C®H*®AzO*,HgO. Cette base n’existe dans le lait qu’en proportion faible, soit 0,0001 à 0,1 pour 100.
C’est une masse résineuse, assez soluble dans l’eau et dans l’alcool bouillant.
ALCALOÏDE DE LA LEVURE
Équiv. : 0.“ff“Az»
Atom. : C'W>Az‘.
D’après Oser, un alcaloïde se forme pendant la fermentation alcoolique du sucre de canne en présence de levure de bière {Zeit., 1868, 572).
On le prépare comme il suit : quand la fermentation est terminée, on évapore a consistance sirupeuse le liquide filtré, on acidifie par l’acide chlorhydrique et 1 on précipite par le métatungstate de soude.
Le précipité est décomposé par la baryte ; l’alcaloïde alors mis en liberté est combiné à l’acide chlorhydrique et précipité par le chlorure d’or.
Il se décompose quand on le chauffe avec les acides.
Le sel double d’or est un précipité jaune, floconneux, qui devient bientôt cristallin et se dissout difficilement dans l’eau froide.
LOBÉLINE
La lobéline a été trouvée dans la Lobelia inflaia {Lobéliacées) (W. Bastick, Pharm. Journ. and Transact., t. X, 270. Prockler, idem, 456, Lewis, Jahresb. 1878, 957).
La lobéline est un alcaloïde huileux très épais, présentant la consistance du miel. On le prépare en traitant les feuilles de lobélie par l’acide acétique ; la solution est concentrée, décomposée par la magnésie et agitée avec de l’alcool amylique.
La lobéline est jaunâtre, non volatile sans décomposition, d’une saveur qui rappelle celle du tabac. Elle se dissout bien dans l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone , la benzine et la ligroïne. L’éther est son meilleur dissolvant.
Les alcalis la décomposent facilement.
Par ébullition avec les acides et les alcalis, elle donne du sucre.
Elle se résinifie à Pair.
Elle forme avec les acides des sels bien cristallisés.
alcaloïdes de L’écorce de lotur
L’écorce de lotur vient d’une plante originaire de l’Inde, le Symplocos racemosa. De cette écorce Hesse a retiré trois alcaloïdes : la loturine, la colloturine et le loturidine.
LOTURINE
Les écorces sont chauffées avec de l’alcool, la solution alcoolique est distillée et l’extrait obtenu est traité par le carbonate de soude et agité avec de l’éther. Cette solution étbéréc est agitée avec de l’acide acétique étendu; l’alcaloïde est dégagé de nouveau de ce sel par le carbonate de soude et isolé avec l’éther.
L’alcaloïde libre est encore repris par l'acide acétique, la solution est neutralisée par l’ammoniaque et précipitée par le sulfocyanate do potasse. La loturine et la colloturine précipitent alors.
On décompose ce précipité par le carbonate de soude et l’éther, et l’on détermine la cristallisation de la loturine en reprenant par l’alcool étendu et bouillant. On abandonne les cristaux à l’air et l’on sépare mécaniquement les cristaux de colloturinc des cristaux effleuris de loturine.
Les écorces donnent 0,24 pour 100.
La loturine est en prismes brillants, quand on la fait cristalliser au moyen île l’alcool ou de l’éther. A l’air, ils deviennent blancs et opaques. Ils fondent à 254».
La loturine est sublimable en prismes.
Elle est presque insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l'étber, l’acétone le chloroforme et l’alcool fort.
Les solutions de cette base dans les acides minéraux ont une belle fluorescence bleu violet, plus marquée que celle de la quinine.
Ses sels cristallisent ofdinairement bien.
COLLOTURINE.
L’écorce de lotur contient environ 0,02 pour 100 de colloturine.
Cette base est obtenue en longs prismes brillants au moyen de l’alcool : elle est sublimable.
Les solutions dans l’acide chlorhydrique et dans l’acide sulfurique étendus ont une fluorescence bleu violet.
LOTÜRIDLNE
L’écorce de lotur contient 0,06 pour 100 de loturidine.
Cette base reste en dissolution quand on précipite la solution des alcaloïdes parle sulfocyanate de potasse.
On séparera de cette liqueur la loturidine en ajoutant de l’ammoniaque et en agitant avec de l’éther.
Masse visqueuse, jaune brun, donnant des sels amorphes.
Les solutions dans les acides minéraux étendus ont une belle fluorescence bleu violet comme celles des deux autres bases.
LYCOPODINE
Equiv. : C«‘ff'Az*0®.
Atom. : C-MP^Az^O^
Cet alcaloïde â été retiré par Bœdeker du Lycopodium clavatum^
On traite les capsules sèches par l’alcool à 90“. On évapore le produit alcoolique et on reprend l’extrait par de l’eau tiède. Cette solution aqueuse est précipitée par le sous-acétate de plomb.
On sépare par le fdtre le précipité plombique* et on précipite de la liqueur 1 exces
de plomb par l’hydrogène sulfuré. On concentre fortement, on snrsature par la soude et on agite avec de l’élher.
La lycopodine en solution dans l’éther est reprise par l’acide chlorhydrique.
En solution concentrée, la potasse la précipite avec l’aspect d’une résine; ce précipité se transforme au bout d’un certain temps en longs prismes monocliniques, fusibles à Elle est abondamment soluble dans l’eau et l’éther, très faci¬
lement soluble dans l’alcool, le chloroforme, la benzine et l’alcool amylique.
Elle est douée d’une amertume franche.
Le chlorhydrate, C8W2Az20®2HGl-|-H^0^ est en cristaux monocliniques contenant 1 molécule d’eau.
Le chloraurate, G'>‘H-2Az=0®2HGl,2Au^Gl= -f- H20^ cristallise en fines aiguilles jaunes.
ALGALOÏDES DES GADAVRES PÏOMAÏNES
Synon. : Ptomènes, — Ptomamines.
En 1872, Selmi [Jahr. 1873, 898) a isolé de l’intestin de cadavres un premier alcaloïde doué de fortes propriétés réductrices et qui se colore en violet avec l’acide sulfurique. {Mémoire lu à l'Académie des sciences de l'Institut de Bologne, 1872.)
Pour Schwanert (Jahr. 1874, 877), cet alcaloïde est un liquide huileux, doué d’une odeur repoussante et se colorant en jaune foncé sale par l’acide sulfurique. (Rôrsch, Fassbender, Jahr. 1879, 877.)
Plus tard Selmi trouva dans les cadavres d’autres alcaloïdes. Parmi ces alcaloïdes, dits ptomaïnes, les unes sont liquides, les autres ne le sont pas.
Selmi {Ber., t. XI, 1858) isola.un alcaloïde cristallisable, soluble dans l’éther et très toxique. Get alcaloïde donne des sels cristallisables.
Bientôt d’autres chimistes découvrirent des ptomaïnes ; Dupré et Bence Jones en découvrirent une dans le liquide du cristallin de l’œil ; Paterne et Spica trouvèrent dans le sang frais du bœuf un alcaloïde qui donne les mêmes réactions que les ptomaïnes.
L. Liebermann retira des cadavres un alcaloïde liquide qui se conduit comme la conicine, mais qui n’est ni volatil ni toxique.
L’étude des produits d’altération du blanc d’œuf à l'abri de l’air conduisit Selmi à la découverte de deux alcaloïdes absolument semblables aux alcaloïdes des cadavres.
L’un d’eux est liquide et non toxique ; l’autre est solide et toxique. Leurs chlorhydrates cristallisent.
Gomme on le voit, les caractères positifs manquent jusqu’ici pour les ptomaïnes : elles se trouvent caractérisées par des réactions colorées, des reactions physiologiques; mais nous ne trouvons ni formule ni détermination dés constantes physiques.
Gautier et Étard reprirent l’étude des ptomaines d’une façon plus méthodique • ils obtinrent par la putréfaction de l’albumine deux bases liquides et énergiques L'une des deux bout à 210” ; sa densité est égale, à 0», à 1,0296 et elle donne des sels cristallisables. L'autre base a un point d’ébullition plus élevé.
Dans la farine de maïs altérée, Brugnatelli et Zenoni {Ber., t. IX, 1457) ont trouvé un alcaloïde amorphe, insoluble dans l’eau et qui semble être toxique. Il donne avec l’acide sulfurique et les oxydants, la même coloration bleu violet que la strychnine. Cette dernière constatation montre que les ptomaïnes ne sont point caractéristiques de l’altération des liquides animaux.
Zülzer et Sonnenschein, ayant laissé séjourner de la viande de cinq à huit semaines dans de l’eau maintenue à la température de 25“ Réaumur, séparé une partie du liquide, et l’ayant additionnée d’acide oxalique, évaporèrent ce mélangea consistance sirupeuse. L’extrait fut épuisé par le double de son poids d’alcool absolu chaud. La solution alcoolique fut évaporée dans le vide sulfurique. Le résidu de cette évaporation fut purifié par l’éther, qui en sépara une matière colorante sirupeuse. On obtient finalement des cristaux aiguillés, très fins, doués d’une réaction alcaline et se comportant, au point de vue chimif[ue, d’après Zülzer et Sonnenschein, à peu près comme l’atropine et l’hyosciamine. Les effets physiologiques étaient aussi analogues, cette substance amenant une dilatation marquée de la pupille.
Il est facile de retirer des alcaloïdes des peptones, non qu’il en existe dans les pcptones normales, mais ils apparaissent à la suite de modifications chimiques de l’ordre de celles qu’opèrent les bactéries (Tanret) .
Des ptomaïnes se produisent par action des alcalis sur les peptones (Tanret).
Les ptomaïnes existent dans les matières' fécales (Bouchard).
Les alcaloïdes des urines normales représentent une partie des alcaloïdes de l’intestin absorbés par la muqueuse digestive et éliminés par les reins. On peut donc admettre que les ptomaïnes ou plus simplement les produits qui précipitent par les réactifs généraux des alcaloïdes existent dans certains liquides normaux de l’organisme.
