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La chimie organique et ses applications ont pris, denosjours, detels développements qu'il devient de plus en plus difficile d'en réunir les diverses parties dans un traité d'ensemble.
Non seulement les dimensions d'un tel ouvrage seraient trop vastes, mais, ce qui est plus grave, la compétence de l'auteur qui se chargerait d'une telle besogne serait, dans certaines parties, mise à une trop rude épreuve, quelle que fût, du reste, son érudition.
A côté de traités de chimie relativement courts, développant surtout les principes généraux, établissant des classifications rationnelles, définissant les fonctions et les procédés de synthèse des divers groupes de composés et donnant une place secondaire aux questions de détails, à côté des grands dictionnaires, destinés surtout à fournir rapidement, au chimiste, les renseignements dont il peut avoir besoin, il est désirable de voir surgir des traités spéciaux, visant un ou plusieurs groupes voisins de composés, reliés entre eux, soit parleur constitution, soit par leurs applications industrielles ou autres.
Des monographies de ce genre sont appelées à rendre des services incontestables, surtout lorsqu'elles sont dues à la plume d'un savant, compétent dans la matière qu'il traite, à même de soumettre à une critique sérieuse les ma-
tériaux nombreux, fournis par les publications périodiques et d'en former un tout méthodiquement classé.
A cause de leur importance industrielle considérable, les matières colorantes synthétiques ont, depuis longtemps, appelé l'attention des écrivains spécialistes tant en France qu'à 1 etranger et trouvé leurs historiographes.
Les ouvrages traitant de ce domaine spécial de la chimie appliquée, présentés au public avec tant de profit pour l'industrie des matières colorantes, pour la teinture et l'impression des tissus, devaient solliciter des efforts analogues, en ce qui concerne les produits chimiques utilisés en médecine, soit comme antiseptiques, soit comme médicaments.
Là aussi des progrès sérieux et notables ont été réalisés, des faits nouveaux, des découvertes, des applications utiles se sont accumulés d'année en année.
Il devenait urgent de classer et de coordonner, d'après les règles scientifiques de la chimie moderne, les nombreux corps qui, par leurs propriétés physiologiques, avaient attiré l'attention du monde médical.
Cette classification paraissait d autant plus nécessaire que, pour des raisons d'intérêt commercial, beaucoup de ces corps avaient été baptisés de noms arbitraires, ne rappelant par rien leur nature chimique et leur origine.
Un savant peut être fort embarrassé de
deviner ainsi la composition et la structure chimique de lantinervine, del'antipyrine, du dermotol, de l'iodol, du salol, du somnol, du sosoïodol, du sulfonal.
Dans les traités de chimie, ces préparations ne sont souvent décrites que sous leur nom scientifique, ce qui rend pénibles et infructueuses les recherches bibliographiques.
Nous avons rapproché à dessein les matières colorantes des substances physiologiquement actives. Il existe, en effet, une grande analogie dans le développement historique de ces deux branches de la chimie appliquée.
Jusque vers la fin de la première moitié du xixe siècle, Fart de la teinture et de l'impression des tissus ne disposait en fait de matières colorantes, en dehors des sels et des composés minéraux, que des principes immédiats élaborés par l'organisme vivant. La racine d'une précieuse rubiacée, la garance, servait à colorer les fibres textiles en un rouge remarquable par sa résistance à l'action de la lumière, et dont le rouge d And?inople représente le type le plus parfait. Les feuilles d'une plante du genre indigofera, cultivée dans les pays chauds, au Bengale notamment, mises en fermentation avec de l'eau, donnaient l'indigo bleu très recherché à cause de sa solidité. Les bois colorants, bois de Campêche, bois rouges, bois jaunes, le lichen à orseille, la cochenille, le kermès et quelques autres
produits d'origine végétale formaient, avec la garance et l'indigo, les seules sources où Ton pouvait puiser les matériaux servant à la coloration des plus belles étoffes et tentures en soie, en laine et en coton.
Il en a été absolument de même pour ce qui touche aux composés médicamenteux. Si nous laissons de côté les préparations minérales d'un emploi déjà très ancien, nous ne rencontrons à la même époque que des principes actifs contenus dans les végétaux, principes dont les alcaloïdes naturels et certains glucosides sont les représentants les plus énergiques et les plus estimés.
Tout au plus avait-on recours à certains produits artificiels obtenus en soumettant les principes immédiats des végétaux à diverses réactions chimiques.
L'alcool était fourni par la fermentation du sucre; l'éther sulfurique dérivait de l'alcool traité par l'acide sulfurique; le chloroforme, riodoforme étaient fournis par l'action des hypochlorites ou des hypoïodites alcalins sur l'alcool ; le chloral résultait de l'action du chlore sur ce même alcool.
. Que de changements d'un côté et de l'autre depuis 1850? Quelles riches moissons de faits nouveaux ont été recueillies depuis ; quels résultats immenses ont été acquis en moins d'un demi-siècle?
Ce progrès rapide et intense, progrès dont
la vitesse est loin de s'atténuer, auquel nous devons les couleurs d'aniline, la synthèse de l'alizarine, de l'indigotine, celle de l'antipyrine et d'une foule d'autres substances couramment employées en médecine, nous le devons uniquement à la chimie moderne, à la chimie scientifique. La chimie élargit à grands pas son domaine déjà si vaste; chaque jour elle crée de toutes pièces des composés nouveaux formés par voie de synthèse . Elle a su, en effet, s'affranchir de l'intervention de la force vitale jugée autrefois nécessaire et indispensable à la genèse des composés organiques, des composés du carbone. Elle n'utilise plus aujourd'hui que les affinités propres aux éléments, affinités qu'elle a appris à manier et à diriger avec une délicatesse et une sûreté de main remarquables en vue d'atteindre un but déterminé.
C'est parmi cette multitude de composés artificiels , dont la liste est infiniment plus vaste que celle des principes immédiats naturels, qui réalisent des genres de combinaisons absolument inconnus et insoupçonnés autrefois, que l'homme de l'art est appelé à choisir ceux qui, par leur action physiologique ou par leurs propriétés tinctoriales, sont susceptibles de produire un effet utile, de répondre à une indication spéciale.
Quelles sont les vraies causes de ce brusque
épanouissement de l'horizon chimique? 11 vaut la peine d'en dire quelques mots.
Deux conceptions se sont développées presque parallèlement. Par ses mémorables travaux sur la synthèse des matières organiques, M. Berthelot a mis fin à une légende et fait disparaître de ]a science une conception fausse.
Les êtres vivants seuls, pensait-on, sont susceptibles, grâce à une force spéciale, la force vitale, de former les composés complexes du carbone en empruntant leur matériel parmi les combinaisons les plus simples, acide carbonique, eau, ammoniaque. M. Berthelot a démontré victorieusement qu'il est possible de passer des éléments isolés aux composés organiques, en n'utilisant que le jeu des affinités chimiques de ces éléments; en même temps, il faisait connaître par quelles voies on peut pénétrer du règne minéral dans le règne organique.
L'oxyde de carbone s'unit à l'hydrate de potasse en donnant du formiate de potasse, ce qui réalise la synthèse totale de l'acide formique, tête de la série des acides gras.
Sous l'influence de la chaleur intense de l'arc voltaïque, l'hydrogène s'unit au carbone sous forme d'un gaz, l'acétylène. Avec l'acétylène et l'hydrogène, on obtient Féthylène. Ce dernier, en s unissant à l'eau, produit lai-
cool ordinaire. L'acétylène chauffé par 400° se condense et se change en benzine, ce qui permet de réaliser la synthèse totale de l'aniline et de tous ses dérivés.
La glycérine chauffée avec un acide gras, tel que l'acide stéarique, reproduit le corps gras neutre dont on l'avait retiré par saponification.
Tous ces faits accumulés, joints à quelques données antérieures, telle que la synthèse de l'urée par Wœhler,ne laissaient plus aucun doute sur l'inutilité de la force vitale en chimie. C'était beaucoup déjà, qu'un semblable résultat. Dès lors, on pouvait espérer et prévoir la synthèse des principes immédiats les plus variés et les plus complexes, tels que les sucres, les alcaloïdes, les acides végétaux, etc.
C'était beaucoup, disons-nous, mais ce n'était pas assez. Outre cette promesse et cette conviction, il fallait pour la convertir en réalité un guide sûr, un fil conducteur, permettant de se reconnaître dans le dédale de la structure, de la constitution des corps. Une molécule complexe, le sucre C12H220H, par exemple, ou un corps gras neutre, la stéarine, est comparable à un édifice dont nous pouvons séparer, parla formule, les parties importantes, tels que façade, fond, parois latérales, toit, sol, en étayant toutefois les parties «ainsi séparées.
On fait quelque chose d'analogue, lorsqu'on
scinde un corps neutre en glycérine et en acide gras; les deux portions isolées et séparées lune de l'autre ont ainsi besoin d'étais pour subsister. Ce sont les éléments de l'eau qui les fournissent.
Mais ces portions, de quoi se composentelles, comment sont-elles susceptibles de se souder à nouveau? Nous ne le saurons qu'en démolissant l'édifice pierre par pierre et en marquant la place qui revient à chacune.
Faute de ces données, le problème architectural on synthétique restera forcément incomplètement résolu.
C'est grâce à la belle et féconde théorie des valences atomiques, théorie à la fondation de laquelle ont contribué des savants illustres tant en France qu'à l'étranger (1), que l'on est arrivé à se rendre un compte précis de la structure d'une molécule organique.
Voici, en quelques mots, quelle est l'idée maîtresse de cette théorie.
Deux éléments distincts, tels qnele chlore et l'hydrogène, se saturent réciproquement, atome à atome, en donnant l'acide chlorhydrique C1H, corps auquel nous ne pouvons ajouter un nouvel élément,
Il n'en est plus ainsi dans les relations de loxygène avec l'hydrogène. L'atome d'oxygène n'est saturé d'hydrogène que lorsqu'il
(1) Gerhardt, Wuriz, Kekulé, C.ooper, etc.
s'est combiné à deux atomes de ce corps simple.
De même, l'azote exige trois atomes d'hydrogène; le carbone en réclame quatre pour former le méthane CH4. On exprime ces relations en disant que le chlore et l'hydrogène sont à atomes monovalents, que l'atome d'oxygène est bivalent, celui de l'azote trivalent et enfin celui du carbone tétravalent.
On voit facilement maintenant que ce sont les éléments à atomes bi, tri ou tétravalents qui servent de liens ou de ciment entre les diverses parties élémentaires de l'édifice moléculaire. Si Ton ajoute à cela la loi de substitution dans sa plus large signification; si l'on admet en outre, comme le prouve l'expérience, qu'un composé saturé quelconque, en perdant un atome d'un élément monovalent, se convertit en un groupe ou radical monovalent, susceptible de prendre la place d'un atome d'hydrogène dans une molécule; que l'élimination dans ce même composé saturé de deux atomes d'hydrogène conduit à un radical bivalent, et ainsi de suite, nous serons à même de nous rendre compte delà structure moléculaire d'un très grand nombre de corps.
Le méthane CH4 est un corps complet, saturé; CH3 représente donc un groupe ou radical monovalent que nous pouvons substi-
tuer à H dans CH4, ce qui donne Téthane ^
En continuant ce mode de substitution du méthyle à l'hydrogène, nous formons succes-
CH3.CH2. CH2. CH
sivement : chs. chs. ch3; ) CH3 CH/CH3 . etc.,
( XCH3
en un- mot, tous les carbures saturés de la série grasse, ou les chaînes plus ou moins longues, plus ou moins ramifiées n'offrent pas de cycles clos. L'exemple précédent nous montre de plus qu'à partir du propane (,H\ CH\ CH3 une nouvelle substitution peut engendrer deux ou plusieurs corps distincts, renfermant les mêmes éléments et le même nombre d'atomes élémentaires, c'est-à-dire deux ou plusieurs isomères.
L'eau H20 étant un composé saturé, le résidu OH est monovalent; l'ammoniaque AzH3, corps complet, en perdant un atome d'hydrogène, conduit au résidu monovalent AzH2.
Pour des raisons analogues, le groupe I
est monovalent.
Remplaçons dans l'un des carbures précé-
c = o dents H par OH, par AzH , par l nous
aurons des alcools, des aminés, des acides. Dans les carbures saturés, chaque atome de carbone n'est soudé à son ou à chacun de ses voisins, que par une seule de ses valences; ce qui conduit à la loi de saturation exprimée par la formule générale CnH2n+2. Dans l'éthylène C2H4, les deux atomes de carbone
sont reliés entre eux par deux affinités N^
et si dans ce corps nous substituons à un ou a plusieurs atomes d'hydrogène des radicaux monovalents, CH3. CH3; CH\ etc., delà forme CnH2n+1, nous obtenons les carbures éthyléniques caractérisés tous par un groupe de deux atomes de carbone liés entre eux par deux de leurs valences.
Pour la benzine C6H6, l'ensemble des faits d'expérience a conduit à un schéma plus compliqué, à l'hexagone régulierde Kékulé, dont les côtés représentent les valences échangées ■et dont les sommets sont occupés par les atomes de carbone liés chacun à un atome d'hydrogène.
CH
Les doubles traits indiquent des doubles liaisons. La benzine est donc une chaîne fermée. En opérant sur la benzine des substitutions à l'hydrogène d'éléments ou de groupes monovalents : C*H2n^ OH, AzH2,S03H, HO2, C02H, on dérive de ce carbure fondamental toute la série des composés dits aromatiques.
Ajoutons encore que ce rôle de lien ou d'intermédiaire appartient non seulement au carbone, mais à tout élément polyvalent, tel
que ] ~ _ ; Az — ; AzH =. De là découlent un grand nombre de types fondamentaux ,
CH = CHV
le pyrrol
tels que le thiophène
CH CH I /\CA CH
laquinoléine, ch et
CH Az
etc., etc.
A chacun de ces types, dont nous ne citons que les plus importants, se rattachent de nombreux dérivés obtenus par des substitutions à l'hydrogène de quantités équivalentes d'éléments ou de radicaux composés.
Grâce aux efforts multipliés d'une armée de travailleurs, la plupart des molécules sont connues dans leurs recoins les plus intimes et Ton peut représenter par une figure géométrique plane non la position réelle dans l'espace des atomes, mais les liens réciproques qui les lient et forment un tout stable.
Il est permis aujourd'hui, pour ne citer que deux exemples, d'affirmer que le schéma de structure du sucre de raisin répond à la
CU2. Cil. CH. CH. CH. C=:0
figure l I I I ! I , que celui de 1 în-
CH GH
Toutes ces relations entre les divers atomes constituants ont été établies par expérience.
Dès lors, la reconstruction de l'édifice tout entier peut être effectuée méthodiquement, en procédant comme un entrepreneur qui traduit matériellement le plan fourni par un architecte.
C'est sur ces bases solides et irréfutables que repose la chimie moderne. Ses ambitions vont même plus loin ; elle tente, depuis un certain nombre d'années, de fixer les positions relatives dans l'espace qu'occupent les atomes d'une molécule ; le problème a déjà été abordé avec succès sur certaines de ses faces et la chimie dans l'Espace ou stéréochimie est entrée largement dans les préoccupations des philosophes. Il est permis d'affirmer qu'au point de vue physiologique, ses conquêtes offriront un grand intérêt, puisque nous voyons deux corps qui ne diffèrent l'un de l'autre que par la position relative dans l'espace de l'un de leurs éléments ou groupes d'éléments opposer une résistance très différente à l'action destructive des organismes élémentaires et de certains microbes.
Mais il est grand temps de fermer la parenthèse ouverte plus haut et de revenir à notre point de départ, c'est-à-dire à l'utilité que pré-
senterait un traité des substances médicamenteuses écrit au point de vue chimique.
Les médecins sont généralement gens scientifiquement curieux ; leurs études chimiques sont poussées assez loin pour leur permettre de comprendre très nettement les finesses de la constitution chimique et les procédés de synthèse des substances qu'ils sont à même d'employer comme médicaments.
Il leur sera certainement très agréable de pouvoir placer, dans la bibliothèque de leur cabinet, à portée de leur main, un volume renfermant tout ce qu'ils peuvent désirer apprendre et savoir à cet égard.
Un jeune savant des plus distingués, admirablement préparé par des études théoriques et pratiques, poursuivies tant en France qu'en Allemagne, connu, de plus, dans le monde scientifique par des travaux personnels et des découvertes importantes, a cherché et, nous pouvons le dire, a réussi à combler cette lacune bibliographique.
Dans sa chimie analytique et industrielle des produits employés en médecine, M. Trillat Iraite, non seulement des médicaments chimiques, mais il donne avec raison première place aux antiseptiques, aux corps qui, sans guérir par eux-mêmes, préviennent la maladie en détruisant ses causes premières.
Après un premier chapitre historique et quatre chapitres consacrés à la classification des antiseptiques, à la détermination de la
valeur d'un produit médicinal, valeur dépendant de ses propriétés antiseptiques et de ses propriétés physiologiques, et contenant un résumé des procédés pratiques usités aujourd'hui pour atteindre ce but, M. Trillat étudie avec soin la question des relations entre la constitution chimique et les propriétés physiologiques ; il arrive sur ce point à des conclusions qui ne sont pas encore très satisfaisantes. Malgré les efforts tentés de divers côtés pour établir des lois permettant de prévoir Faction physiologique d'après la structure de la molécule, ce côté scientifique de la question est encore dans les premières phases de son développement.
Vient ensuite une classification rationnelle des produits médicaux, dérivés de la série grasse et de la série aromatique. Pour chaque substance médicamenteuse, disposée dans la case que lui assigne la classification adoptée, on trouve relatés : la constitution chimique, les procédés de préparation, les principales propriétés physiques et chimiques, les propriétés physiologiques et la forme sous laquelle elle est employée.
Nous sommes persuadé que le monde médical et scientifique fera un excellent accueil au travail de M. Trillat, et nous ne pouvons que féliciter l'auteur des soins consciencieux qu'il a apportés à son œuvre.
P. SCHUTZENBERGEK,
Membre de l'Institut.
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Ce livre s'adresse non seulement aux médecins, aux pharmaciens et aux savants désireux de se familiariser avec la chimie des produits médicinaux mais aussi aux praticiens et aux industriels qui veulent s'initier aux procédés de fabrications. A cause de l'importance que prennent chaque jour les antiseptiques J'ai cru bon d'exposer quelques notions de bactériologie nécessaires pour les étudier.
En indiquant des méthodes simplifiées pour la détermination de la valeur antiseptique d'un corps, en résumant les travaux épars tendant à établir un certain lien entre la constitution chimique et les propriétés physiologiques, enfin en classant par groupes rationnels les produits médicinaux jusqu'ici décrits par ordre alphabétique, j'ai voulu surtout être utile aux médecins et aux chimistes dans le domaine des recherches.
Je me suis appliqué à décrire principalement les nouveaux produits médicinaux synthétiques; j'ai cependant compris, dans ma description, les anciens produits dont la fabrication a reçu de récents perfectionnements. Je n'ai pas cru devoir faire entrer dans le cadre de mon livre, les alcaloïdesT même ceux qui auraient pu se rattacher au groupe de la pyridine et les préparations de certains composés tels que l'alcool, l'acide tartrique, le tanin, etc., qui sont décrits dans les traités de chimie industrielle.
A. Trillat.
Janvier 1894.
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Développement de F industrie des produits médicinaux. — La préparation synthétique des substances médicamenteuses est une partie de la science encore à ses premiers débuts. Étroitement liée aux découvertes chimiques, cette industrie ne s'est dé-
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veloppée que très lentement. Il ne suffisait pas en effet qu'un corps nouveau fût découvert, il fallait encore que le hasard souvent conduisît de savants médecins à trouver les propriétés physiologiques de ce corps. L'exploitation industrielle d'un produit n'eut lieu quelquefois que de longues années après sa découverte.
C'est ainsi que le Moral ou aldéhyde acétique trichloré découvert en 1831 par Soubeiran et Liebig, ne commence à être fabriqué en grand qu'après quarante ans, seulement lorsque Liebreich eut fait connaître ses propriétés physiologiques. Aujourd'hui la fabrication du chloral et de ses dérivés a pris une extension considérable. De même, l'acétanilide était connue depuis de longues années sans qu'on n'ait jamais soupçonné son action antipyrétique.
Le nombre des produits médicinaux synthétiques fut relativement très restreint et appartenant presque exclusivement à la série grasse jusqu'au moment où l'on se mit à distiller le goudron, qui devait doter la chimie organique d'un si grand nombre de combinaisons.
Analogie avec les matières colorantes. — Parmi tous ces dérivés de la houille, il en est qui, non seulement ont trouvé un emploi dans la fabrication des matières colorantes, mais encore ont pu être utilisés dans la thérapeutique et l'antisepsie en gé-
néral. Tel est le cas, par exemple, du phénol, de la résorcine, deTacide salicylique, de Pacétanilide, du (3-naphtol, etc.
Si Ton parcourt la liste des produits de la série aromatique employés en médecine, on remarque que la plupart d'entre eux sont des matières premières servant à la fabrication des couleurs ou de leurs dérivés. On comprendra facilement pourquoi l'étude des antiseptiques et des produits médicinaux dérivés de la houille est désormais étroitement liée à celle des matières colorantes, et pourquoi l'industrie de ces dernières est similaire de la fabrication des produits intéressant la médecine.
Historique, — De même que les matières colorantes, la chimie des antiseptiques et des produits médicinaux a son histoire ; elle ne s'est développée, au début, que très lentement; elle a eu ses espérances et ses déceptions et, si la liste de ses produits n'est pas si longue., elle n'en a pas moins donné lieu à d'importantes et à de très lucratives industries, principalement en Allemagne.
La prodigieuse activité des laboratoires allemands, non seulement dans les Universités, mais aussi et surtout dans les nombreux laboratoires (fig. 4) des fabriques de matières colorantes, contribua beaucoup au développement de cette nouvelle industrie. Elle devint dès lors inséparabledeTindus-
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trie des couleurs et, grâce à elle, la chimie s'enrichit d'une foule de corps nouveaux, vérifiant une fois de plus l'influence de la théorie sur la pratique et réciproquement, à savoir que tout fait acquis par l'une d'elles contribue au développement de la seconde.
L'isolement du phénol a commencé lorsqu'on a distillé le goudron.
La thérapeutique s'en empara bientôt : dès l'année 1856, l'acide phénique remplaça presque complètement les préparations de coaltar, qui devaient leurs propriétés à la présence d'une petite quantité de phénol.
Peu à peu, et à mesure qu'à la suite des travaux de Pasteur, l'application des méthodes antiseptiques se répandait, la fabrication en grand de l'acide phénique prit d'énormes proportions ; on lui trouva de nouveaux débouchés comme antiseptique dans l'industrie des peaux, dans la papeterie, dans la conservation des bois et dans celles de diverses substances organiques.
L'acide phénique présentait des inconvénients de toxicité et d'insolubilité ; on chercha à le remplacer et on s'adressa avec plus ou moins de succès à ses sels, à ses homologues, à ses éthers et à ses produits de substitution.
Dans la série des oxacides, l'acide salicylique, dont la formation fut observée en 1 860 par Kolb et Lautermann dans l'action de l'acide carbonique sur le phénol en présence du sodium, donna lieu à
EXTRACTION ET SYNTHÈSE DES ALCALOÏDES
une grande fabrication rendue plus importante encore par la découverte des salok par M. Nencki et leur application à la médecine.
Dans la série amidée, la thérapeutique utilisa l" antifébrine (acétanilide), Vexalgine (méthylacétanilide), et la phenacétine (para-acétophénétidine), etc.
Extraction et synthèse des alcaloïdes. —^L'extraction des alcaloïdes des plantes marqua un progrès important en thérapeutique. Les végétaux ne contiennent qu'une quantité faible d'alcaloïdes, leur extraction est une opération compliquée qui rend le prix de ces substances assez élevé. Il n'est donc pas étonnant que les chimistes, depuis un certain nombre d'années, se soient posé comme but à leurs recherches lapréparalion des alcaloïdes par voie de synthèse. On ne saurait dire que les efforts faits dans cette voie aient été absolument infructueux ; pourtant, on n'a pas encore obtenu de résultats pouvant être mis en pratique immédiatement. Nous avons réussi à préparer artificiellement quelques alcaloïdes tels que la conicine de la ciguë ou la muscarine de l'agaric , mais ces substances sont sans usages thérapeutiques . Tous les efforts ont été impuissants à reproduire l'alcaloïde le plus important à ce point de vue : la quinine.
Mais la synthèse chimique, ainsi que le fait re-
Fig. 1. — Laboratoire moderne de chimie.
marquer M. Nietski (1), s'est, dans ces dernières années, montrée fertile en résultats pour la thérapeutique dans une voie toute différente que celle que Ton avait suivie tout d'abord. IL était naturel de penser que les propriétés médicinales pouvaient se rencontrer dans d'autres composés carbonés que ceux des organismes végétaux ou animaux ; il ne s'agissait donc que d'examiner à ce point de- vue un nombre aussi grand que possible de corps préparés par voie de synthèse.
L'expérience qu'on avait acquise clans l'étude scientifique des alcaloïdes naturels servit de fil conducteur dans ces recherches. On expérimenta tout d'abord sur des corps qui possédaient une constitution voisine des alcaloïdes. Ce fut pour cela que l'attention des chimistes fut en premier lieu attirée vers la série pyridique.
Pyridine et quinoléine. — La pyridine avait été retirée, en 1846, des produits de distillation sèche des os, par Anderson. Runge, de son côté, avait découvert dans le goudron de houille la présence de la quinoléine. La relation de cette dernière substance avec les bases pyridiques d'Anderson fut bientôt établie ; on reconnut que la quinoléine est, avec la pyridine, dans le même rapport que la naphtaline avec la benzine.
(1) Prometheus.
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Par une série d'expériences, on arriva à la constatation de ce fait intéressant que les alcaloïdes les plus importants fournissent tous comme ultime produit de décomposition de la quinoléine ou de la pyridine. On les considéra dès lors comme des
Fig. 2. — Ginchona calisaya.
dérivés de cette dernière base au même titre que les substances aromatiques sont les dérivés de la benzine.
Cette hypothèse acceptable de considérer les alcaloïdes naturels comme des dérivés de la pyridine
et de la quinoléine excita vivement l'ardeur des chimistes.
En premier lieu, on essaya d'abord les combinaisons dont la constitution semblait se rattacher à celle du groupe si important des alcaloïdes reti-
Fig. 3. — Cinchona officinalis.
rés des cinchona (fig. 2 et 3), comme la quinine et la cinchonine. Les résultats que Ton obtint en thérapeutique ne laissèrent aucun doute sur la relation qui existait entre la quinine et les premiers termes de la série pyridique.
La quinoléine possédait un pouvoir antiseptique déjà bien marqué et une propriété antipyrétique,
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assez faible d'ailleurs, qui la firent employer sous forme de tartrate et de salicylate.
M. Schiïtzenberger démontra la présence de l'hydroxyle dans la quinine en prouvant l'existence de la monobenzoylquinine (1), et l'encouragement ne fit qu'augmenter lorsque les travaux de Kônig-s démontrèrent que la molécule de quinine, ainsi que celle de la cinchonine, contenait un reste quinoléique méthylé à l'azote.
Effectivement, en se reportant à la quinoléine :
AA
Az
on observe une action antipyrétique plus prononcée et un abaissement de température plus considérable en employant le tétrahydrodérivé de la quinoléine méthylée à l'azote, c'est-à-dire la méthyltétrahydroquinoléine :
G9HiOAzCH3
Celte combinaison fut vendue dans le commerce sous le nom de kairoline et employée comme fébrifuge.
Skraup (2) démontra que la molécule de la quinine :
(1) Comptes rendus de V Académie des sciences, t. XL Vil, p.
(2) Skraup, Monatshefte, t. II, p. 591; berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. XII, p. 1106; t. XVI, p. 2684.
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Ci9H20Az2;oH)(OCH2) diiïère de celle de la cinchonine :
Ci9H2iAz2(OH)
par un groupe méthoxylé.
On fut conduit ainsi à essayer l'action physiologique de Foxyquinoléine, de là méthoxyquinoléine, de ses hydrodérivés et de ses dérivés méthylés.
La paraoxyquinoléine ainsi que le dérivé ortho donnèrent des résultats utilisables, et le commerce livra la paraméthoxytétraliydroquinoléine :
Az
cm
sous le nom de thalline et le dérivé ortho isomère
OH
Az
sous le nom de kairine.
On voit par là que l'introduction d'un groupe
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oxy ou méthoxy dans la quinoléine augmente l'action fébrifuge comme cela a lieu dans la quinine par rapport à la cinchonine. La kairine et la thalline présentent un certain rapport avec la quinine au point de vue de leur constitution, en ce sens qu'elles dérivent comme elle d'une quinoléine réduite.
L'emploi de la quinoléine demandait un produit absolument pur : ce fut M. Skraup(l) qui indiqua une méthode aussi simple qu'élégante qui permit de préparer industriellement ce produit à l'état de pureté absolue.
Antipyrine. — L'élan était donné ; on se mit à essayer une foule de produits qui n'avaient aucun lien de constitution avec la série quinoléique : ce fut ainsi que l'on arriva à découvrir les remarquables propriétés de Yacétanilide, qui fut livrée au commerce sous le nom à'antifébrine, ainsi que celles des dérivés du pyrazolon, principalement de celles du diméthylphénylpyrazolon qui est aujourd'hui universellement connu sous le nom d'a?itipyrine.
L'antipyrine a été obtenue par Knorr (2), par la combinaison de la phénylhydrazine avec l'éther
(1) Skraup,* Monatshefte, 1. 1, p. 316; t. II, p. 141.
(2) Knorr, Berichte der deutschen Gesellschaft, t. XVI, p. 25, 27; t. XVII, p. 546, 2032.
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acétylacétique et en méthylant le produit par l'iodure de mélhyle.
Les importants résultats pécuniaires que procura la fabrication de l'antipyrine ont donné lieu à une grande quantité de brevets de la part des industriels, afin de se réserver éventuellement la préparation de produits dont l'analogie était proche. On n'a qu'à parcourir la liste des brevets allemands pour s'en rendre compte ; il faut avouer qu'une grande partie de ces produits n'a pas donné les résullats qu'on en attendait.
Utilisation directe des goudrons. — Enfin, on chercha directement à utiliser le goudron de houille, qui est la réunion d'une grande quantité de produits antiseptiques, pour en faire des antiseptiques usuels et des agents conservateurs.
En combinant le goudron à une huile grasse en présence d'un alcali,, on fit le lysol\ en le traitant, dans de certaines conditions, avec de l'acide sulfurique, on fit la créoline.
Le traitement de la paraffine retirée du goudron avec le soufre donna un produit qui fut vendu sous le nom de thiole ; on appliqua même la méthode à certaines huiles minérales et animales.
Valeurs comparatives des diverses substances employées comme antiseptiques. — Procédé de Yersin. Classification d'après Miquel . — Classification d'après Jalan-de-la-Croix. — Expériences de Buchholtz. — Mélange des antiseptiques.
Le nombre des antiseptiques recommandés est considérable et ce nombre ne fait qu'augmenter chaque jour. Il importe donc, devant une pareille invasion, non seulement de connaître les valeurs comparatives de ces divers produits, mais encore de pouvoir vérifier leur qualité par des méthodes de laboratoire spéciales.
Nous croyons ne pas trop nous éloigner de notre sujet en relatant brièvement les tentatives et les travaux concernant cette classification et les méthodes qui y conduisent.
Selon Duclaux, on pourrait faire une semblable classification si Ton savait comment les antiseptiques agissent et par quels mécanismes variables de l'un à l'autre ils arrivent à produire plus ou moins bien l'effet qu'on leur demande sur les bac-
téries si nombreuses et si diverses parla forme et l'espèce (fig. 4).
Si toutes les expériences avaient été faites dans des conditions comparables, elle permettraient de ranger les corps par ordre de puissance et encore faudrait-il observer que la puissance antiseptique varie avec l'espèce de bactérie. Malgré toutes les recherches récentes, il n'existe pas encore de pro-
Fig. 4. — Forme de bactéries en général.
1, micrococcus; 2, mégacoecus ; 3, coccus lancéolés (en fer de lance); 4, macroccocus; 5, bactérie ou bâtonnet court; 6, bacille ou bâtonnet long; 7, clostrium; 8, rhabdomonas ; 9, monas; 10, filament de leptothcix ; 11, vibrion ; 12, spirille; 13, spiruline; 14, spirochète ; 15, cladothriv.
cédé universellement adopté pour mesurer la valeur microbicide des corps. Les méthodes employées pour la déterminer sont tellement différentes entre elles et ont porté sur des milieux de composition
chimique si diverse qu'il devient impossible de les comparer. Des procédés primitifs consistant à mesurer la force antiseptique d'une substance parla quantité nécessaire pour empêcher l'urine de se corrompre ou pour faire disparaître l'odeur du sang putréfié, on a passé à des méthodes plus exactes, dans lesquelles on faisait agir directement les solutions à essayer sur un des germes en culture pure, desséchés sur des fils de soie.
CSÛ
Fig. 5. — Bacillus anthracis.
Mais ce procédé, qui semblait exact il y a dix ans, s'est montré défectueux, car non seulement les germes desséchés dans les interstices du fil de soie se dérobent à l'influence même prolongée de la solution antiseptique, mais il devient impossible de se débarrasser à un moment donné des dernières traces de cette solution qui continue à exercer son influence après un lavage soigneux.
Depuis que M. Koch a démontré la résistance extraordinaire des spores de la bactéridie charbonneuse (fig. 5 et 6), beaucoup d'auteurs ont employé
cette résistance comme mesure de la valeur des substances antiseptiques.
Cependant, d'après certains d'eux, lacomparaison
Fig. 6. — Culture de bacillus authracis.
de la résistance des principaux microorganismes pathogènes démontre que le staphylocoque jaune ffig. 7) est de beaucoup le plus résistant : la valeur
Fig. 7. — Micrococcus pyogeues aureus (forme de staphylococcus).
des antiseptiques se mesurerait donc bien par la quantité de substance qu'il faut employer pour tuer ce microbe.
PROCEDE DE YERSIN Principaux bacilles de la putréfaction
Fig. 9. — Bacillus (Culture sur plaques de
termo.
gélatine.
Fi-. 8.
Bacillus subtilis.
Bâtonnets isolés avec cils. — Chaîne de bâtonnet. — Spores dans un filament. — Spores libres. — Spores germants.
Fig. 10. — Bacillus butyricus.
Fig. il. — Baciilus mega-
therium.
1, cellules végétatives. — 2, 3, 4, 5, 6 division en articles et formation de spores. — 7, spores libres. — 8, 9, germination des spores.
Parmi les différents procédés employés pour se rendre compte de la valeur microbicide absolue d'un antiseptique, le meilleur semble être celui qui met les microbes en contact immédiat avec la substance en solution et qui les en débarrasse d'une manière aussi complète que possible avant de les ensemencer dans un milieu approprié.
Procédé de Yersin. — La méthode indiquée par Yersin (1) consiste à mélanger une faible quantité d'une culture en bouillon du microbe avec une grande quantité de la solution antiseptique. Après un séjour plus ou moins prolongé, quelques gouttes de ce mélange étaient diluées avec une certaine quantité d'eau stérile et puis ensemencées dans du bouillon. De cette manière, on était assuré du contact immédiat ainsi que de la durée d'action du microbe avec l'antiseptique, et le microbe était débarrassé presque complètement de la substance antiseptique par le lavage dans l'eau et par l'ensemencement suivant dans une quantité relativement grande de bouillon.
Classification de MiqueL — A un point de vue général où l'on envisage non une espèce de bactérie mais une réunion, on peut considérer comme bon antiseptique le produit qui, à faibles doses,
(1) Annales de VInstitut Pasteur, vol. 2, 1888, p. 60.
s'oppose à la putréfaction du bouillon de viande. L'expérience montre en effet que la putréfaction est la résultante de l'action de plusieurs bactéries les unes aérobies les autres anaérobies, faisant accomplir chacune à la matière albuminoïde une étape différente vers la décomposition.
Les différentes bactéries connues de la putréfaction sont les suivantes : le bacillus subtilis, le bacillus butyricus, le bacillus megatherium, le bacterium termo (fig. 8, 9, 10 et 11). Tous ces organismes ont une propriété commune qui est de liquéfier la gélatine.
Miquel a calculé les doses diverses d'antiseptiques capables de s'opposer à la putréfaction d'un litre de bouillon neutralisé. Voici le résultat de ses expériences :
Dose minima de quelques antiseptiques capables de s'opposer à la putréfaction d'un litre de bouillon de bœuf neutralisé.
1° Substances éminemment antiseptiques.
gr.
Eau oxygénée 0,05
Sublimé 0,01
Nitrate d'argent 0,US
2° Substances très fortement antiseptiques.
Iode •..-.. 0,25
Chlorure d'or 0,25
Bichlorure de platine 0,30
Acide cyanhydrique 0,40
Brome 0,60
Sulfate de cuivre 0,90
3° Substances fortement antiseptiques.
Cyanure de potassium 1,20
Bichromate dépotasse 1,20
Gaz ammoniac 1,40
Chlorure d'aluminium 1,40
Chloroforme 1,50
Chlorure de zinc 1,90
Acide thymique 2 »
Chlorure de plomb 2 »
Azotate de cobalt 2,10
Sulfate de nickel 2,50
Azote d'urane 2,80
Acide phénique 3,20
Permanganate de potasse 3,50
Azotate de plomb 3,60
Alun 4,50
Tanin 4,80
4° Substances modérément antiseptiques.
Bromhydrate de quinine 5,50
Acide arsénieux 6 «
Sulfate de strychnine 7 »
Acide borique 7,50
Arséniate de soude 9 »
Hydrate de chloral 9,30
Salicylate de soude 10 »
Sulfate de protoxyde de îec 11 »
Soude caustique 18 »
5° Substances faibtement antiseptiques.
Protochlorure de manganèse 25 »
Chlorure de calcium 40 »
Borate de soude 70 »
CLASSIFICATION DE JALAN-DE-LA-CROIX
gr.
Chlorhydrate de morphine 75 »
Chlorure de strontium 85 »
Chlorure de lithium 90 »
Chlorure de baryum 95 »
Alcool 95 »
6° Substances très faiblement antiseptiques.
Chlorure d'ammonium 115,50
Arséniate de potasse 125 »
Todure de potassium 150 »
Sel marin 165 »
Glycérine 225 »
Sulfate d'ammoniaque 250 »
Hyposulfite de soude 275 »
Classification de Jalan-de-la~Croix. — M. Jalande-la-Croix a établi une classification d'antiseptiques par ordre de puissance en introduisant des quantités variables de produits dans des bouillons faits avec du jus de viande et ensemencés avec quelques gouttes d'un bouillon identique renfermant des bactéries.