Des travaux précédents il résulte :
1“ Que l’extraction des corps dits ptomaïnes peut être faite par le procédé Stas- Otto;
2“ Que parmi ces ptomaïnes existe un alcaloïde qu’on a dit être isomère avec la conicine, mais qui semble ne pas présenter la même formule ;
3“ Qu’il y a des ptomaïnes liquides et des ptomaïnes solides, et que certaines ptomaïnes sont volatiles ;
4“ Que parmi les ptomaines fixes, on en a isolé une qui est soluble dans l’éther, l’autre qui y est insoluble, mais qui est soluble dans l’alcool amylique :
5“ Que d’une manière générale, les ptomaïnes possèdent des propriétés réductrices énergiques.
MM. Boutmy et Brouardel crurent pouvoir utiliser cette dernière propriété, ce pouvoir réducteur indiqué par Solmi, pour reconnaître la présence d’une ptomaïne.
Ils indiquèrent comme réactif des ptomaïnes le ferricyanure de potassium. Eu effet, en présence des alcaloïdes résultant de la putréfaction des cadavres, le ferri-
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cyanure tle potassium est instantanément ramené à l’état de ferrocyaimre et devient alors capable de donner un précipité bleu avec les sels ferriques.
Il suffit de mettre ce réactif en présence d’un certain nombre d’alcaloïdes pour voir qu’il n’y a pas ([uc les ptomaïnes ou la morphine qui se conduisent ainsi. Ce qui revient à dire que le ferricyanure de potassium, bien qu’utile dans la recherche dos ptomaïnes, ne suffît point à les caractériser.
Parmi les alcaloïdes artificiels se conduisant comme les ptomaïnes vis-à-vis de ce réactif, Gautier a indiqué les bases phényliques et les bases pyridiques des dérivés acétoniques et aldéhydiques. Tanret a vu que non seulement la morphine se conduisait comme les ptomaïnes, mais aussi l’ergotinine cristallisée, l’aconitine cristallisée, l’éserine, l’aconitine amorphe, l’ergotinine amorphe et le produit commercial qualifié hyosciamine liquide.
La liste des alcaloïdes végétaux étant loin d’être close, on voit qu’il n’est pas permis d’attribuer à cette réaction un caractère absolu.
Elle se produit en effet non seulement avec d’autres alcaloïdes que les ptomaïnes, mais avec des corps non alcaloïdiques comme la digitaline.
Gautier et Etard ont isolé ces alcaloïdes de la putréfaction on quantité suffisante pour les étudier, et ont constaté qu’ils appartiennent à la série des bases pyridiques et hydropyridiqves. Ils ont séparé une parvoline et une hydrocollidine.
Quelles que soient les matières mises en putréfaction, albumine, viande, chair de poisson, on retombe toujours sur les mêmes substances. On trouve en même temps des corps cristallisables, très analogues aux glucoprotéines de Schützenberger et ayant avec ces alcaloïdes des rapports très directs. En même temps apparaissent, dans les liqueurs de l’ammoniaque, de l’acide cai'bonique, des acides de la série grasse et en particulier dos acides butyrique et lactique, de l’acide succinique et des acides amidés.
Gautier a montré que les ptomaïnes sont des produits constants de la vie. L’économie les élimine sans cesse, et on les retrouve dans les urines, la salive, les
Boutmy et Brouardel ont publié une intéressante étude sur la production des ptomaïnes.
Leurs conclusions sont : Les ptomaïnes se forment réellement dans les cadavres. Elles se forment parfois très vite, car on en a retrouvé au bout de 8 jours, dans les viscères d’un cadavre dans lesquelles, 8 jours auparavant, on n’avait constaté l’existence d’aucune trace de toxique.
Elles se produisent quelle que soit la substance ayant donné la mort, même dans le cas de substances considérées comme antiseptiques.
11 existe des ptomaïnes distinctes qui présentent une différence complète d’ordre chimique et d’ordre physiologique.
Certaines sont des poisons violents, d’autres ne sont pas toxiques. On peut dire d’une manière générale que les ptomaïnes sont toxiques 6 fois sur lÜ.
Chaque cas de putréfaction ne paraît pas donner naissance à des ptomaïnes distinctes, car Boutmy et Brouardel ont retrouvé le même alcaloïde dans les cadavres d’individus morts dans des conditions absolument différentes. L’expérience a permis, par exemple, de constater l’existence de la même ptomaïne chez deux individus intoxiqués, le premier par l’oxyde de carbone, le second par l’acide cyanhydrique.
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Les ptomaïnes sont le plus souvent volatiles, cependant il existe des ptomaïnes fixes.
Boutmy et Brouardel ont retiré d’un cadavre ayant séjourné 18 mois dans la Seine, une ptomaïne analogue à la vératrine.
D’après eux le meilleur obstacle à opposer à la formation de ptomaïnes serait le refroidissement des cadavres.
D’après Pouchet (1883) les composés alealoïdiques qui existent normalement dans l’urine, les fèces, les diverses excrétions, doivent être considérées comme identiques avec ceux qui se forment dans la putréfaction à l’abri de l’air des matières protéiques, des cadavres ou des organes de l’économie, tels que le foie, les poumons ou le cerveau.
Ces divers composés sont constitués par des mélanges, et très probablement par des mélanges de corps homologues, circonstance qui vient encore ajouter aux difficultés de l’étude et de la séparation.
Pour en faire l’étude Pouchet prépare des tannates d’alcaloïdes qu’il décompose par l’hydrate de plomb en présence d’alcool fort, puis d’alcool étendu. L’évaporation des solutions alcooliques fournit une masse sirupeuse qui, par dialyse, se sépare plus ou moins complètement en :
1" Une partie liquide difficilement cristallisable ;
2° Une partie contenant des substances cristallines et qui dialysent facilement.
La partie liquide obtenue avec l’urine est sirupeuse, incristallisable ; elle précipite par les réactifs généraux des alcaloïdes, est neutre aux réactifs, altérables à Pair, résinifiée par l’acide chlorhydrique et oxydée par le chlorure de platine.
Elle ne donne pas de chloroplatinate.
Son analyse conduit à la formule C®H®AzO*.
La partie dialysable contient une substance isolable en cristaux fusiformes groupés en sphères irrégulières, solubles dans l’alcool faible, presque insolubles dans l’alcool concentré, insolubles dans l’éther, à réaction faiblement alcaline et susceptible de fournir avec les acides des sels cristallisés.
Le chloroplatinate est en prismes orthorhombiques, jaune d’or, déliquescents.
Son analyse conduit pour la base à l’une des formules
C**ffsAz‘0* ou C‘*H“Az‘OL
La partie liquide, non ou peu dialysable, a paru formée d’un mélange des bases volatiles signalées par Gauthier et Etard.
La partie dialysable donne le chloroplatinate (G^ID^Az^O'MlGlj^PtGD insoluble dans l’alcool, et un autre chloroplatinate (G‘'’H*®Az20*,HGl)®PtGl*.
Ges combinaisons se rapprochent des oxybétaïnes.
Les chlorhydrates séparés des chloroplatinates par l’hydrogène sulfuré sont en cristaux feutrés, soyeux, altérables par l’acide chlorhydrique et l’air.
La base G**H*®Az*0‘* est en prismes microscopiques, gros et courts, altéraMés à la lumière.
La base G*'’H‘'Az®0* est en aiguilles déliées, groupées en pinceaux et moins lement altérables.
Ges corps précipitent par le molybdate de soude ; le précipité se réduit rapidèiflent et se dissout dans l’ammoniaque en produisant une coloration bleue.
Tous ces composés sont des toxiques violents.
M. Netter a publié {Arch. gêner, de Médec., juin, juillet et octobre 1884), un très intéressant mémoire qui est un résumé complet de la question des ptomaïnes.
U y établit comment la formation de ces substances dans l’organisme peut déterminer certaines affections graves.
RICININE.
La présence dans les graines du ricin, Ricinus comniunis (Euphorbiacées), d’une substance considérée comme alcaloïde, a été indiquée par A. Petit (1860). L’étude de ce corps fut reprise par Tuson {Jahr., 1864, 1870) et par Werner {Jahr., 1870). La même substance existerait aussi dans l’huile de croton et dans la cascarille (Tuson).
D'après Petit il existe dans le ricin deux substances réagissant l’une sur l’autre en dégageant une odeur nauséeuse. La première serait une émulsine semblable à celle des amandes (Bower), la seconde serait la substance alcaloïdique ou ricinine.
Préparation. — 1“ Pour obtenir la ricinine on prend du tourteau de ricin, bien privé d’huile, et on le traite par de l’alcool à 56° bouillant, on sépare par expression; ou chauffe de nouveau la liqueur et on filtre bouillant.
Par le refroidissement il se sépare des flocons qui sont recueillis et lavés à l’éther pour enlever les traces d’huile de ricin qui peuvent les souiller (Petit).
■ 2" On fait bouillir les graines avec de l’eau et l’on évapore la liqueur aqueuse fdtrée. L’extrait est repris par l’alcool bouillant, qui en refroidissant abandonne d’abord une matière résineuse. On la sépare, on concentre la liqueur alcoolique et la ricinine se sépare en cristaux colorés.
11 suffit de les priver de cette matière colorante pour avoir un produit pur (Tuson).
Propriété)^. — Étant donnés les deux procédés de préparation, il existe évidemment une différence au point de vue de la pureté entre les deux produits obtenus. Les propriétés de la ricinine indiquées ici sont applicables à ce corps quand il a été obtenu par le second procédé de préparation.
La ricinine cristallise en prismes rectangulaires ou en cristaux tabulaires.
Elle est assez soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool de concentration moyenne, très peu soluble dans l’éther et dans la benzine. Sa saveur est amère.
Les sels de ricinine cristallisent très bien. Le chlorure de platine les précipite, en beaux octaèdres rouge orangé. La ricinine semble donner un sel défini avec le Sublimé; ce sel est en petits cristaux brillants.
L’existence de la ricinine comme alcaloïde a été niée.
SALAMANDRINE.
Équiv. C'«H“Az^O‘»
Atom , G''‘H“Az^O'.
La sécrétion vénéneuse de la salamandre [Salamandra maculata) contient un alcaloïde dont l’existence fut indiquée par Cloëz et Gratiolet en 1852.
L’alcaloïde ne fut isolé que beaucoup plus tard par Zalesky (1866).
On retire la salamandrine du liquide blanc, crémeux, alcalin et amer qui constitue la sécrétion vénéneuse de la salamandre par le procédé suivant :
La sécrétion est étendue d’eau, chauffée à la température de l’ébullition, filtrée et additionnée d’acide phosphomolybdique. Il se forme alors un abondant précipité floconneux jaunâtre, qu’on sépare, qu’on lave et qu’on décompose par l’eau de baryte. L’excès de baryte est séparé par l’acide carbonique, et le liquide limpide évaporé dans un courant d’hydrogène. L’évaporation, commencée à feu nu, est terminée au bain-marie.
A un moment donné il se forme de longues aiguilles qui disparaissent quand on pousse plus loin l’évaporation.
La salamandrine est un corps amorphe, soluble dans l’eau et dans l’alcool, à réaction très alcaline.
Cette base n’est point volatile et est très toxique.
Par une dessiccation complète la salamandrine devient 'partiellement insoluble dans l’eau ; le résidu insoluble dans l’eau se dissout dans l’alcool en donnant une liqueur fluorescente.
La salamandrine neutralise les acides en donnant des sels neutres.
Sa formule a été déduite de la composition du chlorhydrate.
Ce sel a pour formule C®®H''>Az^O‘'’,2HCl, en atomes C^‘H“Az®0®,2HCI.
Les dissolutions de salamandrine évaporées avec le chlorure de platine laissent, par évaporation, une masse amorphe, transparente, bleue et insoluble dans l’eau.
SAPHORINE.
On a nommé saphorine le corps à fonction alcaloïdique retiré des graines de Saphora speciosa, originaires du Texas (Wood, Jahr., 1878, 913).
On extrait la saphorine des graines au moyen de l’alcool.
C’est un liquide à réaction alcaline.
Elle est soluble dans l’eau, l’éther et le chloroforme. Additionnée de chlorure ferrique elle développe une coloration rouge bleu.
Le chlorhydrate et le chloroplatinate sont des sels cristallisés.
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ALCALOÏDES DES STROPHANTÜS HISPIDUS
Hardy et Gallois ont retiré des aigrettes qui surmontent les semences d’inée, Strophantus hispidus, deux alcaloïdes, la Strophantine et Ylnéine [Bull. Chim., t. XXVII, 247).
TAXINE
La taxine a été retirée des semences et des feuilles du Taxus baccata (Conifères par Lucas (1866).
Préparation. — On prépare la taxine en traitant la plante par l'éther, la solution éthérée est agitée avec de l’eau acidifiée.
Finalement la liqueur acide qui contient l’alcaloïde estprécipitée par l’ammoniaque (Marmé).
Propriétés. — C’est un corps cristallisable; à peine soluble dans l’eau, soluble dans l’éther, l’alcool, le sulfure de carbone et la benzine. La taxine est insoluble dans la ligroïne.
Elle fond à 80“ et donne des sels amorphes.
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Syn. Diméthylxanthine.
Cet alcaloïde a été retiré en 1842 des semences du cacao, Theobroma Cacao de la famille des Malvacées-Byttnériacées, par Woskresenski.
La théobromine est l’homologue inférieure de la caféine en laquelle elle peut être transformée.
Formation. — La synthèse de la xanthine ayant été faite par action de la chaleur sur un mélange d’acide cyanhydrique, d’eau et d’acide acétique (A. Gautier),
llC*AzH + 4H*0* = C‘“H‘Az*0‘ + C'^H'Az^O* + 3AzH'
Xanthine. Méthylxanthine.
il en résulte que l’on peut faire une synthèse totale de la théobromine.
On transforme la xanthine en xanthine diplombique et on chauffe à 100° avec de l’éther méthyliodhydrique (E. Fischer).
C‘'>H*Pb°Az‘0* 4- 2GHPI = 2PbI -4 C“>lP(C°H°)°Az*0‘
Xanthine plombiqué. “Tiiéobromine.
Préparation. — 1" On épuise le cacao par l’eau bouillante : la solution aqueuse renferme l’alcaloïde, de l’acide malique, des raalates acides et de la matière co o-
rante. On passe sur une toile, et on précipite par le sous-acétate de plomb ; de la liqueur filtrée on enlève l’excès de plomb par un courant de gaz sulfhydrique. On filtre de nouveau, on évapore à siccité ; on reprend par l'alcool bouillant qui abandonne par le refroidissement la théobromine colorée et sous forme cristalline. On la purifie par recristallisation (Woskresensky).
2“ On épuise le cacao par l’eau bouillante, et on précipite cette solution aqueuse par le sous-acétate de plomb. Après filtration on enlève l’excès de plomb par l’acide sulfurique ; on évapore à sec au bain-marie avec un excès de magnésie. Du résidu obtenu, on sépare la théobromine par l’alcool (Dragendorff) .
Dosage de la théobromine. — La solution aqueuse de théobromine, obtenue par l’eau bouillante, est précipitée par l’acétate de plomb ammoniacal, filtrée, additionnée de soude et concentrée. On verse ensuite de l’acide sulfurique, on filtre et dans la liqueur filtrée on ajoute du tungstophosphate de soude; on chauffe, on attend quelques heures, on filtre et on lave le précipité avec de l’eau contenant 6 à 8 pour 100 d’acide sulfurique, enfin on traite par la baryte. Dans la solution on précipite l’excès de baryte par un peu d’acide sulfurique |et de carbonate de baryte, on évapore et on pèse le résidu. On vérifie la pureté du résidu par combustion et on détermine le poids de cendre qu’il peut laisser (Wolfram).
D’après Wolfram l’amande du cacao contient 1,34 à 1,66 pour 100 de théobromine. Donker, Treumann et Dragendorff ont retiré de la théobromine des coques des semences.
Trojanowski a retiré de 5 kilogrammes de coques 78%40 de théobromine pure et 1 gramme de théobromine impure.
D’après Dragendorff les coques contiennent 0,3 pour 100 de théobromine.
Propriétés. — La théobromine est une base faible, cristallisable, légèrement amère, commençant à se colorer à 250" puis donnant un sublimé cristallin et laissant un résidu de charbon. Mais d’après Relier elle se sublime, en prismes rhombiques terminés par des sommets octaédriques, à 290"-295"; cette sublimation se ferait sans décomposition.
Elle est peu soluble dans l’eau bouillante, moins soluble encore dans l’alcool et l’éther.
i p. de théobromine se dissout à 0" dans 1600 p. d’eau, à 20" dans 660, à 100" dans 55 d’après Mitscherlich. Dragendorff donne les cbiffres de solubilité suivants : 1 p. se dissout à 17" dans 1600 p. d’eau et à 100" dans 148 p. 5.
Le chloroforme bouillant en dissout
La solubilité dans l’alcool est très variable avec le degré de l’alcool et la température : 1 p. se dissout dans 1400 p. d’alcool froid, dans 47 p. d’alcool bouillant, à 17" dans 4284 p. d’alcool absolu, à l’ébullition dans 422 p. 5 de ce même alcool.
L’éther la dissout encore moins ; 1 p. est soluble dans 1700 p. à froid et dans 600 p. à l’ébullition. , . .
La théobromine chauffée avec de l’eau de baryte à 1 ébullition se dissout sans altération. On ne constate pas de dégagement d’ammoniaque.
Chauffée avéc un mélange d’acide sulfurique et d’acide plombique elle dégage de
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l’acide carbonique ; ce dégagement une fois commencé continue même en cessant de chauffer. Quand on n’a point employé trop d’acide plombique le liquide filtré est incolore, légèrement acide : il colore la peau en rouge ; l’hydrogène sulfuré y dépose du soufre ; la potasse en dégage de l’ammoniaque ; la magnésie, non en excès le colore en bleu indigo ; un excès de magnésie fait disparaître cette couleur et une addition d’alcali sulfurique, faite avec précaution, ramène la couleur bleue.
A chaud un excès de magnésie dégage de l’ammoniaque, la liqueur devient rouge, le résidu qu’elle laisse est cristallisable en rbombes par l’alcool bouillant. Il ne précipite point par le chlorure de platine, etc. (Glasson, Ann. der Chem. u. Phar. t. LXI, 555).
D’après Rochleder et Hlasiwetz la tliéobromine est transformée par action d’un courant électrique en un corps dont la formule serait
Sous l’influence du chlore, ou de l’eau chlorée, la théobromine donne une liqueur j aunâtre, bleuissant par les sels de fer au minimum en présence d’ammoniaque, et colorant la peau en pouri)re.
Le chlorure de platine y forme un précipité de chloroplatinate de méthylamine.
Dans ces conditions le chlore forme de V acide amalique (tétraméthylalloxantine) C“(C^H^)‘Az*0‘*; c’est cet acide, corps'cristallisable, dont les cristaux sont peu solubles qui teint la peau en rouge. 11 se forme en outre de la méthylurée, de la méthylalloxane, et de l’acide méthylparabanique G®H(C*H®)Az®0®.
Un mélange de chlorate de potasse et d’acide chlorhydrique donne de l’apothéobromine et de la méthylalloxane.
La solution ammoniacale de la théobromine libre, donne, après une longue ébullition avec l’azotate d’argent, un précipité granuleux et cristallin d’une combinaison de théobromine et d’argent qualifié théobromique argentique.
Théobromine argentique. C**H’AgAz*OL
Cette théobromine argentique traitée par l’éther méthyliodhydrique a donné de la méthylthéobi'omine, identique avec la caféine.
C“H’AgAz*0‘ + G^fPI = Agi + C“H'(C^lU)Az‘0* ou G‘'U‘»Az‘0»
Caféine.
Sels de théobromine
La théobromine est un alcali faible, cependant elle donne des sels cristallisables; mais ces sels se décomposent en partie par action de l’eau. Ils ont été étudiés par Glasson, G. Relier, Strecker et Jôrgensen.
Chlorhydrate C“IPAz‘0‘,HCl. — On l’obtient en faisant dissoudre la théobromine dans de l’acide chlorhydrique concentré et cliaud.
Sel peu stable, décomposable par l’eau. A 100“ il se décompose complètement en perdant tout son acide chlorhydrique.
Chloromercurate. — Précipité blanc cristallin qui se forme quand on ajoute une solution de sublimé à une solution aqueuse de théobromine.