Nous croyons utile de signaler les tableaux où sont consignés les résultats de M. Jalan-de-la- Croix (1).
(1) Nous empruntons la disposition des tableaux qui suivent au Petit Formulaire des antiseptiques de M. Adrian.
Tableaux des doses d'antiseptiques nécessaires pour stériliser ET TUER LES BACTERIES ET LEURS GERMES DANS DES MILIEUX DIFFÉRENTS.
TABLEAU I
Dose minima de substance antiseptique capable d'empêcher le bouillon ou le jus de viande vierge de se remplir de bactéries quand on l'ensemence avec deux gouttes de bouillon chargé de bactéries bien développées.
ANTISEPTIQUES
(PP.OPORTIONS CAL- CULÉES EN POIDS DU CORPS CHIMI- QUEMENT pur).
Sublimé
Chlore
Chlorure de chaux à 986 de chlore.
Acide sulfureux ..
Acide sulfurique .
Brome
[ode métallique. .
Acétate d'alumine.
Essence de moutarde
Acide benzoïque.
Borosalicylate de soude
Acide picrique. . .
Thymol.....
Acide salicylique.
Hypermanganate de potasse
Acide phénique.
Chloroforme
Borate de soude .
Alcool
Eucalyptol
DOSE
qui empêche le développement, dans un bouillon neuf, des bactéries qui y sont directement portées par quelques gouttes de bouillon infecté.
CLASSIFICATION DE JALAN-DE-LA-CROIX TABLEAU II
Dose nécessaire pour tuer ou immobiliser dans le bouillon les bactéries qui y sont très vivantes et en plein développement.
ANTISEPTIQUES
(proportions calculées en poids du corps chimiquement pur.)
Sublimé
Chlore
Chlorure de chaux à 986 de chlore
Acide sulfureux
Acide sulfurique
Brôine
Iode métallique
Acétate d'alumine
Essence de moutarde. .
Acide benzoïque
Borosalicylate de soude
Acide picrique
Thymol
Acide salicylique
Hypermanganate de po tasse
Acide phénique
Chloroforme
Borate de soude
Alcool
Eucalyptol
DOSE
qui tue les bactéries déjà en plein développement dans le bouillon.
TABLEAU III
Dose nécessaire pour empêcher le développement quasi-spontané, dans du bouillon cuit, des germes de bactéries contenus dans Voir,
ANTISEPTIQUES
(proportions calculées EN POIDS DU CORPS CHIMI - QUEMENT PUR).
Sublimé
Chlore
Chlorure de chaux
(à 986 de chlore).
Acide sulfureux.. .
Acide sulfurique. .
Brome
Iode métallique. .
Acétate d'alumine.
Essence de moutarde
Acide beozoïque. .
Borosalicylate de
soude
Acide picrique.. . .
Thymol.
Acide salicylique. .
Hy permanganate
de potasse
Acide phénique . . .
Chloroforme .
Borate de soude. .
Alcool
Eucalyptol
DOSE
qui empêche le développement spontané des bactéries dans le jus de viande cuit abandonné à l'air libre.
Ex\I PECHE
NE STÉRI- LISE PAS
Sublimé 1 :
Chlore 1 :
Chlorure de chaux
à 986 de chlore. 1 :
Acide sulfureux. . 1 :
Acide sulturique . 1 :
Brome 1 '
Iode métallique. . 1 * Acétate d'alumine. 1 Essence de moutarde 1
Acide benzoïque . 1 Borosalicylate de soude 1
Acide picrique ... 1 Thymol 1
Acide salicylique. 1 Hyperman«anate
de potasse 1
Acide phénique . . 1
Chloroforme 1
Borate de soude . 1 Alcool 1
Eucalyptol 1
Valeur des antiseptiques vis-à-vis les organismes
inférieurs, — Expériences de Buchholtz. — Les
valeurs comparatives des antiseptiques n'ont pas
seulement été déterminées vis-à-vis des microbes
pathogènes, mais aussi vis-à-vis des organismes
inférieurs, tels que Yaspergillus , le pénicillium
(fig. 12 et 13). Nous nous bornerons à citer les
expériences de Buchholtz qui a établi la résistance
des organismes inférieurs de la même espèce dans
le liquide alimentaire suivant :
Sucre candi 10 grammes.
Tartrate d'ammoniaque 1 —
Phosphate de chaux 50 centigr.
Eau 1000 grammes.
Voici le résultat de ses expériences :
VALEUR DES MÉLANGES ANTISEPTIQUES
La possibilité d'augmenter la force microbicide des antiseptiques en les mélangeant entre eux a été entrevue par plusieurs savants.
M. le D1 Bouchard a trouvé qu'on peut tirer bénéfice de la combinaison des différentes substances antiseptiques et qu'on peut arriver à doubler leur pouvoir antiseptique sans que pour cela leur toxicité augmente dans les mêmes proportions (1),
M. Hammer, qui a étudié tout particulièrement les divers crésols, a trouvé que leur mélange augmente ieur force antiseptique (2).
(1) Gh. Bouchard, Les microbes pathogènes. 1892, 1 vol. iu-16.
(2) Archiv. fur Hygiène, vol. 12, p. 370.
MÉLANGES ANTISEPTIQUES
Laplace (1) a mélangé différents acides : l'acide tartrique, l'acide sulfurique avec le sublimé et l'acide phénique ; il a obtenu par ce moyen des composés dont la force microbicide a été augmentée considérablement.
Nous ferons remarquer que le mélange des antiseptiques tel qu'il est indiqué par plusieurs auteurs semble être plutôt une combinaison entre les éléments qui le composent. Il n'y a donc rien qui doive nous surprendre si le composé nouveau résultant de la combinaison de deux éléments divers est plus antiseptique que chacun d'eux.
M. le Dr Christmas (2) a donné les formules de quelques mélanges antiseptiques qui tous montraient ce même phénomène : augmentation de la puissance microbicide du nouveau corps par rapport à celle de chacune des substances employées isolément.
Ce fait est d'une certaine importance pratique, non seulement au point de vue économique, puisque l'augmentation de la force antiseptique permet de diminuer la quantité de la substance, mais aussi au point de vue chimique s'il était démontré que ces mélanges sont en même temps moins toxiques que les substances prises isolément.
(1) Dent. med. Wochenschrift, 1887-1888.
(2) Christmas et Respaut. Comptes rendus de la Société de Biologie, 1892.
CLASSIFICATfON DES ANTISEPTIQUES
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MÉLANGES ANTISEPTIQUES
Le diagramme ci-contre de M. Ghrislmas donne l'intensité antiseptique de quelques substances comparativement à un mélange d'acides phénique, salicylique et lactique. Il indique en millièmes la quantité de substance en solution aqueuse nécessaire pour tuer le staphylococcus aureus après un contact d'une minute.
CHAPITRE III DÉTERMINATION DE LA VALEUR D UN PRODUIT MÉDICINAL
Confection des bouillons de culture. — Solutions minérales, végétales et animales. — Confection des milieux solides. — Emploi de la gélatine. — Instruments de culture. — Observation des cultures.
La valeur d'un produit médicinal et son emploi dépendent de plusieurs propriétés qui peuvent se résumer ainsi : propriétés antiseptiques; propriétés physiologiques.
L'étude des propriétés physiologiques d'un produit qui comporte l'expérimentation directe sur les animaux appartient au domaine de la médecine et ne saurait trouver place dans cet ouvrage. Mais le chimiste peut avoir à déterminer au moins approximativement Faction d'un désinfectant ou d'un antiseptique sur une bactérie isolée ou sur plusieurs bactéries. Comme ce cas peut se présenter fréquemment et qu'une pareille étude peut être facilement faite dans tous les laboratoires, nous croyons ne pas trop nous éloigner de notre sujet en indiquant brièvement les notions de bactériologie nécessaires à cette étude et la méthode que l'on peut suivre pour le but proposé.
La détermination approximative des propriétés
antiseptiques et désinfectantes d'un corps comporte des notions générales sur :
10 Les confections des divers bouillons ; 2° La mise en culture.
Les milieux de culture sont en nombre assez considérable pour que chaque expérimentateur puisse les varier à son gré, suivant le but qu'il se propose d'atteindre ; aussi ne chercherons-nous pas à être complet et à décrire tous les bouillons qui ont été imaginés ; nous nous contenterons d'indiquer les plus connus et les plus généralement employés.
11 y en a de trois sortes :
1° solutions minérales; 2° solutions végétales ; 3° solutions animales.
Solutions minérales.
Elles ont été surtout utilisées au début pour des recherches théoriques, principalement par les auteurs qui se sont occupés des fermentations et de la putréfaction.
Solution de Pasteur.
Voici sa composition :
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La solution de Cohn fut enc< et voici
trmule nouvelle adoptée par hauteur :
Phosph* 20 —
Sulfata 10 —
PI tribasique.d . . i —
Cette solution est particulièrement propre a la ition du bactérium termo, organisme commun de la putréfaction.
Liquida <J<; Raulio.
liquide a été fabriqué par Raulin, pour étudier l'influence des milieux sur le développement
INFUSIONS VÉGÉTALES
des végétaux inférieurs ; il convient, d'après l'auteur, particulièrement à Y aspergillus niger :
Eau 1.500 gr.
Sucre candi 70 —
Acide tartrique 4 —
Nitrate d'ammoniaque 4 —
Phosphate d'ammoniaque 0,6
Carbonate de potasse 0,6
Carbonate de magnésie 0,4
Sulfate d'ammoniaque 0,25
Sulfate de zinc 0,07
Sulfate de fer 0,07
Silicate de potasse 0,07
Les solutions minérales trouvent assez fréquemment leur emploi, lorsqu'il s'agit d'isoler une espèce ; mais il faut avouer que, dans la plupart des cas, il vaut mieux avoir recours aux infusions organiques, ou, tout au moins, les combiner avec ces dernières.
Infusions végétales. — L'usage de ces solutions se prête mieux à des applications multiples que les milieux purement minéraux; on peut les confectionner avec les végétaux.
On peut aussi les fabriquer avec les substances les plus diverses (décoction de fruits, de plantes, moût de bière). Tyndall a multiplié à l'infini le nombre de ces infusions végétales (infusion de choux^ navets, poireaux, pruneaux, carottes, etc.). Mais l'infusion végétale la plus répandue est le bouillon de foin. On l'obtient en coupant du foin
Trillat. Produits chimiques. 3
sec en petits fragments, qu'on place dans un vase métallique, puis on verse dessus une quantité d'eau bouillante suffisante pour le couvrir et le baigner largement (1).
Les bouillons par excellence sont les liquides animaux naturels ou artificiels.
Leur base est ordinairement constituée par des décoctions de chair musculaire dégraissée, additionnées souvent de substances gélatineuses ou peptonisées, et placées dans un état d'acidité ou d'alcalinité variant avec les cas particuliers.
Voici le mode de préparation des principaux bouillons employés :
Bouillon de Miquel.
Pendant cinq heures, on maintient à l'ébulliliou un kilogramme de chair musculaire maigre de bœuf, dans 4 litres d'eau. On écume le bouillon pendant toute la durée de l'ébullition. Une fois l'opération terminée, on laisse reposer, dans un endroit frais, jusqu'au lendemain ; on dégraisse très soigneusement et on neutralise à la soude caustique. Ensuite, on le fait de nouveau bouillir
(1) Dubief, Manuel de bactériologie. — Voyez aussi Macé, Traité de bactériologie, 2e édition. Paris, 1892.
pendant dix minutes, on filtre et on ramène au volume de 4 litres.
Pour le conserver, on le distribue dans des ballons d'un demi-liire, qu'on scelle à la lampe, et qu'on maintient pendant deux heures à 110o, pour le stériliser complètement. Le liquide est alors coloré en jaune foncé, mais reste limpide et ne fournit jamais de dépôt : s'il vient à se troubler, cela est diï à un mauvais dégraissage, ou à ce que la liqueur a été insuffisamment bouillie après la neutralisation. Ce bouillon, à 20°, possède une densité de 1.003 ; en y ajouiant 10 grammes de sel marin par litre, on obtient un bouillon, de densité 1,009, très sensible aux germes de l'atmosphère.
Bouillon de Liebig.
On prend 50 grammes d'extrait de viande commercial, connue sous le nom ftextractum carras Liebig, et on le dissout dans un lilre d'eau. La dissolution effectuée, on neutralise à chaud par la soude caustique, on fait bouillir, on filtre ; à ce moment, le bouillon doit être parfaitement neutre. Sous l'action de la lumière, ce liquide, pourvu après sa préparation d'une belle couleur rouge ambrée, se décolore et acquiert à la longue une teinte jaune pâle. Ainsi obtenu, le bouillon Liebig possède à 18°, une densité égale à 1,024.
Bouillons divers.
On peut préparer des bouillons nutritifs avec des viandes diverses (veau, poulet, volailles). Il faut avoir soin d'enlever toute parcelle graisseuse et aponévrotique ; ces bouillons se préparent mieux avec la viande pulpée. Pour la volaille, on met les animaux entiers, débarrassés de leurs organes viscéraux. On emploie une quantité d'eau telle que le bouillon représente à peu près le poids de viande employée.
On fait bouillir pendant un temps variable suivant le poids de viande (jamais moins de deux heures). On laisse reposer au frais, on filtre, on neutralise avec le carbonate de soude; on sale avec 1 ou 2 0/0 de chlorure de sodium, Il est bon par précaution et pour avoir des bouillons bien limpides de faire bouillir et de filtrer une seconde fois après refroidissement.il ne reste plus ensuite qu'à stériliser. (Voir p. 76.)
Bouillon de Fol.
Cet auteur emploie les mêmes décoctions de viande, mais recommande, pour obtenir une plus grande limpidité, de les chauffer pendant une heure à 110° dans un autoclave et de les filtrer ensuite.
Bouillon de Loëffler.
On fait macérer au frais pendant vingt-quatre
heures, dans un litre d'eau, 500 grammes de viande de bœuf réduite en pulpe après avoir été soigneusement dégraissée et débarrassée du tissus conjonctif. Au bout de ce temps, on exprime le tout à la presse, on ajoute de l'eau pour refaire un litre ; et on additionne le liquide de 10 grammes de peptone sèche, S grammes de sel marin et, si Ton veut, de quelques grammes de glucose. Onalcalinise ensuite légèrement au carbonate de soude. Pour clarifier le liquide, on le chauffe dans un autoclave pendant deux heures, on laisse reposer vingt-quatre heures, on décante le liquide clair qu'on filtre une dernière fois après s'être assuré qu'il est toujours alcalin.
Parmi les bouillons que nous venons d'énumérer le bouillon de Miquel et celui de Loëfflersont ceux qui donnent les meilleurs résultats ; entre les décoctions ordinaires de viande et le bouillon Miquel, il n'y a en somme qu'une différence de densité ; ce dernier d'une densité de 1 ,009 est surtout propre au rajeunissement des germes atmosphériques. Quant au bouillon de Liebig, c'est de toutes les préparations la moins recommandable.
Liquides organiques naturels.
Ces milieux de cultures sont éminemment favorables à. la vie des bactéries pathogènes, puisqu'ils se rapprochent des milieux où vivent normalement ces micro-organismes. Les plus employés sont
l'urine, le lait, l'humeur aqueuse de l'œil, le sérum . Ce dernier peut être retiré directement du liquide sanguin, mais on emploie avec avantage le liquide de l'hydrocèle, celui de la pleurésie ou de l'ascite ; ces derniers surtout sont faciles à se procurer en abondance.
CONFECTION DES MILIEUX DE CULTURE (1) Gélatine peptonisée.
La gélatine peptonisée est l'un des milieux de culture les plus usités pour les méthodes en milieux solides, surtout pour cultures en tubes et cultures sur plaques. Sa fabrication repose sur le fait de la gélatinisation, c'est-à-dire de la transformation en gelée transparente des différents bouillons usités dans les méthodes de Pasteur.
Tous les bouillons dont nous avons donné la préparation peuvent servir de base ou de véhicule à la gélatine peptonisée; on peut, par exemple, se servir d'urine neutralisée et stérilisée ou d'extrait de viande Liebig.
Biichner a proposé la composition suivante :
Eau 1 litre
Gélatine pure 100 gr.
Extrait Liebig 5 -r-
Peptone sèche 5 —
Sucre de canne 2 —
Phosphate basique 5 -
(4) Dubief, Manuel de bactériologie.
Mais parmi tous ces bouillons, ceux auxquels on devra, sans contredit, donner la préférence, sont les bouillons naturels, c'est-à-dire fabriqués avec la viande nature. On peut employer soit le bouillon de viande de Miquel, soit le macéré de viande Loëffler. Une fois que ces liquides ont été convenablement préparés, on procède à leur gélatinisationet à la confection définitive du milieu nutritif.
On prend un litre du bouillon qu'on a choisi et on y ajoute :
Peptone sèche pure ." . . . 10 gr.
Sel marin ordinaire 5 —
D'autre part, dans un vase bien propre (ballon, capsule de porcelaine), on a placé 100 grammes de gélatine bien pure et bien blanche qu'on a au préalable grossièrement concassée en petits fragments; on recouvre cette gélatine avec de l'eau stérilisée, de façon à ce qu'elle soit seulement recouverte par le liquide.
Au bout de 20 à 30 minutes, la gélatine est imbibée parle liquide et a subi un ramollissement très notable. Alors on fait écouler soigneusement tout l'excès de l'eau, et, après avoir bien fait égoutter, on verse sur la gélatine le bouillon peptonisé et salé. On place le tout au bain-marie et on fait dissoudre à une douce chaleur, en agitant constamment le liquide et en prenant soin que la température ne s'élève pas au delà de 40 à 45 degrés, car une
température exces'sive finit par modifier la gélatine au point qu'elle peut ne plus se coaguler par le refroidissement. Ainsi préparée, la gélatine-peptone a ordinairement une réaction franchement acide peu favorable à la culture de la plupart des bactéries; aussi faut-il la neutraliser et même pour certains cas l'alcaliniser. Pour cela ,on se sert d'une solution saturée de carbonate de soude qu'on ajoute goutte à goutte, en ayant soin à chaque instant de vérifier la réaction au moyen d'un papier de tournesol, et on continue j usqu'à ce qu'on provoque une tache faiblement bleue. Si l'on avait ajouté trop de liqueur alcaline, il faudrait neutraliser dans l'autre sens avec un peu d'acide lactique.
A ce moment, le bouillon gélatinisé n'est ordinairement pas transparent et il contient encore des substances qui pourraient se précipiter ou se coaguler au moment de la stérilisation ; il faut alors le soumettre à un chauffage prolongé, jusqu'à ce que les précipités soient complètement formés. Pour cela, on se sert d'un bain-marie à 100° centigrade où on laisse la gélatine-peptone pendant une heure. Une fois la précipitation terminée, il faut filtrer le bouillon. En raison de la coagulabilité du milieu nutritif, cette opération est assez difficile et doit être faite à chaud; l'expérience doit être disposée de telle sorte que le liquide ne puisse se refroidir pendant toute la durée de la filtration, généralement assez longue.
Pour obtenir ce résultat, les auteurs et les constructeurs ont imaginé un certain nombre de procédés et d'appareils ordinairement fort simples : c'est ainsi qu'on peut se contenter d'un ballon qui supporte dans son col un entonnoir ordinaire en verre portant un filtre à plis en papier, le tout étant placé
Fig. 14. _— Entonnoir pour filtrer à chaud.
dans le poêle à vapeur. Nous avons insisté plus haut sur les inconvénients d'un chauffage prolongé de la gélatine, qui lui fait perdre sa propriété de se coaguler à froid, aussi devra- t-on veiller de toute façon à ce que la température s'élève simple-
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ment de quelques degrés au-dessus du point nécessaire à la fluidification de la gélatine. Il est préférable de ne pas employer le stérilisateur à vapeur et de se servir des appareils spéciaux pour la filtration à chaud, appareils dans 'lesquels on peut très facilement modérer et régler la température.
Le plus simple et le moins coûteux de ces appareils est celui fabriqué par Wiesnegg ; il se compose (fig. 14) d'un entonnoir en cuivre ou en ferblanc, dans lequel on peut adapter un entonnoir en verre qui contient la substance à filtrer ; l'espace formé par la double paroi entre les deux entonnoirs contient de l'eau que l'on peut chauffer au moyen d'un prolongement latéral en forme de tube qui supporte aussi un entonnoir destiné à remplacer l'eau qui s'évapore.
Il faut toujours munir l'extrémité de l'entonnoir d'une pince de Mohr ou d'un robinet et d'un tube de verre assez long si l'on veut transvaser directement la gélatine dans les tubes à essai.
, L'appareil représenté (fig. \ 5) est plus compliqué: le chauffage se fait par la couronne^ où la température se maintient dans l'entonnoir c par la circulation d'eau chaude qui exige l'emploi d'un bainmarie spécial en communication avec le tube h et le robinets. La gélatine claire tombe dans le réservoir d et peut être facilement répartie dans le vase à laide du tube qui commande la pince à pression /.
La gelée filtrée devra prendre une transparence parfaite à froid et Ton devra, si cette transparence n'est pas obtenue, recourir à plusieurs filtrations successives.
Souvent la gélatine chaude est trouble, grâce à
Fig. 45. — Appareil à filtration à chaud,
la présence de phosphates que la chaleur précipite et qui se redissolvent complètement par le refroidissement.
Agar-agar ou gélose.
Les cultures sur la gélatine présentent l'inconvé-
nient assez sérieux de ne pouvoir se faire qu'à la température ambiante, car à 25° centigrade les milieux gélatinisés se liquéfient et se transforment en bouillons, perdant tous les avantages des cultures sur milieu solides. On a comblé cette lacune par l'emploi de Yagar-agar, dont l'introduction en bactériologie est due au Dr Hesse.
L'agar-agar se trouve dans le commerce sous forme de plaques membraneuses ou écailleuses ; ces plaques ne sont autres qu'une substance mucilagineuse extraite de quelques espèces d'alguesmarines communes sur les côtes du Japon et dont les principales portent les dénominations botaniques de Gracilaria lichenoïdes et Gigartina speciosa. Cette substance mucilagineuse ou d'autres analogues existent d'ailleurs dans la plupart des alguesmarines, mais l'agar-agar provient surtout des espèces que nous avons désignées.
La préparation des gelées nutritives à l'agaragar est identique à celle des gelées à la gélatine ; elle ne diffère que par les proportions et quelques détails pratiques.
L'agar-agar doitêtre découpéparpetitsmorceaux ou être employé en poudre.
On commence par faire tremper l'agar-agar dans l'eau simple, ou mieux dans l'eau salée, pendant toute une nuit pour faciliter sa dissolution ultérieure ; puis, après l'avoir bien égoutté, on l'ajoute dans un bouillon convenablement choisi (ceux que
Ton emploie pour la gélatine peptone sont également utilisables ici).
Tandis qu'il faut 10 0/0 de gélatine pour gélatiniser un bouillon de culture, on ne doit employer que des proportions beaucoup plus minimes d'agar-agar; les proportions convenables sont de 1 à 2 0/0 et on peut employer la formule suivante :
Bouillon neutralisé 1 litre
Agar-agar 10 à 20 gr.
Peptone sèche 10 —
Sel niariu. 5 —
On commence par ajouter le sel et la peptone au bouillon, puis on met l'agar-agar, qu'il faut alors faire dissoudre. Cette dissolution est beaucoup plus longue et beaucoup plus laborieuse que celle de la gélatine, et elle n'est généralement complète que par une ébulition prolongée à feu nu pendant quatre ou cinq heures, en ayant soin de remplacer le liquide évaporé avec de l'eau stérilisée , de façon à conserver toujours le volume d'un litre. La dissolution de F agar-agar se fait beaucoup plus rapidement dans l'autoclave à 110°.
Ordinairement, la dissolution ainsi obtenue est neutre ; on peut l'employer telle quelle ou l'alcaliniser avec une solution de carbonate de soude saturée.
Le filtrage des gelées à base d'agar-agar est long et difficile, il est cependant indispensable.
Il est rare, malgré tout le soin qu'on peut y
mettre,, qu'on obtienne des gelées tout à fait claires et transparentes, mais en prenant les précautions suivantes, on peut cependant arriver à un résultat satisfaisant.
On commence par faire une première filtration avec un cône de feutre, ou en garnissant avec de la ouate la moitié inférieure de l'entonnoir, puis on filtre une seconde fois à travers un double filtre en papier placé dans un entonnoir dont le fond est garni de coton de verre.
Il est encore un procédé plus commode, quoique moins productif, puisqu'on est obligé de sacrifier une partie du produit ; il consiste à verser la gelée liquide dans de longues éprouvettes de verre qu'on abandonne ensuite à un refroidissement progressif. Après une nuit entière, la gelée est solidifiée, et en frappant sur les parois on parvient à la faire sortir sous forme de boudins, dont on tranche facilement la partie qui n'est pas suffisamment transparente.
Sérum gélatinisé.
Le sérum du sang est particulièrement apte à servir de milieu de culture pour certaines espèces bactériennes, principalement pour celles qui sont parasitaires; le sérum liquide est peu employé, on se sert surtout du sérum dit gélatinisé, préparé par la méthode de Koch.
VASES DE CULTURES
Culture sur plaques^ — La culture sur plaques très employée en bactériologie pour le triage des germes, sur lequel nous n'avons pas à insister dans cet ouvrage, sera employée de préférence h la méthode des cultures en milieux liquides, lorsqu'il s'agira d'étudier le pouvoir antiseptique des corps à l'état gazeux ou à l'état de vapeur.
Le milieu dont on se sert est la gélatine nutritive dont la préparation a déjà été indiquée plus haut. On utilise des plaques de verre de 10 à 12 centimètres de large sur 14 ou 13 de longueur. Ces plaquesbien propres doivent être chauffées d'avance de manière à être stérilisées et à ne pas apporter des germes qui fausseraient l'opération. On les stérilise commodément en mettant un certain nombre de plaques dans une boîte en tôle spéciale, munie d'un couvercle et qu'on chauffe à 140°.
Pour empêcher la gélatine de se répandre irrégulièrement sur la plaque on se sert d'un support horizontal.
Les cultures sur plaques se font à la température ordinaire ou à 18-19°.
INSTRUMENTS DE CULTURES
Vases de cultures. — La forme et l'aspect extérieur des vases de culture influent peu et ils peuvent revêtir les formes les plus diverses. A côté du ballon classique et du tube enU de Pasteur, citons
le mettras de Pasteur (fig\ 16) qui est excessivement commode; il se compose d'un petit ballon à fond plat, ayant l'apparence des petits flacons à densité.
Fig. 16. — Matras de Pasteur.
Le bouchon à l'émeri est muni à la partie supérieure, d'un petit tube permettant l'accès de l'air extérieur, et qu'on bouche avec de la ouate.
On peut encore, pour faire des cultures, à moins de frais, se servir de la verrerie usuelle dans les laboratoires, tels que ballons à fond plats, tubes à essais, etc.
Stérilisateurs. — Lastérilisationapourbutd'écarter des cultures tout germe étranger à celui qu'on veut étudier.
STERILISATEURS
Le moyen par voie humide consiste à laver les objets avec des agents qui tuent les bactéries : mais la méthode la plus commode consiste à chauffer suffisamment les instruments et vases de cul-
Fig. 17. — Four de Pasteur pour flamber les ballous.
tures pour tuer les germes adhérents. Le procédé courant de stérilisation appliqué dans les laboratoires est la stérilisation à la vapeur d'eau. Le chauffage à 100° s'opère facilement dans le/owr de Pasteur (fig. 17).
L'obtention de températures plus élevées de 100-
120° se fait à l'aide de l'étuve de Wiesnegg ou de V autoclave de Ohamberland{h%. 18).
Fig. 18. — Autoclave de Chamberlaod
Etuves de cultures. — Les étuves de cultures sont destinées à maintenir au moyen d'un chauffage continu et égal les milieux où Ton fait vivre les bactéries.
ÉTUVES DE CULTURES
On se sert d'habitude d'étuves se réglant automatiquement une fois portées à la température voulue. Afin d'obtenir une température plus constante, ces étuves sont généralement munies de régulateur.
Le régulateur à mercure (fig, 19) qui est fondé sur la dilatation du mercure donne de bons résul-
Fig. 19. — Régulateur à mercure.
A, Tube d'arrivée du gaz. — B, Tube de sortie. — V, Vis latérale commandant le réservoir de mercure.
tats. Le régulateur à pression de Moitessier et le régulateur d'Arsonval (fig. 20) remplissent encore mieux le but.
Munie d'un régulateur, l'étuve ordinaire de Wiesnegg peut être employée dans la plupart des
cas spéciaux ayant, trait à ce chapitre. Dans les laboratoires de bactériologie, on emploie de préférence l'étuve de Pasteur, l'étuve autorégulatrice de d'Arsonval(fig. 21), ou encore Tétuve de Babès (fig. 22) à deux compartiments.
Fig. 20. — Nouveau régulateur du docteur d'Arsouval.
1, Tube de liquide régulateur. — 2, Cuvette. — 3, Robinet. — 4, Membrane métallique. — 5 et 6, Tubes d'entrée et de sortie du gaz.
Aiguille de platine. — Pour puiser la matière à inoculer au bouillon, on se sert d'une aiguille en fil de platine (fig. 23) que Ton fixe dans une baguette de verre.
AIGUILLE DE PLATINE
Pour ensemencer le milieu de culture, lorsqu'il s'agit d'un milieu liquide, on débouche avec soin
Fig. 21. — Nouvelle étuve autorégulatrice du docteur d'Arsonval
le vase qui le contient et on agite l'aiguille qui
porte la parcelle d'inoculation. Le vase est ensuite rapidement fermé.
/" -.- JL...
Fig. 22. — Grande étuve de Babès, à deux compartiments.
Pour inoculer les milieux solides on frotte à leur surface ou on introduit dans leur masse la pointe de l'aiguille (fig. 24).
OBSERVATION DES CULTE RES
La rapidité du développement, dans des conditions semblables de chaleur et d'aération, correspond toujours à la qualité nutritive du milieu. Aussi est-il nécessaire, lorsqu'on veut établir des comparaisons, de ne se servir que de milieux de composition identique.
Le développement des bactéries dans les milieux nutritifs modifie, dans des limites assez larges, la composition et l'aspect de ceux-ci. Ce sont là des caractères de grande importance pour la diagnose des espèces dont nous ne nous occupons pas ici.
Les caractères des cultures dans les milieux liquides, surtout dans le bouillon de bœuf qui peut être pris comme type, sont la plupart du temps, quoi qu'on en dise, très probants et très stables.
Miquel (1) donne comme signes distinctifs du développement des bactéries les caractères généraux qui suivent :
l°Le liquide reste limpide, il se forme au fond du vase un dépôt qui peut être très léger, floconneux; il peut être épais, caillebotté; il peut être gluant, tenant à la paroi du vase. La couleur en est blanche, jaune, rouge, etc.
2° Le liquide se trouble d'abord, puis il se forme un dépôt au fond du vase, ou un voile à la surface du liquide.
Le trouble peut être très faible; ou au contraire plus prononcé, le liquide peut même devenir boueux.
Les éléments en suspension peuvent alors se déposer au fond du vase en un sédiment d'aspect variable, ou se réunir à la surface du liquide, pour y
(1) Miquel, les Organismes vivants de V atmosphère.
OBSERVATION DES CULTURES
former un voile mince ou épais, uni ou ridé, sec ou visqueux.
La liqueur peut alors se clarifier, elle conserve sa couleur primitive, se décolore, ou se teint en bleu, vert, etc. Elle peut devenir visqueuse, filante comme un blanc d'œuf, et dégage des odeurs ammoniacales, aigrelettes ou fétides.
3° La liqueur reste transparente, il se forme dans la masse des flocons blancs, légers, soyeux, semblables à des houppes de coton flottant dans le liquide, ou plus épais, caillebottés.
Les cultures sur milieux solides fournissent des caractères microscopiques généralement plus facile à apprécier, et permettent d'isoler plus facilement les espèces.
La gélatine, dans une culture en piqûre, peut rester solide ou se liquéfier.
Trillat. Produits chimiques,
CHAPITRE IV
MARCHE A SUIVRE POUR LA DÉTERMINATION DE LA VALEUR ANTISEPTIQUE D'UN CORPS
Détermination de la dose infertilisante. — Détermination de la dose microbicide. — Détermination de la dose microbicide en un temps donné .
Les quelques notions de bactériologie que nous venons d'exposer sont suffisantes pour se rendre compte de la valeur antiseptique d'un produit, et par suite de la valeur industrielle qu'il peut acquérir à ce point de vue.
Il est notoirement connu, ainsi que nous l'avons déjà fait remarquer, que la puissance antiseptique varie avec les germes sur lesquels on opère. Ainsi, la dose d'un antiseptique nécessaire pour infertiliser un bouillon ensemencé avec le Bacillus anthracis n'est plus la même lorsqu'il s'agit du Bacillus subtzlis ou d'un autre bacille.
L'étude de la valeur d'un antiseptique sur tel ou tel germe ne saurait trouver place dans ce chapitre ; nous nous mettons à un point de vue plus général.
Nous considérons comme bon antiseptique le produit qui, à faibles doses, s'oppose au développement d'une réunion ou d'une collectivité de germes. Comme point de départ, on peut opérer sur l'eau
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d'égout, le jus de viande décomposé ou simplement sur une eau de lavage de terre végétale. La plupart des bactéries qui y sont contenues étant des germes très résistant, il est évident que Ton aura plus de chances de déterminer la véritable valeur antiseptique d'un produit à un point de vue général, si les expériences sont faites de cette manière.
L'étude d'un antiseptique comprend :
1° La détermination de la dose infertilisante ;
2° La détermination de la dose microbicide.
Par dose infertilisante , on entend la plus petite quantité d'antiseptique arrêtant le développement des bactéries dans un bouillon de culture.
La dose microbicide, est la plus petite quantité d'antiseptique susceptible de tuer déiinitivement les germes en un temps plus ou moins long.
DÉTERMINATION DE LA DOSE INFERTILISANTE
Le bouillon de bœuf ayant été préparé par le procédé décrit plus haut, on en verse 10 centimètres cubes dans une série de petits ballons à fond plat d'une contenance de 25 à 30 centimètres cubes. Dans chaque ballon, on introduit l'antiseptique que l'on se propose d'étudier, en faisant varier graduellement les doses depuis 1 0/0 du poids du bouillon jusqu'à la dose de i/20000. Lorsque Ton opère avec un antiseptique insoluble dans le bouillon on en fait une dissolution alcoolique alcaline
VALEUR ANTISEPTIQUE D*UN CORPS
ou acide : clans ce cas, il faut tenir compte du pouvoir antiseptique du dissolvant lui-même.
Après avoir bien mélangé le produit antiseptique avec chaque bouillon, on procède à l'ensemencement. Pour cela, on se servira d'un liquide riche en bactéries comme le jus de viande décomposé, une eau d'égout ou plus simplement un lavage de terre dans de l'eau ordinaire. Au moyen d'une baguette de verre effilée, on introduira dans chaque ballon une goutte du liquide contenant les germes et on agitera pour effectuer le mélange.
On aura soin de conserver un ou deux flacons devant servir de témoins.
Les ballons seront ensuite placés dans une étuve et abandonnés à une température de 25° à 30° qui est propre au développement de la majeure partie des germes.
On observera chaque jour les modifications survenues dans les ballons : ceux qui contiennent la dose la plus faible d'antiseptique commenceront à donner un trouble plus ou moins intense et à présenter les phénomènes des caractères généraux du développement des bactéries dans les milieux liquides (voy. page 84).
On pourra arrêter l'expérience après 15 jours : supposons qu'après ce laps de temps le flacon contenant 1/2000 d'antiseptique soit resté clair tandis que le flacon contenant l'antiseptique à la dose de 1/3000 soit devenu trouble. Dans ce cas, la dose
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infertilisante sera comprise entre 1/2000 et 1/3000.
Afin d'avoir une plus grande approximation, on recommencera l'expérience en ensemençant dix ballons avec des doses croissantes par centième de 1/2000 jusqu'à 1/3000. Si l'observation fournit comme résultat que le ballon contenant 1/2500 d'antiseptique soit resté indemne, tandis que le trouble se soit formé dans celui qui contenait 1/2600 d'antiseptique. La dose infertilisanle sera, cette fois, comprise entre 1/2500 et 1/2600.
Il faut cependant observer que Ton ne peut pas toujours arr/iver jusqu'à cette approximation : les bouillons donnent quelquefois des résultats contradictoires à mesure que Ton s'approche de la dose infertilisante.
DÉTERMINATION DE LA DOSE MICROBICIDE
La méthode pour déterminer la puissance destructive d'un corps vis-à-vis les germes consiste à ensemencer des bouillonsstérilisés avec des germes ayant subi un contact plus ou moins long" avec lui.
On pourra, dans ce but, utiliser l'expérience précédente. Supposons que l'on ait trouvé que la dose infertilisante soit de 1/5000, c'est-à dire quelebouillon contenant 1/5000 d'antiseptique soit resté indemne de tout développement de bactéries. Au moyen d'une pipette stérilisée, on prélèvera 1 cen-
VALEUR ANTISEPTIQUE D'UN CORPS
timètre cube de ce bouillon que l'on aura soin d'agiter préalablement et on le mélangera avec 50 centimètres cubes d'un bouillon neuf stérilisé et contenu dans un flacon également stérilisé. Après avoir agité, le ballon sera mis en observation dans l'étuve à 25°-30°. Si le liquide reste clair, on pourra conclure que les germes ont été tués complètement puisqu'ils ne peuvent plus évoluer lorsqu'on les met en contact avec un milieu de culture propre à leur développement. Si le bouillon s'est troublé on recommencera l'expérience avec le liquide infertilisé avec la dose supérieure et ainsi de suite jusqu'à ce que l'on observe plus de développement de bactéries.
DONNÉ
On peut aussi se proposer de calculer la rapidité avec laquelle s'exerce l'action microbicide des antiseptiques sur les bactéries. Dans ce but, on pourra employer la méthode suivante :
On prépare une eau riche en bactéries par un des procédés ci-dessus indiqués, puis on le met en contact avec la dose nécessaire d'antiseptique pour amener la destruction des bactéries.
Après avoir bien mélangé, on fait, de quart d'heure en quart d'heure, des prélèvements au moyen d'une pipette stérilisée et Ton ensemence
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une série de petits flacons de bouillons purgés de germes que l'on met en observation.
Les bouillons dans lesquels les bactéries se seront développées seront rejetés et on s'arrêtera au dernier bouillon de la série qui sera resté clair. Celui-ci contiendra la dose microbicide nécessaire pour luer, en un laps de temps connu, les germes sur lesquels on a opéré.
Admettons que ce cas se soit produit pour le sixième prélèvement, c'est-à-dire que le bouillon ensemencé par les germes ayant subi un contact de six quarts d'heure avec l'antiseptique soit resté clair ; on concluera que l'antiseptique, à la dose employée, tue les germes sur lesquels on a opéré après un contact d'une heure et demie.