ChloToplcitincite (G^*H®Âz^O*,HGl)^PtCP+ — On le prépare en versant une
solution de chlorure de platine dans une solution de chlorhydrate de théobromine ou plutôt de théobromine dans l’acide chlorhydrique étendu.
Sel cristallisé en prismes jaune d’or, monocliniques (G. Keller) qui s’effleurissent à l’air et perdent leurs deux molécules d’eau quand on les chauffe à 100".
Trüodure d'iodhydrate' ou tétraiodure G“IPAz*0\HI,P. — Ce sel se produit quand on ajoute de l’iodure de potassium à une solution chlorhydrique de théobromine. On abandonne le mélange qui finit par laisser déposer de grands prismes brillants, brun foncé. L’eau le décompose instantanément à chaud (Jôrgensen, Bul. Chirn. t. XllI, 180).
Azotate C“H*Az*0*,HAzO". — Une solution de la base dans l’acide azotique donne les prismes obliques à base rhombe. Sel déeomposable par l’eau et par la chaleur.
Théobromine et azotate d'argent C‘*lFAz*OLAgAzO". — A une dissolution azotique étendue de théobromine on ajoute une dissolution d’azotate d’argent.
Le sel formé se dépose en aiguilles brillantes, si peu solubles dans l’eau que la formation de ce sel suffit pour reconnaître la présence de la théobromine.
11 n’est décomposé par la chaleur qu’au-dessus de 100".
Théobromine argentique C^H’AgAz^O* -t- xH®0*. — Composé formé par l’ébullition d’une solution ammoniacale de la base avec de l’azotate d’argent.
Précipité granuleux cristallin, insoluble dans l’eau, perdant son eau de cristallisation à 120"-150“.
Tannate. — Il paraît se former une combinaison quand on ajoute une dissolution d’acide tannique à une dissolution de théobromine. On obtient un précipité soluble dans un excès de tannin, dans l’alcool et dans l’eau chaude.
DÉRIVÉS DE LA THÉOBROMINE
Par action de réactifs sur la théobromine on obtient des dérivés identiques ou simplement comparables à ceux donnés par son dérivé méthylé, la caféine. On connaît cependant deux produits spéciaux, dont nous allons parler ici, la bromothéobromine et l’apothéobromine.
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BROMOTHÉOBROMINE
Équiv. : G“H’BrA2*0*.
Atom. : C’H’BrAz‘0*.
C’est le premier produit de l’action du brome sur la théobromine. 11 est comparable à la bromocaféine, dont il sera parlé plus loin. Ce corps fond en se décomposant légèrement vers 510“. Une partie se sublime sans décomposition.
Il se conduit comme un acide.
APOTHÉOBROMINE
Équiv. : C‘*H»Az’0‘“ (?).
Atom. : C“H“Az“0“(?).
L’apothéobromine, dont l’existence est douteuse, semble se foi’mer en même temps que la méthylalloxane, quand on traite la théobromine par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse (Maly, Andreasch). On la prépare en suivant le procédé qui transforme la caféine en apocaféine.
C’est une poudre cristalline, fusible à 185“, peu soluble dans l’eau froide. Quand on la fait bouillir avec de l’eau, elle dégage du gaz carbonique.
L’acide sulfhydrique la transforme en diméthylalloxanthine C‘“H“(C“IU)*Az*0“.
CAFÉINE
Équiv. : C‘“H‘“Az*0‘4-H20*.
Atom. : C“H‘“Az‘0“-+-H“0 = (CH“)Az —
CH =C — Az;
CO — Az(Cff)
- C = kz/
(CH
'\co
Syn. : Théine. Méthylthéobromine. Triméthylxanthine.
La caféine ou théine étant de la méthylthéobromine est donc de la triméthylxanthine.
Beaucoup de chimistes ont étudié cette substance : elle fut trouvée en 1820, dans le café, par Runge, puis par Robiquet et Boutron; en 1827, dans le thé, par Oudry, qui lui donna le nom de théine; en 1840, par Martius, dans le guarana [Paullinia sorbilis)-, dans la même substance par Berthemot et Dechastelus, et, en 1843, par Stenhouse dans le thé du Paraguay.
La première analyse de la caféine fut faite par Dumas et Pelletier en 1823, mais sa composition ne fut exactement établie qu’en 1832 par Pfaffet Liebig.
Stenbouse et Gorput montrèrent que la caféine existe non seulement dans la graine du café mais aussi dans la feuille et dans les tiges du caféier. Depuis, la caféine a été trouvée dans la noix de Cola (Cola acuminata), par Attfield. L’existence de la caféine dans cette substance a été constatée depuis par Petit et par Schlagdenhauffen et Heckel.
On a constaté aussi dans le thé la présence de l’hypoxanthine, de la xanthine et peut-être de la guanine (Baginski, Zeit. fur Phys, chem., 1884, 395).
Formation. On chauffe à 100“ la tliéobromine argenlique avec de l’éther méthyliodlhydrique (Stucker).
G“H’AgAz*0»+ = C«H’(G*H“)Az>0‘ + Agi.
Préparation. — Les procédés donnés pour préparer la caféine sont nombreux et varient nécessairement avec la substance de laquelle elle doit être retirée, café, thé, guarana, etc.
1“ On fait avec le café ou le thé une infusion qu’on précipite par le sous-acétate de plomb. On ajoute un peu d’ammoniaque au liquide, on filtre, on enlève l’excès de plomb par l’hydrogène sulfuré, on filtre et l’on évapore lentement. Par le refroidissement les cristaux se séparent ; on retire d’autres cristaux des eaux mères par une nouvelle concentration.
2“ A l’infusion de thé ou de café on ajoute jusqu’à neutralisation du carbonate de soude, et l’on précipite l’alcaloïde par une infusion de noix de galle.
Le tannate de caféine est séparé, séché, additionné de chaux et épuisé par l’alcool. On distille l'alcool, et le résidu de la distillation est transformé en cristaux au moyen de l’eau ou de l’éther.
3“ Un mélange intime de 2 p. de chaux et de 5 p. de café en poudre est épuisé à l’alcool par lixiviation. L’alcool est distillé, l’extrait est repris par l’alcool aqueux ; on filtre, on évapore ou on distille jusqu’au moment où une couche huileuse vient surnager le liquide non distillé. On sépare la couche huileuse, et l’on évapore la partie aqueuse; par le refroidissement, la caféine cristallise; les cristaux sont séparés, exprimés entre des doubles de papier, et repris par l’eau bouillante en présence de noir. La solution aqueuse filtrée chaude laisse par le refroidissement les cristaux de caféine se séparer.
4“ Le café est épuisé par la benzine, la solution évaporée, et le résidu repris par l’eau. La caféine se dissout et l’huile se sépare. On termine comme plus haut.
Inversement, on peut enlever l’huile avec de l’éther et la caféine reste indissoute.
5“ Le café pulvérisé est traité par l’éther qui dissout l’huile, puis par l’alcool à 60“; la solution alcoolique qui renferme la caféine est évaporée en consistance sirupeuse ; le résidu est repris par 2 à 3 volumes d’alcool à 85“. Il se forme deux couches : la supérieure renferme la caféine. On évapore cette couche à consistance semi-extractive et on l’additionne de son volume d’alcool à 90“. Des cristaux de chlorogénate de caféine et de potassium se déposent. On en sublime la caféine. (Payen.)
6° On peut extraire la caféine par sublimation, en opérant surtout avec dés thés de mauvaise qualité ou des calés avariés. La sublimation se fait comme celle de l’acide benzoïque. Les cristaux généralement impurs sont repris par de l’eau et décolorés au noir.
7“ On verse sur le thé en poudre deux fois son poids d’eau bouillante, on laisse macérer quelques instants et l’on épuise la poudre humide par le chloroforme dans un appareil à lixiviation. On cesse le déplacement quand le chloroforme ne se colore plus. Le chloroforme est distillé, et le résidu laissé, lequel est un mélange de matières huileuses, colorantes, et de caféine, est repris par l’eau en présence de noir animal. La liqueur aqueuse donne par le refroidissement des cristaux de caféine pure. (Legrip et Petit.)
Si l’on traite par le chloroforme du thé sec, il n’y a pas de caféine dissoute : quand le thé a été mouillé, l’eau retient le tannin et permet ainsi au chloroforme de s’emparer de la caféine.
8" Avec le guarana on applique l’un des deux procédés suivants :
a. — On épuise par l’alcool le guarana en poudre mêlé à de la chaux. L’alcool est évaporé jusqu’au moment convenable pour avoir une bonne séparation des produits huileux. Après cette séparation, l’évaporation est terminée et la caféine séparée par sublimation.
p. — Ou encore, on prépare une liqueur aqueuse qu’on traite par le sous-aeétate de plomb. Après séparation du précipité et de l’excès de plomb, on évapore et l’on reprend le résidu par l’alcool. On laisse évaporer, les cristaux obtenus sont purifiés par les procédés ordinaires.
9“ La caféine peut être retirée du thé du Paraguay. A cet effet, on opère comme il suit ;
a. — On fait une infusion aqueuse de la plante, et on la traite par le sous-acétate de plomb. L’excès de plomb est séparé par l’acide sulfhydrique, et la liqueur, après filtration, est évaporée à siccité. On sublime alors la caféine.
S. — On peut aussi traiter le résidu par une suffisante quantité d’éther et distiller cet excès. On purifie les cristaux obtenus, qui sont faiblement colorés.
10° On peut aussi traiter 1 p. de thé par 4 p. d’eau bouillante, ajouter 1 p. de chaux éteinte, évaporer au bain-marie, et traiter le résidu par le chloroforme. (Cazeneuve, Caillol.)
H® Lorsqu’on veut préparer la caféine en grande quantité, on traite le thé par l’eau chaude; à la liqueur obtenue on ajoute de la litharge; on concentre en consistance sirupeuse, puis on ajoute de la potasse et de l’alcool. On évapore la solution alcoolique et l’on fait cristalliser la caféine au moven de la benzine. (Grosschopff, Jahr., 1866, 470.)