Dans ces recherches sur la valeur antiseptique, ou désinfectante d'un produit, on pourra aussi employer les cultures sur milieux solides. On se conformera aux prescriptions qui ont été exposées dans le commencement de ce chapitre concernant les cultures en milieux solides.
CHAPITRE V
RELATIONS ENTRE LA CONSTITUTION CHIMIQUE ET LES PROPRIÉTÉS PHYSIOLOGIQUES
Groupes analogues aux groupes chromophores. — Expériences de Cornelly et Frew, de Koltenstein et Bourcart — Expériences de Baumann sur les propriétés physiologiques des corps de la série du Milfoiial. — Conclusions.
Analogie avec les groupes chromophores, — Y at— il une relation entre les propriétés antiseptiques ou physiologiques et la structure moléculaire d'un corps? Est-il possible d'établir une loi permettant de prévoir à priori l'action physiologique en fonction de la constitution chimique d'un composé? Telles sont les questions qui sont venues rapidement à l'esprit des médecins et des chimistes.
On comprend, en effet, de quelle utilité pourrait être une semblable détermination qui permettrait d'avoir un fil conducteur à travers les innombrables composés qu'offre la chimie organique.
On sait que les matières colorantes peuvent se rattacher à certains groupés fictifs appelés chromophores : la propriété colorante serait déterminée par la présence d'un semblable groupe dans un corps. On s'est demandé si la constitution chimique d'un composé ne présentait pas certaines
EXPÉRIENCES DE DIVERS AUTEURS
relations analogues avec les propriétés physiologiques ou antiseptiques.
L'existence de certains groupes, analogues aux groupes chromophores dans les matières colorantes et dont les dérivés seraient doués de propriétés antiseptiques ou physiologiques, plaît certainement beaucoup à l'esprit. Malheureusement les expériences faites à ce sujet n'ont pas donné des résultats bien satisfaisants. Nous signalerons cependant les tentatives qui ont été entreprises.
Expériences de divers auteurs. — MM. Cornelly et Frew (1) ont étudié le pouvoir antiseptique des bidérivés de la benzine envers les micro-organismes. Ils trouvèrent que les combinaisons en position para agissaient plus efficacement que les ortho et les métha-dérivés.
MM. Rottenstein et Bourcart admettent un certain groupement d'atomes auquel on doit attribuer un pouvoir antiseptique d'intensité différente, suivant le nombre de ces groupes. Ainsi, étant donné un produit de la série aromatique, son pouvoir antiseptique ira en augmentant avec le nombre d'hydrocarbures :
GH2, C2Hô, etc.
qu'il renferme dans la molécule.
Le pouvoir bactéricide sera considérablement
^1) Chemical Society, \'ô mai 1890.
augmenté quand la combinaison renfermera des halogènes tels que le chlore, le brome, etc., ou de l'oxygène sous forme d'hydroxyle OH, de groupe aldéhydique COH, etc.
Au contraire, tandis que ces éléments ont une influence positive sur le pouvoir antiseptique des corps de la série aromatique, l'azote a une influence négative et il abaisse d'autant plus le pouvoir antiseptique que ses deux affinités libres sont combinées ou ne sont pas combinées à des groupes positifs. Si tel est le cas et d'après la règle cidessus énoncée, le pouvoir antiseptique, diminué parla présence d'un azote, sera augmenté par la présence de groupes positifs.
La différence dans le pouvoir antiseptique d'une combinaison dépend donc du nombre de groupes:
CH3, C2H5, etc.
de celui des groupes,
OH, CO, CHO, etc.
et de l'azote contenu dans chaque radical.
En s'appuyant sur ces principes, voyons comment se comporteront les corps dans les principales séries.
Homologues.
En partant de la benzine, le pouvoir bactéricide augmente à mesure que l'hydrogène est remplacé par CH*.
HOMOLOGUES
L'échelle est la
suivante :
Benzine :
Toluène :
Xylène :
Mésithylène :
Phénols et oxyacides.
Le pouvoir antiseptique est proporlionnel au nombre d'hydroxyles.
Les bioxybenzols :
.OH C6H< xOH
sont plus antiseptiques que Facide phénique. L'acide pyrogallique :
OH
est pour la même raison supérieur à la résorcine.
L'introduction d'un groupe carboxyle COOH dans les oxybenzols augmente le pouvoir antiseptique.
L'acyde salicylique :
,OH C6H
xCOOH
est plus antiseptique que le phénol, mais moins que l'acide gallique :
C6H2 (OH)3 COOH Acide?.
La solubilité de ces combinaisons les fait entrer dans la série des antiseptiques journellement employés. D'après les mêmes règles, le pouvoir antiseptique croit avec le nombre de groupes carboxyles.
L'acide phtalique :
C02H C6H< : XC02H
a un pouvoir antiseptique supérieur à celui de l'acide benzoïque C6H5C06H.
Lorque l'hydrogène de l'acide est remplacé par un groupe méthylé ou éthylé, ce pouvoir augmente encore. Ainsi l'éther méthylique de l'acide salicyliquc est plus antiseptique que ce dernier.
Dérivés araidés.
L'introduction de l'azote dans les hydrocarbures a pour effet d'apaiser le pouvoir antiseptique. Quand une combinaison aromatique contient un ou plusieurs atomes d'azote, son pouvoir antiseptique est plus faible que celui des hydrocarbures correspondants. Mais si les hydrogènes sont remplacés par des groupes CH3, OH*, etc., le pouvoir antiseptique pourra être relevé.
Par exemple la rosaniline :
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C6H4AzH2
C-CWAzïP
l\ OH C6H4AzH2
ne contient que des groupes :
AzH2
son pouvoir antiseptique est faible. Mais si l'on vient à remplacer les hydrogènes par des groupes CEP, le pouvoir antiseptique augmentera considérablement. Tel est le cas, par exemple, pour le violet hexaméthylé (1) :
CWAz(CB3)2
/ C-C6HiAz(CH3)2
OH C6H*Az(CH3)2
Ces rapports entre le pouvoir antiseptique et la constitution chimique offrent de nombreuses exceptions.
Il en est de même pour ceux qui ont été énoncés par MM. Dujardin-Beaumetz et Bardet(2) :
(1) Il est bon de rapprocher ces résultats de ceux obtenus pnr Liebreich (Therapeut. Monalsh., 1890, t. IV, p. 344) concernant le piok tanin et ceux de Ehrlich et Heppmann (Deutsche medic. Wochenschr., 1890, 23) concernant l'action du bleu méthylène :
yAz(CH3/2
Az(- )S
xAz(CH3)2
(2) Comptes rendus de V Académie des sciences, 1889, t. CVM, p. 571.
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1° Le pouvoir antiseptique est caractérisé par le groupe hydroxyle;
2° L'action antithermique est déterminée par le groupe amidogène ;
3° L'action analgésique est donnée par les corps amidogénés dont un hydrogène a été remplacé par un radical de la série grasse.
Expériences de Baumann. — Parmi les composés de la série des sulfonals qui se produisent par l'oxydation des mercaptals, on a trouvé que le diéthylsulfone-diméthylméthane était doué de propriétés hypnotiques extrêmement remarquables.
On a été ainsi amené à étudier les principaux corps de cette série et voici quels sont les résultats correspondants :
Si Ion considère d'une part les diverses combinaisons de cette série et l'intensité de leurs propriétés physiologiques d'autre part, on voit que parmi les disulfones qui sont détruites ou transformées pendant leur passage dans l'organisme, les seules actives sont celles qui renferment des groupements éthyliques; l'intensité de leur action hypnotique paraît jusqu'à un certain point proportionnelle au nombre de groupes éthyles contenus dans la molécule ; enfin les groupes S02C2fP paraissent donner à la molécule la même activité physiologique que le groupe C2H5 lui-même.
EXPÉRIENCES Ï)E BÀUMANN
Relations entre la constitution des sulfonals et la propriété hypnotique.
Diéthylsulfone
C2H5)2SQ
Ethylène-diéthylsulfone
Méthylène-diméthylsulfone
CH2(S02CH3j2
Méthylène-diéthylsulfone
CB^SOtCHS)'
Ethylidène-diméthylsulfone ,
CH3CH(S02CH3)2 Ethylidène-diéthylsulfone
CH3CH(S02C2H5)2 Propylidène-diméthylsulfone
C2H5CH(S02GH3)2 Propylidène-diéthylsulfone
C2H5GH(S02C2H5)2 Diméthylsulfone-diméthyiméthane . . . .
Diméthylsulfone-éthylméthylméthane . .
Diméthylsulfone-diétbylméthane
Diéthylsulfone - diméthylmétbane ( sulfo nal)
Diéthylsulfone-méthyléthylméthane ....
(trional)
CH3)(C2H5)C(S02C2H
Diéthylsulfone- diéthyl méthane (tétronal)
In actif.
Iuactif.
Inactif.
Inactif.
Inactif.
Action hypnotique légère.
Action hypnotique légère.
Action hypuotique prononcée.
Action très légère.
Action à peine sensible* Fortement hypnotique.
Fortement hypnotique.
Action plus énergique que le sulfonal.
Fortement hypnotique.
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Mais il serait téméraire de supposer que le groupement :
est doué d'une propriété hypnotique. En effet, si nous le combinons de manière à obtenir des composés très solubles,nous verrons l'action hypnotique se réduire à néant.
C'est ainsi que le diéthyl-sulfone acétylacétale
d'élhvle :
C2H5S02/' "XCH2CO^C2H5
et le diéthyl-sulfone éthylacétylacétate d'éthyle :
C2H5S02. XH-3
G2H3S02/ "X(CH)C^H5C02C2H
sont des combinaisons absolument dépourvues de toute action physiologique.
Il faut donc pour quelles disulfones soient physiologiquement actives que leur destruction par l'organisme ne soit pas trop rapide.
Conclusions
En résumé, la préparation synthétique des, substances médicamenteuses ne se trouve, comme nous l'avons fait observer, qu'au début de son développement. Les résultatsdéfinitifsacquis dans ce domaine sont encore rares, et les hypothèses faites pour établir le lien entre la constitution chimique d'un corps
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et ses propriétés antiseptiques ou physiologiques peuvent à peine servir à orienter le chimiste dans ses recherches. Il est cependant probable que cette branche de la chimie doit avoir ses lois; ce n'est qu'après avoir découvert ces lois que nous pourrons opérer d'une façon plus rationnelle comme dans les couleurs par exemple.
Jusqu'à maintenant, il est bon de signaler que l'application de la plupart des produits médicinaux est due au hasard : nous avons déjà cité le chloral et l'acétanilide ; on pourrait multiplier les exemples ; le sulfonal a été découvert il y a quelques années par Baumann sans que celui-ci en ait observé les effets hypnotiques.
L'histoire de l'antipyrine a montré clairement que dès qu'il s'agit de déduire de la constitution chimique d'un corps ses effets physiologiques, toute idée théorique préconçue est vaine. L'inventeur de la substance, comme il arrive souvent, n'en a pas reconnu de suite laconstitution réelle ; il croyait qu'elle appartenait au même groupe que la quinoléine; c'est cette circonstance qui a porté les expérimentateurs à étudier les propriétés physiologiques de ce corps. Une analyse plus exacte d<> l'antipyrine a montré depuis lors qu'elle n'avait aucune relation avec la qninoléine. Peut-être n'aurait-on pas découvert ses propriété thérapeuthiques si on avait connu dès le principe sa constitution réelle.
On s'imaginait autrefois que seuls les corps présentant une constitution analogue à celle de la quinine pouvaient avoir des effets antipyrétiques; cette opinion préconçue fut fortement ébranlée lorsqu'on découvrit que ces effets se retrouvent dans des corps de constitution bien plus simple.
Nous ajouterons enfin que les recherches ont prouvé jusqu'à l'évidence que des produits d'une constitution différente ont une action physiologique analogue, et que les plus légères modifications, tel que le remplacement d'un hydrogène par un groupe méthyle, occasionnent des résultats tout à fait imprévus.
CHAPITRE VI
PRODUITS MÉDICINAUX DÉRIVÉS DE LA SÉRIE GRASSE ET DE LA SÉRIE AROMATIQUE
Hydrocarbures. — Dérivés halogènes. — Aldéhydes et acides. — Goudrons. — Groupe du phénol. — Groupe de l'aniline, de la pyridine, de la quinoléine et du pyrazol.
Les produits médicinaux synthétiques peuvent être divisés en deux grandes classes :
1° Les combinaisons appartenant à la série grasse ;
2° Les combinaisons appartenant à la série aromatique.
Si l'on considère d'une manière générale tous ces composés, on peut voir qu'ils ne sont pas régulièrement répartis dans les séries chimiques, surtout dans la série grasse. La série aromatique contient une liste assez grande de produits médicinaux et il nous a été possible de les diviser en groupes distincts.
Toutefois, la classification que nous suivons n'a d'autre but que de faciliter leur description et de mettre de Tordre et de la clarté dans leur exposition.
SÉRIE GRASSE Hydrocarbures.
Les hydrocarbures de la série grasse n'ont pas
offert jusqu'à ce jour un grand intérêt au point de vue médical. Citons cependant le pental (trimélhyléthylène :
C5HH
Tiodoforme :
cm* le chloroforme :
CHG13
Il est à remarquer qu'à part Tiodoforme, la plupart des composés dont se compose celte série sont destinés à l'usage anesthésique ou hypnotique.
Aldéhydes et dérivés.
Cette classe fournit des produits remarquables. Dè\k\Q formol ou aldéhyde formique :
le premier terme de la série des aldéhydes est un antiseptique très puissant.
L'aldéhyde acétique :
CH3CHO
Test également, mais à un degré moindre.
Mais le dérivé trichloré de l'aldéhyde acétique le chloral ou trichloraldéhyde :
GC13COH
est le terme le plus remarquable de cette série. Le chloral donne lui-même des combinaisons intéressantes dont plusieurs sont utilisées. Telles sont le mmnnl ou chloraluréthane :
C7H12CI303Az3
Yhypnal ou chloralantipyrine :
Ci3H"Az0C13
le chloralose ou anhydroglucochloral :
C8HHC1306
La plupart des dérivés chlorés de l'aldéhyde acétique sont des hypnotiques.
Combinaisons appartenant à diverses séries.
Enfin à côté des séries précédentes plus riches en composés dont les propriétés sont utilisées, il en est qui appartiennent à la série des éthers,des acides, des mercaptanes. etc. Tels sont Véther ordinaire ou oxyde d'élhyle :
le méthylal, ^
cu^y
^CH30 XCH30
les acides formique, valérianique, tartrique, citrique lactique, etc.
Enfin parmi les dérivés sulfurés, le sulfonal ou diéthylsulfone-diméthylméthane :
est universellement connu comme hypnotique.
Groupe des produits provenant directement de goudrons
Dans ce groupe sont contenus les divers produits obtenus soit par la sulfonation, soit par la sulfuration des huiles de goudrons et des huiles minérales, soit par leurs combinaisons avec une huile grasse. Exemple :
Créolines ;
Lysol ;
Ichlhyoles;
Thyole ;
Tuménolj etc,
OH
La liste de ces combinaisons comprend : 1° Les phénols, leurs sels, leurs éthers et produits de substitution. Exemple :
Phénol :
Résorcine
(3-naphtol Gaïacol :
Aristols :
Sozoïodols
C6H5QH.
OH X0H
OH
C6H3S03NaR
2° Les acides, oxyacides et dérivés. Exemple Acide benzoïque :
Acide salicylique :
OH
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Acide oxynaphtoïque :
OH C10H6
Salol
Dermatol :
COOC6H5.
XOH C7H7Q7Bi
Cette classe comprend les dérivés de l'aniline, tels que :
Acétaniline : Exalgine :
Phénacétine :
C6H5Az
XC2R30 CH
C^HSAz
xAzHCH3CO
Thiodérivés des aminés, etc.
Az
Exemple :
Quinoléine
Thalline :
Kaïrine :
C9H7Az
C9HiO(OCH3)Az G9H9(OH)AzCH3
Il II
CH Az
Az
Exemple :
Antipyrine
et ses dérivés,
CUHi2Az20
Observation.
Un autre mode de classification consisterait à diviser les produits médicinaux en groupes correspondant à leurs propriétés physiologiques.
Ainsi nous aurions le groupe des antiseptiques comprenant la liste des composés employés comme tels ; le groupe des antithermiques, le groupe des hypnotiques, etc.
Notre ouvrage n'étant qu'une étude chimique de ces produits, nous avons préféré adopter une division correspondante aux séries de la chimie.
CHAPITRE PREMIER
Éthérification. — Préparation de Téther au laboratoire. — Distillation de Téther — Préparation industrielle de l'éther. — Méthode de Soubeiran. — Purification et rectification. — Combustibilité et propriétés de Téther.
Syn. : Oxyde d'éthyle, éther sulfurique
Form. : Of
La préparation de l'éther semble remonter à Gordus qui le décrivit en 1840 sous le nom d'oleum vini dulce.
L'éther semble également avoir été connu de Paracelse et de Basilius Valentinus. On supposa longtemps qu'il contenait du soufre : ce fut Rose qui, en 1800, démontra l'absence de ce corps.
Éthérification. — On désigne sous le nom d'éthérification le phénomène de la transformation d'un alcool en éther. Ce phénomène de la transfor-
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mation de l'alcool éthytique en éther a été tout d'abord attribué à l'action deshydratante de l'acide sulfurique.
Cependant, puisque celui-ci, en agissant sur l'alcool, abandonnait de l'eau, il était difficile d'admettre que ce fût l'avidité de l'acide pour l'eau qui causât l'éthérification. On eut recours alors à l'hypothèse d'une action de présence, classant ainsi la production de l'éther à côté d'autres phénomènes dont on ignorait les causes.
Liebig s'aperçut le premier du rôle important que joue la formation de l'acide sulfovinique dans l'éthérification. Enfin Williamson élucida la quesen prouvant que l'acool, en agissant sur l'acide sulfurique, était d'abord transformé en acide sulfovinique avec élimination d'eau et qu'une partie libre de F alcool, réagissant sur l'acide formé, régénérait de l'acide sulfurique avec mise en liberté de l'éther.
Cette transformation peut être exprimée par les formules suivantes :
OH (1) C21150H+H250^^S()^ +H
yOH yC2tK»
xOC2H5 XC2H5
Il en résulte que la même portion. d'acide sulfu rique pourrait théoriquement éthérifier une quan tité indéfinie d'alcool,
Préparation de ïéther au laboratoire (1). — L'appareil dans lequel on opère (fig. 25) se compose d'un ballon B , de 1 litre, portant, au moyen d'un bouchon à trois trous, un thermomètre T, un tube coudé d relié à un réfrigérant RR' , et un tube de verre communiquant avec un flacon à tubulure inférieure M, dont l'écoulement est réglé par un robinet r. Le
Fig. 25. — Préparation de l'cther ordinaire.
ballon est disposé sur un fourneau recouvert d'une toile métallique. Le tube du réfrigérant RR' est fixé par sa partie inférieure au col d'un ballon tubulé N, servant de récipient et plongé dans l'eau froide.
(1) Jungfleisch : Manipulation de chimie.
Après avoir introduit dans le ballon 200 grammes d'alcool (10 parties), et ajouté peu à peu, en agitant, 140 grammes d'acide sulfurique (7 parties), on chauffe doucement. Lorsque la température indiquée par le thermomètre dépasse 130°, l'ébullition commence et de l'éther plus ou moins mélangé d'alcool passe à la distillation. Ouvrant alors le robinet r, on laisse écouler très lentement dans le ballon de l'alcool à 9H centièmes, dont on a préalablement garni le flacon tubulé. En réglant le chauffage et l'arrivée de l'alcool, on maintient à la fois le niveau constant dans le ballon, et la température du mélange voisine de 140°.
De l'alcool nouveau remplaçant continuellement celui qui distille à l'état d'éther, la réaction peut se produire ainsi tant que l'acide sulfurique n'a pas été trop altéré.
Un point important est d'éviter tout accident du à l'écoulement de la vapeur d'éther, qui s'échappe de l'extrémité de l'appareil, et à sa combustion au contact du foyer; on l'écarté de ce dernier en adaptant un tube très long à la tubulure du ballon servant de récipient.
Le liquide condensé est de l'éther ordinaire souillé d'alcool, d'eau, d'acide sulfureux, etc. On l'agite dans un flacon fermé, avec la moitié de son volume d'eau additionnée de quelques grammes d'hydrate de chaux. Ce dernier corps neutralise l'acide sulfureux, tandis que l'alcool passe en dis-
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solution dans l'eau. On décante Fétber qui surnage et on le distille au bain- marie. On perd moins de produit quand on fait précéder le traitement par l'eau d'une distillation au bain-marie tiède; on sépare ainsi la plus grande partie de l'alcool.
Distillation de téther. — La distillation de l'éther se pratique fréquemment dans les laboratoires. Les vapeurs étant très inflammables; on doit, dans cette circonstance, prendre certaines précautions.
Un moyen commode consiste à percer d^ns la cloisonMM'quiséparedeuxpièces voisines (fi g*. 26),
ni
yi^^^.dlli:ïJ!!ililllU!iil1ilFIUlli|i
Fig. 26. — Distillation de l'éther par la vapeur d'eau.
une ouverture cylindrique de 15 à 20 millimètres
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de diamètre que Ton garnit d'un fourreau cylindrique en laiton //, à Iravers lequel passe facilement un tube de verre «', ou de caoutchouc, d'un diamètre un peu inférieur. D'un côté de la cloison, dans Tune des pièces, on dispose sur un fourneau un ballon de verre, ou mieux un vase métallique C, dans lequel on chauffe de l'eau; la vapeur produite s'en échappe par un tube t auquel se relie la canalisation qui traverse la cloison. De l'autre côté de celle-ci, dans la seconde pièce, par conséquent, se trouve l'appareil distillatoire à éther; le vase à chauffer B est enfoncé dans un vase métallique à fond conique, portant deux orifices à sa partie la plus basse. L'extrémité du tube de caoutchouc amenant la vapeur s'adapte à l'un des orifices, qu1* est constitué par l'ajutage m\ celui-ci s'ouvre à quelques centimètres du fond, au milieu d'un triangle en bois supportant le vase B dans lequel se trouve l'étherà distiller. Entouré par le jet de vapeur, le liquide ne tarde pas à entrer en ébullition. La vapeur va se condenser dans le réfrigèrent R; le liquide formé est recueilli en F, dans un vase muni d'une fermeture à mercure E, empochant la diffusion des vapeurs dans l'atmosphère. La distillation continue dès lors sans autre précaution que celle de régulariser en réglant le chauffage du vase qui fournit la vapeur d'eau. L'eau condensée s'écoule à l'égout par un tube fixée en S à l'orifice le plus bas du bain de vapeur,
Le même arrangement convient pour la distillation de tous les liquides très volatils et combustibles, tels que la benzine, l'éther de pétrole, le sulfure de carbone, etc.; la pièce où s'effectue la distillation étant dépourvue de tout foyer, l'opérateur est à l'abri d'accidents trop fréquents avec ces liquides dangereux, constamment employés en chimie organique.
Si Ton dispose d'une canalisation fournissant de la vapeur d'eau, l'opération peut encore être simplifiée (i).
Préparation industrielle de léther. — L'alcool et l'acide sulfurique doivent être l'objet d'un examen préalable. L'alcool doit être rectifié soigneusement de manière à le débarrasser complètement de l'alcool amylique; celui-ci donne en effet, avec l'acide sulfurique, des produits doués d'une odeur désagréable et dont il est difficile de se débarrasser.
L'acide sulfurique employé est l'acide concentré à 66 Bé. On doit s'assurer qu'il ne contient pas de trace d'acide azotique.
On fait un mélange composé de 9 parties d'acide sulfurique et 5 parties d'alcool à 90°. Ce mélange est versé dans un appareil à distiller (fig. 27). Celui-ci consiste en une cornue en plomb de 0m,80 de diamètre et de 0m,60 de hauteur reposant sur un briquetage recouvert de sable directement chauffé,
(!) Voyez Jungfleisch ; Manipulations de chimie.
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par-dessous, au moyen d'une plaque de fonte disposée sur un foyer. Le col de la cornue est en communication avec un serpentin refroidi par un courant d'eau et qui aboulit à un récipient destiné à recueillir le produit brut ; le récipient est lui-même en communication avec un flacon contenant du lait de chaux et
Fig. 27. — Appareil pour la préparation iudustrielle de l'éther
qui a pour but d'absorber les gaz non condensables.
La cornue étant remplie au trois quarts, on
chauffe progressivement : l'éthérification commence
dès que la température atteint 140° ; on la main-
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tient entre 130° et 140°. En dehors de cette limite, l'éthérification est incomplète ou une partie de l'alcool est transformée en éthylène.
L'écoulement de l'alcool se fait directement dans la cornue au moyen d'un tube adducteur relié à un récipient contenant l'alcool. Le réglage se fait par un robinet : on admet comme moyen de contrôle qu'à 1 litre d'alcool écoulé correspond environ.! litre d'étherbrut condensé.
L'éther brut est formé de deux couches liquides : la partie supérieure est de l'éther; la partie inférieure contient surtout de l'eau : il reste également de l'alcool en dissolution. Après avoir fait subir à l'éther brut un traitement à la soude, afin de le débarrasser de l'acide sulfureux, on procède à la rectification.
Purification et rectification. — L'éther rectifié doit avoir à 15° un poids spécifique de 0,725. A cet état, il est apte à la plupart des usages auxquels on le destine. Lorsque l'on veut obtenir un éther privé d'eau et d'alcool, on lui fait subir un traitement à l'eau ayant pour but d'enlever l'alcool. On procède comme il suit.
Le commerce fournit l'éther à différents degrés de pureté. L'alcool étant la substance qui se trouve le plus abondamment mélangée avec lui, et sa séparation entraînant toujours des pertes assez considérables, il y a grand avantage à purifier de
ÊTHEH il!)
Téther industriel, pris aussi pur que possible. On agite cet éther, dans un récipient bouché, avec I/o de son volume d'une solution de chlorure de calcium à 30 0/0 ; celle-ci se charge de tout l'alcool et de la plus grande partie de l'eau que Féther tenait en dissolution ; elle dissout en même temps moins d'éther que ne le ferait de Peau pure. On décante, au moyen d'un siphon, la liqueur aqueuse, qui est la plus dense, et on répète une seconde fois l'opération. L'éther étant ensuite séparé, on le met en contact avec 1/20 de son poids de chlorure de calcium desséché et concassé, en ayant soin d'agiter de temps en temps. Après vingt-quatre heures, on décante l'éther dans un ballon, sur du chlorure de calciumbiensecet pulvérulent, puis, le jour suivant, on distille. Une dernière rectification, opérée sur quelques menus fragments de sodium, sépare à l'état d'alcoolate ou d'hydrate d'oxyde, les dernières traces d'alcool ou d'eau qui ont pu échapper.
La rectification s'opère dans un appareil à distiller en cuivre, pouvant être chauffé par un serpentin. Le tube de dégagement, fixé à la partie supérieure de la cornue, se bifurque en deux parties : une branche est reliée avec un cylindre rempli de charbon de bois, l'autre avec un condensateur.
Dans la première partie de la rectification, le thermomètre reste stationnaire à 3o°; les vapeurs sont conduites dans le récipient contenant le charbon de bois qui absorbe les gaz nauséabonds. Peu
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à peu la température s'élève, les vapeurs cTéther se rendent alors dans le condensateur ; le produit de la distillation consistant en un mélange d'alcool, d'éther et d'eau, est rectifié de nouveau dans Jes opérations suivantes.
Généralement l'éther brut donne la moitié de
Fig. 28. — Préparation industrielle de l'éther d'après la méthode de Soubeiran.
son poids en étherpuret le rendement, par rapport à l'alcool, atteint 99 0/0.
Méthode de Soubeiran . — Soubeiran a décrit un procédé permettant d'obtenir de l'éther purifié en une seule opération. Son appareil (fig. 28) cou-
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siste en une cornue en cuivre de 0,u,50 et 0m,40 de large, munie d'un couvercle en plomb et mise successivement en communication avec : l°un premier condensateur; 2° un récipient purificateur; 3° un réfrigérant; 4° un récipient destiné à recueillir l'éther.
L'alcool est introduit dans la cornue au moyen de deux tubes adducteurs plongeant jusqu'au fond de la cornue et communiquant par des robinets à un réservoir d'alcool placé en dessus de l'appareil. Pour favoriser le mélange d'alcool et d'acide sulfurique et éviter une ébullition trop vive, on dispose dans la cornue une sorte de tamis en cuivre (fig. 29)
Fig. 29. — Cornue servant à la préparation de l'éther.
au-dessus des orifices des tubes. La cornue est placée sur une chemise en fer chauffée par un fourneau disposé dans l'intérieur de cette chemise.
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On fait couler dans la cornueun mélange de 1S kilogrammes d'acide sulfurique à 6(> B6 avec 10 kilogrammes d'alcool à 85 volumes. On chauffe ensuite de manière à atteindre une température de 130°. À ce moment, on ouvre le robinet du réservoir contenant l'alcool à 92°. On règle le débit de manière à ce que la température se maintienne légèrement en dessus de 130°. Dans l'espace de douze heures, on peut faire couler environ 120 kilogrammes d'alcool dans l'appareil.
Les vapeurs d'éther et d'eau s'échappent par le col de la cornue et arrivent dans le premier condensateur d'une capacité de 100 litres contenant à l'eau tiède ; les vapeurs d'eau ainsi que celles de l'alcool y sont presque complètement condensées. Elles arrivent ensuite dans un récipient rempli de fragments de charbon de bois préalablement trempés dans une lessive de soude et qui arrêtent diverses impuretés. L'eau et l'alcool y sont encore condensés, tandis que les vapeurs d'éther arrivent dans un serpentin constamment refroidi par un courant d'eau. Enfin, l'extrémité du serpentin aboutit dans un dernier récipient destiné à recueillir l'éther condensé. Les gaz non condensables sont dirigés dans un flacon contenant de l'eau.
Combustibilité. — Les propriétés de l'éther font de ce produit le corps le plus dangereux à manier de tous les réactifs d'un usage journalier. D'abord il est combustible et s'enflamme aune température
relativement peu élevée. Ensuite, sa vapeur qui est plus dense que l'air, s'écoule dans celui-ci, en ne se diffusant qu'avec lenteur, à peu près comme le ferait un liquide; il en résulte que cette vapeur peut, en s'étendant à la surface du sol ou sur la paillasse d'une cheminée, aller gagner à grande distance un foyer allumé qui l'enflamme; la traînée de vapeur transmet aussitôt la combustion à la masse d'étlier liquide qui la fournit. En outre, la tension de vapeur de l'éther est assez considérable pour que les faits précédents ne se produisent pas seulement lorsque l'éther est chauffé à l'ébullition; on doit les redouter dès la température ordinaire. Ajoutons enfin que cette tension, à basse température, est suffisante pour que l'air se charge de vapeur d'étherau point de former un mélange gazeux combustible; ce dernier produit, avec un excès d'air, des mélanges détonants.
De toutes ces propriétés, celle dont l'importance est méconnue le plus souvent, est l'écoulement de la vapeur dans l'air; c'est à elle que Ton doit attribuer le plus grand nombre des incendies et des explosions occasionnées par l'éther (Jungfleisch).
Propriétés. — L'éther est un liquide neutre, soluble dans 10 parties d'eau miscible en. toutes proportions avec l'alcool, lechoroforme et l'acétone. Il dissout le brome, l'iode, le chlorure de fer, etc., et UU nombre infini de combinaisons organiques, Il
bout à 34° à la pression de 745 mm (Dumas). Après évaporation, l'éther ne doit laisser aucun résidu.
La pureté de l'éther est indiquée par sa densilé qui doit être de 0,725. D'après Bolley, on peut reconnaître la présence de Feau dans l'éther par l'addition d'une petite quantité de tanin. Celui-ci reste pulvérulent lorsque l'éther est absolu : à la proportion de 1/2 0/0 d'eau, le tanin s'agglomère et se dissout lorsque la proportion d'eau est supérieure à ce chiffre.
On peut encore reconnaître l'alcool dans l'éther en introduisant dansun tube gradué, 20 centimètres cubes d'eau et 20 centimètres cubes d'éther. On agite fortement e( on abandonne à l'état de repos. On sait que 20 centimètres cubes d'eau dissolvent 2 centimètres cubes d'éther : le disque de séparation des deux colonnes liquides devra donc correspondre à la 22° division.
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CHAPITRE II
Chlorure de méthyle. — Chlorure d'éthyle. — Todure d'éthyle. — Bromure d'éthyle. — Nitrite d'amyle. — Valérianate d'amyle.
Syn. : Ether méthylchlorhvdrique Form. ; CH^CI
On obtient le chlorure de méthyle en chauffant avec précaution un mélange composé de deux parties de chlorure de sodium, d'une partie d'alcool méthylique et de trois parties d'acide sulfurique concentré.
Pour de petites quantités, on opère dans un ballon de 500 centimètres cubes : pour obtenir le gaz en abondance, il est préférable d'employer une autre méthode consistant à faire agir l'acide chlorhydrique sec sur l'alcool méthylique en présence de chlorure de zinc. Dans un ballon, on fait une dissolution avec une partie de chlorure de zinc fondu et deux parties d'alcool méthylique concentré ; la température s'élève beaucoup et de roxychlorure de zinc insoluble rend le mélange laiteux. Le ballon étant installé sur un fourneau, on le met en communication avec un réfrigèrent disposé à reflux et, par un tube de verre plongeant jusqu'au fond du liquide, on fait arriver dans celui-ci chauffé à l'ébullition un courant de gaz chlorhydrique sec. L'oxychlorure
se dissout et la liqueur, devenue limpide, absorbe abondamment le gaz. Bientôt du gazéther mélhylcblorhydrique se dégage, en proportion correspon-
Fig. 30.
Appareil pour liquifier le chlorure de méthyle.
dante à celle du gaz clilorhydrique qui pénètre dans le liquide. L'éther, en traversant le réfrigèrent pour s'échapper, abandonne les vapeurs d'alcool qu'il entraîne. On le lave à l'eau, puis on le dessèche sur du chlorure de calcium.
Liquéfaction. — Le gaz préparé par les méthodes précédentes se liquéfie lorsqu'on le refroidit à l'aide d'un mélange réfrigèrent énergique. Il doit, au préalable, être exactement desséché.
A la suite d'un flacon laveurà potasse L [fi g. 30), on dispose une colonne à dessécher E, remplie de
chlorure de calcium sec, laquelle est elle-même suivie d'un appareil à condensation, où le gaz traverse un tube ABCD muni d'un ajutage d'écoulement np. Laréfrigéralion est obtenue au moyen d'un mélange de glace pilée et de chlorure de calcium cristallisé, que Ton place dans la cloche à douille V. Le gaz se dessèche dans la colonne, sur le chlorure de calcium, puis se refroidit et se liquéfie dans le tube en U; le liquide produit s'écoule dans le vase ?n, qui est lui-même entouré du même mélange réfrigèrent, et dont le col a été préalablement étiré à la lampe. Lorsque ce dernier vase est garni d'une quantité suffisante de produit, on le sépare du tube np, et, sans le sortir du mélange réfrigèrent, on le scelle à la lampe dans sa partie étranglée. S'il a été choisi suffisamment résistant, le formène monochloré liquide s'y conserve indéfiniment aux températures ordinaires ; les ballons épais, qui servent pour la mesure de la densité des vapeurs, conviennent particulièrement.
Procédé Vincent. — Le chlorhydrate detriméthylamine est obtenu par la calcination en vases clos des vinasses de betteraves et l'absorption dans l'acide chlorhydrique des gaz alcalins dégagés.
Par la considération de la formule de la triméthylamine :
Az— CH3
XGH3
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on voit qu'elle est susceptible de fournir abondamment le chlorure de méthyle étant donné la facile transformation des groupes CH3 ou CH3C1. Pour l'obtenir, M. Vincent fait agir à haute température sur la triméthylamine un courant de gaz acide chlorhydrique desséché. La déméthylation s'opère à 300°. elle peut être totale.
Le chlorure de méthyle est un gaz incolore d'une odeur éthérée et sucrée. Il se liquéfie à une température de — 23°. Ce produit est employé comme anesthésique ; il est livré par le commerce dans des récipients métalliques assez solides pour supporter une pression considérable.
CHLORURE D ÉTHYLE
Syn. : Ether éthylchlorhydrique
Form. : C2H5CI
Un ancien procédé pour obtenir le chlorure d'éthyle consistait à distiller un mélange composé de 5 parties d'alcool, 5 parties d'acide sulfurique et 12 parties de sel marin. Ce procédé est avantageusement remplacé par le suivant.
20 kilogrammes d'alcool à 95° et 1 0 kilogrammes de chlorure de zinc sec sont refroidis et saturés par un courant d'acide chlorhydrique soigneusement desséché
Le mélange est placé ensuite dans un récipient
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muni d'un double fond et d'un réfrigèrent ascendant qui est en communication avec deux flacons laveurs. Le premier, destiné à arrêter l'acide chlorhydrique, contient de l'eau ; le second est à moitié rempli d'acide sulfurique concentré; il a pour but de dessécher le chlorure d'éthylo. On chauffe progressivement par le double fond jusqu'à ce que l'on atteigne l'ébullition : le produit de la réaction, après avoir traversé les deux flacons laveurs est recueilli dans un récipient entouré de glace et de sel marin. On peut aussi le conduire dans de Falcool à 16° qui a la propriété d'absorber la moitié de son poids de chlorure d'éthyle. La moindre chaleur suffit ensuite pour faire dégager celui-ci.
Procédé P. Monnet. — Pour fabriquer le chlorure d'éthyle, M. P. Monnet procède de la manière suivante :
Dans un appareil autoclave en fonte émaillée, d'une capacité de 150 litres, pouvant résister à une pression minimum de 50 atmosphères, muni d'un robinet et d'un manomètre, on introduit un mélange composé de :
95 koS d'acide chlorbydrique à 21° Bé contenant
33 0/0 d'acide chlorhydrique réel et de 34 k°* d'alcool de 93° à 95° centésimaux.
On chauffe ce mélange pendant 28 heures à + J20o centigrades; la pression monte à 42 atmosphères.
CHLORURE D ETHYLE
On laisse refroidir l'autoclave jusqu'à +60° centigrades; on ouvre alors le robinet placé sur l'au-
Fig. 31. — Ampoule pour la conservation du chlorure d'éthyle.
tocUve, lequel, au moyen d'un tube, est en comuiunicatiori avec un serpentin réfrigèrent en cuivre
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entouré d'eau et de glace. Le chlorure d'éthyle distille rapidement, puis il est rectifié de nouveau aubain-marie et renfermé immédiatement dans des récipients bouchés à l'émeri, conservés dans un endroit frais.
Le chlorure d'éthyle ainsi obtenu bout entre -f 10° et 11° centigrades.
Le chlorure d'éthyl est un liquide incolore, d'une odeur aromatique. Fortement refroidi, il se solidifie à une température de — 29\I1 brûle avecuneflamme bleue.
Le commerce le livre dans de petites ampoules (fig. 31 ), ou dans des tubes terminés par une pointe effilée qu'il suffit de briser pour que, sous l'influence de la chaleur de la main, le gaz s'échappe, llest principalement employé comme anesthésique.
IODURE D ÉTHYLE
Syn. : Ether éthyl iodhydrique For m. : C2H5I
L'iodure d'éthyle résulte de l'action de l'iode sur l'alcool éthylique en présence du phosphore. La réaction peut être exprimée par la formule suivante :
C2H60 + 51 + P - C2H5H2 (PO*) + 5C2H51 + 2H2Q
L'appareil (fig. 31) se compose d'un ballon en verre, surmonté d'une allonge qui est elle-même
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reliée à un réfrigèrent ascendant. Le ballon étant
Fig.^32. — Préparation de l'iodure d'éthyle.
à moitié rempli d alcool concentré, on y introduit
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quelques morceaux de phosphore, et on fixe à sa partie supérieure Fallonge qui contient de l'iode en cristaux retenus par des fragments de porcelaine. On chauffe au bain-marie jusqu'à ce que l'alcool commence à entrer en ébullition ; les vapeurs se condensent à la partie supérieure de l'appareil et dissolvent une petite quantité d'iode qui est entraînée dans le ballon et qui, sous l'influence du phosphore, décompose une faible partie d'alcool pour donner l'iodure d'éthyle. Quand tout l'iode est dissout, on étend le liquide de deux volumes d'eau après l'avoir refroidi ; on sépare le phosphore et on distille le liquide à 75°. L'éther phosphorique reste dans la cornue ; l'iodure d'éthyle distillé entraîne un peu d'alcool. On ajoute de nouveau de l'eau au liquide distillé et on décante l'iodure d'éthyle qui est finalement rectifié sur le chlorure de calcium.
Cette méthode permet de préparer en peu de temps des quantités notables d'iodure d'éthyle; elle a l'avantage de ne laisser réagir l'iode sur le phosphore que très lentement et d'éviter ainsi une ébullition vive présentant quelque danger.
Procédé de Personne. — Personne remplace le phosphore ordinaire par le phosphore amorphe. Dans un appareil à distiller, on mélange 10 parties de phosphore rouge, 50 parties d'alcool à 90 volumes. On ajoute par petites portions 100 parties
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d'iode; après vingt-quatre heures, on distille. Le liquide est purifié comme il a été indiqué plus haut.
Une autre méthode consiste à décomposer l'iodure de potassium et l'alcool par un courant d'acide chlorhydrique. Il se forme d'abord de l'acide iodhydrique qui, avec l'alcool, donne de l'iodure d'éthyle. Cette méthode semble donner de moins bons résultats que les précédentes.
L'iodure d'éthyle est un liquide incolore, d'une odeur éthérée; il bout à 72° ,2 et possède un poids spécifique de 1,446.
BROMURE D'ÉTHYLE
Syn. : éther éthylbromhydrique Form. : C2H5Br
Le bromure d'éthyle se prépare par les mêmes méthodes que l'iodure d'éthyle. On emploie 40 parties de phosphore amorphe, ISO parties d'alcool absolu, et 100 parties de brome.
On peut encore l'obtenir facilement par la décomposition du bromure de sodium. On procède de la manière suivante :
On fait une dissolution de 2ks,500 de soude solide dans 4 parties d'eau. Après refroidissement, on introduit peu à peu 5 kilogrammes de brome par un entonnoir plongeant jusqu'au fond du liquide. Après agitatiou, on évapore à siccité et on calcine.
NITRITE D'AMYLE
Pour transformer en bromure d'éthyle, on fait un mélange composé de 15 kilogrammes d'acide sulfurique ordinaire et 7ks,S00 d'alcool; quand ce mélange est bien refroidi, on ajoute 4k», 500 d'eau; le liquide est versé dans un double fond sur le bromure cassé en petits morceaux. On distille avec précaution; le bromure d'éthyle recueilli est lavé à l'eau alcalinisée au carbonate de soude.
Le bromure d'éthyle est un liquide incolore lorsqu'il est fraîchement préparé et doué d'une odeur éthéréé ; il bout à 30°, 78, et possède un poids spécifique de 1,468. Il est insoluble dans l'eau et soluble en toute proportion dans l'éther et l'alcool.
NITRITE D'AMYLE Form. : CSHUOAzO
Le nitrite d'amyle se forme par l'action de l'acide nitreux anhydre sur de l'alcool amylique chauffé à 60-70°. D'après Rennard, on chauffe un mélange composé de 30 parties d'alcool amylique, 30 parties d'acide sulfurique et 26 parties de nitrite de potassium dissous dans 15 parties d'eau.
Après la distillation, le liquide éthéré est lavé avec une dissolution de carbonate de soude et ensuite rectifié sur du carbonate de potassium desséché.
Propriétés et caractère analytique. — Le nitrite
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d'amyle est un liquide légèrement coloré en jaune, bouillant à 99°, d'un poids spécifique de 0,88, soluble dans l'éther et l'alcool. Le nitrite d'amyle pur ne doit pas empêcher la réaction alcaline d'un mélange de 1 partie d'une solution aqueuse d'ammoniaque à 10 0/0 avec 1 partie d'éther. En outre, il ne doit pas se produire de coloration noire, lorsque l'on chauffe légèrement un mélange composé de 1 partie de nitrite d'amyle, 1 partie 1/2 d'alcool absolu et 1 partie 1/2 d'une solution ammoniacale d'argent.
De même que beaucoup de combinaisons éthyliques, le nitrite d'amyle se décompose facilement à la lumière surtout lorsqu'il n'est pas pur. Cette décomposition est retardée par la présence de quelques cristaux de tartrate de potassium.
VALERIANATE D'AMYLE
Form. : C5HiiO.C5H»0
Le valérianate d'amyle se produit par l'oxydation de Palcool amylique au moyen de l'acide chromique. La réaction peut être exprimée ainsi :
6G5H120 + 4Cr03 = 3C10H20O2 + 6H20 + 20203
La réaction n'est cependant pas si complète; il se forme à côté de l'éther une grande quantité d'acide valérianique qu'il faut transformer en éther valérianique. On fait une dissolution de S parties
1/2 de chromate de potasse et de 5 parties d'eau que Ton porte dans un appareil à distiller ; on ajoute peu à peu un mélange de 1 partie d'alcool amylique et S parties d'acide sulfurique. Le mélange s'échauffe de lui-même jusqu'à l'ébullition. On continue de chauffer après la réaction et on distille ; on recueille un liquide formé de deux couches ; la partie supérieure est un mélange d'acide valérianique et de valérianate d'amyle ; la partie inférieure est une dissolution aqueuse d'acide valérianique. Pour les séparer, on ajoute une solution concentrée de carbonate de sodium ; il se forme une couche huileuse d'éther; on décante celui-ci et le valérianate de sodium, après concentration, est traité à froid par la quantité nécessaire d'acide sulfurique pour saturer la soude. L'acide valérianique est ainsi mis en liberté. Pour le transformer en éther amylique, on mélange 1 partie 1/4 d'acide valérianique, 3/4 de partie d'alcool amylique et 1 partie d'acide sulfurique; on chauffe à 100°. Par addition d'eau, Féther amylique de l'acide valérianique se sépare; il est lavé à l'eau rendue alcaline parle carbonate de soude.
Le valérianate d'amyle est un liquide qui bout à 189°; son poids spécifique est de 0,879; dilué dans l'alcool, il communique à celui-ci une odeur de fruit très prononcée.
CHAPITRE JII
lodoforme. — Chloroforme.
Syn. : iodure de méthyle biiodé Form. : GH13
I/iodoforme peut être obtenu par l'un des procédés suivants :
Premier procédé. — On traite une solution alcoolique d'iodure de potassium chauffée à 40° par rhypochlorite de chaux que Ton ajoute peu à peu.
On agite vivement la liqueur qui prend une couleur rouge à chaque addition d'hypoehlorite, et Ton continue ainsi jusqu'à ce que la solution iodurée cesse de se colorer. Par refroidissement, il se dépose une masse cristalline formée par un mélange d'iodoforme et d'iodate de calcium.
Deuxième procédé. — On fait dissoudre 2 parties de carbonate de soude dans de l'eau ; on ajoute 2 parties d'alcool, on chauffe, puis on projette l partie d'iode par petites quantités. Après refroidissement, l'iodoforme se dépose, la liqueur filtrée est de nouveau chauffée vers 60° à 80°; on ajoute une nouvelle proportion de carbonate de soude et d'alcool, puis on fait passer rapidement un courant de chlore en agitant continuellement;
par le refroidissement une nouvelle quantité d'iodoforme se sépare. Cette opération est répétée jusqu'à ce qu'il ne s'en dépose plus. On peut retirer par ce procédé 40 à 50 0/0 d'iodoforme (1).
Ce procédé peut encore être modifié de la manière suivante :
On fait dissoudre 300 grammes de carbonate de soude dans environ 1 litre 1/2 d'eau; cette dissolution est versée dans un récipient de 4 à 5 litres chauffé au bain-marie à une température de 70°. On verse dans la solution 300 grammes d'alcool ordinaire et on projette par petites quantités 70 grammes d'iode. La teinte de la liqueur devient de plus en plus jaune clair ; la coloration finit par disparaître. Après refroidissement, une partie de Tiodoforme formée se dépose peu à peu ; les eaux sont décantées, Fiodofornie déposé représente approximativement le quart de l'iode employé.
Pour retirer Tiodoforme contenu dans les eauxmères, on porte celles-ci à une température de 80°, on étend légèrement à l'eau et on y fait dissoudre 500 grammes de carbonate de soude. Après avoir additionné la liqueur de 300 centimètres cubes d'alcool, on fait passer un courant de chlore. Par refroidissement le mélange laisse déposer une nouvelle quantité d'iodoforme, celle-ci est réunie à la première et purifiée de la manière suivante.
(1) Journal de Pharmacie, t. VII, p. 267.
Purification. — Pour purifier l'iodoforme, il suffit de le faire dissoudre dans une petite quantité d'alcool que l'eau porte à une température d'environ 75°. Après filtration, l'iodoforme se dépose de la solution alcoolique en cristaux d'autant plus gros que le refroidissement est plus lent.
Troisième procédé. — On prépare une dissolution renfermant 30 parties d'iodure de potassium, 6 parties d'acétone et 2 parties d'hydrate de sodium dissous dans 1 litre d'eau froide. On y verse goutte à goutte, en agitant, de l'hypochlorite de soude en solution étendue ; l'iodoforme se produit immédiatement, s'agglomère et se précipite. De nouvelles additions d'hypochlorite de soude font naître de nouveau un précipité d'iodoforme jusqu'à ce que tout l'acétone ou tout l'iodure ait disparu. La réaction de l'iode sur l'acétone en liqueur alcaline peut être exprimée par la formule suivante :
(GH3)2CO + 6I+4KOHz=CHI3 + 2Cfl3G02K+2KI + H20
La précipitation entière de l'iode n'est pas entravée par la présence, dans les dissolutions iodurées, des sels alcalins neutres. Ce fait a permis M. Suillot d'appliquer la méthode au traitement des soudes de varech dans le but de la préparation industrielle de l'iodoforme (1).
Propriétés. — L'iodoforme cristallise en paillettes nacrées, onctueuses au toucher, jaunes et possédant
(1) Bulletin de la Société chimique de Paris, 1892, p. 224.
une forte odeur. L'iodoforme est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis; il est soluble dans l'alcool et l'éther ; sa densité est 2 ; son point de fusion est de 115-120°.
On a cherché à désodorer l'iodoforme ; on a proposé dans ce but le thymol, la naphtaline, la créoline, etc. Le menthol, d'après certains auteurs, rendrait l'iodoforme tout à fait inodore.
Syn. : Chlorure de méthyle bichloré.
CHC13
Le chloroforme fut découvert en 1831 par Soubeiran et Liebig; il fut ensuite étudié par Dumas. Ce ne fut qu'en 1848 que le Dr Simplon, à Edimbourg, fit connaître ses propriétés physiologiques. A cette époque, il commença à être préparé industriellement.
Les procédés de préparation du chloroforme peuvent se résumer en cinq principaux :
1° Par l'action du chlorure de chaux sur l'alcool éthylique.
2° Par la décomposition des acétones.
3° Au moyen de l'hydrate de chloral.
4° Procédé au chlorure de méthyle.
5° Par l'électrolyse.
1° Par l'action du chlorure de chaux sur V alcool
éthylique. — Cette méthode consiste à distiller un mélange de chlorure de chaux et d'alcool étendu.
La réaction qui donne lieu à la formation du chloroforme est assez compliquée; il se forme, en outre du chloroforme, beaucoup de sous-produits. Aussi, est-on loin d'obtenir le rendement théorique en chloroforme.
La formule suivante peut expliquer la formation du chloroforme préparé par l'alcool éthylique et le chlorure de chaux :
r ,ooch i
4C2H50H+16CaOC12=:2CHC13+3 Ca( + 13CaC12
L xOOCH J + 8H20
Il est très important d'opérer avec de l'alcool complètement débarrassé d'alcool amylique. Celuici donne en effet des composés secondaires qui restent mélangés au chloroforme.
On se sert pour la fabrication du chloroforme de plusieurs cylindres en fer de lm,40 de haut sur 2 mètres de large et reposant sur un briquetage. Ils sont munis d'agitateurs, d'un tube d'adduction pour l'eau et la vapeur, d'un trou d'homme et d'une soupape de sûreté. Ces récipients peuvent être mis en communication avec un réfrigèrent. Il faut quatre appareils de ce genre pour une production journalière de 125 kilogrammes de chloroforme.
On ajoute dans chaque cylindre 300 kilogrammes d'alcool à 96°; on fait ensuite couler de l'eau de
manière à avoir environ 1600 litres ; on met l'agitateur en mouvement et on introduit 400 kilogrammes de chlorure de chaux à 33 0/0 de chlore actif. On chauffe à la vapeur jusqu'à ce que le liquide ait atteint une température de 40°.
A ce moment, la réaction se poursuit d'ellemême sans chauffer. L'agitateur est arrêté à 45°; on chauffe de nouveau si cela est nécessaire en ayant soin de ne pas dépasser 60°; en cas d'échauffement fortuit on refroidit l'appareil par un jet d'eau froide.
On procède ensuite à la distillation : en même temps que du chloroforme, il passe divers produits chlorés, de l'alcool, de l'eau, etc. Le chloroforme brut est lavé plusieurs fois avec de Peau additionné de carbonate de sodium; il est enfin rectifié deux fois au bain-marie sur de l'acide sulfurique.
Autre procédé.
100 kilogrammes de chlorure de chaux à 28 0/0 sont délayés dans 400 litres d'eau; on y ajoute 12k=,500 d'alcool à 90 0/0 et. le mélange est coulé dans le récipient d'un appareil à distiller (fig. 33).
On l'abandonne pendant douze heures ; on chauffe ensuite avec précaution; il se produit une réaction tumultueuse; à ce moment on arrête le chauffage. La distillation continue d'elle-même. Quand il ne passe plus rien, on porte encore le liquide à l'ébullition ; l'opération est entièrement terminée après cinq heures. Elle fournit 7 kilogrammes de
chloroforme brut. Celui-ci est recueilli dans un ballon disposé à la suite du réfrigèrent représenté dans la figure.
Enfin dans un autre procédé, on se sert d'une cornue spacieuse danslaquelle on introduit une bouillie formée par 130 kilogrammes de chlorure de chaux
Fig. 33. — Préparation du chloroforme.
et 7 kilogrammes de chaux éteinte. On ajoute ensuite 25 kilogrammes d'alcool rectifié et on procède à la distillation.
2° Par la décomposition des acétones. — En distillant de l'acétate de chaux brut, il se forme, entre 300 et 500% en même temps que l'acétone et ses dérivés, une série d'autres produits tels que le diméthylacétale, Téthyl-méthylacétal, etc.
Par la distillation de 4o kilogrammes d'acétate de calcium brut, à une température de 300 à 300°, on obtient 13 à 14 kilogrammes d'un liquide qui se sépare en deux couches. La portion aqueuse renferme la plus forte proportion destinée à fournir le chloroforme; on sépare les deux couches et on soumet la partie huileuse aune distillation fractionnée pour en retirer la partie utile que Ton réunit à la partie aqueuse. 4 kilogrammes de ce liquide sont mélangés avec 18 kilogrammes de chlorure de chaux et 15 litres d'eau; on soumet le mélange à la distillation comme il a été indiqué ci-dessus.
3° Par la transformation du chloral. — Le chloroforme obtenu par le chlorure de chaux et l'alcool contient souvent des matières étrangères. On peut obtenir du chloroforme àl'état pur en décomposant le chloral au moyen d'un hydrale alcalin. 100 parties de chloral déshydraté sont peu à peu mélangées avec 300 parties d'une lessive de soude d'un poids spécifique de 1,1 ; on laisse digérer quelque temps et on soumet le produit à la distillation.
On peut encore employer l'alcoolate de chloral obtenu dans la chloruration de l'alcool en ayant soin de l'agiter avec un excès d'acide sulfurique et d'abandonner le mélange pendant quelques jours. Il se dépose du métachloral blanc et insoluble qui est lavé et décomposé par la soude.
4° Par le chlorure de méthyle. — On obtient du
chloroforme en introduisant du chlorure de mélhyle et du chlore dans un récipient chauffé à 259°-300° et rempli de charbon animal; il se forme aussi du chlorure de méthylène, du chloroforme, du tétrachlorure de méthane et de l'acide chlorhydrique.
On sépare ensuite par divers procédés.
Cette méthode ne paraît pas avoir reçu d'application industrielle.
5° Procédé par rélectrolyse. — Le procédé à Félectrolyse consiste à décomposer une solution de chlorure de potassium en présence de l'alcool au moyen de rélectrolyse.
Dans un appareil à distiller, on introduit une dissolution de 23 kilogrammes de chlorure de potassium dans 300 kilogrammes d'eau puis 30 kilogrammes d'alcool à 96°. Ce mélange est soumis un courant électrique : le chlore à l'état naissant agit sur l'alcool et le transforme en chloroforme.
Procédé Pictet pour purifier le chloroforme. — On soumet le chloroforme préparé par n'importe quel procédé industriel à une température de — 80 à — 82° en le plaçant dans un récipient autour duquel circule des produits très volatils entre le réservoir et une enveloppe métallique distante de 2 millimètres du réservoir. On filtre la masse liquide refroidie, puis on fait cristalliser le chloroforme et on élimine les parties non cristallisées. Enfin on distille le chloroforme ainsi obtenu à une basse
température en ayant soin de ne recueillir que les produits du milieux.
Le chloroforme ainsi obtenu semble avoir les mêmes inconvénients que les autres chloroformes. Exposé aux rayons solaires, il se décompose après quelques heures en dégageant de l'oxychlorure de carbone.
Propriétés. — Le chloroforme est un liquide mobile, doué d'une odeur particulière, d'une saveur douceetquise solidifieà — 70°;son poids spécifique à 0°, d'après Thorpe, est de 1 ,S26 ; il est peu soluble dans l'eau, et soluble en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. Il dissout facilement l'iode, le brome, le camphre et la plupart des résines et des alcaloïdes. Le chloroforme n'est pas inflammable. La lumière décompose le chloroforme en formant de l'acide chlorhydrique ; cette décomposition est favorisée par la présence d'humidité; le chloroforme doit donc être conservé dans des flacons secs, la plus petite trace d'eau étant capable de provo" quer la décomposition. Une petite quantité d'alcool la retarde au contraire. Le mauvais goût du chloroforme provient d'une rectification ou d'un lavage imparfait ou encore d'un alcool impur.
Caractère analytique. — - Le chloroforme doit avoir un poids spécifique de 1,483. Une densité inférieure à 1,489 est l'indice d'un chloroforme contenant de l'alcool ou des matières étrangères.
Son odeur doit être franche et non acide. Agité avec de l'eau, il ne doit donner aucun trouble par le nitrate d'argent ; il ne doit pas avoir de réaction acide ni donner la réaction de l'iode par l'addition de l'iodure de potassium.
Un mélange de 3 volumes d'acide sulfurique concentré et de 5 volumes de chloroforme ne doit pas brunir après agitation dans l'espace d'une heure.
La présence d'une petite quantité d'alcool peut être décelée par la réduction de l'acide chromique. On met dans ce but quelques milligrammes de bichromate de potasse dans un tube à essais ; on ajoute 4 gouttes d'acide sulfurique concentré et on chauffe doucement jusqu'à ce que la couleur rouge jaune du sel soit devenue rouge vif; on dissout dans l'eau l'acide chromique formé. On ajoute dans le tube le chloroforme à essayer, de manière à avoir une couche de 4 à 5 centimètres de hauteur. Lorsque le chloroforme contient S 0/0 d'alcool, la couche d'eau se colore après quelque temps en vert sombre, tandis que le chloroforme n'est pas sensiblement coloré. L'éther donne la même réaction.
On peut encore reconnaître le mélange d'alcool par la coloration brune que prend le chloroforme lorsqu'on l'agite avec le nitrosulfuryle de fer.
Hardy recommande l'emploi du sodium métallique qui doit rester intact dans le chloroforme pur. D'après Braun, on laisse tomber un petit cristal de fuschine dans 2 à 3 centigrammes de chloroforme ;
à l'état pur, celui-ci est à peine coloré en rose pâle, tandis que la coloration est très prononcée en présence de l'alcool.
Pour rechercher le chloroforme, on introduit les matières suspectes dans un ballon chauffé à 40° et on dirige un courant d'air sec à l'aide d'un soufflet
(fig. 34;
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Fig. 34. — Recherche du chloroforme.
La vapeur du chloroforme est entraînée et traverse un tube de porcelaine que Ton porte au rouge . Ce tube secontinue par un appareil à boules de Liebig contenant une solution d'azotate d'argent. Le chloroforme se décompose en traversant le tube et l'acide chlorhydrique formé précipite l'azotate d'argent en blanc sous forme de chlorure facile à caractériser.
CHAPITRE IV
Formol. — Méthylal. — Aldéhyde acétique. — Aldéhydate d'ammoniaque. — Paraldéhyde. — Acétal. — Sulfoparaldéhyde. — Thialdine. — Carbothvaldine.
Syn. : aldéhyde formique, formaldéhyde, méthanal Form. : H-COH
Le formol est le premier terme des aldéhydes de la série grasse. C'est le premier terme d'oxydation de l'alcool méthylique. L'oxydation des vapeurs d'alcool méthylique à haute température a été observée par plusieurs savants, notamment par M. A. Gautier (1). Isolé en petites quantités par Lœw et Fischer, il est actuellement fabriqué industriellement par le procédé suivant, dû à M. Trillat(2).
Dans un récipient en cuivre d'une capacité de 200 litres et chauffé par un double fond, on verse 50 kilogrammes d'alcool méthylique. Le dôme du récipient est muni d'un tube en cuivre courbé à angle droit et terminé par une petite pomme d'arrosoir;
(1) Comptes rendus de V Académie des Sciences, 1892, 1er mai; Moniteur scientifique, juin 1892.
(2) M. Arm. Gautier, Cours de Chimie, 1881.
celle-ci s'engage librement dans un autre tube en cuivre d'un diamètre beaucoup plus large et qui contient des fragments de coke que Ton peut porter au rouge sombre au moyen d'un fourneau placé sous le tube. L'extrémité de ce tube est mise en communication avec une machine à faire le vide : l'introduction de l'air destiné à l'oxydation se fait par l'espace annulaire des deux tubes. En chauffant par le double fond, l'alcool s'échappe en pluie fine par les orifices du jet, se mélange à l'air et s'oxyde en aldéhyde par le passage sur le coke ardent. Les produits sont ensuite rapidement soustraits à une oxydation plus avancée par l'entraînement dû à la trompe.
Le formol, mélangé avec de l'eau et de l'alcool, se dépose dans les récipients refroidis. 11 ne se forme que de très petites quantités d'acides formique et acétique.
Préparation du formol en petites quantités, — On peut se procurer de petites quantités de formol et assez rapidement en employant la méthode suivante.
Dans un ballon a (fig. 35) d'environ 1 litre, et reposant sur un bain-marie, on verse 200 centimètres cubes d'alcool méthylique. Le goulot du col est fermé par un bouchon traversé par un tube de verre b d'environ \ centimètre de diamètre sur 15 centimètres de longueur et librement ouvert à ses deux
extrémités. La partie supérieure du tube s'engage librement dans un tube en cuivre rouge coudé contenant en d quelques fragments de coke et dont une extrémité peut être refroidie par un serpentin en
Fig. 35. — Appareil de M. Trillat pour la production de petites quantités d'aldéhyde formique.
a, Ballon reposant sur un bain-marie. — 6, Tube de verre ouvert à ses deux extrémités. — cc> Tube en cuivre. — d, Fragment de coke. — e, Tube en U refroidi à la glace. — /*, Flacon laveur contenant de l'eau. — Ar, Aspiration. — m, Tube en plomb servant à refroidir. — pp't Espace annulaire par lequel se fait la rentrée d'air.
plomb dans lequel on fait circuler un courant d'eau froide mn. Le tube en cuivre est relié en e avec un
tube en U refroidi à la glace et avec un ou deux récipients / contenant de l'eau. Le dernier récipient est en communication avec une trompe à eau.
Pour faire fonctionner l'appareil, on allume un bec de gaz g sous la partie du tube de cuivre contenant le coke et on chauffe l'alcool à une température voisine de l'ébullition. Si à ce moment on fait le vide en k, dans l'appareil, les vapeurs d'alcool seront vivement entraînées sur le coke et condensées en grande partie dans les récipients. L'introduction de l'air nécessaire à l'oxydation se fait automatiquement par l'espace annulaire ppr existant entre le tube de verre et le tube de cuivre. Le coke ne doit pas être porté à l'incandescence sinon l'oxydation est dépassée : il se forme alors de l'acide carbonique.
Le tube en U refroidi contient une solution très concentrée de formol dans de l'alcool méthylique dans le récipient la solution est très étendue.
Le formol est généralement livré à l'état de dissolution alcoolique. Concentré à plus de 50 0/0, il commence à se polymériserpour donnerdutrioxyméthylène. La solution étendue de formol possède une faible odeur rappelant la souris ; à l'état concentré, elle devient très piquante et provoque le larmoiement. Avec une dissolution aqueuse très étendue d'aniline, le formol, même à faible dose, donne un trouble blanc nuageux très caractéristique d'anhydroformaldéhydaniline.
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Le formol a des propriétés antiseptiques extrêmement remarquables; ce pouvoir antiseptique, dans certains cas, est supérieur à celui du sublimé. Il est employé comme agent conservateur et désinfectant.
Le trioxyméthylène résultant de la polymérisation du formol, et le trithioformol ont les mêmes propriétés.
MÉTHYLAL
Syn. : diméthylate de méthylène
,CH30 XCH80
Form. : CH2r/
Le méthylal est obtenu par la distillation d'un mélange d'alcool méthylique, d'acide sulfurique et de peroxyde de maganèse. Dans cette méthode, on opère dans les mêmes conditions que pour la préparation de Tacétale (page 126). Il passe un liquide huileux, éthéré, en partie miscible à l'eau et qui est un mélange de formiate de méthyle et de méthylal. On isole ce dernier en agitant le produit brut avec de la potasse caustique qui détruit le formiate de méthyle sans attaquer le méthylal.
Un autre procédé consiste à chauffer pendant quelques heures dans un ballon muni d'un réfrigèrent, de la formaldéhyde et de l'alcool méthylique dans la proportion d'une molécule de formaldéhyde
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pour deux d'alcool. La condensation se fait en présence de l'acide sulfurique ;
XH30 CH20 4-2CH30H= CH2( +H
XCR30
On maintient la température à 50° et on distille au bain-marie. Le méthylal est ensuite purifié comme précédemment.
C'est un liquide limpide d'une odeur aromatique el piquante ; il se dissout dans trois fois son volume d'eau ; la potasse le sépare de cette solution. Il se dissout dans l'alcool et dans Téther. Il bout à 42o.
Le méthylal en présence d'un acide régénère le formol ; outre ses remarquables propriétés hypnotiques, il peut être aussi considéré comme un bon antiseptique.
ALDÉHYDE ACÉTIQUE
Syn. : aldéhyde, hydrure d'acétyle Form. : CH3COH
La préparation de l'aldéhyde acétique peut être effectuée d'après le procédé indiqué par M. Trillat pour l'aldéhyde formique.
On peut encore l'obtenir par l'oxydation de l'alcool éthylique au moyen du bichromate de potasse en se conformant aux prescriptions suivantes.
2 kilos de bichromate de potasse grossière-
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ment pulvérisé sont placés avec 6 litres d'eau dans un récipient en verre d'une contenance d'environ 20 litres muni d'un réfrigèrent refroidi à l'eau glacée et qui est en communication avec un autre récipient entouré de glace. On fait couler dans le gros récipient contenant la dissolution de bichromate de potasse un mélange de 2 kilogrammes d'alcool et de 2^,700 d'acide sulfurique concentré ; cette addition doit se faire goutte à goutte et avec précaution. La masse liquide ne tarde pas à s'échauffer d'elle-même ; elle se colore en vert et l'aldéhyde commence à distiller, mélangée avec de l'alcool et de l'eau. On chauffe très légèrement pour terminer la réaction.
La partie distillée est alors rectifiée dans un ballon muni d'un réfrigérant (fig. 36) incliné à 45° et dans lequel circule un courant d'eau à 25°. A la suite du réfrigérant se trouve un récipient contenant de l'éther desséché ; le ballon étant légèrement chauffé au bain-marie, les vapeurs d'aldéhyde sont facilement absorbées par l'éther, tandis que les vapeurs d'alcool sont condensées et retombent dans le ballon. La solution éthérée d'aldéhyde est ensuite traitée par un courant de gaz ammoniac sec ; Taldéhydate d'ammoniaque se précipite ; on filtre et on lave le précipité à l'éther, puis on le traite dans un ballon avec de l'acide sulfurique étendu: Par distillation, on obtient l'aldéhyde acétique à l'état pur que l'on recueille dans un réci-
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pient fortement refroidi. On dessèche ensuite le liquide avec du chlorure de calcium et on le rectifie au moyen d'un appareil à boules.
Fig. 36. — Appareil pour la préparation de l'aldéhyde acétique,
a, Ballon sur un bain-marie. - b, Réfrigérant. — c, Baquet d'eau, — d, Ampoule. — e, Flacon contenant l'éther. — f\g, Entrée et sortie de l'eau. — h, Pince de réglage.
Propriétés. —L'aldéhyde acétique est un liquide bouillant à 21°, doué d une odeur éthérée et suffo-
Trillat. — Produits chimiques. 8
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cante ; il possède des propriétés antiseptiques remarquables.
Combinaisons dérivées de U aldéhyde.
ALDÉHYDATE D'AMMONIAQUE Form. : C2H*0AzH3 ou C2H*(0H)AzH2
Ce produit, dont la préparation est indiquée cidessus à propos de la préparation de l'aldéhyde acétique, se présente sous forme de cristaux blancs facilement solubles dans l'eau, presque insolubles dans l'éther ; son point de fusion est de 70°. Traité par les acides, l'aldéhydate d'ammoniaque est décomposé et il se forme de l'aldéhyde acétique.
PARALDÉHYDE
Form. : (CH3-COH)3
Le paraldéhyde s'obtient en faisant passer dans de l'aldéhyde du gaz phosgène, de l'acide chlorhydrique ou du gaz sulfureux ; elle se produit encore en saturant l'aldéhyde avec du cyanogène et en abandonnant le liquide pendant quelques jours à une température froide.
La paraldéhyde obtenue est cristallisée à basse température : on comprime fortement les cristaux dans du papier sans colle.
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La paraldéhyde fond à 10°; elle est alors fluide, limpide, d'une odeur aromatique et d'une saveur acre, soluble dans l'alcool et l'éther, insoluble dans l'eau ; elle bout à 124°.
ACÉTAL
Syn. : diéthyl-acétale
.OC2H5 Form. : C2H<
XOC2H5
L'acétal est obtenu facilement par une des méthodes suivantes :
1° On peut préparer l'acétal en traitant l'alcool élhylique par un courant de chlore. On fait passer ce gaz dans de l'alcool à 80 centièmes et refroidi à 10°, jusqu à ce que l'eau y détermine un trouble. On distille le premier quart, on neutralise et on distille de nouveau un quart du liquide ; puis, par un traitement au chlorure de calcium et à la potasse comme il va être indiqué dans la mélhode suivante, on obtient le produit à l'état pur.
2° On oxyde l'alcool avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique dans les proportions indiquées plus haut pour la préparation de l'aldéhyde. On recueille à part les portions bouillant de 60 à 90°. En ajoutant à ce liquide une solution concentrée de chlorure de calcium, on sépare une huile légère qui, rectifiée, puis traitée de nouveau
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par le chlorure de calcium, ne renferme plus que peu d'aldéhyde et d'éther acétique. Par un traitement à la potasse caustique à 100°, on détruit ces deux produits et Ton na plus qu'à rectifier pour obtenir l'acétale pur.
3° Enfin, un bon procédé consiste à faire agir directement de l'aldéhyde sur de l'alcool éthylique dans les proportions d'une molécule d'aldéhyde acétique pour deux molécules d'alcool. La condensation peut être effectuée sous pression ou à l'air libre en présence d'acide sulfurique.
La réaction peut être exprimée ainsi :
CH3COH + 2C2H50H = CH3CHC H20
L'acétal est un liquide éthéré, incolore, d'une odeur suave, bouillant à 104°, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'éther et l'alcool.
SULFOPARALDÉHYDE
$y?2. : trithialdéhyde Form. : (C4R4S2)3
La sulfoparaldéhyde se forme par la polymérisation de la sulfaldéhyde. On prépare d'abord le sulfaldéhyde en faisant passer un courant de gaz sulfhydrique dans un mélange d'eau et d'aldéhyde :
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on obtient une huile à odeur d'œuf pourri cristallisant à — 2°. Traitée par les acides, la sulfaldéhyde se polymérise en donnant naissance à la sulfoparaldéhyde. C'est un corps solide, fusible à 101 <>, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool.
THIALDINE
Form. : C6Hi3AzS2
La thialdine représente le corps précédent dans lequel un atome de soufre est remplacé par AzH.
Pour le préparer, on dissout de l'aldéhydate d'ammoniaque purifié, dans 12 à 16 parties d'eau, on y ajoute 10 à 15 gouttes d'ammoniaque par 30 grammes de solution, et l'on dirige dans le mélange un lent courant de gaz sulfhydrique. Au bout d'une demi-heure, le mélange devient laiteux et commence à déposer de gros cristaux,, de l'apparence du camphre ; il s'éclaircit après 4 ou o heures; l'opération est alors terminée. Les cristaux lavés à l'eau froide et desséchés sont purifiés par cristallisation dans l'éther étendu d'un tiers de son poids d'alcool ; ils se séparent de cette solution en grandes tables rhombes.
La réaction qui donne naissance à la thialdine est la suivante :
3[CH2H*0.AzH3] + 3H2S = C6Hi3AzS2 + (AzH4)2S + 3H20
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Quelquefois, dans cette réaction, on obtient, au lieu de cristaux, une huile fétide. Pour en extraire la thialdine qu'elle renferme en grande quantité, on l'agite avec la moitié de son volume d'éther, et on y ajoute de l'acide chlorhydrique. Il se forme aussitôt une bouillie cristalline de chlorhydrate de thialdine qu'il faut laver avec de l'éther. Puis on dessèche le chlorhydrate, on l'humecte d'ammoniaque, et on reprend la thialdine par Téther.
La thialdine cristallise en gros cristaux incolores, doués d'une odeur aromatique désagréable, fondant à 43°, solubles dans l'alcool, l'éther et les acides.
CARBOTHIALDINE.
Form. : G5Hi6Az2S2
La carbothialdine est obtenue par l'action combinée de l'ammoniaque et du sulfure de carbone sur l'aldéhyde. On dissout de l'aldéhydate d'ammoniaque dans de l'alcool, on ajoute du sulfure de carbone; le mélange s'échauffe légèrement, et il se sépare au bout de quelques minutes des cristaux incolores qui, lavés avec un peu d'alcool, sont de la carhothialdine pure.
La carhothialdine est, en petits cristaux, insolubles dans l'eau et l'éther, légèrement solubles dans l'alcool froid. Elle est décomposée par l'eau bouillante.
CHAPITRE V
Chloral. — Métachloral. — Chloralamide . — (îhloraluréthane. - Somnal. — Chloral crotouique. — Chloral antipyrine. — Chloralose,
Syn. : aldéhyde acétique trichloré.
For m. : CC13COH et CC13CH
XOH
En 1832, Liebig, en faisant agir le chlore sur de l'alcool absolu et en traitant le produit de la réaction par de l'acide sulfurique concentré, obtint un corps qu'il appela chloral. Dumas étudia ce corps et en donna la composition. Ce ne fut qu'en 1869 que Liebreich reconnut qu'il était doué de propriétés anesthésiques extrêmement remarquables et qu'il était un hypnotique de premier ordre.
Cette dernière propriété éveilla l'attention publique et plusieurs fabriques allemandes commencèrent à préparer le chloral ou son dérivé hydraté. Depuis que les avantages du chloral ont été reconnus, sa fabrication n'a fait qu'augmenter; sa vente qui atteignait à peine quelques milliers de kilogrammes il y a vingt ans, dépasse aujourd'hui plusieurs centaines de mille kilogrammes.
Constitution. — Le chloral répond à la formule :
CC13.GOH
et l'hydrate de chloral à la formule :
GG13.CH(0H
Le développement de ces formules correspond aux schémas suivants :
Ci Cl— C-Gl
Cl — C — Cl OH — C-HO
Chloral Hydrate de chloral
On voit, d'après ces formules, que le chloral peut être envisagé comme de l'aldéhyde acétique trichlorée et que l'hydrate de chloral se forme par l'addition d'une molécule d'eau.