Propriétés. — La caféine cristallise en belles aiguilles brillantes et légères contetenant 1 molécule d’eau de cristallisation. Ces cristaux sont réunis en masse présentant un aspect feutré; ils sont du type hexagonal. Ils ne perdent que bien difficilement leur molécule d’eau, soit 8,4 pour 100, car une température de 150" ne la dégage pas complètement ; cependant, d’après certains chimistes, la caféine perd cette eau à 100". La saveur de la caféine est peu amère. Cristallisée dans 1 alcool ou dans l’éther, la caféine est anhydre. Sa densité est égale à 1,23 à 19". (Pfaff)
On a donné différents points de fusion : elle fond d’après certains à 1770,8-1 78“ pour se sublimer un peu plus haut, tandis qu’elle ne fond qu’à pour
Strecker, à 2280-230'’ pour Commaille; elle bout à 284“ (Stecker). Elle se sublime alors sans altération ; une portion peut s’altérer quand la caféine n’est pas pure ou si l’on opère sur des quantités notables.
D’après Commaille, les chiffres de la solubilité de la caféine sont les suivants : à 130-17“, 1 p. 25 se dissout dans 100 p. d’eau; 100 p. d’alcool à 85“ en dissolvent
2 p.50. L’alcool absolu dissout l’éther — le sulfure de carbone
„ J , 0,025 1 essence de petrole .
La caféine étant hydratée, l’alcool à 85“ en dissout 2,50 pour 100, et l’eau 1,47 pour 100.
Le meilleur dissolvant de la caféine est le chloroforme qui en dissout 12,97 pour 100 à 150-17“, la caoéine étant anhydre.
A l’ébullition, 100 p. de chacun des dissolvants suivants dissout la quantité de caféine anhydre indiquée ci-dessous.
Chloroforme . 19,02
Eau . 45,55
Alcool absolu . 5,12
Éther . . 0,36
Sulfure de carbone . 0,454
Nous ferons remarquer que d’autres chiffres de solubilité ont été donnés. Nous citerons seulement les suivants : l’alcool à 85“ dissout à la température de 20“ 4pour 100 de caféine; l’éther 0,33 pour 100.
Les acides étendus dissolvent la caféine; les bases en solution aqueuse ne la précipitent pas de ces solutions, car la caféine 'est plus soluble dans les alcalis étendus, potasse ou ammoniaque, que dans l’eau pure.
La caféine, chauffée à haute température avec un acideorgan ique capable de lui fournir de l’hydrogène, donne de la métliylamine (Payen, Personne). Avec la potasse en fusion, elle donne également de la méthylamine. C’est, du reste, une réaction générale des alcalo'ides, car presque tous dégagent cet alcali volatil dans les mêmes conditions.
Chauffée à l’ébullition, avec de l’hydrate de baryte ou delà potasse alcoolique, elle est transformée d’abord en gaz carbonique et en caféidine C**H‘*Az‘0* ; une molécule d’eau intervient dans la réaction qui a été représentée par Strecker au moyen de la formule suivante :
C‘0H‘0Az*O‘-l-H^O2 = C^O‘-l- C»Il‘^Az‘0^
MÎdiîw!
Les produits ultimes de la réaction sont du gaz carbonique, de l’ammoniaque, de la méthylamine, de l’acide formique et de la sarcosine. CoH’AzO‘= C*H*[CoHSAz
Ho]0‘.
L’acide chlorhydrique est sans action jusqu’à 200“; à 2400-250“, il décompose
la caséine ; il se forme de la méthylamine, du chlorure d’ammonium, etc (Schmidt, Ber., t. XIV, 813.)
Le chlore donne différents produits 'variables avec la durée de l’action. Un courant de chlore dissout la caféine en suspension dans un peu d’eau. Avec une petite quantité de chlore, il se forme d’abord de la chlorocaféine, puis de la diméthylalloxane et de la méthylurée. La diméthylalloxane se dédouble ensuite ; il se forme du chlorure de cyanogène, de la méthylamine, de la tétraméthylalloxanthine (acide amalique) C*®(G®lP)*Az*0'*, et de la cholestrophane G*'’H'Az®0® ou acide diméthylparabanique. La cholestrophane résulte de l’action prolongée du chlore sui la tétraméthylalloxantine formée d’abord
G«(Gnp)‘Az*0« +3G1^ + 5H^02 = 6HGI -1- 2G®0» H- 2G»(G^ff )^Az®0«.
Tétraméthylalloxantine Acide diméthylparabanique
ou ac. amalique. ou cholestrophane.
En traitant la caféine par un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on obtient de la diméthylalloxane et de la ménométhylurée, qui par la réaction secondaire qui vient d’être indiquée plus haut , réaction étudiée par Rochleder, donne de la tétraméthylalloxantine (acide amalique), du cyanogène et de la méthylamine.
L’acide azotique concentré, à l’ébullition avec la caféine , donne des vapeurs nitreuses et un liquide jaune qui se colore en pourpre par addition d'ammoniaque. En continuant l’ébullition, la liqueur perd cette propriété et dépose des cristaux de cholestrophane; elle contient alors de la méthylamine à l’état salin.
On peut exprimer cette réaction par la formule suivante :
G'«H*»Az‘0* + 30 + 2H*0’ = G'offAz^O' H- 2G®0* + AzH" 4- G^H“Az.
Caséine. Cholestrophane.
De même l’homologue inférieur de la caféine, la théobromine donnerait, au lieu de colestrophane ou acide diméthylparabanique, de l’acide monométhylparabanique, conformément à l’équation suivante :
G**H«Az*0* 4- 50 + 2H=0* — G«H*Az*0« + 2G'0* 4- AzH= 4- G*HLVz.
Théobromine. Acide
inélhylparabanique.
Par action du brome à froid sur la caféine, il se forme un produit d’addition rouge orangé. Ge corps est instable ; c’est le bibromure de caféine G'‘H“'.Az‘0*,Br*. La potasse ou d’autres alcalis le transforment en caféine, mais lorsqu’on fait intervenir la chaleur, le brome exerce une action analogue à celui du chlore.
Maly et Hinteregger firent agir sur la caféine 3 atomes de brome à la température de 100“; ils obtinrent de la bromocaféine, de l’acide amalique et de la colestrophane ; avec 4 atomes de brome, il y a formation de bromocaféine, méthylamine et cholestrophane ; avec 6 atomes de brome, il se forme plus debromocaféine.
L’acide chromique oxyde la caféine conformément à la réaction déjà indiquée
G‘*H‘“Az*0» 4 30“ -H 2H*0‘ = G‘“H«Az“0“ -f 2G*0‘ 4- C'H^Az + Azff.
Quand on chauffe la caféine avec de [la chaux sodée, il se dégage de l’ammoniaque ; la partie non volatile est un mélange de carbonate et de cyanure. La formation de ce cyanure différencie nettement la caféine d’autres alcaloïdes qui, dans les mêmes conditions, abandonnent tout leur azote à l’état d’ammoniaque. Ce fait tient à la constitution de la caféine qui, en réalité, est un dérivé urique.
Réaction de la caféine. — La réaction suivante, réaction que la caféine partage avec la théobromine, est caractéristique. Lorsqu’on met de la caféine en contact avec de l’acide azotique concentré et qu’on évapore, il reste un résidu jaune d’acide amalique que l’addition d’ammoniaque colore en ronge pourpre.
L’eau chlorée agit comme l’acide azotique ; si l’on a chauffé fortement le résidu est jaune d'or. L’ammoniaque le colore en rouge.
Dosage de la caféine. — Différents procédés de dosage ont été donnés par Weyrieh, Mulder, Markownikow, et d’autres chimistes. Nous nous contenterons d’indiquer celui conseillé par Commaille.
On triture 5 gr. de café en poudre fine avec 1 gr. de magnésie et un peu d’eau. La pâte ainsi formée est conservée 24 heures ; elle devient jaune, puis verte. On l’épuise en 3 fois par HO à -120 gr. de chloroforme bouillant : on distille le chloroforme et on reprend le résidu par l’eau bouillante. On filtre sur du papier mouillé, afin de séparer les matières grasses ; on évapore et on pèse le résidu.
Sels de caféine.
La caféine donne avec les acides des composés cristallisables et acides ; beaucoup d’entre eux sont très instables et décomposables par l’eau.
On a décrit un certain nombre de sels de caféine, qu’on a reconnu depuis ne pas exister, mais être simplement un mélange d’acide et de caféine.
Chlorhydrate. C*®H*'’Az*0*,HCl. Ce sel est obtenu en faisant dissoudre la caféine dans de l’acide chlorhydrique très concentré. Le sel doit être lavé à l’éther.
- 11 cristallise en prismes orthorhombiques, renfermant 2 molécules d’eau. Ce sel s'effleurit à l’air, et perd de l’acide chlorhydrique; chauffé à 100”, il abandonne la totalité de cet acide et laisse de la caféine libre. L’eau et l’alcool décomposent ce chlorhydrate et régénèrent la caféine (Schmidt, Herzog).
Lorsqu’on fait agir sur de la caféine anhydre du gaz chlorhydrique, 1 équivalent d’alcaloïde absorbe 2 éqiiiv. d’acide et donne un sel de la formule C*«H‘'’Az*0‘,2HCl (Mulder).
Chloromercurate. C*«H^'’Az‘0*,HgSClÀ Par e mélange de solutions aqueuses OU alcooliques de caféine et de sublimé, il se dépose, au bout d’un certain temps, de petites aiguilles cristallines. On les purifie par recristallisation.
Sel très soluble dans l’eau et dans l’alcool, et insoluble dans 1 ether.
Chloroplatinate. (C*®H“'Az‘0*,HCl)*PtCl‘. On ajoute ciu chlorure platinique à une solution chlorhydrique de caféine. Il se forme immédiatement un précipité orangequand les liqueurs sont chaudes, le précipité est grenu. Ces petits cristaux sont purifiés par un lavage à l’alcool. Ce sel est soluble dans 20 p. d’eau et dans 50 p. d’alcool, à froid.
Il est également soluble dans l’éther et inaltérable à l’air.
Le chlorure de palladium précipite en brun une solution de caféine dans l’acido chlorhydrique. La liqueur filtrée abandonne au bout do quelque temps des paillettes dorées ; ces cristaux constituent une combinaison différente du précipite formé d’abord.