Mode de formation du chloral. — L'action du chlore sur l'alcool a été diversement interprétée par les chimistes. On peut cependant admettre que la réaction du chlore sur l'alcool se passe en plusieurs phases différentes :
1° L'alcool est transformé par le chlore en aldéhyde;
2° L'aldéhyde se combine avec l'alcool pour former l'acétal ;
3° L'acétal est successivement transformé en acétal monochloré, bichloré et trichloré;
4° L'acétal trichloré sous l'influence de l'acide chlorhydrique se décompose en alcoolate de chloral et en chlorure d'éthyle;
5° Les groupes éthyliques sont enlevés par addition d'acide sulfurique;
6° Le chloral s'unit à une molécule d'eau pour donner l'hydrate de chloral. Ces transformations peuvent être expliquées par les réactions suivantes :
CH3CH<; + 2C1 = CH2C1CH^ + HG
Acétal Chlore Acétal monochloré
(4) CH2CI2CH( + 2r;l = CHGl2CH<f + Il Cl
X0C2H5 xOC2H5
Acétal monochloré Chlore Acétal bichloré
(3) CHG12CHC + 2CL = CG13CH( + HCL
X0C2H5 xOC2H5
Acétal bichloré Chlore Acétal trichloré
(6) CC13CHC + HC1 = CG13GHC + C2H5G1
X0C2H5 xOC2H5
Acétal trichloré Acide chlorhydrique Alcoolate de chloral
/0C2H5 yOH
CC13GHC + H2SO* = CC13CHO + S02^ + H2(J
X0H xOC2H5
Alcoolate de chloral Chloral
OU
Chloral Hydrate de chloral
(8) GC13GHO+ Ï120 = CCISGH7
A côté de ces réactions, il se passe encore d'au très réactions secondaires.
Préparation du Moral dans le laboratoire, — L'appareil dans lequel on opère se compose (fig. 37)
Fig. 37. — Préparation en petit du chloral.
d'un vase producteur de chlore G, suivi de deux flacons laveurs L et L', garnis tous deux d'acide sulfurique concentré, destinés à dessécher le gaz. Le chlore sec est dirigé par un tube coudé t au fond d'un ballon B, disposé dans un bain-marie et contenant de l'alcool à 96 centièmes. Les gaz sortant de ce ballon traversent un réfrigèrent RR/ disposé à reflux, qui ramènera dans le ballon les produits condensables entraînés sous forme de vapeur; ils se rendent ensuite dans un flacon laveur N, con-
tenant de l'eau à laquelle ils cèdent l'acide chlorhydrique dont ils sont chargés. Pour éviter que, par absorption, le liquide du flacon N ne remonte par le réfrigèrent dans le ballon, on interpose un autre flacon V, du même volume que N et susceptible, par conséquent, d'arrêter tout le contenu de celuici. Les gaz sortant de l'appareil entraînent un peu de chlore; ils sont dirigés par un tube s dans une cheminée à fort tirage; il ne faut pas oublier cependant qu'ils ne doivent rencontrer aucune flamme, parce qu'ils sont rendus combustibles, pendant la plus grande partie de l'opération, par des volumes considérables de vapeur d'éther chlorhydrique. Ce dernier corps peut d'ailleurs être condensé et recueilli.
On fait d'abord passer le chlore dans l'alcool froid, et on pousse le courant gazeux aussi rapidement que s'opère la dissolution du gaz dans le liquide. Quand l'absorption se ralentit, on élève un peu la température tout en poursuivant l'action du gaz. Le poids de un litre de chlore étant 3 grammes environ, les formules précédentes montrent que le dégagement gazeux doit être prolongé pendant fort longtemps, pour que le résultat soit atteint. A mesure que l'absorption diminue de rapidité, on chauffe davantage et on finit par porter le bain-marie à l'ébullition. Parfois, lors des interruptions, la liqueur refroidie abandonne de beaux cristaux incolores d'alcoolate de chloral ; ce
composé peut être isolé et utilisé directement pour obtenir le chloral, mais en le liquéfiant par la chaleur et en continuant à faire passer le courant gazeux, on transforme en chloral l'alcool qui entre dans sa composition.
L'action du chlore terminée, on verse peu à peu et en agitant, dans le produit liquide, un volume double d'acide sulfurique concentré. Ce réactif détruit oudissout tous lescomposés autresquelechloral, les acétals chlorés principalement, qui existent dans le mélange. On distille la masse obtenue. Le chloral passe au voisinage de 100°; en se condensant, il dissout abondamment legazchlorhydrique qui s'échappe en même temps que ses vapeurs. On distille une seconde fois le produit sur l'acide sulfurique concentré (2 fois son volume), puis on le rectifie sur de la chaux vive, afin de fixer l'acide chlorhydrique qui le souille. On termine par une distillation fractionnée, en recueillant le liquide bouillant vers 99°.
La préparation industrielle du chloral exige une bonne installation permettant d'obtenir le chlore sous une légère pression. On se sert généralement de la méthode de Liebig plus ou moins modifiée.
Il est à supposer que cette industrie sera une des premières à profiter des progrès réalisés pour la préparation du chlore liquide. Celui-ci est emprisonné dans des cylindres de capacités différentes facilement transportâmes (fig. 38).
Au moyen d'un robinet spécial, on peut régler à volonté le courant du gaz.
Fig. 38. — Cylindre contenant du chlore à l'état liquide.
Préparation industrielle du chloral. — La prépation industrielle du chloral comprend trois phases bien distinctes :
1° Préparation de l'alcoolate de chloral;
2° Transformation de l'alcoolate de chloral en chloral;
3° Transformation du chloral en hydrate de chloral.
^PréparationduchloraL—Valcoolemployédoit être autant que possible déshydraté : l'alcool absolu
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donne les meilleurs résultats, On verse 60 kilogrammes d'alcool dans un grand ballon de verre à parois suffisamment épaisses et on y dirige un courant de chlore préparé par l'un des procédés industriels connus et soigneusement desséché. Le ballon dans lequel se trouve l'alcool est relié par un tube avec un ou plusieurs récipients d'eau froide destinés à absorber l'acide chlorhydrique à l'état de gaz (1). L'introduction du chlore dans l'alcool doit être faite avec beaucoup de soin, sinon il peut y avoir une élévation de température brusque qui donne lieu à une inflammation de l'alcool. En tous cas, lorsque la température initiale de la réaction est mal dirigée, le rendement se trouve considérablement diminué par suite de la formation de réactions secondaires. L'introduction du chlore dans l'alcool doit durer assez longtemps ; dans certaines fabriques, on compte dix àquatorze jours. Au début on refroidit le ballon pour éviter réchauffement; peu à peu la réaction devient moins vive. On chauffe alors graduellement à 60° et enfin à 100°. Il arrive un moment où le liquide est entièrement soluble dans l'eau, on interrompt alors le courant de chlore et on laisse refroidir le produit de la réaction , j usqu'à ce qu'il se prenne en une masse blanche d'alcoolate de chloral.
La réaction du chlore est singulièrement régu-
(1) Cet acide chlorhydrique peut être utilisé de nouveau pour la fabrication du chlore.
lariséc par la présence de certains corps qui agissent comme porteurs de chlore : Springmiihl recommande l'emploi d'une partie d'iode pour 100 parties d'alcool. L'iodure d'éthyle qui se forme peut être facilement récupéré.
Page emploie le chlorure de fer cristallisé ; dans ce cas, la marche de la réaction n'est pas tout à fait la même.
2) Transformation de V alcoolat e de chloralen Moral. — Dans le procédé ordinaire, on n'attend pas que l'alcoolate de chloral soit déposé et onprocède immédiatement à la transformation en chloral. Dans ce but, le liquide chloré est déposé dans un récipient émaillé d'une contenance de 150 à 200 kilogrammes et on ajoute par petites portions un égal volume d'acide sulfurique concentré ; on porte ensuite le mélange à la température d'ébullition.
Le sommet du récipient est en communication avec un réfrigérant, de manière à ce que les vapeurs condensées retombent dans le récipient. Pendant l'ébullition, il se dégage encore de l'acide chlorhydrique qui restait en solution dans le liquide.
Le dégagement d'acide chlorhydrique sert de point d'observation pour la marche de la décomposition de l'alcoolate de chloral: on admet que cette décomposition se produit lorsqu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique.
La décomposition étant terminée, on procède à ]a distillation avec un bon thermomètre à fractionner. On interrompt la distillation aussitôt que le thermomètre a dépassé 100°; le chloral passe en effet à une température de 97°. La partie distillée est soumise aune deuxième rectification pour éloigner les dernières traces d'acide chlorhydrique. On recueille séparément les différentes parties de cette distillation ; la partie qui distille au-dessus de 94° est constituée par du chloral pur.
3) Transformation en hydrate de chloral. — Il s'agit maintenant de transformer le chloral en hydrate de chloral.
Cette transformation se fait en ajoutant au chloral exactement la quantité d'eau théorique correspondante. Pour 147 parties 5 de chloral, il faut 18 parties d'eau, ou pour 100 parties de chloral 12,2 0/0 d'eau. On agite le mélange ; la combinaison se fait avec dégagement de chaleur : on coule ensuite le produit de la réaction sur une surface bien unie sur laquelle il se solidifie. En cet état, l'hydrate de chloral peut déjà être livré au commerce.
Pour obtenir l'hydrate de chloral en cristaux, on mélange la masse encore chaude avec environ 1/3 de son volume de chloroforme et on le laisse refroidir dans des récipients complètement fermés. La cristallisation est terminée après environ une
semaine : on décante les eaux-mères qui peuvent encore servira une nouvelle cristallisation.
Les cristaux sont essorés et séchés à la température ordinaire.
Au lieu de cristalliser dans le chloroforme, on peut encore employer le sulfure de carbone ; on obtient par cette méthode de beaux cristaux prismatiques. Flackinges recommandela cristallisation à chaud dans le sulfure de carbone afin d'éloigner les dernières impuretés non entraînées par la distillation.
Martius emploie la benzine. La solution saturée avec l'hydrate de chloral se solidifie par refroidissement en une masse formée de cristaux en aiguilles ; après quelques jours, ceux-ci se transforment en cristaux de forme hexagonale. 11 serait à désirer qu'il n'y ait dans le commerce que du chloral cristallisé, le chloral en plaque retenant des impuretés.
D'autres méthodes ont été décrites par Mùller, Paul, Roussin, etc. Elles se distinguent des précé. dentés en ce que la masse chlorée, après solidification et pressage, est sublimée ou rectifiée par le chlorure de calcium.
Ces méthodes peuvent servir à la préparation de l'alcoolate de chloral.
Propriétés de l'alcoolate de chloral. — La combinaison du chloral et de l'alcool pur qui se forme
dans l'action du chlore sur l'alcool est souvent confondue avec l'hydrate de chloral. Elle se présente sous forme de cristaux fondant à 46° et moins solubles dans l'eau que Fhydrate. Traité par les alcalis en solution aqueuse l'alcoolate de chloral donne un formiate et le chloroforme. Nous avons vu plus haut que cette réaction est utilisée pour obtenir le chloroforme à l'état pur.
Propriétés de F hydrate de chloraL — Le chloral du commerce se présente soit sous la forme de plaques, soit sous la forme de cristauxplus ou moins bien définis. Son point de fusion est de 57° ; il se volatilise complètementà 97°, 5: ses vapeurs ne sont pas inflammables. La solution aqueuse du chloral n'a pas de réaction acide et ne donne pas de précipité avec le chlorure d'argent. Il est attaqué à froid par l'acide nitrique.
Il existe une modification isomère du chloral hydraté obtenue en dissolvant le chloral dans de l'acide acétique glacial et en concentrant rapidement la solution en présence de l'acide sulfurique.
L'hydrate de chloral est un hypnotique inoffensif provoquant un sommeil tranquille sans malaise. Son emploi comme antiseptique est très restreint ; il passe dans les urines à l'état d'acide chloralurique :
Caractères analytiques, du chloral. — L'hydrate
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de chloral doit être exempt d'alcoolate de chloral qui n'a pas les mêmes propriétés physiologiques.
En chauffant une partie d'hydrate de chloral avec la double quantité d'eau la solution doit être claire, exempte de goutelettes huileuses et ne donner aucun précipité par le nitrate d; argent.
En chauffant avec précaution de l'hydrate de chloral dans une cuiller, la volatilisation doit être complète et les vapeurs ne doivent pas s'enflammer.
Par l'addition de trois parties d'acide sulfurique concentré, la solution de chloral chauffée à douce température doit rester claire.
L'hydrate de chloral chauffé doucement avec une solution de potasse donne un trouble causé par la formation du chloroforme. On décante la partie claire et on y ajoute une solution d'iode dans de l'iodure de potassium. Lorsque le liquide commence à jaunir, on refroidit : la présence de l'hydrate de chloral est décelée par un précipité d'iodoforme.
L'analyse quantitative du chloral peut être faite en calculant la quantité de soude nécessaire pour le transformer en chloroforme.
MÉTACHLORAL.
On obtient le métachloral ou chloral insoluble en chauffant le chloral anhydre sous pression, ou en-
core en traitant le chloral anhydre liquide par des corps avides d'eau.
Le métachloral se présente en poudre douée d'une odeur éthérée piquante, insoluble dans l'eau, le chloroforme, l'éther et l'alcool. Chauffé à 180°, le chloral anhydre liquide est régénéré.
GHLORALAMIDE.
Syn. : Chloral formamide.
Form. : C3H4Cl30Az
Le chloral comme les aldéhydes a la propriété de pouvoir se combiner à un grand nombre de corps. On a cherché à transformer le chloral en un produit dont la solution fut moins décomposable et doué d'un pouvoir antiseptique plus grand. Dans ce but, on a combiné le chloral avec la formamide :
CHOAzH2
Ce nouveau produit de combinaison se conserve assez bien en solution et le corps acquiert un pouvoir antiseptique notable. La combinaison du chloral et de la formamide se fait en proportion de leur poids moléculaire. Le mélange s'échauffe et il se forme peu à peu une masse cristalline de chloralformamide :
C3H4C130AZ
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On dissout le produit dans Peau ou dans un dissolvant approprié et Ton fait cristalliser de nouveau.
On peut encore obtenir le chloralamide en traitant la combinaison ammoniacale du chloral avec un éther de l'acide formique. Le chloralamide fond à 115-116°. Il est soluble dans l'eau et l'alcool; par distillation, il se dédouble en chloral et en formamide.
GHLORALURÉTHANE.
Form. : CC13CH(
xAzHCOOG^H5
Lachloraluréthane qui ne doit pas être confondue avec Téthylchloraluréthane est obtenue par l'action de l'acide chlorhydrique concentré sur un mélange de chloral et d'uréthane. Cette réaction se fait à la température ordinaire.
La chloraluréthane est insoluble dans l'eau froide : elle est facilement décomposable par la chaleur.
SOMNAL.
Syn. : ÉthylchLoraluréthaiie.
Form. : G7Hi2Cl303Az
On obtient le somnal en faisant réagir le chloral en solution alcoolique sur Furéthane.
On fait un mélange à parties égales d'hydrate de chloral d'uréthane et d'alcool à 96°. On chauffe
à 100° dans le vide. Il se forme après quelques instants une solution incolore qui laisse déposer des cristaux fins répondant à la formule :
C7H12C1303AZ
L'éthylchloraluréthane fond à 42°, et bout dans le vide à une température de 145°. On purifie le produit par cristallisation.
Le somnal est facilement soluble dans l'eau et l'alcool. 11 se présente sous forme de cristaux très hygrométriques et le fabricant donne cette raison pour justifier l'envoi en solution alcoolique (1 d'alcool pour 3 de somnal).
CHLORAL BUTYLIQUE.
Syn. : Ghloral crotonique.
Form. : C*H5C130
On fait passer un courant lent de chlore dans de l'aldéhyde maintenue dans un mélange réfrigérant. On laisse peu à peu le liquide s'échauffer et l'on finit par le porter à 100° dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. Lorsque le courant de chlore a duré vingt quatre heures, l'aldéhyde est transformée en un liquide épais, brun, recouvert d'eau chargée d'acide chlorhydrique. Ce liquide, soumis à la distillation, passe de 90 à 200°; la majeure partie entre 160 et 180°. Il reste dans la cornue un résidu très volumineux. Pour purifier le liquide
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distillé, on l'agite avec de l'acide sulfurique et Ton distille lacouche supérieure qui passe de 163 à 16o°. On obtient ainsi un liquide oléagineux, incolore, qui présente la constitution suivante :
OH5C
Le chloral butylique attire fortement l'humidité.
HYPNAL.
Syn. : Monochloralautipyrine.
Form. : Cl3Hl5Az2C1303
L'hydrate de chloral se combine avec la phényldiméthylpyrazolone en donnant deux combinaisons (1) :
1° Un composé renfermant une molécule d'hydrate de chloral et une molécule de phényldiméthylpyrazolone. Ce corps constitue lhypnal ou monochlorantipyrine ;
2° Une combinaison renfermant deux molécules d'hydrate de chloral pour une molécule d'antipyrine et qui constitue la bichloralantipyrine.
Pour préparer lamonochloralantipyrine, on dissout 4^,70 de chloral dans 5 grammes d'eau et 5er?30 d'antipyrine dans la même quantité de dissolvant. On facilite la dissolution en chauffant légè-
(1) Béhal et Cboay, Journal de Pharmacie et de Chimie, p. 539, t. XXI.
rement. Par le mélange des deux liquides, il se forme une couche huileuse qui se précipite et finit par cristalliser après quelques heures.
L'analyse démontre que ce composé est constitué par une molécule d'antipyrine et une molécule de chloral :
yOH Ci3Hi5Az2ui303 = CC13CHC + CUHi20Az2
xOH
I/hypnal fond à 67-68°; avec le perchlorure de fer il donne la coloration rouge de Tantipyrine. Il réduit à chaud la liqueur de Fehling.
CHLORALOSE.
Syn. : Anhydroglucochloral.
Form. : CSHUCtfO»
Le produit de la combinaison du chloral et du glucose a été signalé par M. Hefter (1). La constitution de la chloralose et sa préparation ont été déterminées par M. Hanriot qui a indiqué la méthode suivante permettant d'obtenir l'anhydroglucochloral ou le chloralose à l'état de pureté absolue .
On mélange dans unmatras des quantités égales de chloral anhydre et de glucose sec et on chauffe à 100° pendant une heure. Le tout se prend par refroidissement en une masse épaisse qu'on traite par un peu d'eau, puis par de l'éther bouillant. En
(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1889, p. 1050.
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reprenant les parties solubles dans l'éther, puis en les additionnant d'eau et en les distillant cinq à six fois avec de l'eau jusqu'à ce que tout le chloral ait été chassé, on obtient finalement un résidu dont on peut séparer par des cristallisations successives deux corps différents, l'un peu soluble dans l'eau froide assez soluble dans l'eau chaude et dans l'alcool, l'autre difficilement soluble même dans l'eau chaude. Le corps soluble répond à la formule :
C8HHCL306
Il constitue la chloralose. La chloralose cristallise en fines aiguilles qui fondent à 184°-186°; il se volatilise sans décomposition.
Pour rechercher la chloralose, on chauffe avec du chlorure de benzoyle et de la soude; en présence de la chloralose il se forme une huile qui cristallise à froid et qui est constituée par la combinaison tétrabenzoylée.
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CHAPITRE VI SULFONAL ET DÉRIVÉS
Sulfonal. — Tricmal. — Tétronal.
SULFONAL.
Syn. : Diéthylsulfoue-diméthylméthane.
Form. : ^C^
CH3/ XS02C2H5
En combinant les sulfhydrates alcoylés (mercaptanes) avec les acétones, on obtient une série de composés que Baumann a décrit sous le nom de 77iercaptoh{\).\\s se forment d'après l'équation :
CH3X Cm/ XSC2H5
Par oxydation, ces mercaptols sont transformés en produits disulfonés qui sont doués de propriétés hypnotiques extrêmement remarquables. Les trois principaux dérivés de cette série sont :
(1) Les mercaptanes ou éthers sulfhydriques se combinent aux aldéhydes avec élimination d'eau. Par analogie avec la formation des acétals, Baumann a désigné ces combinaisons sous .le nom de mercaptals. Elles se forment d'après l'équation :
R.CHO + 2RSH = RCH(RS)2 + H2Q
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Le sulfonal :
CW ^S02C2H5
Dif'thylsulfone-diméthylméthane
Le trional :
G2H5^ XS02C2H5 Diéthylsulfone-m6thyl6thyIm(''thane
Et le tétronal :
C2H5// XS02C2H5 Di('thylsulfone-diéthylméthane
Dans la série des homologues du sulfonal on a remarqué que les propriétés hypnotiques augmentaient avec le nombre de groupes éthyliques. Nous avons mentionné plus haut les relations qui existent entre la constitution chimique de ces composés et la propriété hypnotique.
D'après ce qui précède, on voit que la préparation du sulfonal comporte deux phases :
1° Préparation du mercaptol ;
2° Oxydation du mercaptol.
Préparation du mercaptol. — Pour obtenir le mercaptol :
cm .SC2H5
CH3/ 'XSC2H5
on fait passer un courant de gaz chlorhydrique desséché dans un mélange composé de 1 partie
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d'acétone et 2 parties d'éthyl-mercaptane. Le liquide s'échauffe et se trouble par suite de la formation d'eau : on le lave à l'aau et on le dessèche sur le chlorure de calcium. On obtient ainsi un liquide peu odorant et très mobile ; il bout à 80°, mais le point de distillation n'est pas fixe, le thermomètre monte jusqu'à 192°.
Les acétones donnant sous l'influence de l'acide chlorhydrique sec des produits de condensation non susceptibles de se combiner avec le mercaptane, le mercaptol formé est accompagné de ces produits secondaires ; on atténue leur formation en ajoutant peu à peu l'acétone dans l'excès de mercaptane que l'on a soin de refroidir.
Oxydation du mercaptol. — Pour oxyder le mercaptol obtenu de manière à le transformer en sul-
fonal :
cm .SQ2C2H5
CH3/ XS02C2H5
on l'agite avec une solution à 5 0/0 de permanganate de potasse et on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide sulfurique jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de coloration. Il se forme des cristaux qui viennent surnager à la surface du liquide ; on chauffe la masse au bain-marie et on filtre. Après avoir concentré le liquide de moitié, la plus grande partie du produit oxydé se met à cristalliser (1). Les
(1) Pendant l'oxydation avec le permangaûate, il se forme
SULFONAL 185
cristaux sont purifiés par plusieurs dissolutions dans l'eau ou l'alcool. Le rendement en sulfonal est assez bon : 6«r,5 de mercaptol donnent 4sr,8 de sulfonal pur. Les eaux-mères contiennent encore 1/2 gramme de sulfonal.
Propriétés et caractères analytiques. — Le sulfonal cristallise en prismes épais difficilement solubles dans l'eau et même dans l'alcool à froid, mais solubles à chaud. Il fond 130-131° et bout à 300°. Il est inattaquable par les acides comme par les alcalis les plus énergiques; il n'a ni saveur ni odeur.
Chauffé avec de la limaille de fer dans un tube à essais, le sulfonal se décompose et dégage une odeur d'ail. Si, après refroidissement, on ajoute de l'acide chlorhydrique étendu, il se dégage de l'hydrogène sulfuré reconnaissable par un papier imbibé d'une solution d'acétate de plomb.
D'après Vulpius, le sulfonal chauffé avec le cyanure de potassium dégage du mercaptane . La masse fondue, reprise par l'eau donne avec les persels de fer une coloration rouge due à la formation d'un sulfocyanate alcalin.
Procédés divers. — A la place de l'acide chlorhydrique employé par Baumann,Riedel a essayé d'effectuer la condensation en présence de l'acide sulfurique plus ou moins étendu. Mais ce procédé,
probablement une petite quantité d'acide sulfurique qui est transformé en acide sulfoéthylique.
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ainsi que le fait remarquer M. Friedlaender (1), n'est pas pratique, attendu que l'acide sulfurique décompose le mercaptane.
D'autre part, Bayer a fait breveter un procédé dans lequel le dégagement de l'odeur très désagréable du mercaptane devait être supprimé. Dans ce but on fait agir l'acide chlorhydrique sur un hyposulfite alcoylé en présence de l'acétone : le mercaptane qui se forme serait, d'après l'auteur, immédiatement condensé.
Les expériences n'ont pas confirmé ce résultat(2).
TRIONAL
Sy?i. : Diéthylsulfone-méthyléthylméthane.
GH3 ..S02C2H5 Form. : s&£
C2H5/ XS02C2H^
Le trional peut être préparé par plusieurs méthodes.
On peut condenser la méthyléthylacétone avec le sulfhydrate d'éthyle et oxyder le mercaptol formé, ou bien on peut préparer d'abord le diéthylsulfonméthylméthane et oxyder. Les produits sulfonés sont ensuite éthylés ou méthylés.
On mélange à poids moléculaire égal de l'acé-
(1) Fortschritte der Theerfarbenfabrikalion.
(2) La préparation du sulfoual ayant été prématurément publiée, la fabrication ne put être brevetée qu'en Amérique (Brev. amer. n° 391.815).
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taldéhyde et du sulfhydrate d'éthyle et on introduit dans le mélange un courant de gaz chlorhydrique. Le produitde la réaction une fois isolé bout à 186- 188°. On le transforme ensuite facilement en produit sulfoné.
Comme agent d'oxydation, on emploie une solution étendue de permanganate de potasse légèrement acidulée : on en ajoute jusqu'à ce qu'il n'y ail plus de décoloration. On chauffe ensuite et on filtre. Le produit sulfoné obtenu cristallise en prismes fondant à 7S°,S, insolubles dans l'eau.
Pour transformer le diéthylsulfoneméthylméthane en diéthylsulfoneméthyléthylrnéthane, on dissout 7 parties du produit sulfoné dans 20 parties d'eau ; on ajoute 2 parties S de soude solide et on décompose la solution avec 5 parties d'iodure d'éthyle. Pour terminer la réaction, on chauffe environ une heure au réfrigérant. Par refroidissement, le produit cristallise; on le purifie par cristallisations successives.
TÉTRONAL.
Syn. : Diéthylsulfone-diéthylméthane.
Form. : )C(
C2H5/ XS02G2H^>
Pour préparerle fétronal, on introduit un courant d'acide chlorhydrique sec dans un mélange de 14 kilogrammes de sulfhydrate d'éthyle et de 10 ki-
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logrammes de diéthylacétone, jusqu'à ce qu'il y ait saturation.
La condensation de l'acétone avec le mercaptane est achevée après quelques heures.
L'huile qui surnage est d'abord décantée puis lavée plusieurs fois avec une lessive de soude ; elle est enfin desséchée sur du chlorure de calcium et purifiée dans le vide. On obtient ainsi un liquide bouillant à une température de 223-230° et doué d'un goût éthéré très désagréable.
On le traite par une dissolution de permanganate de potasse jusqu'à ce qu'il n'y ait plus décoloration; le liquide est ensuite porté à l'ébullition. Après l'avoir concentré, la nouvelle combinaison se dépose sous forme de paillettes argentées fondant à 89°.
Le tétronal n'a ni goût ni odeur; il est peu soluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'eau chaude ainsi que dans l'alcool.
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CHAPITRE VII
Pental. — Acide formique. — Trinilrine. — Uréthane. — Acide trichloracétique. — Iodol.
PENTAL.
Syn. : Triméthyléthylène.
Form. : (GH3)2C2HCH3
On prépare le triméthyléthylène en distillant l'alcool amylique de fermentation en présence de chlorure de zinc fondu. On n'obtient pas ainsi du triméthyléthylène pur, mais un mélange composé surtout de ce carbure (environ 50 0/0) et de pentane, cKH12. Ce mélange est Tamylène brut. On le refroidit à — 20° et on l'agite avec de l'acide sulfurique étendu de 1/2 volume d'eau également refroidi à — 20°. En opérant à cette basse température, on évite la polymérisation de l'amylène qui se forme toujours à la température ordinaire.
Le triméthyléthylène se dissout en donnant avec l'acide une combinaison que l'on sépare et que l'on distille après l'avoir étendue d'eau. Le produit qui distille est un mélange de triméthyléthylène et d'alcool amylique tertiaire. Ce dernier corps entrant en ébullition vers 100°, tandis que le trimé-
thyléthylène bout à 36-38% on les sépare aisé^ ment par distillation fractionnée.
Le pental est un liquide mobile, incolore, neutre, facilement inflammable, brûlant avec une flamme très éclairante, doué d'une odeur éthérée particulière et d'une saveur douceâtre. Son poids spécifique est, d'après Schiff, de 0,678 à 0°.
ACIDE FORMIQUE
Form. : H-C02H
Pour préparer Facide formique (fig. 39), on introduit 500 grammes de glycérine dans une cornue
Fig. 39. — Préparation de l'acide formique.
d'une contenance de 5 et 6 litres. Après avoir ajouté 500 grammes d'acide oxalique cristallisé, et 100 grammes d'eau, la cornue est chauffée pendant
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deux heures à une douce chaleur. 11 se dégage de l'acide carbonique; on ajoute 500 grammes d'eau et on distille à feu nu, de manière à recueillir 600 centimètres cubes de liqueur. Celle-ci est rectifiée et transformée en formiate de plomb dont on peut facilement régénérer l'acide formique.
D'après M. Lorin, on peut obtenir un produit plus concentré par le procédé suivant.
On mélange, dans une cornue relativement grande, parties égales de glycérine et d'acide oxalique pulvérisé. On chauffe l'appareil muni d'un thermomètre dont le réservoir plonge dans le mélange en réaction, et on a soin de ne pas dépasser 100°. Le dégagement gazeux se produit lentement et, en même temps, il distille peu à peu de l'acide formique à la concentration indiquée. L'opération doit être conduite avec lenteur; mais si, par des additions d'acide oxalique cristallisé et pulvérisé, faites périodiquement, on maintient le niveau à peu près constant dans la cornue, la production d'acide se continue avec régularité. L'eau est fournie par l'acide cristallisé qui en contient deux molécules (1).
TRINITRINE.
Syn. : Nitroglycérine, azotate de glycéryle. Form. : C3H5(Az03)3
On mélange à la température de 30° la glycérine
(1) Jungtleischj Manipulations de chimie.
à trois fois son poids d'acide sulfurique à 1.84. En même temps, on prépare un mélange à poids égaux d'acides sulfurique et azotique purs et monohydratés. Les liquides étant refroidis, on prend 4 parties en poids du premier mélange et 6 parties du second; on les mélange peu à peu; la température s'élève de 10 à 15° au plus. La réaction ainsi conduite est très lente et demande au moins vingtquatre heures pour être complète. Le nitroglycérine vient alors surnager à la surface ; on la sépare et on la lave soigneusement à Teau distillée, puis on la sèche dans le vide ou à une température maximum de 40° (1).
La trinitrine est liquide, jaunâtre, très peu soluble dans l'eau, peu soluble dansl'alcool éthylique froid, très soluble dans l'alcool méthylique et dans l'éther. La saveur est brûlante, faiblement aromatique et sucrée tout à la fois ; sa densité est de 1 «60 ; elle cristallise à — 2°. Chauffée doucement, elle s'enflamme bientôt et brûle en dégageant des vapeurs nitreuses. Mais une élévation subite de température ou des vibrations mêmes modérées provoquent immédiatement une décomposition instantanée, accompagnée d'une explosion violente. Les acides la décomposent facilement à froid et plus rapidement à chaud.
(1) Andouard, Nouveaux cléments de pharmacie, p. 461,
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URÉTHANE.
Syn. : Carbamate d'éthyle ; éthyluréthane.
Form. : CO '
AzH2
On peut préparer ce corps : 1° en faisant agir l'ammoniaque sur le chlorocarbonate d'éthyle ; 2° par Faction de l'ammoniaque anhydre sur le carbonate d'éthyle (éther carbonique") ; 3° par l'action de l'alcool sur le chlorure de cyanogène.
D'après ce dernier procédé, on l'obtient en chauffant pendant quelques heures au bain-marie en vase clos, de l'alcool ordinaire saturé de chlorure de cyanogène. On ouvre le récipient, on sépare les cristaux de sel ammoniac et l'on distille le liquide. Il passe, en premier lieu, du chlorure d'éthyle provenant de l'action secondaire de l'alcool sur l'acide chlorhydrique formé d'abord, ensuite de l'alcool et de l'éther carbonique, enfin de l'uréthane qui cristallise en se refroidissant.
Pour la préparer au moyen du carbonate d'éthyle, on abandonne cet élher avec son volume d'ammoniaque, dans un flacon bouché jusqu'à ce qu'il ait complètement disparu, Le liquide alcalin évaporé dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique, laisse Turéthane comme résidu.
L'uréthane se présente en cristaux incolores, fu-
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sibles à 80°, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. Elle est employée comme hypnotique.
ACIDE TRICHLORACÉTÏQUE.
Form. : CG13C02H
Le chloral fournit par oxydation l'acide trichloracétique
CC13GOH + 0= CC13C02H
On opère de la manière suivante :
Dans un ballon de 375 centimètres cubes, on introduit 100 grammes d'hydrate de chloral cristallisé, que Ton liquéfie en chauffant très doucement; au produit liquide, mais non surchauffé, on ajoute iO grammes d'acide azotique fumant, et onchauffe doucement jusqu'à ce que des vapeurs rutilantes, en se dégageant, indiquent le commencement de l'oxydation. On supprime aussitôt le chauffage et on abandonne le mélange à lui-même dans un endroit où les vapeurs rutilantes qu'il dégage ne sont pas susceptibles de gêner. La réaction se continue spontanément : elle est achevée lorsque les vapeurs nitreuses cessent de se dégager.
On soumet alors le produit à la distillation dans un appareil muni d'un thermomètre. Jusque vers 125°, il passe surtout de l'acide azotique ; au delà, on recueille un mélange de cet acide et d'acide trichloracétique. Ce dernier passe presque seul à
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partir de 190° ; on le recueille à part et il se solidifie dans le récipient.
Le mélange recueilli entre 125° et 190°, chauffé avec l'acide azotique, s'oxyde et fournit ensuite à la distillation une nouvelle quantité de produit.
On obtient ainsi environ 60 grammes d'acide trichloracétique. Le rendement est un peu plus élevé quand, au lieu de provoquer par la chaleur l'oxydation rapide du chloral hydraté, on laisse réagir peu à peu, pendant plusieurs jours, à une douce température, un mélange d'une partie d'hydrate de chloral et de trois parties d'acide azotique fumant. On isole l'acide trichloracétique par distillation, ainsi qu'il vient d'être dit (1).
L'acide trichloracétique cristallise en rhomboèdres fondant à 52°. Il bout à 195°. Il possède des propriétés antiseptiques.
IODOL.
Syn, : ïétraiodure de pyrrol.
Fonn. : C4l4AzH
Le pyrrol est un produit retiré des huiles provenant de la distillation de la houille ou des os. Il n'appartient par sa constitution ni à la série aromatique, ni à la série pyridique. Sa formule répond
à la constitution :
ch = GHV
| )AzH
CH = GHX
(1) Juogfleisch, Manipulations de chimie, p. 762.
L'iodol se produit lorsqu'on fait agir l'iode sur le pyrrol en présence d'un dissolvant indifférent et de substances qui empêchent la formation de l'acide iodhydrique à l'état libre.
Pour obtenir Fiodol,on dissout 1 partie de pyrrol dans 200 parties d'eau et on ajoute 3 parties de potasse ou de soude caustique. On verse lentement dans ce mélange une solution d'iode dissous dans un iodure alcalin ; pour 1 molécule de pyrrol on emploie 8 molécules d'iode. Après chaque addition d'iode, on a soin d'agiter le produit de la réaction. Lorsqu'on emploie du pyrrol pur, le liquide qui surnage au-dessus du précipité formé se colore en brun; cette coloration indique la fin de la réaction. On décante, le précipité est ensuite dissous dans l'alcool chaud, en présence du noir animal et de nouveau précipité par addition d'eau.
On peut encore préparer l'iodol en ajoutant une solution alcoolique d'iode en présence d'un oxyde métallique, tel que l'oxyde de mercure.
L'iodol se forme d'après les réactions suivantes :
CWAzH + 41 + 20 = CWAzH + 2H2° î CWAzH + 4H1 + 40 = OHAzH + 4H20.
L'iodol est donc le tétraiodure du pyrrol. Il est employé comme antiseptique pour l'usage externe; son emploi est relativement restreint.
Il en est de même pour les dérivés chlorés et bromes du pyrrol. '
GÉNÉRALITÉS SUR L'INDUSTRIE DES GOUDRONS
Goudron de bois. — Formation des divers produits qui composent le
goudron de bois. — Distillation du bois. — Composition du goudron
de bois. — Appareil distillatoire.
Goudron de houille. — Sa composition. — Appareils distillatoires pour
la rectification du goudron de houille. — Marche de la rectification.
Traitement des parties constituantes du goudron de houille.
Formation des divers produits qui composent le goudron de bois.
Suivant que la distillation du bois a pour but principal, soit l'obtention de gaz permanents combustibles (tel est le cas de la fabrication du gaz d'éclairage), soit au contraire celle de vapeur liquéfiables pour en extraire Pesprit de bois et l'acide
pyroligneux, on doit opérer dans des conditions de température et de rapidité absolument différentes, ainsi que nous allons le démontrer.
Lorsqu'on carbonise du bois, la chaleur gagne peu à peu les couches ligneuses internes, et, à partir de 140°, en décompose les principes immédiats qui, tout d'abord, se résolvent en produits volatils de composition complexe et peu stables» Ceux-ci, se dégageant, arrivent à la surface du bois, où règne une température notablement plus élevée que celle qui leur a donné naissance.
Sous Faction de cet excès de chaleur, ces produits se dissocient à leur tour en donnant des corps de composition de moins en moins complexe et, par suite, de plus en plus stable à mesure que la température qu'ils subissent est plus élevée. A cette première cause de décomposition vient, en outre, se joindre l'action réductrice du charbon de de la couche ligneuse superficielle, déjà plus ou moins complètement carbonisée.
De cette double action, il résulte que les corps volatils, susceptibles de condensation, au lieu de se dégager, subissent partiellement, tout au moins, une série de décompositions et de recompositions chimiques, qui tendent à les résoudre, aux dépens du carbone du charbon, en carbures d'hydrogène et en oxyde de carbone, corps combustibles propres au chauffage ou à la fabrication du gaz d'éclairage, mais absolument improductifs en gaz liquéfiables.
On comprend , dès lors, que, si la carbonisation du bois s'opère lentement, à l'aide d'une chaleur augmentée peu à peu, on obtiendra le maximum de produits liquéfiables, parce qu'ils auront le temps de se dégager et, par suite, d'être recueillis, avant que la température ne soit assez élevée et l'action du charbon assez puissante pour les dissocier en gaz permanents.
Les procédés et appareils de distillation de bois donneront donc des rendements en produits liquéfiables d'autant plus grands que la carbonisation du tissu ligneux pourra s'y effectuer plus graduellement et à l'aide d'une chaleur dont le maximum ne devra être atteint qu'à la fin de l'opération, pour achever la carbonisation du bois, dont le rendement en charbon sera lui-même d'autant plus considérable que la température aura été moins élevée et l'opération conduite plus lentement.
Nous voyons donc, en résumé : qu'une distillation lente, effectuée à une température graduée, donne à la fois plus de charbon et de produits liquéfiables et, par suite, moins de gaz permanents ; que le résultat inverse est obtenu lorsqu'on opère rapidement la carbonisation du bois h l'aide d'une haute température initiale.
Distillation du bois et composition du goudron de bois.
Lorsqu'on carbonise le bois, soit par combustion
partielle, soit par distillation en vase clos, on obtient toujours, dès que la température a dépassé 140°, un mélange de gaz permanents, inflammables et de vapeurs condensables et un résidu solide.
Les corps volatils comprennent :
1° Des gaz permanents inflammables, qu'on peut utiliser pour le chauffage ou l'éclairage, et qui sont constitués par des mélanges, à proportions variables suivant le degré de la température qui les engendre, d'hydrogène, d'oxyde de carbone, d'acide carbonique, de divers carbures d'hydrogène et d'un peu d'azote provenant surtout de l'air ambiant; *
2° Des vapeurs condensables, dont les produits liquéfiés se présentent, d'après leurs densités respectives, dans l'ordre suivant :
a) Une couche supérieure, de couleur brunâtre, composée d'huiles goudronneuses légères, renfermant divers carbures d'hydrogène, tels que : le benzol, le toluène, la naphtaline, la paraffine, etc.. ., associés à quelque peu de phénols et de résines pyrogénées (créosotes), ainsi qu'à de l'acide pyroligneux en quantité variable;
b) Un liquide aqueux, mélange très complexe de divers acides de la série grasse, tels que : acides formique, acétique, propionnique, butyrique, etc., avec de l'acétone, de l'acétate de méthyle, de l'alcool méthylique et des matières groudronneuses en dissolution;
c) Une couche inférieure composée d'huiles
Fig. 40 et 41. — Appareil pour Ja distillation du bois.
BB' chaudières à distillation. — CC tuyaux de condensation. — GG' baquets collecteurs.— PP' tuyaux conduisant au foyer les gaz non condensés. — DD' tuyaux amenant l'eau froide qui s'écoule par EE'.
lourdes goudronneuses, plus ou moins chargées
d'acide pyroligneux et de faibles quantités de phénols et de substances créosotées.
Le goudron de bois est obtenu principalement dans deux circonstances, soit comme produit accessoire dans la fabrication de l'acide pyroligneux des gaz d'éclairage et de charbon de bois, soit dans la distillation des pins et des sapins.
La composition du goudron de bois varie beaucoup selon la nature du bois employé et aussi selon la méthode suivie. On peut toutefois prendre comme moyenne les nombres suivants :
Charbon 28 à 30 0/0
Eau acide 28 à 30 0/0
Goudron 7 à 10 0/0
Gaz divers 30 à 37 0/0
Appareil distillatoire
Le bois coupé (fig. 40 et 41) depuis un an est introduit dans de grands cylindres en tôle qu'on ferme ensuite par un couvert luté à l'argile auquel pend un tuyau d'échappement qui communique avec un collecteur en cuivre refroidi par un courant d'eau, puis avec un réfrigérant également en cuivre et refroidi. Le cylindre étant chauffé, le bois se décompose et donne naissance à un grand nombre de produits volatils plus ou moins condensables.
Au début de l'opération, il ne distille d'abord que de Peau : on établit la communication du cylindre avec le collecteur seulement lorsque la dé-
composition commence. Les produits condensables se déposent dans le collecteur, dans le réfrigérant et enfin dans un condenseur placé à la suite du réfrigérant; de là ils se réunissent dans une cuve unique. Les gaz qui échappent à la condensation se rendent dans des fours où ils sont brûlés.
La distillation est généralement terminée après huit heures.
Le charbon obtenu comme résidu représente à peu près 2r> 0/0 du poids du bois de chêne ou hêtre soumis à l'opération.
Les produits de condensation résultant de la distillation du bois renferment principalement de l'acide acétique, de l'acétate d'ammoniaque, des carbures, des substances ternaires, des goudrons légers et lourds, de l'alcool mélbylique, de l'acétone et des acides gras. Lorsqu'on abandonne ce liquide complexe à lui-même, il se sépare en trois couches :
1° une couche inférieure formée par les huiles lourdes créosotées;
2° une couche moyenne constituée par l'acide pyrolig.ieux dont nous ne nous occuperons pas;
3° une couche supérieure dans laquelle se trouvent des huiles légères goudronneuses.
Quand on distille le bois dans le but d'obtenir le goudron comme produit principal, on dirige l'opération plus lentement. Le rendement en charbon est plus faible, mais la proportion de goudron obtenu est plus importante et peut atteindre 18 0/0.
La composition de goudrons de deux sortes de provenances a donné à l'analyse les résutats suivants :
i il
Eau acide 7 20
Huiles légères 11 10
Huiles lourdes 20 15
Brai 60 45
Pertes 2 10
L'huile légère bout de 70 à 250° ; elle a une densité variant de 0,841 à 0,877; elle renferme un grand nombre d'hydrocarbures et aussi les phénols.
L'huile lourde renferme surtout de la créosote.
Nous verrons plus loin la composition de la créosote.
Traitement du goudron de bois.
Le traitement du goudron en vue de l'obtention de la créosote, du crésylol, etc., sera traité plus loin dans les articles correspondants k chacun de ces corps.
GOUDRON DE HOUILLE Composition du goudron de houille. -
Les composés qui peuvent être fournis par les goudrons de houille, soit par la rectification de ceux-ci, soit par l'action des acides et des bases sur eux, peuvent êlre divisés en trois groupes :
1° Corps neutres ou indifférents; 2° Corps possédant des propriétés acides; 3° Corps possédant des propriétés basiques. Voici le tableau de ces corps :
CORPS NEUTRES Hydrogène . H
Série OH2n+2
Gaz des marais CH*
Hydrure de caproïle. . . . C^H** Point d'ébullition 68°
Hydrure de capryle .... C8H18 _ 116-118°
Hydrure de pelargyle. . . C9H20 _ 136-138°
Hydrure de rutyle C10H22 158-162°
Série CnH2n
Gaz oléfiant C2H*
Propylène C3H6
Caproylène C6H12
Oenanthylène C?HU — 95°
Paraffine OH2n — 33-65°
Série OH2n_6
Benzine CW .— 80-81°
Toluène C7H8 — 111°
Xylène C8H10 _ 1390
Cumène C9H12 — 166°
Cymène C10H14 — 175°
Hydrocarbures de différentes séries.
Naphtaline.. C10H8 Point de fus. 79° Point d'ébullit. 212°
Anthracène. . C^Hio — 180° — 300°
Fluorène. ? 113° r- 305°
Acénaphtène. C12H10 — 93-100° — 285°
Phénanthrène Ci*HW — 105° — 340°
Chrysène . . . C18H12 _ 245-248° en dessus de 360°
Pyrène Ci°Hio — 170-180° — 380°
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PRINCIPAUX CORPS A FONCTIONS BASIQUES
Ammoniaque AzH3 —
Aniline ou Phénylamine. C6H5AzH2 — 182°
Toluidine C7H9Az — 198°
Pseudo-toluidine C7H9Az — 198°
Xylidine CSH^Az — 214-215°
Homologues de la pyridine.
Pyridine G^H^Az — 118°,5°
Picoline C6H7Az — 135°
Lutidine C7H9Az — 154°
Gollidine CSHUAz — 179°
Parvoline C^H^Az -- 188°
Coridine CiOHiSAz — 211°
Rubidine C^H^Az — 230°
Yiridine C^H^Az 251°
Homologues de la quinoléine.
Quinoléine C9H7Az — 238°
Lépidine CiOHsAz ?
Cryptidine CHH^Az — 274°
Pyrrol C*H5Az 133°
Forme et nature des chaudières servant à la distillation du goudron de houille.
Les types de chaudières (1) que Ton emploie pour la distillation de la houille présentent généralement peu de ressemblance entre elles ; ces types peuvent cependant se ramener aux formes suivantes :
1° Chaudières plates , en fer battu.
La hauteur est sensiblement plus petite que le diamètre; elles présententcertaine analogie avec les petites chaudières que l'on emploie dans la fabrication de l'alcool.
2° Chaudières dites à ventre, se rapprochant de la forme sphérique.
3° Chaudières verticales.
ht0 Chaudières horizontales à section cylindrique.
Quel que soit le type adopté, toutes ces chaudières sont pourvues d'un chapiteau destiné au dégagement des vapeurs produites dans la chaudière.
Les récipients à goudron en tôle rivée présentent des avantages sensibles sur les cornues en fonte : 1° on peut leur donner de grandes dimensions tandis qu'avec la fonte, on ne peut pas dépasser facilement une certaine grandeur; 2° on peut les fabriquer avec une faible épaisseur de paroi et, par
(1) Nous empruntons la description des appareils de distillation des goudrons à l'ouvrage de MM. Bolley et Kopp : Traité des matières colorantes artificielles dérivées du goudron de houille, 1876.
conséquent, un poids plus faible que les chaudières coulées, circonstance qui offre une grande importance relativement au prix de revient et au point de vue de la conductibilité pour la chaleur ; 3° elles ne sont pas exposées à se briser comme cela peut avoir lieu pour les chaudières de fonte ; 4° lorsqu'elles sont percées par le feu, on peut facilement les réparer avec de la tôle neuve, ce qui ne peut avoir lieu avec les chaudières de fonte.
Les chaudières en fonte présentent cependant certains avantages résultant de ce qu'elles ne se percent pas aussi facilement que les chaudières de fer battu dans les parties qui sont en contact immédiat avec les dards produits par la flamme. Elles sont parfaitement étanches, contrairement à ce qui a lieu pour les chaudières neuves en fer battu mal rivées, et l'enlèvement à l'aide du ciseau desrésidus de la distillation, dans le but de nettoyer la chaudière, ne détériore pas les parois de celle-
Il est cependant facile d'empêcher les chaudières de tôle forte de brûler ; il suffit pour cela d'employer un four voûté, qui s'oppose au contact direct de la flamme sur le fond de la chaudière. En outre, les joints ne tardent pas à se boucher eux-mêmes, par suite du dépôt entre les lames de tôle superposées de particules de goudron carbonisées : l'étanchéité devient alors parfaite.
Relativement à la crainte que l'on peut avoir
d'endommager la chaudière avec le ciseau, on n'a pas à s'en préoccuper si, comme on le fait généralement aujourd'hui, on conduit la distillation de manière à obtenir un résidu fluide à une haute température et non une masse carbonisée.
D'après ce qui précède, l'avantage semble être du côté des chaudières de fer battu,
La capacité des chaudières dépend tout d'abord de l'importance de la fabrique. D'après l'opinion générale des fabricants, il serait plus avantageux de se servir de grandes chaudières, parce que, les rendements en produit distillé étant égaux, la consommation du combustible serait moindre. Les plus petites chaudières peuvent être disposées pour contenir 200 kilogrammes de goudron, mais les plus grandes en renferment 20 à 23000 kilogrammes.
Relativement à la disposition des chaudières dans le fourneau, il faut faire attention à ce que l'action du feu soit aussi uniforme que possible, c'est-à-dire à ce que certaines parties du fond ou des parois ne soient pas touchées trop fortement par la flamme. Le feu doit être utilisé aussi complètement que possible, ce à quoi l'on arrive en offrant au contact de celui-ci une très grande portion des parois de la chaudière.
Autour de la chaudière, on ménage toujours des galeries dans la maçonnerie du foyer. Les principes dont on a ici à tenir compte sont, en gêné-
rai, les mêmes que pour la construction du foyer des machines à vapeur.
Les réfrigérents peuvent offrir les dispositions les plus diverses. Ils ne faut pas oublier qu'ils doivent pouvoir être nettoyés avec facilité, dans le cas où ils viendraient à se bouclier par suite de la solidification du produit de la distillation ou du boursouflement du contenu de la chaudière.
La température doit pouvoir être abaissée ou élevée à volonté à l'aide du liquide employé pour la réfrigération. Ce dernier point est négligé dans la plupart des distillations.
Comme, en outre des vapeurs condensables, il se dégage aussi des gaz de goudron, il faut songer à leur élimination et à la neutralisation de leur effet nuisible. On se sert ordinairement dans ce but d'un tuyau dirigé en arrière et en dehors du bâtiment.
Nous croyons utile de donner la description de quelques appareils distillatoires.
Description de quelques appareils distillatoires.
Les pluspetites chaudières sont d'une contenance d'environ 200 kilogrammes de goudron; elles ont une hauteur variant entre 30 et 80 centimètres et un diamètre de 80 centimètres à 1 mètre; le couvercle en fonte repose, par l'intermédiaire d'un bord annulaire, sur le bord de la chaudière recourbé extérieurement deux fois à angle droit.
La fermeture hermétique est obtenue avec un lut d'argile. Le chapiteau est disposé au milieu du couvercle; il est d'un diamètre de 15 à 20 centimètres. Sur le couvercle se trouve une petite ouverture destinée à l'introduction du goudron; pendant la distillation, elle est fermée avec un bouchon de fonte.
A Weissenfels, où l'industrie du goudron de lignite offre un grand développement, on emploie de préférence des chaudières à ventre ; celles-ci ont
Fig. 42. — Chaudière à ventre pour la distillation du goudron.
une hauteur de lm,40 sur un diamètre de lm,70; le chapiteau forme une seule pièce avec le couvercle et il a une section transversale elliptique dont le grand diamètre est égal en CD à 0m,468 et le plus petit de 0m,195 (fig, 42).
On emploie maintenant plus souvent des chaudières de tôle horizontales qui ont une section comme celle représentée dans la figure (fig. 43) qui en donne une coupe perpendiculaire.
Fig. 43. — Chaudière en tôle horizontale pour la distillation du
goudron.
On dispose ^a chaudière A dans la maçonnerie de manière à ce qu'elle ne soit pas directement touchée par les flammes du foyer; autour de la chaudière se trouvent les carneaux S. Dans la voûte de la chaudière, également recouverte par la maçonnerie, sont disposés un trou d'homme et
un tube adducteur P pour les gaz et les vapeurs.
Enfin, dans les fabriques anglaises, on emploie la chaudière verticale. Celle-ci, généralement en fer battu, consiste en un cylindre dont la partie supérieure présente une convexité et dont le fond forme une concavité d'un rayon égal. Le chapiteau en fonte s'adapte sur une ouverture circulaire du couvercle en forme de dôme par l'intermédiaire d'un collet. Le remplissage de l'appareil s'effectue par un tuyau en communication avec le réservoir à goudron.
Le condensateur qui accompagne l'appareil distillatoire consiste en un tuyau de fonte disposé en zigzags (fig. 44). Ce tuyau se compose de plusieurs
Fig. 44.
Condensateur.
pièces tabulaires d'égale longueur, dont les extrémités sont munies de collets. Les pièces supérieures les plus rapprochées de la chaudière, sont un peu plus larges que celles qui se trouvent près de l'orifice d'écoulement du tuyau de fonte; le diamètre intérieur des premières est égal à 9 centimètres, celui des secondes à 4 centimètres 1/2 seulement.
Ces tubes sont assemblés au moyen de ta , c'està-dire de têtes comme celles que Ton emploie fréquemment pour les tuyaux de conduite dans les fabriques de gaz et qui sont disposés de telle sorte qu'après l'enlèvement d'un étrier à vis, on peut facilement netloyer à l'aide d'un chiffon chacune des pièces de l'appareil.
Celles-ci sont un peu inclinées comme l'indique le dessin représentant trois de ces pièces; elles
Fig. 45. — Laveur.
sont placées les unes au-dessus des autres dans un réfrigèrent qui leur est commun.
Dans ces sortes de condensateurs, les extrémités des tubes sont ordinairement disposées dans un
réfrigèrent ovale ou quadrangulaire, de manière à ce que les têtes en H se trouvent à l'extérieur.
Le laveur est un appareil semblable à celui que Ton emploie dans les usines à gaz pour retenir les substances condensables.
Il se compose (fig. 45) d'un cylindre de tôle sur le quelse^trouve une couchede coke. L'eau amenée par le tuyau g passant par la trémie à bascule h tombe continuellement sur le coke après s'être divisée sur la plaque i.
Par ce moyen, les vapeurs qui s'élèvent de a sont condensées et retombent à l'état liquide vers k, d'où l'eau s'écoule parle col de cygne I.
La même figure montre la disposition au moyen de laquelle le produit de la distillation est dirigé dans les récipients. Comme ce produit doit être recueilli par fraction, on place plusieurs vases sous l'orifice d'écoulement du condensateur(l).
Rectification du goudron.
La rectification du goudron comprend la deshydratation du goudron et ensuite la rectification proprement dite.
Deshydratation du goudron, — La déshydratation du goudron s'effectue ordinairement en ver-
(1) Voyez, Traité des matières colorantes, par Rolley et Kopp, page 19.
sant celui-ci dans de grands réservoirs en maçonnerie, où on l'abandonne à un long repos. L'eau se rassemble au fond de ces citernes, et d'autant plus facilement et complètement que le goudron est plus fluide etqu'ilest spécifiquement plus léger.
Les goudrons qui sont assez riches en créosote de houille c'est-à-dire qui renferment beaucoup de phénol et de ses homologues, sont en général les plus lourds. Le poids spécifique du goudron de houille varie entre 0,85 et 0,94, suivant les charbons desquels il a été extrait et suivant la température à laquelle il a été produit.
Tandis que le goudron léger est déjà déshydraté au bout d'un court séjour dans les citernes et qu'il peut être soumis immédiatement à la distillation, l'eau qui reste opiniâtrement dans le goudron lourd peut avoir l'inconvénient de faire écumer et monter la masse pendant la distillation.
Rectification du goudron. — Le goudron, préalablement bien débarrassé des eaux ammoniacales, est introduit dans l'alambic. On commence alors la distillation fractionnée. Quand on veut pousser la distillation aussi loin que possible, on opère de la manière suivante.
Au début on chauffe doucement, pour éviter une ébullition vive et le boursouflement de la matière. Dès que les premières vapeurs arrivent dans le réfrigèrent, on modère encore le feu; l'eau qui
entoure le réfrigérant doit être maintenue aussi froide que possible, car les premières substances sont difficilement condensables.
Les produits qui passent depuis le début de la distillation jusqu'à 200° constituent les huiles légères ; elles contiennent de l'eau ammoniacale, de l'essence de naphte et diverses huiles volatiles. Les huiles légères constituent de 2 à 6 0/0 du poids du goudron. Elles sont souvent subdivisées en essences le'gères passant jusqu'à 130° et ayant une densité voisine de 0,80, et huiles moyennes dont la densité est voisine de 0,86, et qui passent entre 150 et 200°.
Au-dessus de 200°, on recueille les huiles lourdes. A ce moment, il ne faut plus refroidir aussi énergiquement le réfrigérant de peur que la naphtaline ne se condense dans les serpentins et n'arrive à les obstruer. La distillation des huiles lourdes est poussée plus ou moins loin. Quand on veut en obtenir une quantité aussi grande que possible, on va jusqu'à 400°; à ce moment on obtient des huiles plus lourdes que l'eau. On peut retirer ainsi jusqu'à 45 0/0 du poids du goudron en huiles lourdes.
Les huiles lourdes se divisent comme les huiles légères en deux fraclions. Quand une goutte du produit qui distille, versée sur une soucoupe froide, se prend en une masse butyreuse verdâtre, on recueille à part les dernières huiles dites anthracéniques.
La distillation terminée, on fait écouler le brai par le tuyau de vidange, en le conduisant dans une chambre en maçonnerie voûtée. Par refroidissement le brai se solidifie.
Enfin on peut, en faisant passer ce brai dans des fours spéciaux, le décomposer lui-même par une température plus élevée, de manière à obtenir une nouvelle proportion d'huiles anthracéniques, avec un dégagement de gaz, et' un résidu de coke dans le four.
Traitement des essences légères et des huiles moyennes.
Des huiles légères et des huiles moyennes on sépare les benzines du commerce (ou benzols, naphtes), mélanges complexes de divers carbures et dont nous n'avons pas à nous occuper ici.
Les résidus des huiles légères et moyennes qui restent dans l'appareil après l'extraction delà benzine sont relativement peu volatils; on les ajoute aux huiles lourdes.
Traitement des huiles lourdes.
On peut les traiter pour en retirer l'acide phénique et la naphtaline (voyez les articles correspondants). Les huiles plus lourdes qui restent après la distillation qui enlève la naphtaline, sont employées principalement comme huiles de graissage.
Traitement des huiles à anthracène.
Les huiles anthracéniques , auxquelles on peut joindre les résidus provenant de la distillation des huiles lourdes peuvent être aussi traitées en vue de l'obtention de la naphtaline (voyez naphtaline).
COMBINAISONS NON DÉFINIES RETIRÉES DES GOUDRONS ET HUILES MINÉRALES
Créoline. — Thioles. — Lysols. — Ichtyol. — Thrane. — Tuménol.
CRÉOLtNES
On distingue deux sortes de créolines : la créoline anglaise [créoline Pearson) et la créoline désignée généralement sous le nom de créoline d Artmann, créoline anglaise. La créoline anglaise est le produit obtenu par la saponification d'un mélange de phénols supérieurs et d'huile de goudron contenant une petite quantité de bases pyridiques. Cette créoline donne facilement une émulsion avec de l'eau.
On sait que le phénol est doué de propriétés toxiques : on a reproché à cette créoline de ne pouvoir être utilisée dans certains cas, précisément par rapport à la présence des phénols.
Une série de recherches furent faites pour savoir si l'huile de goudron débarrassée complètement de ses phénols aurait encore des propriétés antiseptiques ; les résultats ont prouvé qu'il en était ainsi et on a été conduit à la fabrication delà créoline suivante.
GRÉOLINES 221
Créoline d'Artmann. — Dans la préparation de cette créoline, on emploie les hydrocarbures retirés du goudron de houille et complètement débarrassés de leurs phénols (1).
Ces goudrons peuvent être de natures différentes; ainsi on peut utiliser les goudrons retirés de la tourbe, du charbon de terre, du pétrole, etc. Voici la description du procédé pour la préparation industrielle.
On recueille la partie des huiles de goudron qui distille entre 180 et 220° et on la traite à la température ordinaire avec une petite quantité d'acide sulfurique concentré, environ 4 0/0 du poids du goudron employé. Après avoir agité le mélange, on remplace l'acide sulfurique par une nouvelle quantité d'acide. On continue ainsi jusqu'à ce qu'une tâte agitée avec de l'eau donne un liquide laiteux.
L'huile de goudron ainsi transformée en partie en produits sulfonés est agitée avec de l'eau ou tout autre liquide qui ne dissolve pas les huiles neutres. Il en résulte un liquide laiteux qui contient les carbures sulfonés de l'huile de goudron. Après l'avoir laissé à l'état de repos,, il se forme deux couches : la couche supérieure qui contient les huiles non transformées et la couche inférieure qui est formée par le liquide laiteux.
(1) Brevet allemand, n° 51.515.
Celui-ci est mis à part : on y ajoute soit de l'acide chlorhydrique, soit du sel marin; les huiles combinées à l'acide sulfurique viennent surnager à la partie supérieure. On décante et on neutralise s'il est nécessaire, avec le carbonate de sodium.
Après cette opération, on traite la masse avec de l'alcool ou tout autre liquide similaire et on soumet cette dissolution à la distillation. Le résidu est ensuite mélangé avec une huile neutre dérivée du goudron.
La créoline de Pearson a donné la composition suivante pour deux échantillons :
Hydrocarbures indifférents 56,9 66,0
Phénols 22,6 27,4
Acides. . 0,4 »
Sodium 2,4 »
Bases pyridiques » 2,2
Gendres (carbonates alcalins) ....... » 4,4
Il est à remarquer cependant que les phénols entrant dans la composition de cette créoline ne renferment que peu ou pas de phénol proprement dit.
Ce produit, traité par l'eau, se sépare en donnant une émulsion aqueuse et laisse précipiter la presque totalité des huiles de houille qui en font partie.
La créoline d'Àrtmann est un mélange d'une
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composition analogue, moins riche en phénols (1,5 -0/0 seulement), mais plus riche en hydrocarbures neutres ou indifférents (84,9 0/0). Elle se comporte vis-à-vis de l'eau comme celle de Pearson.
Enfin, dans cette même catégorie rentrent les produits connus sous le nom de krésoline , de sapocarbol de Schenkel , de soluble phényle de Little, etc.
Toutes ces variétés commerciales, délayées dans l'eau, fournissent une émulsion d'où se séparent plus ou moins rapidement, suivant la richesse en savon, les hydrocarbures aromatiques qui y sont incorporés.
Solution des huiles hydrocarbonées et des phénols bruts dans les savons. — Récemment, M. Engler a été amené à étudier cette nouvelle catégorie de mélanges, dont le principal avantage, au point de vue des applications thérapeutiques, consistait à faire entrer les huiles lourdes de houille en dissolution aqueuse et à obtenir un liquide neutre. A priori, ces préparations devaient être plus efficaces que les simples émulsions dont il a été question plus haut.
Les savons employés étaient obtenus en partant d'huiles végétales, d'huiles de poissons et même de résines ; les huiles de houille employées dans ces essais contenaient de 13 à 82 0/0 de phénols (principalement des crésols et xylénols).
Les proportions étaient généralement les suivantes :
Huile grasse 30,8
Lessive de potasse à 33 0/0 18,4
Alcool 20
Huile de houille 30,8
Toutes les solutions ainsi obtenues sont limpides et ne se troublent pas par addition d'eau; leur couleur varie du jaune brunâtre au brun foncé.
Il était important, ce premier résultat obtenu, de savoir si les huiles de houille, et plus particulièrement les phénols qu'elles renferment, se trouvaient dans le mélange à l'état de combinaison chimique, ou simplement à l'état de mélange.
Cette deuxième hypothèse est la plus probable, dès l'abord, en raison même des proportions relatives des huiles grasses et de la lessive de potasse, cette dernière n'étant employée qu'en quantité strictement nécessaire pour saponifier le corps gras. En second lieu, si l'on soumet à la distillation dans un courant de vapeur d'eau un quelconque de ces mélanges, on en retire presque intégralement toute l'huile de houille qui y est contenue.
Enfin, si l'on traite par de l'acide oléique des solutions potassiques de phénol ou de crésol froides, on constate une élévation notable de température, tandis qu'au contraire l'addition de phénol à un oléate alcalin ne produit aucune action chimique se manifestant de la même manière.
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THIOLES
La paraffine ainsi que les huiles minérales se comportent d'une manière toute différente avec le soufre à haute température, selon qu'elles contiennent des produits saturés ou non.
Avec les hydrocarbures saturés de la série OH2n+2, le soufre reste sans action : ainsi la paraffine retirée des résidus de pétrole n'est pas attaquée par le soufre.
Tel n'est pas le cas lorsque l'on opère avec des produits d'une série non saturée, par exemple avec la paraffine retirée des goudrons; il se forme de véritables combinaisons chimiques en même temps qu'il se dégage de l'hydrogène sulfuré. Les produits soufrés de la réaction peuvent être extraits par l'alcool; ils sont désignés sous le nom de Thioles.
On peut préparer industriellement le thiole en traitant 100 kilogrammes d'huile de paraffine retirée du goudron connue en Allemagne sous le nom de« Gasœl » et ayant un poids spécifique de 0,87 (1). On chauffe cette huile à une température de 215° dans un bain d'huile et on ajoute peu à peu et par petites portions 10 kilogrammes de fleurs de soufre.
Après chaque addition de soufre, on a soin d'at-
(1) Brevet allemand, n° 38.416.
tendre que le dégagement d'hydrogène sulfuré soit terminé.
La quantité de soufre à introduire se règle d'après le degré de sulfuration à atteindre. L'extraction se fait ensuite à l'alcool que Ton récupère par distillation.
Selon la nature des matières premières employées, les thioles ainsi obtenus sont liquides ou solides et généralement colorés en jaune. Insolubles dans l'eau, ils se dissolvent facilement dans l'alcool, l'éther, le benzol, laligroïne, etc. Par une forte chaleur ou sous l'influence de l'acide azotique fumant, le soufre est séparé de sa combinaison.
Lorsque Ton distille les thioles, ils subissent une dissociation partielle et dégagent de l'hydrogène sulfuré. L'acide sulfurique à froid donne un dégagement d'acide sulfureux.
On peut aussi préparer des thioles sulfonés. Pour cela, il est préférable d'employer l'acide chlorosulfurique ; on évite ainsi la formation de l'acide sulfureux. Dans ce cas, l'extraction du produit par l'alcool n'est pas nécessaire. Lorsque le thiole se présente à Tétatliquide, on ajoute simplement l'acide; lorsqu'il est solide, on le dissout préalablement dans la ligroïne. On verse ensuite le produit de la réaction dans l'eau et par l'addition de sel marin ou de sulfate de soude, on précipite le produit sulfoné qui vient surnager à la surface du liquide et que l'on sépare de la couche inférieure.
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Il est ensuite purifié par une nouvelle dissolution dans l'eau et par une nouvelle précipitation au sel marin.
Selon que la neutralisation est faite parla soude, la potasse ou l'ammoniaque, etc., on obtient ces sels des bases correspondantes.
Enfin, il est possible de combiner les halogènes avec les thioles sulfonés; ainsi, pour obtenir le dérivé brome, il suffit d'ajouter de l'eau de brome à une dissolution de sel sodique du thiole.
Thioles neutres. Purification par la dialyse. — Les thioles préparés comme il vient d'être indiqué
Fig. 46, — Petit appareil dialyseur; ce' vase extérieur; mnpq vase intérieur garni d'une membrane.
présentent l'inconvénient de ne pas être bien purifiés: ils retiennent beaucoup d'impuretés dont la présence est nuisible dans leur emploi.
M. Jacobsen est parvenu à préparer un produit purifié au moyen de la dialyse (fig. 46). Par la dialyse non seulement les impuretés provenant des saturations sont éliminées, mais aussi une foule
d'autres corps étrangers contenus dans les goudrons tels que les produits à bases pyridiques, des dérivés du mercap tan, etc.
Le goudron qui doit contenir environ 40 0/0 d'hydrocarbures non saturés est d'abord traité au soufre comme précédemment. On fait agir 1 partie d'acide sulfurique d'un poids spécifique de 1,84 sur 1 partie du produit résultant; le produit de la réaction est ensuite coulé dans l'eau. Il se dépose une masse résineuse qu'on lave avec peu d'eau pour enlever la plus grande partie de l'excès d'acide et les huiles minérales non transformées.
On fait dissoudre la masse dans l'eau; on neutralise et, par un liquide approprié, par exemple au moyen de la ligroïne, on achève d'enlever les huiles minérales non transformées. Après avoir ajouté du sel marin ou du sulfate de soude on fait dissoudre le thiole obtenu dans une petite quantité d'eau que Ton porte dans un appareil à dialyser. Le thiole ainsi purifié est évaporé à une douce température: on obtient un produit de couleur brune et soluble à l'eau: les thioles qui ne sont pas soumis à la dialyse ne donnent qu'une masse hygroscopique et d'un emploi difficile.
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LYSOLS
On sait que les différentes huiles de goudrons sont insolubles ou fort peu solubles dans l'eau. Ces huiles contiennent une série de produits tels que les phénols et ses homologues qui sont doués d'un pouvoir antiseptique considérable : c'est pour cela que le goudron est employé en grand pour la désinfection, pour la conservation des bois, etc. Cet emploi cependant est assez restreint par suite de l'insolubilité du goudron et de sa mauvaise odeur.
Quand on fait couler de l'huile de goudron dans l'eau, on la voit tomber au fond sous forme de grosses gouttes, ou bien elle forme une couche huileuse selon son poids spécifique. On a essayé d'augmenter la division de l'huile de goudron dans l'eau, c'est-à-dire de la présenter sous une forme telle qu'elle puisse donner une émulsion. C'était un progrès, mais le but ne pouvait être atteint que par une dissolution complète dans l'eau.
Le procédé Dammann résout d'après l'inventeur, cette difficulté.
Ce procédé consiste essentiellement à mélanger dans des proportions déterminées de l'huile de goudron avec une huile grasse quelconque, avec addition d'une base de manière à obtenir une saponification complète (1).
(1) Brevet allemand, n<> 52,129.
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L'opération se fait en présence d'une certaine quantité d'alcool : celui-ci n'a pas seulement pour but d'activer la saponification, il agit d'une manière considérable sur la solubilité du résultat final. Il est possible que pendant la marche de l'opération la présence de l'alcool favorise le mélange intime des produits rentrant en combinaison. Cet alcool, qui a encore pour but de donner au produit la consistance désirée, peut être récupéré par la distillation.
Les huiles grasses telles que l'huile de lin, l'huile de navettes, etc., sont plus propices que les huiles consistantes. Au lieu d'un corps gras, on peut employer une résine.
Voici, d'après le brevet, la méthode employée pour la fabrication des lysols : 100 kilogrammes d'huile de lin sont mélangés avec 100 kilogrammes d'huile de goudron, puis décomposés par 75 kilogrammes d'une dissolution aqueuse de potasse (1 partie de potasse caustique dans 2 parties d'eau).
On ajoute 65 kilogrammes d'alcool : le mélange est chauffé dans un appareil muni d'un réfrigèrent ascendant jusqu'à complète saponification.
Lorsque l'on opère avec une résine, les propor tions sont modifiées ainsi qu'il suit :
100 kilogrammes de colophane sont mélangés avec 40 kilogrammes d'huile de goudron et décomposés par 70 kilogrammes d'une dissolution de potasse de la même teneur que celle ci-dessus.
LYSOLS
On ajoute 70 kilogrammes d'alcool et on chauffe comme précédemment jusqu'à ce que la masse ait pris une teinte homogène.
Les lysols préparés d'après ces méthodes se présentent sous la forme de liquides huileux, brunâtres et transparents. Leur dissolution dans l'eau donne un liquide clair avec une teinte variant du brun au jaune, selon la concentration.
Tableau donnant la composition de divers lysols
huiles
NEUTRES
(par différence )
Lysol I
LysollI
Lysol pur
Lysols chlorés, iodés, etc. — On peut transformer les lysols en dérivés halogènes. Il suffit de soumettre le produit à l'action de ces halogènes, mais il est préférable, dans ce cas, de faire usage d'une huile qui contienne des acides gras non saturés, lesquels peuvent directement s'unir aux halogènes.
Ainsi pour obtenir un lysol chloré, on introduit un courant de chlore en excès dans un mélange de 100 kilogrammes d'huile lourde de goudron et de
100 kilogrammes d'huile de lin. L'excès de chlore est enlevé par un violent courant d'air et on décompose le liquide par une solution aqueuse de potasse ; on ajoute 65 kilogrammes d'alcool et on chauffe dans l'appareil muni du réfrigèrent ascendant jusqu'à ce que le liquide ait pris une teinte uniforme.
Au lieu du chlore, on peut prendre le brome ou l'iode en employant une méthode analogue. On peut même obtenir des dérivés sulfurés ou phosphores.
Leslysols sont employés comme antiseptiques : leur solubilité dans l'eau les rendent précieux comme agents désinfectants.
ICHTYOL
L'huile minérale qui sert à la préparation de Pichtyol provient généralement de la distillation d'une roche bitumineuse des environs de Seefeld(l) et appelée « Stinkstein ».
On mélange une partie de cette huile avec deux parties d'acide sulfurique concentré. Il se produit une forte élévation de température et un abondant dégagement d'acide sulfureux : la plus grande partie de l'huile se combine avec l'acide sulfurique.
(1) D'après Fritsch, cette roche serait formée par le résidu de matières animales décomposées provenant particulièrement de poissons.
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Après avoir refroidi la combinaison, on ajoute une grande quantité d'eau et on chauffe à une douce température pour chasser l'acide sulfureux (1).
11 se forme trois couches : la première est formée par l'huile non attaquée; la seconde, d'aspect brunâtre, est Tichtyol et enfin la troisième, la couche inférieure, provient de l'acide sulfurique et de diverses impuretés.
Après avoir enlevé avec précaution les deux couches extrêmes, on dissout Tichtyol dans une grande quantité d'eau et on ajoute du chlorure de sodium jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide sulfureux et que Tichtyol soit complètement précipité sous forme de flocons.
L'ichtyol possède la composition suivante :
11 est livré au commerce sous forme de différents sels; il est employé comme antiseptique; la médecine s'en sert spécialement dans les maladies de la peau, pour lesquelles les préparations soufrées sont indiquées.
THRANE MÉDICAL
Les propriétés ainsi que la fabrication du thrane
(1) Les huiles minérales ordinaires seraient brûlées par un semblable traitement à l'acide sulfurique : il est nécessaire d'opérer avec une huile qui contienne environ 10 0/0 de soufre en combinaison chimique.
médical présentent assez d'analogie avec les produits précédents pour que nous en parlions dans ce chapitre.
Le thrane médical est préparé en mélangeant une huile de poisson désignée en Allemagne sous le nom de thrane, avec 12 0/0 de fleur de soufre et en chauffant le lait ainsi obtenu à une température de 120°. Use produit subitement une clarification. On élève graduellement la température de quelques degrés, puis on décante le liquide dans un autre récipient que Ton chauffe à 240°. Lorsque le liquide brunit et commence à mousser, la sulfuration est terminée. Pour rendre le produit soluble on le saponifie par la soude ou la potasse.
Le thrane médical est employé comme les créolines, le lysol, etc.
ÏUMÉNOL
On désigne sous ce nom plusieurs produits médicamenteux présentant beaucoup d'analogie avec l'ichtyol.
Tous ces composés dérivent des huiles minérales obtenues par la distillation sèche des schistes bitumineux qui sont des huiles très riches en hydrocarbures non saturés.
Tuménol commun. — C'est le tuménol bon marché ; on l'obtient en traitant par l'acide sulfurique
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concentré les huiles minérales préalablement débarrassées d'une part de la créosote et des acides à l'aide de la soude et, d'autre part, des bases et des corps pyrroliques par le moyen de l'acide sulfuriqueà70 0/0.
Ce produit se présente sous la forme d'une masse peu odorante de consistance presque solide.
Il constitue un mélange de tuménolsulfone et d'acide sulfotuménolique.
Tuménol sulfone> huile de tuménol. — On l'obtient à l'aide du produit précédent que l'on traite d'abord par la lessive de soude.
On transforme ainsi l'acide sulfotuménolique en sel de soude et l'on enlève le tuménolsulfone avec de l'éther.
Le tuménol sulfone forme un liquide épais, jaune foncé ; il est insoluble dans l'eau, mais se dissout facilement dans l'éther, la ligroïne et le benzol.
La formule serait :
Acide sulfotuménolique, poudre de tuménol. — Pour obtenir l'acide sulfotuménolique, on traite le set de soude par l'acide chlorhydrique et on dessèche le précipité formé. C'est une poudre jaune foncée, soluble dans l'eau et possédant une saveur légèrement amère.
Sa formule brute peut être exprimée ainsi :
L'emploi des tuménols ne repose pas, comme celui de l'ichthyole, sur leur contenu en soufre, mais sur leurs propriétés réductrices qu'ils doivent au caractère de composés non saturés que possèdent à un haut degré les produits tuménoliques (1).