Chloraurate. C*®H*‘’Az‘0*,HCI,Au2CP. On mélange à chaud des solutions concentrées de chlorure d’or et de caféine dans l’acide chlorhydrique. Par le refroidissement, il se dépose des cristaux orangés. Ces cristaux lavés à l’eau, mis à cristnlliser dans l’alcool, sont en longues aiguilles jaune orangé.
Sel soluble dans l'eau et dans l'alcool ; décomposable par la chaleur en solution aqueuse à 65-70“, et surtout à l’ébullition; sec, il peut être chauffé à 100“.
D’après H. Biedermann, ce chloraurate cristallise en lamelle jaune d’or qui renferment 2 molécules d’eau et sont décomposables par un simple lavage à l’eau ou à l’alcool.
Cyanomercurate. C‘“H‘“Az*OSHg-Cy®. Ce sel est préparé comme le chloromercurate. Les deux produits présentent des formules tout à fait comparables.
Sel cristallisé en aiguilles peu solubles dans l’eau froide et dans l’alcool, et inaltérables à 100“.
Bromhydrate. C‘“H*“Az‘0‘,HBr -|- 2H®0®. Ce bromhydrate a été obtenu par E. Schmidt en cristaux renfermant 2 molécules d’eau.
lodhydrate. C‘“H‘“Az*0‘,HI et C'“H‘“Az‘OL2HI.
Sels très facilement décomposables.
On connaît aussi un hiiodure d'iodhydrate C‘“fl‘“Az*OSHI,P -Ichlorhydro-iodhydrate C‘“H*“Az‘OSHCl,HI.
Azotate. C*“H‘“Az*OSHAzO® -1- 2H®OL Sel cristallisé en grosses aiguilles qui renferment 2 molécules d’eau.
Azotate de caféine et d'argent. C‘“H*“Az‘0*,AgAz0“. Ce sel se forme quand on verse un excès de solution d’azotate d’argent dans une solution aqueuse ou alcoolique de caféine. Il se forme des cristaux blancs qui adhèrent aux parois du vase. On les sépare, on les lave à l’eau et on les fait recristalliser.
Ce sel est très peu soluble dans l’eau froide, légèrement soluble dans l’alcool et altérable à la lumière, s’il est humide.
Une température de 100“ ne le décompose pas ; en le chauffant davantage, la caféine se volatilise.
alcaloïdes SATUDELS. (5‘i5
Sulfate C‘®H“’Az*0\H^S®0*. — Le sulfate de caféine cristallise en aiguilles qui renferment parfois 1 molécule d’eau (Schmidt) .
11 cristallise difficilement et l’eau le décompose.
Formiate. — Sel cristallisable, mais tellement instable qu’on n’a pu l’analyser.
Acétate C“H“Az*0*(C*H*0*)^ — L’acétate acide cristallise en aiguilles.
Butyrate C*®H‘"Az^O‘,CTPO'‘. — Le butyrate cristallise en aiguilles courtes.
Isovalérianate C’®H‘'’Az*0‘,C‘'’H’“0'. — Ce sel cristallise en fines aiguilles, possédant un éclat gras. L’eau, l’alcool et l’éther, même à froid, lui enlèvent de l’acide valérianique (Biedermann).
Citrate. — Le produit qualifié citrate de caféine paraît ne pas plus exister que le valérianate.
Lloyd a cependant obtenu un produit défini en opérant de la manière suivante : on dissout l8‘',80 de caféine dans 30 centimètres cubes de chloroforme, et Is^SO d’acide citrique dans 15 centimètres cubes d’alcool; on mélange les deux solutions et l’on évapore au bain-marie jusqu’à consistance sirupeuse; on active alors la dessiccation à la température ordinaire en remuant constamment la masse avec une spatule. Le produit de cette opération est, d’après Lloyd, presque complètement exempt d’acide citrique et de caféine non combinés. C’est une poudre granuleuse, d’apparence cristalline, soluble dans un mélange de 2 p. de chloroforme et de 1 p. d’alcool. L’eau et l’alcool décomposent ce citrate de caféine; le chloroforme ne le dissout pas lorsqu’il est pur.
Caféate de caféine C‘®H‘'>Az*0*,G‘*H®0*-t- 2H'^0^ — Sel cristallisé en courtes aiguilles.
Cafétannaie de caféine et de potasse. — Ce sel existe tout formé dans le calé, dont on peut l’extraire.
Les cristaux sont groupés en sphères et s’électrisent par le frottement.
Ils se dissolvent à peine dans l’alcool absolu, beaucoup mieux dans l’alcool ordinaire et mieux encore dans l’eau.
L’oxygène de l’air réagit sur leur solution aqueuse et la colore en brun.
Quand on chauffe ce sel, il distille de la caféine en même temps qu’il se boursoufle et laisse un charbon très léger.
Chauffé avec de la potasse il se colore en rouge orangé, avec de l’acide sulfurique en violet intense et avec l’acide azotique en jaune orangé.
Tannate. — Précipité blanc insoluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude. Il se forme quand on ajoute du tannin à une solution aqueuse de caféine.
Le perchlorure de fer après ébullition avec la caféine donne par le refroidisse-
ment un précipité brun rougeâtre soluble dans beaucoup d’eau. Ce précipité est peut-être un chlorure double de fer et de caféine.
Dérivés alcooliques de la caféine.
MÉTHYLCAFÉINE
L'iodure de méthylcaféine se forme, quand on fait réagir l’éther méthyliodliydrique sur la caféine (Tilden).
Ce sel est en gros cristaux, facilement solubles dans l’eau et très peu solubles dans l’alcool. Par combinaison avec l’iode, il donne, G^H^Az'OSG^H^ljP, biiodure d’iodure de méthylcaféine ou triiodure de méthylcaféine.
ÉTHYLCAFÉINE.
Tilden, en chauffant à ISO" de la caféine et de l’éther éthyliodhydrique, a obtenu du triiodure d’élhylcaféine G*®H“Az*0*,G‘M,P, en cristaux plats et brillants.
Le chlorure s’obtient par action du chlorure d’argent sur ce sel.
ACTION DES HALOGÈNES SUR LA CAFÉINE
Nous avons déjà parlé de l’action du chlore sur la caféine. Le premier produit formé est la chlorocaféine, cristallisable en aiguilles (Rochleder, Jahr.. 1850, 4351. Le brome donne de même de la bromocaféine.
BROMOCAFÉINE.
Équiv. ; G‘®H'BrAz'‘Ü‘.
Atom. : G*lPBrAz*0*.
Préparation. — A 1 p. de caféine on ajoute par portions successives à la température ordinaire 5 p. de brome, puis on chauffe pendant 12 heures le mélange d’abord à 100“ et finalement à 150“; on fait agir l’acide sulfureux jusqu’à décoloration, on dissout dans l’acide chlorhydrique concentré et l’on précipite par 1 eau (E. Fischer).
Propriétés. — La bromocaféine cristallise en aiguilles microscopiques, fusibles à 206“, à peine solubles dans l’eau et dans l’alcooR assez solubles dans 1 acide
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acétique à chaud et dans l’acide chlorhydrique. Elle est insoluble dans la ligroine, assez soluble dans le chloroforme, dans l’éther et dans l’ammoniaque.
Chauffée à 150» avec de l’ammoniaque alcoolique elle donne de l’amidocaféine.
La potasse alcoolique donne de l’éthoxylcaféine.
A chaud, un mélange d’oxyde d’argent et d’eau ne la décompose pas.
Avec du zinc métallique, et de l’eau à l’ébullition, on régénère la caféine.
■VCTION DE l’ammoniaque ALCOOLIQUE SUR LA BROMOCAFÉINE.
AMIDOCAFÉIHE.
Équiv. : C«H=(AzH*)Az*ü‘.
Atom. : G«H“(ÂzH*)Az*0^
L’amidocaféine s’obtient en chauffant à 130“ de l’ammoniaque alcoolique et de la bromocaféine.
L’amidocaféine cristallise en fines aiguilles, fusibles et distillables sans altération .
Elle est très peu soluble dans l’eau et dans l’alcool, très soluble dans l’acide chlorhydrique concentré. L’addition d’une certaine quantité d’eau la précipite de cette solution chlorhydrique.
ACTION DE LA DOTASSE ALCOOLIQUE SUR LA BROMOCAFÉINE
ÉTIIOXÏLCAFÉINE.
Équiv. : G“H'(C*H»0*)Az*0‘.
Atom. : G“H“(G“H“0)Az*0®.
On prépare l’éthoxylcaféine en faisant bouillir 3 p. de caféine bromée avec 2 p. de potasse et 10 p. d’alcool (Fischer).
Gristaux fusibles à 140“, facilement solubles dans l’alcool chaud, difficilement solubles dans l’eau et dans l’éther ; solubles dans l’acide chlorhydrique à froid sans décomposition tandis qu’à chaud elle donne de l’éther chlorhydrique G'IPGl et de l’oxycaféine.
tKCVCLOPEDllî CHIMIQUE.
ACT10J( UE I.A CHALEUR SUR LE CHLORHYDRATE u’ÉTHOXYLCAFÉINE.
OXÏCAFÉIKE.
Éqniv. : C»H“Az*0®.
Atom. : G«H‘»Az‘0-^=(C^z— C=r(0H)C — (CH^)Az\^^ CO^ =G-(Gff)Az /
^ Ge corps, nommé aussi hydrocaféine, enjle considérant comme delà caféine dans laquelle H monovalent est remplacé par O^H également monovalent, s’obtient en chauffant une solution chlorhydrique d’éthoxylcaféine. Quand on chauffe ce mélange, il se dégage brusquement de grandes quantités d’éther éthylchlorhydrique, et après peu de temps il se sépare de fines aiguilles d’oxycaféine. Gette oxycaféine se sépare libre, car elle possède les propriétés d’un acide, fait non étonnant quand on remarque que la caféine elle-même ne possède déjà pas de propriétés basiques véritables.
L’oxycaféine cristallise en fines aiguilles, fusibles à 350° et cristallisables en partie sans décomposition.
Elle est nettement différenciée de la caféine par sa nature acide et la facilité avec laquelle elle se dissout dans les alcalis pour donner des sels bien définis.
Sous l’influence du chlore, elle donne les mêmes produits que la caféine.
Sous l’influence du brome absolument sec, elle donne un produit d’addition, le hibromure d’oxycaféine G‘'H‘'’Az‘0°Br°.
Ge corps est en masse dure, colorée et rougeâtre, et facilement altérable comme du reste beaucoup de produits d’addition bromée.
Ge hibromure traité par l’alcool donne une substance non bromée qui semble être formée en vertu de la réaction suivante :
G‘°H°Az»0*,0*H,Br° -+- 2G‘H°0° = 2HBr +G*°H“Az‘0‘,0°lt(G‘IP0°)°.
Ge composé est de la diéthoxyloxycaféine.
Si à l’acool ordinaire on substitue l’esprit de bois, on obtient de la diméthoxyloxycaféine.
Ci6HioAz*0',Br° + 2GWO»=: 2HBr +
Indiquons rapidement la propriété de ces deux corps :
G“lF’Az*0°(C^H°0°)°.
Diméthoxytoxycaféine
La Dîmcthoxyloxycaféine G*®H*°Az*0°(G°H°0®)^,
en atomes G®H‘''Az*0°(GH®0)® = GO
// Az(GH=) — C(OH) (Cff) — G(OGH°) .
'^Az(GH°) — G=Az— GO— .4z(Gff).
est crisfallisable et fusible à 178». Elle est décomposée quand on la chauffe avec de l’acide chlorhydrique en méthylamine, alcool méthyliquc, et apocaféine G‘»H’Az=0*".
La diéthoxyloxycafcine C“'H'“Az‘H'’(C*H»0^)* en atomes (:®H‘'>Az‘0’(C®H°0)® = CW(0H)Az‘02(0CW)2 est formée comme il a été dit ; on met en réaction 10 p. d’oxycaféine en suspension dans 50 p. d’alcool absolu, on refroidit fortement en l’on ajoute 12 à 15 p. de brome (E. Fischer).
On fait cristalliser dans 1 eau la diéthoxyloxycaféine. Elle cristallise en prismes incolores, facilement solubles dans l’alcool chaud, fusibles à 195'>-205“ en se décomposant avec dégagement des vapeurs à odeur piquante.
L acide chlorhydrique a chaud agit sur ce corps comme sur le composé méthylé analogue.
ACTION DE l’acide CHLORHYDRIQUE SUR LA DIMÉTIIO- OU L\ DIÉTHOXYLCAFÉINE.
APOCAFÉINE.
Équiv. : C‘'’H’Az=0‘» .
Atom. : C’H’Az=0\
L’apocaféine se forme quand on chauffe avec de l'acide chlorhydrique (5 p. d'acide à 55 pour 100), la dimétoxyl ou la diéthoxyloxycaféine (2 p.) (Fischer).
C16H«Az»0®(C*1F0®)2 + 21PO^ = G'WAz^O*» + G^H^Az +2 G16hioAz‘0«(G^H-’0")^-1-2H^O^= G^H’Az^O'» + G^H»Az-^2C*H*0'
Apocaféine
Ou, en traitant la caféine par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potasse à 50“ (Maly, Andreasch).
G‘“H*“Az‘0‘ -t- -F 20^= G^WAzH)» 4- C^fFAz- ^Apocatéme
On met la caféine dans de l’acide chlorhydrique, de densité égale à 1,06, et l’on ajoute du chlorate de potasse en faisant en sorte que la température ne monte pas au-dessus de 50“. On agite avec de l’éther ; on sépare cet éther et on l’évapore ; au résidu on ajoute de l’eau. L’apocaféine se sépare.
Séparée d’une solution aqueuse chaude et concentrée, elle présente d’abord l’aspect d’une résine, puis devient assez rapidement cristalline.
Elle cristallise, en prisme incolores, fusibles à 14'7“-148“ (Fischer), à 144“-145“ (Maly, Andreaseh).
Elle est facilement soluble dans l’eau chaude, l’alcool et le chloroforme, insô* lubie dans la benzine.
Les bases énergiques la décomposent.
Soumise à l’ébullition avec de l’eau pure, elle dégage une grande quantité de
GTiO ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
gaz carbonique et donne deux produits différents, de Vhypocaféine C'^fFAz-'O' et de Vacide cafurique C’WAz^O®. Par une longue ébullition avec l’eau il ne se forme (jue du gaz car unique et de l’acide cafurique C‘^H''Az'’0*'4- fF0®=G‘^H“Az=0*
ACTION Dü DROME SDR 1,’OXYCAFÉIXE HYPOCAFÉINE
Équiv. : C‘*IFAz=0' Atom. : r/H’Az^O"
On vient de voir comment se forme l’hypocaféine.
Fiscber a indiqué pour la préparer le procédé suivant ;
On suspend 10 p. d’oxycaféine dans 50 p. d’alcool absolu et on ajoute, en refroidissant, 12 à 15 p. de brome. Au bout de peu de temps il se sépare des cristaux de diéthoxyloxycaféine qu’on sépare par filtration et qu’on lave à l’alcool. On saponifie le produit en le chauffant au bain-marie avec son poids d’acide chlorhydrique fumant ; on chauffe pour amener le mélange à consistance sirupeuse et on traite par l’eau tiède. L’apocaféine formée est soumise à l’ébullition avec 5 p. d’eau jusqu’à cessation de dégagement d’acide carbonique.
Par le refroidissement la majeure partie de l’hypocaféine cristallise.
On purifie par plusieurs cristallisations à l’eau bouillante.
L’eau mère contient un acide particulier nommé acide cafurique.
L’hypocaféine est cristallisable, elle fond à 181“, puis se volatilise sans décom- ]iosition quand on chauffe avec soin.
Elle se dissout en grande quantité dans l’eau bouillante.
Elle possède des propriétés acides, se combine avec les bases et donne des sels dont la composition est assez compliquée.
Son sel de baryte est soluble dans l’eau et à peine soluble dans l’alcool. Le sel d’argent cristallise en tables assez peu solubles dans l’eau froide.
Elle résiste à l’action des réducteurs, tels que l’acide iodhydrique, etc., et des oxydants tels que les acides azotique fumant, chromique, permanganique, etc.
Mais les bases énergiques l’attaquent facilement : la décomposition se fait en deux temps. Il y a d’abord hydratation et dédoublement en gaz carbonique et en cafoline C“’H®Az®0*; puis décomposition lente en ammoniaque, méthylamine, acide carbonique et oxalique, et peut-être formation d’une petite quantité d’acide mésoxalique
G^mz=0* -}-HW=:GW-|- G‘'>H»Az^O‘
Hÿpôcaféméi^ “Câïbîinc.
(iSI
Équiv.
Atom .
: C«H’Az’0‘
: C*>H»Az=0*=:
(CH5)AzII.C : Az - CU
OH.CH.Az(CH-^f
Elle se forme :
1» En chauffant de l’hypoeafélne et de l’eau de baryte en excès;
2“ En chauffant de l’hypocaféine et de l’eau à ISO”;
3“ En chauffant, au bain-marie, pendant deux heures environ, de l’hypocaféine avec une solution concentrée de sous-acétate de plomb. Ce dernier procédé de formation est le meilleur procédé de préparation. Dans ces conditions il se forme un précipité de carbonate de plomb ; on filtre, on sépare l’excès de plomb par l’hydrogène sulfuré et on évapore à sec. On reprend le résidu cristallin par l’alcool bouillant et la cafoline cristallise pendant le refroidissement. On la purifie par recristallisation au moyen de l’eau chaude.
La cafoline cristallise en longs prismes, fusibles à 194"-196“. Chauffée à une température plus élevée elle dégage des vapeurs à odeur piquante.
Elle est assez soluble dans l’eau et bien moins soluble dans l’alcool.
Les acides la décomposent ; l'acide chlorhydrique à 100“ donne de la méthylamine et de l’ammoniaque. L’acide nitreux le détruit complètement.
L’action de l’eau de baryte a été indiquée à propos de l’hypocaféine.
Le permanganate de potasse en solution alcaline la transforme, à froid, en ammoniaque, gaz carbonique et diméthyloxamide
C10H9 Az-’O* H- 0^ -4- = Azff -f- C=0* -1- C^O^AztECW)^
'^dbHneT” Dimétliylox.imidc.
C‘0‘(AzH,C®H*f = (CW)* [ Az^
IP
La cafoline chauffée au bain-marie avec de l’acide chlorhydrique additionné d’iodure de phosphonium donne 50 p. 100 de monométhylurée.
La cafoline (1 p.) oxydée par le chromate de potasse et l’acide sulfurique (1 p. de bichromate, 1 p. d’acide sulfurique et 10 p. d’eau), donne 40 p. 100 de cholestrophane
C*“H«Az'’0* -+- 0^ = C‘''H®Az20« -t- AzH"
Ces différentes réactions, sans établir nettement la constitution de la cafoline, en atomes C^H^Az^O*, ont permis d’y supposer un groupement qui serait
Az-
C—Az— CIP .C_Az— Cff
ACIDE CAFURIQDE
Équiv.
Atom.
C‘®H»Az“0® C“H»Az^O* =
OH.C(WH).Az(Cïl^)
(CIP)AzH.C:Az.CO
L’acide cafurique est le corps soluble qui se trouve dans l’eau mère de la préparation de l’hypocaféine. On l’isole en évaporant à sec, et en traitant le résidu par l’eau glacée qui laisse l’hypocaféine. Le liquide filtré est évaporé à sec et on fait cristalliser au moyen de l’alcool chaud.
L’acide cafurique cristallise en belles tables brillantes, fusibles à 210‘’-220'’, avec décomposition et production d’écume.
Cet acide est facilement soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool froid, assez soluble dans l’alcool chaud.
L’acide iodhydrique le transforme en acide hydrocafurique C*^H“Az°0”,
Qi^H^Az^O* -t- = IPO^-h Ci®H=Az=0“.
L'acide hydrocafurique cristallise en aiguilles incolores fusibles à 245“. Cet acide est facilement attaqué dans un milieu oxydant.
L’acide cafurique ne donne pas de cholestrophane par action de l’acide chromique comme le fait la cafoline, mais un corps dont la nature est à établir.