(1) Journal de Pharmacie et de Chimie, 1892, p. 60; Pharmaceulische Zeitung, XXXVI, 1891, p. 787.
CHAPITRE III
Form. : C10H8
Historique. — Préparation de la naphtaline. — Procédé de Vohl. — Purification de la napthaline.
Historique. — La naphtaline a été découverte en 1820 par Garden dans le goudron de houille; Faraday l'a analysée en 1826 et Laurent a étudié ses propriétés et ses dérivés peu de temps après.
La naphtaline se forme fréquemment dans la distillation sèche d'un grand nombre de corps organiques, lorsqu'on fait passer les vapeurs de ceuxci dans des tubes chauffés au rouge.
Elle se trouve spécialement dans les produits de distillation de la houille; c'est pour cette raison que Ton en rencontre quelquefois dans les conduites de gaz.
Berthelot a indiqué les conditions nécessaires pour la formation de la naphtaline; ces conditions expliquent pourquoi on rencontre si facilement ce corps. Il a démontré que toutes les fois que la
benzine, Féthylène ou l'acétylène se trouvaient en contact à une température élevée, ils réagissaient l'un sur l'autre pour former la naphtaline.
Préparation de la naphtaline.
Dans la distillation du goudron de houille, on peut facilement obtenir comme produit secondaire de grandes quantités de naphtaline (v. page 218).
Elle est surtout facile à séparer lors du traitement des huiles légères brutes pour naphte brut.
On distille ces huiles tant qu'il passe un produit du poids spécifique de 0,932; c'est ce produit qui constitue le naphte brut. L'huile restant dans la cornue, très riche en phénol et en naphtaline* est, après un refroidissement convenable, amenée à l'aide d'une pompe dans le réservoir à acide carbolique, où elle est saturée avec des lessives caustiques. L'huile dépouillée d'acide phénique est ensuite versée dans la cornue aux huiles légères et distillée avec précaution. Dès que les les huiles légères sont passées et que le poids spécifique du produit distillé est à peu près égal à celui de l'eau, le contenu de la cornue est presque exclusivement composé de naphtaline.
Si maintenant on change le récipient et si Ton continue la distillation en ayant soin de mettre de l'eau très chaude dans le réfrigèrent (afin d'empêcher la naphtaline d'obstruer le tube réfrigèrent en se solidifiant), le produit distillé se solidifie près-
ta
que complètement en une masse cristalline tout à fait blanche constituée parla naphtaline. La masse
ainsi obtenue est malaxée, puis comprimée très fortement, afin d'en éliminer l'huile encore adhérente.
La naphtaline assez pure résultant de ce traitement peut être obtenue tout à fait pure. Dans ce but, on la lave avec'un peu d'alcool ou de ligroïne, on la comprime de nouveau, on la dessèche et on la soumet à une nouvelle distillation, ou on la sublime.
Nous donnons le dessin du filtre-presse qui est souvent employé dans l'industrie chimique (fig. 47). On verra les détails d'un compartiment du filtrepresse et d'un plateau dans les figures 48 et 49.
Procédé de Vohl. — Vohl a fait connaître la méthode suivante pour la préparation en grand de la naphtaline :
Dans un lieu froid, on laisse reposer pendant plusieurs jours les huiles contenant de la naphtaline, afin que celle-ci s'en sépare aussi complètement que possible sous forme cristalline. Les cristaux déposés sont séparés du liquide par filtration, puis turbines et comprimés.
Cette naphtaline brute est ensuite fondue avec une petite quantité de lessive de soude, et, après avoir bien mélangé, on fait ensuite écouler les lessives et on lave la naphtaline avec de l'eau bouillante. La naphtaline liquide est traitée de la même manière avec un peu d'acide sulfurique faible
(45° Bé), puis on la fait bouillir dans des vases couverts avec une lessive de soude. Enfin on la lave avec de l'eau bouillante.
Fig. 48.
Détail d'un compartiment du filtre-presse.
AB, CD plateaux métalliques. — FG cadre. — hhh'W canelures verticales. — ii II' plaques métalliques perforées. — gg' canaux d'écoulement. — vv, tissus de coton ou de laine. — d orifice. — ss' robinets. — ttf vis à étriers
La masse de naphtaline ainsi traitée est maintenant distillée à feu nu dans des cornues de fonte
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d'une capacité de 1000 à 1250 kilogrammes. Il passe d'abord de petites quantités d'eau mélangée avec de la naphtaline ; mais à 210° la naphtaline distille sans interruption, et avec un courant si
Fig. 49. — Plateau de filtre-presse.
fort qu'en vingt minutes on peut obtenir aisément S0 kilogrammes de naphtaline pure. Les vapeurs de naphtaline sont condensées avec de Feau à 80°, et le récipient fermé est placé dans un bainmarie, dont la température est maintenue à 80° au moins.
Le produit distillé obtenu de cette manière à l'état liquide est versé dans des vases un peu coniques en verre, en métal ou en bois mouillé, où il ne tarde pas à se solidifier et des parois desquelles il se détache facilement, par suite du retrait considérable qu'il éprouve en se refroi-
dissant. Au sortir de ces moules, la naphtaline a la même forme que le soufre eu canons, et c'est dans cet état qu'elle est livrée au commerce. La distillation de la naphtaline purifiée, comme il vient d'être dit, ne peut pas être poussée jusqu'à siccité car, dès que la température de la cornue s'est élevée à 230 ou 235<>, il se forme un produit jaune et visqueux contenant beaucoup de particules huileuses. À ce moment, on change de récipient, on distille à sec, et l'on mélange ce qui passe maintenant avec la naphtaline brute provenant d'une nouvelle opération. On peut de cette manière purifier facilement en 24 heures, le pressage compris, de 1000 à 12S0 kilogrammes de naphlaline.
Sublimation de la naphtaline.
Pour obtenir la naphtaline cristallisée, on la sublime. L'appareil qui donne la sublimation la plus rapide est le suivant (fig. 50).
Dans une chaudière en fonte add, on met la naphtaline et on la chauffe h feu nu par le foyer cb. Au-dessus de l'ouverture de la chaudière est un tonneau en bois /*, dont le fond est largement ouvert, tandis que la partie supérieure possède seule une petite ouverture pour le dégagement des vapeurs non condensées et des gaz. •
On sublime doucement, de manière que les parois du tonneau ne s'échauffent pas jusqu'à la température de fusion de la naphtaline. Des chaînes
manœuvrées par une poulie permettent de changer le tonneau quand il est suffisamment garni.
Il est préférable, pour la naphtaline pure, de ne pas chauffera feu nu. On sublime à basse température en chauffant à l'aide d'un tuyau à vapeur b, dans un grand réservoir plat a, en bois, doublé de plomb(fig.51);on ne dépasse pas la température de 110°, à laquelle la sublimation est assez rapide. Le réservoir communique par un auvant c avec une chambre de contenant des cloisons en bois contre lesquelles viennent se former les cristaux.
Le plus souvent on se contente de la distillation, qui donne un produit assez pur.
Dans les laboratoires, quand on veut un produit parfaitement pur, on additionne la naphtaline d'acide sulfurique concentré et de 5 0/0 de son poids
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Fig. 54.-— Sublimation de la naphtaline par chauffage à la vapeur d'eau.
de bioxyde de manganèse en poudre; puis on chauffe au bain-marie pendant 20 minutes; les carbures étrangers sont oxydés ou combinés à
l'acide sulfurique. On verse alors dans l'eau froide, puis on lave à plusieurs reprise à l'eau pure, puis lessive faible de soude et on distille dans un courant de vapeur d'eau.
On reconnaît que la naphtaline est absolument pure, à ce qu'elle ne donne pas de coloration rouge quand on la projette dans du protochlorure d'antimoine liquéfié par la chaleur (1).
/La naphtaline cristallise très facilement, par sublimation ou par refroidissement de ses solutions saturées bouillantes, en grandes plaques blanches ou en écailles d'un éclat d'argent. Elle est douée d'une odeur particulière; elle fond à 79° en un liquide clair. Son point de distillation est de 217°- 218°.
La naphtaline se volatilise lentement, même à la température ordinaire : elle est facilement entraînée par la vapeur d'eau. Elle brûle avec une flamme fuligineuse; insoluble dans l'eau, les solutions alcalines et les acides minéraux étendus, elle est facilement attaquée par les acides qui exercent une action oxydante. Elle se dissout facilement dans l'alcool, l'esprit de bois, l'éther, les huiles grasses et volatiles et le sulfure de carbone.
(1) Bouant, Dictionnaire de chimie, comprenant les applications aux sciences, aux arts, à l'industrie. Paris, 1889, article Naphtaline.
TELLE QUE
OH
Syn : Phénol, acide phénylique^ acide carbolique.
Form : C6H50H
Historique. — Préparation industrielle de l'acide phénique brut. — Procédé Millier. — Acide phénique purifié : méthode de Church. — Préparation de l'acide phénique synthétique : procédé de P. Monnet.
Historique. — L'acide phénique a été découvert par Runge en 1834 dans le goudron de bois. Il lui donna le nom d'acide carbolique sous lequel ce corps est encore aujourd'hui quelquefois désigné. La dénomination de phénol a été employée la première fois par Gerhardt.
L'acide phénique n'a été trouvé tout formé que dans un très petit nombre de substances animales ;
on le rencontre dans le castoreum ; d'après Stàdeler, l'urine de l'homme en contiendrait des traces ; on le rencontre aussi très fréquemment dans les produits de la décomposition des matières végétales, sous l'influence de la distillation sèche de ces corps. Les goudrons de houille et de lignite sont les produits qui en renferment le plus : il se forme dans la distillation sèche de certaines résines.
Il se pro luit aussi aux dépens de certains dérivés
de la benzine. Il prend, par exemple, naissance
lorsqu'on fait agir l'acide azoteux sur l'aniline ;
lorsqu'on fait bouillir le nitrate de diazobenzol avec
de l'eau, etc.
PRÉPAR\TLON INDUSTRIELLE DE l'aCIDE PHÉNIQUE BRUT
Pour la préparation industrielle de l'acide phénique, on emploie spécialement les goudrons de houille et les goudrons de lignite.
Les méthodes qui ont pour but la fabrication de l'acide phénique reposent sur les faits suivants : le point d'ébullition de l'acide phénique étant de 183 à 184°, ce produit doit se trouver spécialement dans les huiles lourdes qui se produisent pendant la rectification du goudron. D'autre part, les bases alcalines donnant des combinaisons bien définies avec l'acide phénique , il en résulte que cette propriété
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peut être appliquée à séparer ce produit des carbures d'hydrogène avec lesquels il se trouve mélangé.
Les différentes mélhodes de préparation de l'acide phénique peuvent varier et présenter de nombreuses modifications. Celles-ci sont dues aux différentes natures du goudron et aussi au différent degré de pureté dans lequel on désire obtenir le produit.
Généralement, on commence par une distillation fractionnée préliminaire. Dans le procédé de Bobœuf, on traite par un alcali caustique toutes les huiles obtenues pendant la rectification du goudron.
Ainsi que le font remarquer MM. Kopp et Bolley (1), il n'est pas probable que ce procédé soit le plus avantageux, parce que la plus grande partie de l'acide phénique se trouve dans les produits de la distillation qui passent entre 150 et 200°. Il est plus difficile à isoler des huiles proprement dites. C'est pourquoi on mélange ensemble toutes les huiles dites légères ou seulement les dernières portions qui ont passé lors de la rectification de ces huiles et la partie du premier produit (essence de naphte) qui distille entre 140 et 170° : (voyez plus haut, page 218).
(1) Kopp et Bolley, Matières colorantes artificielles dérivées du goudron de houille.
250 GROUPE SE RATTACHANT A UNE FONCTION riIÉNOLIQUE
Procédé Mùller. — On laisse reposer d'abord les huiles pendant quelque temps dans un lieu froid avant de les soumettre à un traitement quelconque ; ce repos finit par déterminer le dépôt d'une grande partie de la naphtaline que ces huiles contiennent. Dans le cas où l'on traite des huiles de goudron de lignite , il n'est pas nécessaire de les laisser reposer et refroidir : cellesci, en effet, ne contiennent plus de naphtaline. Ces huiles, que la séparation de la naphtaline ait ou n'ait pas eu lieu, sont mélangées avec une dissolution de soude caustique ou avec un lait de chaux ; la soude et la chaux à employer doivent être calculées. On détermine par une expérience préalable la quantité d'alcali nécessaire.
Dans l'extraction du phénol des huiles de goudron de lignite, on se sert toujours d'une lessive de soude. On emploie généralement des lessives concentrées à35°-40° Bé ayant un poids spécifique de 1,3 à 1,35 ou une richesse en soude caustique de 21 à 25 0/0.
Le mélange s'effectue dans des vases verticaux en tôle munis d'un agitateur consistant en un arbre à ailettes placé dans Taxe vertical du vase («g. 52).
Lorsqu'il s'agit d'un traitement important, il est préférable d'employer des cylindres en tôle qui sont fixés sur un arbre horizontal à l'aide duquel on peut les faire tourner. L'arbre ne se trouve pas
dans l'axe du cylindre, celui-ci ayant une inclinai-
Fig. 52. — Appareil à agitation continue.
son d'environ 30°. L'appareil étant rempli de li
quide, ce dernier, à chaque tour que fait le cylindre, est projeté alternativement vers les deux extrémités du vase qui, l'une après l'autre, prennent la position la plus basse ; sous l'influence de ce mouvement, on obtient un mélange très intime.
On verse ensuite le mélange dans des cylindres verticaux et on l'abandonne à l'état de repos.
Il se forme deux couches : l'une, celle du fond, est constituée par la combinaison des parties acides avec l'alcali ; l'autre, qui vient surnager à la partie supérieure, est formée par l'huile non attaquée et dépouillée d'acidité.
Lorsqu'il y a beaucoup d'acide phénique et que la lessive de soude a été employée à l'état concentré, il peut arriver que le liquide alcalin devienne épais par suite de la formation de phénate de sodium qui s'est séparé de la solution trop concentrée. Dans ce cas, il doit être étendu d'eau et agité vivement. On sature ensuite le liquide alcalin avec un acide minéral afin de mettre l'acide phénique en liberté : on peut choisir l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique. On peut encore se servir du liquide acide qui a été employé pour les séparations des bases organiques de l'essence de naphte et du naphte brut.
Lorsque la saturation est achevée, le liquide se sépare de nouveau en deux couches : la couche supérieure est constituée par le phénol sous forme
d'un liquide foncé et oléagineux. Après l'avoir décanté, on le soumet à la rectification.
Lorsqu'on a pour but d'obtenir un acide phonique d'un certain degré de pureté, il est préférable, avant la rectification, de procéder à des précipitations fractionnées d'acide phénique. Par cette méthode, on arrive à éliminer en partie la naphtaline et à débarrasser l'acide phénique des substances oxydables qui la colorent en brun. La naphtaline qui est insoluble dans Teau se dissout facilement dans une solution concentrée en phénate de sodium en présence d'un excès d'alcali ; il en est de même pour quelques substances indifférentes analogues à la naphtaline. Par addition d'eau, la naphtaline est précipitée ; on décante le liquide et on le verse dans des capsules plates où on l'abandonne pendant quelques jours en ayant soin de l'agiter de temps en temps ; sous l'influence de l'air le liquide brunit fortement par suite de la formation de corps insolubles. A ce moment, on le mélange avec environ 1/8 ou 1/6 de la quantité d'acide nécessaire à sa saturation : une partie des matières brunes se sépare.
Par une nouvelle addition d'acide, on arrive encore à séparer les phénols supérieurs qui sont précipités avec l'acide phénique.
Ce qui est précipité en dernier lieu par l'acide est le phénol qui est recueilli à part et distillé.
Cette purification entraîne toujours une certaine perte de phénol que l'on ne peut éviter.
La distillation peut être effectuée sans autre traitement préliminaire : les parties qui passent en premier lieu et qui contiennent encore de l'eau doivent être mises de côté afin de pouvoir être utilisées dans une autre opération. Les portions qui distillent ensuite sont versées dans des récipients que Ton place dans des endroits frais afin de faciliter la cristallisation.
Afin d'enlever l'humidité de l'acide phénique, Mûller recommande de le chauffer jusqu'à son point d'ébullition et de le faire traverser par un courant d'air sec. Par cette méthode, on peutobtenir immédiatement par la distillation un produit cristallisable.
Toutefois, ce procédé est plutôt destiné à la préparation de l'acide phénique sur une petite échelle que pour une fabrication en grand.
PRÉPARATION DE l'aCIDE PRÉNIQUE PURIFIÉ
Méthode de Church, — Dans 10 litres d'eau distillée froide, on introduit 500 grammes d'acide phénique du commerce , en ayant soin que tout l'acide n'entre pas en dissolution. Lorsqu'on emploie une bonne préparation (comme l'acide blanc cristallisé de Calvert), il reste au fond du vase, après avoir agité la liqueur à plusieurs reprises, de 60 à 90 grammes de l'acide traité. Si l'on se
sert d'un acide de mauvaise qualité, il faut employer moins d'eau ou plus d'acide. La solution aqueuse obtenue est décanlée avec un siphon, et, si c'est nécessaire, filtrée sur un filtre de papier, jusqu'à ce qu'elle soit parfaitement claire; on la verse ensuite dans un vase cylindrique à parois élevées, puis on la mélange avec du sel marin réduit en poudre et l'on agite jusqu'à ce que celui-ci ne se dissolve plus. Après un repos de quelques heures, la majeure partie de l'acide phénique surnage sur la solution saline sous forme d'une couche jaune huileuse, et on n'a plus maintenant qu'à décanter l'acide àl'aide d'unsiphonou d'une pipette. Comme l'acide pur ainsi obtenu contient au moins 30 0/0 d'eau, il ne cristallise pas; mais on peut le faire cristalliser en le distillant dans une cornue avec un peu de chaux, Laportion quipasse jusque vers I85°présenle àpeine l'odeur qu'il possède à la température ordinaire.
Ce procédé de purification donne lieu à une perte de matière assez considérable; aussi est-il convenable de soumettre à la distillation la solution salée de laquelle on a séparé l'acide, et Ton obtient ainsi une deuxième portion d'acide phénique pur, qui constitue un désinfectant dénué d'odeur désagréable.
Pour masquer l'odeur du phénol, Church ajoute à celui-ci de l'essence de géranium.
Procédé de Ch. Girard. — Dans la grande industrie, on traite souvent le phénol brut dans un appareil à rétrogradation dû à Ch. Girard, qui permet la séparation à peu près complète du phénol et du crésylol (fig. 53). Une grande chaudière en tôle g, munie d'un tuyau de vidange ty reçoit le phénol brut par le trou d'homme h. Quand on chauffe, les vapeurs s'échappent par le tuyau de dégagement a, et se rendent dans un serpentin /c, entouré d'acide phénique pur contenu dans une caisse fermée L Cette caisse a préalablement été chauffée aune température voisine delà température d'ébullition de l'acide phénique.Les vapeurs/en arrivant dans le serpentin, s'y condensent et le liquide fait retour à la chaudière par le tuyau cb. La température du bain d'acide phénique s'élève progressivement, par suite de la condensation, jusqu'à celle de l'ébullition; quand ce point est atteint, le phénol traverse le serpentin k sans se condenser, tandis que le crésylol, moins volatil, continue à revenir à la chaudière. Le réfrigérant fr reçoit donc du phénol à peu près pur qu'on recueille. Pendant ce temps, le phénol de la caisse i se volatilise aussi ; on condense les vapeurs dans le réfrigérant dr\ et on verse après chaque opération le liquide dans la caisse : c'est donc toujours le même qui sert. Lorsqu'on voit que la température s'élève dans la chaudière audessus de 187° (un thermomètre indique cette tem-
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pérature), on suspend l'opération, tout le phénol ayant passé (I).
Préparation industrielle du phénol synthétique. — La fabrication du phénol synthétique repose sur l'utilisation de la réaction générale indiquée par Wiïrtz et Kekiïlé et ayant pour but la transformation d'un hydrocarbure en dérivé hydroxylé.
Cette méthode comprend deux phases :
1° Le sulfoconjugaison d'un hydrocarbure;
^° La fusion alcaline des sels sulfonés avec un alcali.
Ces transformations peuvent être exprimées par les formules suivantes:
C6H6 + SO*H2 = C6H5S03H + H20 Benzine Aride sulfurique Acide sulfobonzolique Eau
C6H5S03Na + NaOH = C^ONa + S03NaH
Sulfobenzolate de Na Sonde Phénate de soude Bisulfite de soude
C6H5S03Na + 2NaOH = C6H50Na + SOSNa* Sulfobenzolate de Na Soude
Procédé de M. Monnet. — La benzine du commerce, même lorsque son point d'ébullition est constant contient toujours du thiophène :
CH
CH
CH
(1) Bouant, Dictionnaire de chimie, comprenait les applications aux sciences, aux arts, à l'industrie. Paris, 1889, p. 730.
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Pendant longtemps, la mauvaise odeur dégagée par le phénol préparé par le procédé ordinaire était un obstacle à son emploi pour l'usage médical. Cette odeur était attribuée à la présence du thiophène ou de ses dérivés. M. Monnet a reconnu que les dérivés du thiophène se décomposent dans les manipulations appliquées à labenzine etfinalement se réduisent en charbonlibreet en produits volatils.
La benzine purifiée est traitée sous pression pendant vingt-quatre heures à 100° par l'acide sulfurique concentré. Le mélange est brassé mécaniquement, la benzine se dissout peu à peu et se transforme en acide monosulfobenzolique. Pendant que s'effectue la réaction, on peut observer un dégagement d'acide sulfureux : quel que soit le peu d'importance de ce dégagement, il serait la conséquence de la formation du corps à odeur désagréable que l'on cherche à éviter dans la préparation de l'acide phénique pur.
Il est probable que le composé :
en présence de l'acide sulfureux produit par le charbon du thiophène décomposé, se réduit pour former les corps suivants :
Hydrure de sulfophényle C6H5S02H Thiophénol C6Hf>SH
Le thiophénol ainsi formé résiste aux traitements ayant pour but la séparation de l'acide mono-
sulfobenzolique de l'acide sulfurique et ensuite à la fusion alcaline. Cette séparation de l'acide sulfurique libre se fait en traitant l'acide monosulfobenzolique par la chaux. Par filtration, on sépare le sulfate de chaux insoluble du sel de l'acide monosulfobenzolique soluble. Celui-ci, par addition de carbonate de soude est transformé en sel sodique. On filtre de nouveau pour séparer le carbonate de chaux de la solution, puis on ajoute de la soude caustique en excès; le tout est évaporé en consistance pâteuse et porté dans des chaudières spéciales où, par un chauffage de 250 à 300°, il est transformé en phénate de sodium.
Ce phénate, dissous par la plus petite quantité d'eau possible, est traité par les acides sulfurique ou chlorhydrique en excès ; le phénol mis en liberté se rassemble à la surface sous forme de couche huileuse séparée ensuite par décantation de la solution saline.
Le phénol brut est distillé dans le vide à 700" 710 millimètres de dépression dans un appareil à colonne afin d'enlever l'eau que le phénol retient avec une grande avidité. Les matières salines restent comme résidu de la distillation.
Il résulterait, d'après l'observation de M. Monnet, que l'hypothèse de la réduction de l'acide monosulfobenzolique serait parfaitement justifiée par le moyen même employé dans la purification.
En effet, si l'on chauffe à 125°pendant deuxheures,
le phénol de première distillation avec 3 0/0 de litharge, l'odeur désagréable disparaît et il se forme du sulfure de plomb en même temps que le phénol est régénéré :
C6H5SH + PbO = C6H50H + PbS Thiophénol Litharge Phénol Sulfure de plomb
Le phénol, après avoir été désinfecté, est distillé une dernière fois dans le vide, recueilli dans un récipient argenté et renfermé le plus rapidement possible afin d'éviter l'absorption de l'humidité.
Propriétés de F acide phénique. — L'acide phénique se présente sous forme de longues aiguilles incolores, appartenant probablement au système rhombique droit, d'une odeur particulière analogue à celle de la fumée et d'une saveur caustique et brûlante. Son poids spécifique est 1,066; il fond à 37 ou 37°, 5, d'aprèsd'autreschimistes à41 ou 42°. Lorsqu'il a été liquéfié, il ne reprend ordinairement l'état solide que beaucoup au-dessous de son point de fusion, notamment lorsqu'il n'est pas tout à fait anhydre. Mais on provoque sa solidification plus rapide en le refroidissant fortement et en y ajoutant quelques cristaux de phénol. Son point d'ébullition est à 183 ou 184°. Il absorbe l'eau de l'air humide et tombe en déliquescence; dans l'air sec, il se conserve sans altération.
L'acide phénique se dissout à 20° dans vingt fois
son poids d'eau. D'après d'autres indications, 326 parties seulement se dissoudraient dans J 00 d'eau à 20°. Il formerait (d'après Calvert), avec un atome d'eau un hydrate cristallisable entrant en fusion à 16°. L'alcool et l'éther dissolvent l'acide phénique en toutes proportions, l'acide acétique le dissout plus facilement que l'eau. L'acide phénique et ses solutions concentrées attaquent la peau et la colore d'abord en blanc, puis en brun-rouge. L'albumine en solution est précipitée par les solutions d'acide phénique ; il en est de même de la gélatine. C'est un acide faible qui ne rougit pas le tournesol et qui ne déplace pas l'acide carbonique des carbonates alcalins. L'acide carbonique déplace quelquefois l'acide phénique de ses combinaisons. L'emploi de l'acide phénique comme désinfectant et comme antiseptique pour l'usage externe est assez connu pour que nous n'insistions pas sur son usage.
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NOH
Le thymol constitue environ la moitié de l'essence de thym.
Pour le préparer, on agite Fessence du thym avec une solution concentrée de potasse ou de soude. Il se forme une combinaison entre le thymol et l'alcali; ce composé se dissout dans l'eau, tandis que le cymène et le thymène surnagent. On les sépare par décantation.
La liqueur obtenue est traitée par un excès d'eau, et on sature par l'acide chlorhydrique qui précipite le thymol. On lave, on dessèche et on distille pour séparer la petite quantité de carbures qui a été entraînée : on recueille seulement ce qui passe entre 220° et 240°. Le liquide obtenu ne cristallise pas par refroidissement : on fait cesser la
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surfusion en laissant tomber dans le liquide un cristal de thymol (1).
Fig. 54. — Petit appareil à filtrer.
Après avoir pressé et comprimé le thymol, on
(1) Bouaot, Dictionnaire de chimie, comprenant les applications aux sciences, aux arts, à l'industrie. Paris, 1889.
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le fait recristalliser plusieurs fois. Il se présente alors sous la forme de tables rhomboïdales, transparentes, striées. Son odeur diffère de celle de l'essence de thym.
Il fond à 44o et bout à 230°. Très soluble dans l'éther et l'alcool, il est peu soluble dans l'eau. Le thymol dissous dans l'acide sulfurique et additionné d'un mélange d'acide sulfurique et de nitrite de potassium, se colore successivement en vert et en bleu.
Procédé synthétique. — On peut préparer le thymol en partant de l'aldéhyde cuminique nitrée.
Pour cela, on traite d'abord cette aldéhyde par le perchlorure de phosphore. On obtient une huile qu'on sépare de l'oxychlorure par lavage à l'eau et extraction à l'éther.
Sans isoler davantage cette huile, on la traite en solution alcoolique par de l'acide chlorhydrique et du zinc en empêchant la température de s'élever au-dessus de 12°. La réaction se fait lentement; elle est terminée lorsqu'une prise d'essai ne précipite plus parFeau. Quand ce résultat est atteint, on peut élever la température de la masse.
Dans cette réaction, les groupes CHCL3 et Az02 sont réduits : on obtient de la cymidine, dont le sulfate traité à froid par du nitrile de sodium et de l'acide sulfurique étendu se convertit en thymol.
C10H13 (AzH2j + Az02H = C10H13OH + Az2 + H20 TaiLLAi. Produits chimiques 14
Ce thymol, qu'on isole en acidulant la liqueur et en distillant dans un courant de vapeur d'eau, est identique avec le thymol naturel.
RÉSORCINE
/OH (1) Form : G6H<
xOH (3)
L'attaque de la benzine par l'acide sulfurique en excès, faite à une température de 100°, ne va pas au delà du produit monosulfoconjugué.
Mais si l'on a employé quatre molécules d'acide sulfurique pour une molécule de benzine et si le mélange, après formation de l'acide monosulfoné, est chauffé à 203° pendant plusieurs heures, on obtient deux acides disulfoconjugués isomériques répondant à la formule :
NS03H
Ces deux acides se forment toujours en quantité variable.
Par double décomposition des sels de chaux ou de baryte par le carbonate de potasse, on obtient les sels de potasse des deux acides. On évapore et, par des cristallisations successives des sels de potasse, on obtient d'abord le sel de l'acide para, puis ensuite celui de l'acide meta, plus soluble que le précédent.
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Il s'agit maintenant de transformer les acides disulfoconjugués en composés hydroxylés. Pour cela, on utilise la méthode générale qui consiste à fondre à 250° ou 300° les sels de ces acides avec de la potasse ou de la soude caustique :
C«H5S03K + KOH =s C6H50H + S03R2
OU
C6HK + 2K0H = C<W( + 2S03R
XS()3K xOH
Contrairement à ce qui est indiqué dans la plupart des ouvrages de chimie, il est inexact, ainsi que Ta fait remarquer M. P. Monnet, que l'acide parasulfobenzolique donne par fusion de la résorcine, par suite d'une transposition moléculaire. L'acide disulfobenzolique meta correspondant à la position des hydroxylés de la résorcine donne seul naissance à ce dernier corps. L'acide parasulfobenzolique n'échange par la fusion alcaline qu'un seul groupe sulfuryle contre un hydroxyle; l'autre reste intact et, par suite, donne naissance à un acide paraoxysulfobenzolique.
La théorie fait prévoir l'existence de trois phénols diatomiques :
OH (1) /OH (1) /OH
Pyrocatochine Résorcine Hydroquinone
qui devraient être produits par la fusion alcaline des trois composés suivants :
C6H^( cm*( C6H<
XS03H (2) XS03H (3) XS03H (4)
Acide ortho Acide meta Acide para
L'acide orthodisulfobenzolique ne paraît pas se former facilement parla sulfonation de la benzine. Les groupes sulfonyles des acides meta et para disulfobenzoliques ne sont pas également déplacés dans la fusion alcaline. En effet, l'acide métasulfobenzolique donne, par fusion, la résorcine :
„S03H (1) yOH (1)
C6tt< C6H*<
XS03H (3) xOH (3)
Acide métasulfobenzoliqne Rôsorcine
tandis que l'acide en position para qui devrait donner de l'hydroquinone dérivé correspondant, donne le composé :
OH (1
XS03H (4) Acide paraoxybenzolique
D'après M. P. Monnet, on pourrait expliquer ce fait par l'hypothèse que, dans certain cas, le noyau benzénique serait lié au soufre et dans d'autres cas à l'oxygène.
Ainsi, dans l'acide métadisulfobenzolique , les deux groupes sulfonyles seraient disposés de la manière suivante :
v O-S-O-OH (1)
X/Vs-O-OH (3)
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tandis que dans le cas de l'acide paradisulfobenzolique, ils seraient disposés comme il suit :
y\ S-O-O-OH (1)
\/o-S-0-OH (4)
Cette hypothèse serait encore confirmée par ce fait que dans la réduction énergique de beaucoup de composés sulfoconjugués, le soufre reste uni au noyau benzénique.
Préparation industrielle de la résorcine. — La résorcine donne lieu à une importante fabrication dans les usines de matières colorantes où elle est utilisée pour faire lafluorescéine et Téosine. Pour préparer la résorcine industrielle, on procède généralement comme il suit :
2i kilogrammes de benzol sont introduits dans 90 kilogrammes d'acide sulfurique concentré : on maintient la température à 80° et on l'élève graduellement à270°(J).
Au lieu d'ajouter le benzol directement dans l'acide sulfurique, on peut conduire ses vapeurs dans un excès d'acide chauffé à 240°(2).
Après refroidissement, le produit est coulé dans Teau, neutralisé à la chaux et le disullobenzolate
(1) Bindschedlcr et Busch, Chem. Grossgewerôe, 3.840.
(2) tierichte der dentschen chcmischen GeseJlscha/t, VII, 817.
de chaux résultant est transformé en sel sodique au moyen du carbonate de soude (1). Cette opération constitue la première phase de la préparation de la résorcine. On passe ensuite à la fusion qui a pour but de remplacer las sulfogroupes par des hydroxyles.
On évapore le disulfobenzolate de sodium et on fait fondre 60 kilogrammes de ce sel avec 150 kilogrammes d'hydrate de sodium dans un récipient en fonte hémisphérique ou d'une forme appropriée à cet usage. On maintient la température à 270° pendant 8 à 9 heures, en ayant soin d'agiter constamment. La dissolution du résidu dans 500 litres d'eau estsaturée par l'acide sulfurique : la résorcine est ensuite extraite de sa solution au moyen d'un appareil à épuisement à éther. Après la distillation de l'éther on obtient une résorcine suffisamment pure pour la préparation des couleurs.
La sulfonation du benzol et sa transformation en résorcine s'opèrent d'après les deux réactions suivantes :
XS03H
/S03Na .OH
(2) C6H< • + 2NaOH = C6HK + 2S03Na2 xS03x\a xOH
La résorcine industrielle ne peut pas s'employer
(1) Dans certaines usines, on fait le sel potassique.
pour l'usage médical; elle contient 92 0/0 environ de résorcine pure. A côté du phénol, elle contient de la thiorésorcine.
C6H* (SH
On purifie la résorcine par distillation et sublimation : ces opérations doivent se faire avec le plus grand soin et à l'abri de tout corps étranger.
La résorcine a été quelque peu employée comme antithermique , mais son principal emploi est comme putride, antifermentescible (1).
La créosote n'est pas un principe unique et les chimistes qui se sont occupés de sa composition ont des opinions divergentes sur sa constitution. Suivant Hlasiwetz et Barth, la créosote serait le résultat de la combinaison du créosol avec un hydrogène carboné. D'après Frisch, ce ne serait qu'une combinaison phénylée du créosol.
Marasse a démontré que la créosote du goudron de hêtre provenant des fabriques du Rhin était constituée par un mélange de phénols et d'éthers méthyliques acides de diphénols. D'après ce chimiste, la créosote contiendrait les corps suivants :
Phénol C6H50H Point d'ébullition 184<>
OH
Crésol CWK — • 203°
XCH3
(1) Pour les applications de la résorcine, voy. Bocquillon-Limousin, Formulaire des médicaments nouveaux, 5e édition.
,OH Phlorol C6H3-CH3 _ 220<>
OH
Gaïacol CW^ 201 <>
xOCH3
/OH Créosol C6H3-CH3 217°
XOCH3
Les fractions supérieures contiendraient en outre les éthers méthyliques du gaïacol, du phlorol, etc.
Enfin dans les fractions les moins volatiles de la créosote, Hofmann a retiré les éthers diméthyliques de pyrogallol.
Préparation de la créosote. — La distillation du bois est poussée jusqu'au moment où le résidu prend une consistance poisseuse. Après avoir rectifié plusieurs fois le produit distillé en séparant chaque fois les parties lourdes, on dissout celles-ci dans une solution de potasse caustique. En chauffant à air libre cette solution, on résinifie des substances étrangères qui accompagnent la créosote. Par un traitement à l'acide sulfurique étendu, on met la créosote en liberté; elle est ensuite soumise à une série de distillations en présence de l'eau alcalinisée. La créosote est dissoute de nouveau dans une solution de potasse, puis précipitée par un acide; on répète cette opération jusqu'à ce que la dissolution dans la potasse s'effectue sans laisser de
matières huileuses* A. ce moment, on dessèche la créosote et on la rectifie une dernière fois.
La créosote se présente sous forme d'une huile incolore mais brunissant rapidement à la lumière; sa saveur est brûlante et caustique, son odeur forte et différente de celle du phénol. Elle se dissout peu dans l'eau, mais elle est très soluble dans les alcools et les éthersj elle est elle-même douée d'un pouvoir dissolvant remarquable. Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré avec une coloration rouge qui passe au violet. Elle est violemment attaquée par l'acide azotique.
M. Hermann Rust donne les caractères suivants qui servent à distinguer le phénol de la créosote du goudron de hêtre. 15 parties de phénol et 10 de collodion donnent une masse gélatineuse, tandis que la créosote se mélange au collodion en donnant une solution claire.
En ajoutant de l'ammoniaque à du perchlorure de fer jusqu'à ce que le précipité soit persistant, on obtient une liqueur qui donne avec le phénol une coloration bleue ou violette, et avec la créosote du goudron de hêtre, une coloration d'abord verte puis brune.
Pour déceler la présence du phénol dans la créosote, M. Clark fait bouillir quelques grammes de 1 huile suspecte avec un excès d'acide azotique jusqu'à ce qu'il ne se dégage plusde vapeurs rouges. On décompose ensuite la solution obtenue parla
potasse. La formation d'an précipité jaune cristallisé provient du picrate de potassium, dérivé du phénol; dans les mêmes conditions, la créosote donne de l'acide oxalique.
D'après Flûckiger, il est préférable d'opérer ainsi : l'huile à essayer est chauffée avec le quart de son volume d'ammoniaque, et versée dans une grande capsule. Après avoir étendu la couche liquide, l'excès de la solution est versé et la capsule est tenue renversée au-dessus d'un flacon de brome. En présence du phénol, il se forme une coloration bleue au point de contact du brome et de la mince couche de liquide qui recouvre la capsule.
CRÉSYLOL
Syn : Crésol, acide crésylique.
XLI3 Forrn : CMK
Le crésylol est contenu dans les goudrons de houille et aussi dans les goudrons de bois. Le crésol ainsi obtenu est surtout constitué par le paracrésol. On peut l'extraire des huiles lourdes de goudron de houille. On l'obtient de la même manière que le phénol et mélangé avec celui-ci, au moyen d'un traitement par une lessive de soude. La séparation des deux corps, préalablement entièrement dépouillés d'eau, s'effectue par distillation fractionnée. On peut abréger cette opération en
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procédant par précipitation fractionnée, comme il est indiqué plus loin. Le crésylol ne se combine pas aussi facilement avec les alcalis que le phénol; il est par conséquent absorbé en dernier lieu dans un mélange de ces deux corps. Par contre, il est séparé le premier par un acide d'un mélange des deux combinaisons alcalines. Après qu'on a éliminé de celte manière une grande partie du phénol, on procède à la distillation fractionnée pour obtenir la séparation complète.