L’acide cafurique donne par ébullition, avec le sous-acétate de plomb, de l’acide mésoxalique, de la méthylurée et de la méthylamine
ACTION DES OXYDANTS SUR LA CAFEINE
NITROCAFÉISE
Équiv. : C«H“(AzO‘)Az‘0»
Atom. : C“H“(AzO^)Az'0^
Par évaporation d’un mélange de caféine et d’acide azotique concentré il se forme de la nitrocaféino (Schultzen).
Dans ces conditions il se forme plutôt de la cholestrophane.
fi.ïâ
ACIDE AMALIQUE
Éq. :
AI
C“H‘^Az‘0** + H^O* = C*®(C®H’)‘Az‘0“ +
C‘^H»AzW-h FPO =C0 / ^ c~n— N
'"\C0.Az(GEF)/
CO
Cet acide se forme comme il a été dit :
1“ A propos de l’action du chlore sur la caféine (Rochleder).
2C‘®H‘»Az‘0* -t-6Cl + 5H^O*=: C=‘‘IPAzW‘ + 2C=Az.Cl -I-SC'H^Az-l- ^HCl. 2“ Par action de l’acide azotique (Rochleder).
5" En faisant agir l’hydrogène sulfuré sur la diméthylalloxane (E. Fischer).
2C*(C^H=)^AzWh-H^ = H®0® + C2‘H‘2Az^0“ ou C'«(Cqi5)*Az*0“.
Fischer indique d’introduire dans un mélange de 20 p. d’acide chlorhydrique à 1,19 et de 45 p. d’eau à 50", 15 p. de caféine, puis par fraction 7 p. de chlorate de potasse. La liqueur est évaporée à 45" environ, traitée par l’acide sulfureux pour la débarrasser de l’excès de chlore, et enfin par l’acide sulfhydrique. On fait cristalliser dans l’eau bouillante.
Les cristaux de ce corps ressemblent à ceux de l’alloxantine ; ils sont presque insolubles dans l’eau froide et l’alcool absolu, et légèrement solubles dans l’eau bouillante.
Ils colorent la peau en rouge, donnent avec les alcalis fixes une couleur bleu violet foncé, et avec l’ammoniaque une combinaison rouge pourpre nommée murexdine, laquelle semble être de la tétraméthylmurexide.
L’acide amalique est doué d’une réaction acide marquée; il réduit la solution d’argent, est transformé à chaud par l’acide sulfhydrique en acide diméthyldialurique C’WAz^O®, qui à l’air se retransforme en acide amalique.
Le sulfite acide d’ammoniaque donne un composé spécial. (Voyez Rochleder , Schwarz. Jahr. 1854, 503).
La cyanamide donne de l’acide cyamidoamalique.
Nous ne parlerons pas des autres dédoublements de l’acide amalique, il en a été question précédemment. Nous nous arrêterons seulement à deux des produits dérivés de l’acide amalique, la tétramétylmurexide et l'acide cyamidoamalique.
Tétraméthylmurexide C*‘H'"Az«0‘^ = C‘"H‘(CW)‘Az"0*s‘ (Rochleder, Jahr. 1850, 456). Ce corps, dont la formule n’est point certaine, s’obtient en exposant de l’acide amalique sec à des vapeurs ammoniacales.
Prismes rouge cinabre à 4 pans ; deux des faces réfléchissent la lumière avec une teinte jaune d’or.
La tétraméthylmurexide est soluble dans l’eau et dans l’alcool.
C’est un corps peu stable, dont la solution se décolore par action de la potasse on même d’une simple évaporation.
Acide cyamidoamalique
On chauffe 2 gr. de cyanamide avec 4 gr. d’acide amalique et 100 gr. d’eau (Andreasch).
C*‘H'*Az'‘0‘* + G*Az,AzfP = G«H“Az'0‘h
G’est un corps insoluble dans l’alcool et dans l’éther, et à peine soluble dans l’eau froide.
Il se dissout très lentement dans l’ammoniaque et plus facilement dans la potasse ou dans la soude, ainsi que dans les acides minéraux.
Ses solutions alcalines réduisent les sels d’argent, surtout à chaud.
ACTION DE L'EAU DE BARYTE SUR LA CAFÉINE
CAFÉIDINE
Équiv. : G“H“Az‘0^
Atom . : G''H“Az*0.
La caféidine est une hase qui se forme quand on fait bouillir la caféine avec de l’eau de baryte (Strecker). Dans cette opération il se forme de l’acide carbonique, d’où dépôt de carbonate de baryte; en même temps de la méthylamine se dégage.
C«H‘''Az‘0' + = G**H‘®Az*02 + G^O*
Caféine. Caféidine.
On met en présence 1 p. de caféine et 10 p. d’hydrate de baryte cristallisé (Schmidt). La réaction étant terminée on précipite l’excès de baryte par l’acide sulfurique, on filtre, et, par évaporation de la liqueur, les cristaux de caféidine se séparent à l’état de sulfate.
On décompose ce sel par le carbonate de baryte.
On peut aussi purifier le sulfate de caféidine par cristallisation dans l’alcool.
La caféidine est une masse amorphe, semblable à une huile épaisse, non volatile sans décomposition.
Elle se dissout facilement dans l’eau, l’alcool et le chloroforme, et est à peine soluble dans l’éther.
L’eau djB baryte, par une très longue ébullition, l’altère ; la transformation est la suivant.:
G*#*AzW + .'oIW = AzH-' + G*0*+ 2G^IFAz+ G^IW + G«H’Az0‘
Caféidine. Ac. for- Sarcosinc.
mique.
Sous l’influence des oxydants elle donne de la méthylamine.
Elle se combine à l’éther éthyliodhydrique et donne ainsi de de Viodure d ethjlcaféidine G“H‘®Az*0*,G‘IW, en fines aiguilles cristallisées (E. Schmidt).
Avec les acides, la caféidine donne des sels qui ont été étudiés par E. Schmidt-
Le chlorhydrate C'*H‘®Az*OM[Cl est en aiguilles solubles dans l’eau.
Le chloroplatinate (G“H‘®Az*0’,HCl)2PlGl‘ cristallise avec 2 ou 4 molécules d’eau en grandes aiguilles jaune orangé.
Le sulfate acide G‘*H’®Az‘0Ml^S®0® cristallise souvent avec 1 molécule d’eau, en longues aiguilles solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool.
C'oii.stitiition de la caféine.
Le fait premier à remarquer est que la caféine est de la méthylthéobromine (Strecker).
G«H“Az*0' = G»H’(G2H=)Az*0»,
Caféine.
la théobromine étant elle-même de la diméthylxanthine
CWH*A£0^ — + 2G®ff = GiW(G^H-)2AzW = G»H^Az>0*
Xanthine. Diméthylxanthine. Théobromine.
car la diméthylxanthine est identique avec la théobromine, comme il résulte des expériences de E. Fischer.
Par la xanlhine elle se trouve liée à la série urique, l’hydrogénation de l’acide urique donnant de la xanthine
G^»H*Az^0° +
Acide urique. Xanthine.
De même l’acide azoteux transforme la guanine en xanthine
Gioh5Az=0* +HAzO' = G“IPAz*0» +Az* + fPO^
* Gnanine. Xanthine.
Strecker avait considéré la diméthylxanthine comme identique avec la théobromine; cette identité fut niée, puis admise de nouveau. En l’admettant, Strecker propose de représenter la xanthine, la théobromine et la caféine par les formules rationnelles suivantes :
G^Az^ G*Az2 G^Az®
GO)" J (GO)" ) (GO)" J
(G^ffO)" Az^ (G"H»0)" kz\ (G^H'-O)" kzK
] HGH= ) (Gff)^ )
Xanthine. Théobromine. Caféine.
Piochleder donne à la théobromine et à la caféine les deux formules ci-dessous ;
ill [
GH*, H Az \ GH*,H
( GAz ] ( GAz
Az \ GAz / Az GAz
Théobromine. Caféine.
Les liaisons figurées dans ces formules sont peu probables.
Eu égard aux réactions de la caféine, Fischer pense que le schéma suivant est celui qui rend le mieux compte des propriétés de ce corps.
CH^— Az — HG = G — Az(GH^)
CO— Az— t; = Az/
Maly et Hinteregger ayant étudié l'oxydation de la caféine, donnent à la cholestrophane qui en dérive la formule figurée
_ GO
^/Az-GH=|
\Az — GHH
GO
GO
- GO
L’action de la potasse donne de la diméthylurée
_ GO
/Az— GH=| \Az— GhH - GO
K^H^O^ = + GO \ CH
COOK
\Az
Oxalate
de
potasse.
CH'
Diiiiéthyluiée
tandis que l'acide métliylparabanique dérivé de la théobromine donne dans les mêmes conditions de la monométhylurée
COOK
hKWO*=:| -t COOK
AzH*
•CO
Az \CH=
Monomethylureo.
Az— CO
co( I
Az _ CO
^CH
Ac. mclhylparanabique.
La guanine, la xanthine et l'acide urique donnent par oxydation de l'acide parabanique, la créatinine donnant de l'acide méthylparabanique et la caféine de 1 acide diméthylparabanique ; il est certain, dit Strecker, que ces substances ont entre elles des rapports très intimes.
AzH — CO
En représentant la créatinine par HAz=C |
CH^>— Iz - CHS
il est conduit à donner à la caféine la formule figurée suivante Az(CH») — CO— Az(CH»)
CAz — C Jh*
Az — CH* — CO
éthylthéobromine
Équiv. ; C‘8H‘SAz‘0‘=G‘‘ff(G*H»)Az‘0'.
Atom. : G*H“Az‘0^ = G’H'(C4P)Az‘0'.
Syn. : Élhyl-diméthylxanlhine.
Si, dans la réaction qui a donné la caféine avec la théobromine argentine, on remplace l’éther métliyliodhydrique par l’éther éthyliodhydrique, on obtient l’homologue supérieur de la caféine ou éthylthéobromine (Philipi).
G»H’AgAz»0‘ -4- G*Hn = Agi -l- G^H^G^H'*) Az‘0\
L’éthylthéobroraine est une base faible et cristallisable ; elle fond vers 270“, est sublimable et se conduit avec les réactifs comme la caféine.
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