Procédé de séparation des crésols et des phénols. — Les composés à fonctions phénoliques préalablement purifiés fautant que possible par la distillation, sont traités par la quantité nécessaire d'hydrate de baryte pour leur saturation. Les composésphénoliquessedissolventtandis que les matières étrangères se déposent. On enlève les parties huileuses et les impuretés par les procédés connus.
La solution est évaporée : à un certain degré on fait cristalliser. Le selbarytique duphénol(l) ainsi que ceux de l'ortho et du paracrésol cristallisent, tandis que celui du metacrésol reste en solution. La masse cristalline est pressée et purifiée par une nouvelle cristallisation dans l'eau : elle est ensuite broyée et mélangée avec une quantité d'eau repré-
(1) Le sel barytique du phénol se dissout dans 40 parties d'eau bouillante, tandis que les sels de l'orthocrésol et du paracrésol demandent 150 et 325 parties d'eau.
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sentant la moitié du poids présupposé du sel phénolique contenu ; on la chauffe et on filtre à chaud.
Les eaux filtrées contiennent la plus grande partie du sel barytique du phénol. Le résidu est repris avec une quantité d'eau représentant une fois et demie le poids supposé de l'orthocrésol. Comme précédemment, on filtre à chaud : les eaux contiennent le sel barytique de l'orthocrésol. Enfin pour obtenir le sel du paracrésol, on reprend une dernière fois le résidu avec trois parties et demie d'eau bouillante et on filtre à chaud.
Pour obtenir les phénols à l'état libre, on décompose les sels par l'acide chlorhydrique.
On peut encore séparer le phénol et les crésols par des neutralisations fractionnées : pour cela, on ajoute en plusieurs fois une solution chaude d'hydrate de baryte et on fait cristalliser après chaque addition. On obtient successivement le phénol, l'orthocrésol et le paracrésol sous forme de sels barytiques. Le métacrésol reste en solution.
Ces procédés peuvent être appliqués non seulement aux goudrons provenant de la distillation du bois, mais aussi à ceux provenant de la houille * dans ce cas, les résultats sont légèrement différents.
Ces méthodes ne peuvent être mises en pratique qu'à la condition de régénérer aussi complètement que possible l'hydrate de baryte qui est d'un prix relativement assez élevé.
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Procédé synthétique pour la préparation des crésylols. — Le sulfate d'orthotoluidine est transformé par l'acide azoteux en sulfate de diazo-orthotoluidine; celui-ci, n'étant pas stable, est décomposé en orthocrésylol. Ces réactions permettent de se procurer facilementrorthocrésylol et ses deux isomères lorsqu'on emploie à la place de Porthotoluidine, la paratoluidine et la métatoluidine.
Dans unballon de 5 litres, on dissout 1 00 gram mes d'orthotoluidine dans 3500 grammes d'eau additionnée de 100 grammes d'acide sulfurique concentré, puis on ajoute peu à peu au mélange, en agitant avec soin, une solution aqueuse concentrée contenant 80 grammes d'azotite de soude. On abandonne ensuite le produit à lui-même pendant quelque temps. L'azote se dégage lentement, la liqueur se trouble et finit par se colorer en rouge brun. La réaction est alors terminée. Pour séparer l'orthocrésylol formé, on dispose le ballon dans un bain-marie et on le munit d'un bouchon portant deux tubes : l'un de ces tubes met le haut du col en communication avec un réfrigérant de Liebig; l'autre, pénétrant jusqu'au fond du ballon, y amène un courant de vapeur d'eau, fourni par un ballon contenant de l'eau en ébullition. On commence par chauffer au bain-marie le mélange qui a réagi, puis, lorsque son contenu est au voisinage de t00o, on y fait passer rapidement la vapeur d'eau. Le crésylol distille entraîné par la vapeur.
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On continue tant que le liquide condensé, additionné d'eau bromée, se trouble par la formation d'un précipité d'orthocrésylol bibromé ; une matière résineuse reste dans le ballon. Un ajoute au produit distillé de la lessive de soude, qui dissout le crésylol en suspension ; on filtre, on acidulé par l'acide sulfurique et on enlève le crésylol remis en liberté par des agitations répétées avec de l'éther. Cette dernière opération se pratique aisément au moyen des ampoules à décanter. On réunit les liqueurs éthérées dans un ballon et on les distille en les chauffant par un courant de vapeur d'eau, en prenant toutes les précautions nécessaires pour éviter la combustion de la vapeur d'éther. On obtient un résidu huileux et coloré, qui est constitué par l'orthocrésylol impur. On purifie ce composé en le rectifiant dans un petit appareil distillatoire, muni d'un thermomètre, et en recueillant à part le produit bouillant entre 180° et 190°. Le rendement atteint 70 0/0 de la toluidine traitée.
La paratoluidine et la métatoluidine donnent de même les deux isomères de forthocrésylol. L'orthocrésylol fond à 31° et bout à 188°.
Le paracrésylol fond à 36° et bout à 198°. 11 est peu soluble dans l'eau, mais se dissout facilement dans l'alcool et l'éther.
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SOLUTOL ET SOLVÉOL
On désigne sous ces deux noms des produits désinfectants dont la base est le crésylol et qui sont solubles dans l'eau.
Le solutol est composé d'un mélange de crésylol et de crésylate de soude. Il renferme pour I00ee 60 p. 4 de crésylol dont le quart se trouve à l'état libre.
Le solvéol est composé par un mélange de crésylol et de crésotinate de soude.
Contrairement au solutol qui a une réaction alcaline prononcée, le solvéol peut être employé en chirurgie par suite de son caractère neutre.
CRÉOSOL
Form. : ,CH3
CGH3-OCH3 XOII
Le créosol est contenu dans la créosote du goudron de hêtre ; il existe aussi dans le produit de la distillation de la résine de gaïac. La constitution du créosol a été établie définitivement par les travaux de Tiemann et Mendelsohn : c'est une méthylpyrocatéchine méthylée ou un homogaïacol appartenant à la série protocatéchique.
On peut le préparer en traitant par l'acide sulfu-
rique étendu, ou par l'acide oxalique le créosolate de potassium.
Le créosolate de potassium est obtenu par l'action du potassium sur la créosote.
On opère dans une cornue en communication avec un flacon à deux tubulures renfermant de l'éther et se rattachant d'autre part à un réfrigérant de Liebig disposé en sens inverse. Le potassium étant dissous dans la créosote, on fait tomber le produit chaud et liquide dans Téther; celui-ci entre en ébullition, se condense dans le réfrigérant de Liebig et reflue dans le flacon; le créosolate de potassium s'y dissout; par refroidissement, il se prend en une bouillie cristalline.
Par Faction de l'acidesulfurique étendu, il se sépare une' huile, le créosol, qui est lavée et rectifiée.
Pour obtenir le créosolate de potassium, on peut aussi procéder de la manière suivante :
La fraction de la créosote du goudron de hêtre bouillant à 222° est formée principalement de deux corps : le créosol et le phlorol. On les sépare en dissolvant un volume de cette huile dans son volume d'éther et en ajoutant 1 1/2 à 2 volumes d'une solution alcoolique saturée de potasse. La plus grande partie du créosol se sépare sous forme de créosolate de potasse.
Le créosol est un liquide incolore, d'une odeur agréable, qui bout à 219". Il est insoluble dans l'eau, et très soluble dans l'alcool et les éthers.
GAÏACOL
GAIACOL
Syn. : Méthylpyrocatéchine.
Form. : yOCH3 (4)
XOH (2)
Le gaïacol est l'éther méthylique de la pyrocatéchine.
C'est le principal constituant de la créosote. Il est retiré par distillation fractionnée de la créosote du hêtre où il se trouve en proportions élevées pouvant atteindre 90 0/0.
On recueille les parties distillant entre 200 et 205 et on les agite avec de l'ammoniaque faible. Après avoir répété plusieurs fois ce traitement, on distille de nouveau, puis on les dissout dans un volume égal d'éther, et on ajoute une solution alcoolique cencentrée de potasse jusqu'à léger excès . On lave le précipité qui se forme à l'éther; on le fait cristalliser dans l'alcool et enfin on le sature avec de l'acide sulfurique dilué. Le gaïacol se sépare sous forme d'un liquide à odeur aromatique agréable, bouillant à 201° et d'une densité de 1,117 à 13°.
Le gaïacol ainsi obtenu se présente sous forme d'un li quide oléagineux, incolore et doué d'une odeur aromatique particulière. Il se dissout dans 200 parties d'eau, il est entièrement soluble dans l'alcool et l'éther. Par addition de perchlorure de fer, la
solution alcoolique prend une teinte bleue qui devient verte. Un mélange de gaïacol avec le double de son volume de lessive de potasse, doit au bout de quelques temps, se prendre en une masse cristalline blanche. Avec l'eau bromée, le gaïacol donne un précipité orangé qui brunit rapidement. L'action de l'acide sulfurique sur le gaïacol serait digne d'intérêt et pourrait servir à reconnaître la pureté de ce corps. Par addition de quelques gouttes de cet acide, le mélange se colore en rouge pourpre. Si le produit essayé renferme des traces de créosote, on n'obtient qu'une coloration vert grisâtre.
Procédé de MM. Béhal et Choay pour préparer le gaïacol pur. — On attribue au gaïacol des points d'ébullition et des densités variables. Du peu de fixité de ces données, il en est résulté que les gaïacols du commerce sont des produits de composition variable; les uns ont un point d'ébullition de 200 à 205°, d'autres de 205 à 215°. Aucun de ces produits n'est pur. D'après les analyses de MM. Béhal et Choay, les gaïacols du commerce ne renferment même pas 50 0/0 de gaïacol chimiquement défini ; le reste est formé engrande partie de crésylol et de créosol.
On dissout en refroidissant 58 grammes de sodium dans 600 grammes d'alcool méthylique. La dissolution se fait rapidement; on ajoute alors 270 grammes de pyrocatéchine, dissoute dans l'ai-
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cool méthylique ; le mélange se prend rapidement en masse ; on chauffe dans un autoclave à 120-1 30% avec un léger excès d'iodure de mélhyle.
On laisse refroidir; on distille pour retirer l'alcool, puis on entraîne le résidu par la vapeur d'eau.
Le gaïacol est décanté, puis dissous dans la soude et la solution sodique est agitée avec de l'éther pour enlever le vératrol. On met le gaïacol en liberté par l'acide chlorhydrique et on l'entraîne de nouveau par la vapeur d'eau ; enfin, on le distille dans un tube Le Bel-Henninger.
Dans ces conditions, il ne passe pas encore à température constante.
Si on recueille la portion bouillant de 205 à 207°, et qu'on la refroidisse au moyen du chlorure de méthyle, le produit cristallise : c'est du gaïacol pur.
Le gaïacol ainsi obtenu est un corps solide blanc, bien cristallisé, fusible à 28°, 5 etbouillant à 20K°,1 .
p - NAPHTOL Form.: C10H7OH
Les naphtalines sulfonées par Faction des hydrates alcalins en fusion donnent les deux combinaisons isomères des napthols :
CiOH7S03Nà + 2NaOH = CiOfFONa + S03Na2 + H20
La préparation du (3-napthol fait l'objet d'une
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importante fabrication dans le domaine des matières colorantes. Le lecteur en trouvera la description dans les principaux traités de couleur.
La préparation du P-naphtol médicinal consiste dans la purification du (3-naphtol commercial qui est toujours souillé d'impuretés. Cette purification comporte une distillation et une sublimation.
Lorsqu'il s'agit d'obtenir de petites quantités de [3-naphtol, on peut procéder de la manière suivante.
Procédé de préparation du $-napthol en petites quantités. — Pour obtenir le P-naphtol, on fond 300grammes de soude caustique sèche avec30 grammes d'eau dans un creuset métallique, et on porte la masse à 280°. On y mélange alors, en agitant continuellement, 100 grammes de (3-naphtalosulfate de soude, bien sec et finement pulvérisé. On se règle pour accélérer ou ralentir les additions de sel sur les indications du thermomètre qui ne doit pas baisser au-dessous de 260°. On continue ensuite à chauffer en agitant, jusqu'à ce que la température ait atteint 320°. Le sel a d'abord épaissi beaucoup la masse en fusion, sans cependant que celle-ci soit devenue trop solide pour ne pouvoir être agitée. Vers 300°, de l'hydrogène commence à se dégager ; il est engendré par l'oxydation du sulfite alcalin aux dépens de l'eau de l'hydrate alcalin ; il augmente le volume du mélange qui prend une teinte jaune claire.
A partir de ce moment, des vapeurs se dégagent
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en abondance, le produit mousse et la réaction s'accélérant prend fin en quelques minutes. Dès qu'elle est achevée, la matière reste en fusion tranquille; en l'agitant, on s'aperçoit qu'elle est formée de deux liquides superposés. Le plus léger, jaune brun, transparent, est formé surtout de naphtol sodé impur ; on laisse refroidir et on le sépare mécaniquement de la soude caustique fondue, qui est plus dense et s'est déposée. On dissout le naphtol sodé dans l'eau chaude, additionnée de 15 0/0 d'acide chlorhydrique ; on porte aussitôt à l'ébullition et on laisse refroidir. On recueille sur un filtre de coton le naphtol qui s'est séparé et on le lave à l'eau. On le purifie par des cristallisations répétées dans l'eau chaude , ou mieux encore, on le dessèche et on le rectifie à température fixe (1).
Le P-naphtol cristallise en petites paillettes blanches : lorsqu'il est obtenu à l'état de pureté, il a un aspect blanc; exposé à l'air, il rougit peu à peu. Il fond à 122° et bout à 286°. Le perchlorurc de fer donne, en présence du (3-naphtol, une coloration vcrdâtre.
(1) Jungfleisch; Manipulations de chimie, 1893.
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COMBINAISONS MÉTALLIQUES ET DIVERSES DES PHÉNOLS
Aseptol. — Combinaisons avec le mercure. — Dérivés iodés : sozoïodol et aristol. — Microcidine.
ASEPTOL
L'aseptol est un produit d'une constitution mal définie. Il serait un mélange formé en grande partie par lephénol sulfoné et l'éther éthylique de celui-ci.
On le prépare de la manière suivante :
On traite 4 kilogrammes de phénol par 1^600 d'acide sulfurique, en ayant soin de refroidir et d'ajouter lentement l'acide sur le phénol.
Pour que l'action de l'acide soit moins vive, le phénol est préalablement fortement comprimé.
Après douze heures d'agitation, on ajoute peu à peu 3 décilitres et demi d'alcool.
On désigne aujourd'hui plutôt sous le nom d'aseptol l'orthophénol-sulfoné.
/ ^OH (1
Employé comme antiseptique et désinfectant.
(1) Voy. Trillat, Sur les antiseptiques et produits médicinaux dérivés de la houille, Moniteur scientifique, 1892.
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Il était très naturel que l'on songeât à combiner les phénols avec les sels de mercure, dont le pouvoir antiseptique est, comme on le sait, très grand.
En faisant agir le nitrate de mercure sur les phénols, sur le thymol par exemple, on obtient un sel dont la formule déterminée par l'analyse correspond à
Hg (C10H13O) Hg (Az03)
De même, en remplaçant le nitrate de mercure par l'acétate, on a :
Hg (C10H13O) Hg (C2H302
Pour obtenir la combinaison du thymol, on opère de la manière suivante :
On fait une dissolution de nitrate de mercure que Ton acidulé par de l'acide azotique et que Ton verse à chaud dans une dissolution alcaline de thymol. L'opération se fait peu à peu et sous agitalion continuelle, jusqu'à ce que le précipité jaune formé commence à se redissoudre (1). On laisse refroidir le liquide : les combinaisons entre lethymolate de mercure et l'acétate se déposent sous la forme de petits cristaux incolores et entrelacés. Cette combinaison est très soluble dans la soude
(1) Brevet allemand, 48.539.
288 COMBINAISONS DES PHÉNOLS
étendue et à chaud; on peut employer celte propriété pour la purifier.
Lorsqu'on décompose la solution alcaline par un acide, la combinaison se sépare en raison de sa faible solubilité.
On peut modifier le procédé de préparation en ajoutant la dissolution de nitrate de mercure dans une solution alcoolique de thymol. Cette méthode a l'avantage de donner un produit plus blanc. La combinaison mercurielle du thymol se colore peu à peu à la lumière et dégage une faible odeur de thymol.
Le phénol, la résorcine, le naphtol donnent des combinaisons analogues.
En thérapeutique, elles sont utilisées comme antiparasitaires.
En même temps que l'on cherchait à utiliser en thérapeutique les propriétés des sels doubles des phénols et du mercure, on essayait de combiner l'iode avec les phénols ou ses dérivés, dans l'espérance de trouver un remplaçant de l'iodoforme.
Les dérivés des phénols peuvent se diviser en deux classes.
1° Dérivés iodés des phénols sulfonés.
2° Dérivés iodés des phénols non sulfonés;
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1° COMBINAISONS DE l'iODE AVEC LES PHÉNOLS SULFONÉS
SOZOÏODOLS
Lorsque Ton traite les différents produits sulfonés des phénols ou de leurs sels par une dissolution appropriée d'iode comme celle qui est obtenue en faisant passer un courant de chlore dans de l'eau contenant l'iode en suspension, on obtient un précipité cristallin formé par la combinaison de l'iode avec les sulfophénols ou leurs sels.
La solution d'iode est obtenue, soit comme nous le disions en faisant passer un courant de chlore dans l'eau contenant de l'iode en suspension, soit en dissolvant Tiodure de potassium dans de l'eau additionnée d'acide chlorhydrique et de nitrite de sodium. On l'obtient encore en introduisant de l'acide nitreux dans l'acide chlorhydrique, dans lequel se trouve de l'iode en suspension.
En traitant par l'iode les phénols sulfonés ou leurs sels en présence des alcalis ou en général en présence d'un corps susceptible de fixer l'acide iodhydrique naissant, il se sépare, après acidification, les sels acides des phénolsulfonés et biiodés. En évaporant les eaux-mères on a les sels acides des mêmes produits monoïodés.
Pour obtenir ces combinaisons, on peut procéder ainsi : 5 kilogrammes d'iode sont mélangés avec 20 kilogrammes d'acide chlorhydrique d'un poids
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spécifique de l,2ft ; on fait passer dans ce mélange un courant d'acide nitreux jusqu'à ce que tout l'iode soit dissous. Cette dissolution (qui contient l'iode à l'état de ICI) est saturée par un carbonate jusqu'à ce que l'iode commence à se déposer (l).
D'autre part, 4k&,250 de sel potassique du phénol sulfoné sont dissous dans lo kilogrammes d'eau et décomposés par la moitié de la dissolution d'iode que nous venons d'indiquer. Il se forme une masse cristalline : l'acide chlorhydrique qui en résulte est saturé par le carbonate de potassium ; on ajoute alors la seconde moitié de la solution d'iode, ce qui provoque une seconde précipitation de cristaux qui sont formés par le sel potassique acide du paraphénol biiodé : le sel monoïodé est contenu dans les eaux filtrées.
Il est probable que la réaction se passe d'après la formule suivante :
C6H*^ + 3IC1 = C6H2— OH + C6H3-0H + 3HC
S°3R ^S03K XS03K
Parasulfophénolate Acide Sel potassique du Sel potassique du Acide de potasse. chloroïo- parasulfaphcnol parasulfophénolmo- chlor-
dique. biiodé noïdé. hydrique.
Le se! acide cristallise dans l'eau sous forme de beaux cristaux : il est difficilement soluble dans l'alcool. Le sel sodique correspondant est plus soluble dans l'eau.
(1) Brevet allemand, 49.^39.
S0Z0Ï0D0LS
Pour obtenir l'acide diiodoparaphénolsulfonique, on décompose le sel barytique par la quantité théorique d'acide sulfurique : cet acide est soluble dans l'eau et dans l'alcool.
Les dérivés ortho et meta s'obtiennent d'une manière analogue en remplaçant la combinaison du paraphénol par celles des ortho et des métaphénols.
La combinaison potassique ou sodique :
G6H2I2 (0H)S03Na+2 H20
est vendue dans le commerce sous le nom de sozoïodol. Elle a été destinée sans beaucoup plus de succès à remplacer l'iodol dont il sera parlé plus loin, et qui devait remplir le même but que l'iodoforme.
Combinaison de ïiode avec les crésols sulfonés. — Les combinaisons de l'ortho et du paracrésol avec Tiode s'obtiennent d'une manière analogue.
Combinaison de Viode avec le thymol sulfoné. — 1 partie de thymol est dissoute dans 2 parties d'acide sulfurique en chauffant au bain-marie. On dissout à l'eau et on neutralise avec de la baryte : on obtient ainsi le sel barytique du thymol monosulfoné. 5 kilogrammes de ce sel sont dissous dans iO kilogrammes d'eau : on ajoute à cette solution lks,400 d'iode. Le sel barytique du thymol sulfoné monoïodé se sépare sous forme de paillettes : au moyen du carbonale de potasse, on Je transforme
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en sel potassique qui se présente sous la forme de petits cristaux légèrement colorés en jaune.
Comme nous le disions plus haut, on désigne plus particulièrement sous le nom de sozoïodol la combinaison obtenue avec le phénol sulfoné.
2° COMBINAISONS DE L'iODE AVEC LES PHÉNOLS OU LEURS DÉRIVÉS NON SULFONÉS
ARISTOLS
Nous venons de voir dans la préparation du sozoïodol que l'iode agit non pas sur l'hydrogène de lhydroxyle, mais directement dans le noyau dont deux atomes d'hydrogène sont remplacés par deux atomes d'iode. Pour que la substitution de l'iode dans l'hydroxyle puisse s'opérer, il faut dissoudre l'iode dans une solution d'un iodure alcalin et verser le mélange dans la solution alcaline du phénol employé.
Cette molécule d'iode fixée à l'oxygène de l'hydroxyle est peu stable et, par suite, peut réagir facilement : en traitant cette combinaison par les alcalis, l'acide sulfureux ou les hyposulfites il se produit une émigration (1) dans le noyau.
La préparation des aristols repose sur ces deux réactions (2).
Au lieu de faire la dissolution d'iode comme.il
(1) Cette émigration peut même se produire spontanément surtout à l'air humide.
(2) Brevet allemand, 45.226.
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vient d'être indiqué, on peut décomposer la solution alcaline du phénol par un iodure alcalin et mettre l'iode en liberté par le chlorure de chaux. La réaction peut, dans ce cas, se formuler ainsi :
XH3 CH3
C6H3— C3H7 + 2CaOC12 + 2NaI = C6H21— C3H? X0H X0I
+ 2CaC12 + 2NaOH
Iodure du phénol biiodé. — d 0 k»,16 d'iode sont dissous dans une dissolution de 12 kilogrammes dviodure de potassium: on chauffe le liquide à 60° et on y introduit une dissolution de 0ks,900 de phénol dans 0k«,16 de soude caustique étendue. Il se forme un précipité floconneux rouge-brun que Ton filtre et que Ton lave à l'eau froide.
Après lavage, la poudre ainsi obtenue a une couleur violet-rouge : elle n'a aucun goût et est insoluble dans l'eau et les acides étendus, soluble dans l'alcool et l'éther. Ce produit fond en se décomposant à 157°.
Iodure de résorcine biiodée et de l'acide sa licy ligue monoiodé. — 13k»,86 d'iode sont dissous dans 15 kilogrammes d'iodure de potassium: on yajoute, en agitant continuellement, 2 kilogrammes de résorcine dissoute dans 2ks,400 de soude. Il en résulte un précipité brun assez difficile à purifier par le lavage qui, après séchage, à l'aspect d'une poudre couleur chocolat, se ramollissant à 120° et se
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décomposant vers 133°. Le produit correspondant obtenu par l'acide salicylique fond à 235°.
Iodure du thymol iodé. Transformation en thymol iodé. — S kilogrammes de thymol sont dissous dans une solution de soude caustique (lks,200 dans 2 litres d'eau). On verse le liquide dans une dissolution composée de 6 kilogrammes d'iode dans 9 kilogrammes d'iodure de potassium et 10 litres d'eau. On a soin de maintenir la température entre 15° et 20° et d'agiter constamment. Il se forme immédiatement un précipité rouge-brun, volumineux qui n'est autre que la combinaison de l'iodure du thymol iodé. Après filtration, on lave avec soin à l'eau distillée et on sèche à la température ordinaire. Le produit obtenu se présente sous la forme d'une poudre amorphe rougeâtre et sans aucun goût : il est insoluble dans l'eau à chaud comme à froid, difficilement soluble dans l'alcool, mais très soluble dans Téther. Lorsqu'on prend son point de fusion dans un petit tube capillaire, il devient brun foncé ; à 60° il se ramollit peu à peu, à 110e il se décompose.
Pour transformer ce produit en thymol iodé, on délaie 1 kilogramme de l'iodure obtenu dans 21 litres d'eau et on le chauffe avec une dissolution d'hyposulfite de soude en excès. On maintient la température à 50°, en agitant continuellement; il en résulte une décoloration complète. Le
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thymol monoïodé qui se forme est filtré et purifié dans une dissolution dans l'éther. Il se présente sous la forme d'une poudre blanche qui se ramollit à 110° et qui est complètement insoluble dans l'eau froide et dans l'eau chaude. Il est dépourvu d'odeur et de goût.
On peut encore préparer le thymol iodé, en transformant l'iodure de thymol en thymol iodé.
Pour cela, on dissout lk»,500 de thymol dans 1 0 litres d'eau contenant lks,800 de soude pure. On verse le liquide dans une dissolution composée de 5k°,100 d'iode, 9 kilogrammes d'iodure de potassium et 10 litres d'eau : on a soin de maintenir la température à 15-20°. L'iodure de thymol se précipite sous la forme d'une poudre amorphe et rougeâtre : il se distingue du produit précédent par sa manière de se comporter pendant son point de fusion.
La transformation s'opère par la même méthode que précédemment. Toutefois, le thymol iodé ainsi obtc*nu présente quelque différence avec celui obtenu en transformant l'iodure du thymol biiodé.
Iodure de ^-naphtoL — 1^400 de (3-naphtol sont dissous dans 11 litres d'eau contenant 0kg,200 de soude. Le liquide filtré est versé après bonne agitation dans une dissolution composée de 2ks,500 d'iode, 4k»,500 d'iodure de potassium et 10 litres d'eau. On le purifie comme précédemment. Il est
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insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool et l'éther; par le traitement des hyposulfites, il est transformé en naphtol iodé.
Iodure de carvacrol. — L'iodure de carvacrol se prépare comme il vient d'être indiqué pour l'iodure de thymol.
La plupart de ces combinaisons iodées ont été trouvées et étudiées par Messinger et Wortmann(l).
Le dérivé du thymol est le plus important et le plus connu de ces différents produits; il est connu sous le nom d'aristol. Il est employé comme antiseptique et peut quelquefois remplacer Fiodoforme dont il n'a pas la mauvaise odeur.
MICROGIDINE
La microcidine résulte de Faction de la soude sur le [3-napthol à haute température.
Dans cette action de la soude sur le (3-napthol, la température du point de fusion de ce dernier qui est de 122° monte brusquement jusqu'à près de 200°.
La microcidine contient environ 70 0/0 de naphtolate de sodium : le restant est formé probablement par un mélange de produits à fonctions
(1) Derickte der deutchen chemischen Gesellschaft , XXH, p. 2322.
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phénoliques ou naphtoliques plus ou moins hydroxylées. Elle se présente sous forme d'une poudre blanche très soluble à l'eau : cette solution est employée comme antiseptique (1).
(i) F. Berlioz, Bulletin de V Académie de médecine (1891).
Acide benzoïquc. — Acide salicylique. — Salols. — Produits substitués de l'acide salicylique. — Thiodérivés. — Acide gaïacol carbonique. — Acide oxynaphtoïque. — Dennatol. — Hypnone. — Benzosol. — Benzonaphtol.
ACIDE BENZOÏQUE
Form. : C6H5C02-H
L'acide benzoïque existe tout formé dans un grand nombre de résines telles que le benjoin, le baume de Tolu, le castoreum, etc. Il est contenu dans l'urine des animaux surtout après putréfaction : il résulte de la décomposition de l'acide hippurique :
C9H9AZ03 -I- H20 = G7H602 +C2H5ÀZ02
L'acide benzoïque se forme encore dans un grand nombre de réactions : beaucoup d'hydrocarbures, oxydés par l'acide azotique ou par un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, fournissent cet acide.
L'acide benzoïque peut être obtenu du benjoin ou des urines putrifiées, ou par voie synthétique.
Extraction de l acide benzoïque du benjoin. — Pour obtenir de petites quantités d'acide benzoïque
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dans les laboratoires, on place du benjoin grossièrement concassé dans un têt en terre qu'on recouvre d'une feuille de papier à filtrer collée sur les bords
(fig- 54).
Fig. 54.
Préparation de l'acide benzoïque par sublimation.
Au-dessus de cette feuille de papier, on place un cône de carton, puis on chauffe lentement, pendant plusieurs heures. L'acide se sublime, passe à travers le papier et se dépose sur les parois du cornet en lamelles cristallines minces.
Préparation industrielle de l'acide benzoïque. — Les procédés de préparation industrielle de l'acide
benzoïque peuvent se résumer en quatre procédés principaux.
1° Procédé par l'acide hippurique ;
2° Procédé de M. Depouilly ;
3° Procédé de MM. Lauth et Grimaux.
4° Par oxydation du toluène.
1° Préparation de l acide benzoïque par l'acide hippurique .
Pour séparer l'acide hippurique de l'urine, on évapore l'urine fraîche de cheval jusqu'au tiers de son volume et après refroidissement, on le décompose par l'acide chlorhydrique. L'acide hippurique se dépose à l'état cristallin. Pour le débarrasser de ses impuretés, on le fait cristalliser plusieurs fois dans l'eau jusqu'à ce qu'il soit incolore et sans odeur. Pour le transformer en acide benzoïque, on le chauffe avec de l'acide chlorhydrique : la formation de l'acide benzoïque se produit d'après l'équation ci-dessus décrite. Par refroidissement, le liquide se prend en une masse cristalline ; par filtration et compression, on débarrasse l'acide benzoïque de ses eaux-mères.
L'acide benzoïque ainsi préparé a toujours une odeur d'urine d'autant plus prononcée que la purification de l'acide hippurique a été plus négligée. Pour lui enlever cette odeur ou plutôt pour l'atténuer, on la sublime en présence d'une petite quantité d'acide benzoïque retiré du benjoin.
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Procédé de M. Depouilly. — Dans le procédé de M. Depouilly, la naphtaline est transformée successivement en tétrachlorure de naphtaline :
C10H8CH puis en acide phtalique :
/COOH xCOOH
Celui-ci, chauffé avec de la chaux, se transforme en acide benzoïque :
XOOv C6H5C00.
2CWK )Ca + Ca(0H)2— )Ca + 2CaC03
XC00X C6H5C00X
On procède de la manière suivante :
On introduit dans 5 parties d'acide chlorhydrique ordinaire un mélange composé de 1 partie de naphtaline et de 2 parties de chlorate de potasse. Il se forme un mélange de dérivés chlorés de la naphtaline qu'on lave à l'eau chaude. On chauffe la masse avec précaution jusqu'à dessication ; au moyen d'un traitement à Féther de pétrole, on enlève les matières étrangères au tétrachlorure de naphtaline.
Celui-ci est ensuite chauffé avec 5 à 6 parties d'acide azotique d'un poids spécifique de 1 ,35, jusqu'à ce que la masse soit devenue homogène. Après avoir chassé l'excès d'acide azotique, l'acide phtalique cristallise par refroidissement. Celui-ci est enfin chauffé à 330-350°, avec de la chaux éteinte ; on obtient l'acide benzoïque à l'état debenzoate de chaux.
Trillat. Produits chimiques. 16
Procédé de MM. Lauth et Grimaux. — Ce procédé consiste à oxyder le chlorure de benzyle ou toluène chloré par l'acide azotique.
Le chlorure de benzyle est placé dans un appareil muni d'un réfrigérant. On y ajoute de l'acide azotique et on porle la température à l'ébullition : le chlorure de benzyle se transforme en acide benzoïque et en hydrure de benzoyle.
Préparation de V acide benzoïque par oxydation du toluène. — L'industrie a livré ces dernières années de grandes quantités d'acide benzoïque résultant de l'oxydation du toluène qui était obtenu comme produit secondaire dans la préparation du nitrotoluène et des nitrobenzines commerciales; cet acide est toujours impur.
L'acide benzoïque cristallise en lames ou en aiguilles nacrées transparentes. Il fond à 121°, 5 et se sublime à 145°. Très soluble dans l'alcool et l'éther. il se dissoutseulement dans 200 parties d'eau froide. A l'état de pureté, il est sans odeur.
Pour reconnaître la présence du chlore dans l'acide benzoïque, on mélange 0gr,2 d'acide benzoïque avec 0gr,3 de carbonate de chaux et on chauffe dans un creuset. Le résidu dissous dans l'acide azotique étendu ne doit donner qu'un très léger trouble avec le nitrate d'argent.
Pour reconnaître la présence de l'acide zimmtcique, on chauffe avec une dissolution étendue de
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permanganate de potasse : il se dégage l'odeur caractéristique de la benzaldéhyde.
ACIDE SALICYLIQUE
Syn. : Acide oxybenzoïque.
X02H Form. : C6H*(
xOH
La formation de l'acide salicylique fut observée en 1860 par Kolbe et Lauterman, dans l'action de l'acide carbonique sur le phénol en présence du sodium. En remplaçant le sodium par son phénate. on arriva à fabriquer industriellement l'acide salicylique et ce procédé fut employé jusqu'au moment où il fut remplacé par celui de Schmitt que nous décrirons plus loin.
Nous rappellerons les anciens procédés (1).
Procédé Kolbe. — On chauffait le phénol dans une cornue en fer avec des hydrates alcalins desséchés. Lorsque l'on atteignait la température de 183°, on introduisait un courant d'acide carbonique desséché, et on élevait finalement la température à 200°. L'acide salicylique était ensuite isolé par les méthodes connues.
(1) Pour de plus amples renseignements sur l'histoire de l'acide salicylique , nous renvoyons le lecteur à l'article de M. Jungtleisch sur l'industrie de l'acide salicylique. {Journal de pharmacie et de chimie, 1891, p. 367). Voy. Trillat, Sur les antiseptiques et produits dérivés de la houille, Moniteur scientifique, 1892.
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Procédé de Bentschel. — Hentschol préparait d'abord l'éther carbonique du phénol en faisant passer un courant d'oxychlorure de carbone dans une solution aqueuse de phénolate de sodium. Par le traitement avec un alcali, l'éther se transformait en acide salicylique après la réaction suivante :
y OC6H5 .OH
CO( + NaOII = WU*( +C6H50H
X0C6H5 xCOONa
On peut encore obtenir cette transformation par l'alcool sodé.
Procédé Schmitt. — Dans le'procédé de Kolbe, la moitié seulement du phénol employé était transformé en acide salicylique. Kolbe supposa qu'il y avait une décomposition intermédiaire du phénate de sodium en phénol et en phénate bisodique.
Ce fut Schmitt et ses élèves qui trouvèrent que dans l'action à froid de l'acide carbonique sur le phénate de sodium, il se forme d'abord le produit C6H5OCONaO qui se décompose immédiatement par l'eau en phénol et en carbonate de sodium.
En chauffant lentement à l'air, la combinaison se décompose en phénate de sodium et en acide carbonique avec formation d'une petite quantité d'acide salicylique; cette proportion d'acide salicylique augmente par un chauffage rapide. Mais si on chauffe rapidement et sous pression, le phénylcarbonate de sodium se transforme quantitativement en acide salicylique.
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A la suite do ces recherches, Schmitt fit breveter le procédé suivant qui, actuellement, est le seul généralement usité.
lrc méthode. — Les phénates desséchés des métaux alcalins ou alcalino-terreux sont soumis à la température ordinaire à l'action de l'acide carbonique également desséché, aussi longtemps qu'il y a absorption.
Il se forme ainsi les sels des éthers carboniques. Exemple :
C6H50Na + C02 z= C6H50.CONaO
En chauffant ces selsàl20-140° pendant quelques heures dans un digesteur fermé, on obtient une transformation intramoléculaire du phénylcarbonate de sodium en acide salicylique.
C6H50. .GOONa
)C0=:C6H4( NaO x xOH
En ouvrant le récipient, il n'existe plus de pression ; le salicylate à l'état de poudre est dissous dans l'eau et on le précipite ensuite par un acide minéral. On le purifie par cristallisation dans l'alcool.
2° méthode. — Les phénates préalablement desséchés sont mis dans un autoclave ; au moyen d'une pompe, on introduit de l'acide carbonique en quantité nécessaire. Pendant l'introduction de l'acide carbonique, on a soin de refroidir l'autoclave. Celui-ci reste fermé tant rqu'il y ar encore
pression et que l'acide carbonique n'est pas complètement absorbé. On laisse encore agir quelque temps afin de faciliter la combinaison. On chauffe ensuite l'autoclave pendant quelques heures dans un bain d'air à une température de 120 à 140° afin de provoquer l'émigration moléculaire.
3e méthode. — On opère comme précédemment, mais on remplace l'acide carbonique gazeux par l'acide carbonique liquide ou solide. On emploie dans ce cas des autoclaves en fer forgé dont les parois peuvent supporter facilement de grandes pressions.
Purification de V acide salicylique. — I/acide salicylique du commerce renferme comme impuretés principalement de l'acide oxytoluylique qui provient de l'emploi du phénol impur, ainsi que des traces d'acides parahydrobenzoïque et hydrooxyisophtalique qui proviennent de l'action de la soude à haute température.
On peut purifier l'acide salicylique en ajoutant à sa solution bouillante du carbonate de chaux de manière aie transformer en salicylate de chaux qui sedéposeparle refroidissement sousformedebeaux cristaux; les impuretés restent dansles eaux-mères. On répète plusieurs fois ce traitement et on régénère l'acide salicylique par la méthode connue (1).
L'acide salicylique se présente sous forme d'aiguilles blanches fondant à ISS0.
(I) Heûdersou, Chemische Zeitung, 1891.
ACIDE SALICYLIQUE 307
Il a un grand débouché dans le commerce soit comme antiputride et antifermentescible , soit comme agent de conservation des substances alimentaires.
Produits substitués de l'acide salicylique. — La méthode de Sohmitt permet également de préparer les salicylales substitués. Pour cela on opère avec les sels halogènes correspondants.
S'il s'agit, par exemple, de préparer l'acide chlo-
rosalicylique, on emploiera le chlorophénate de
sodium :
C6H< + C02 — CWClOCOONa
xONa
CWClOCOONa = C6R3— COONa X0H
Les produits substitués de l'acide salicylique n'offrent pas un grand intérêt médical.
ACIDE DITHIOSALIGYLIQUE
Form. : C14H100«S2
La préparation de ce nouveau corps a lieu en chauffant le chlorure, bromure ou iodure de soufre avec l'acide salicylique. La réaction a lieu d'après la formule
/OH
C6H< +S2G12 = 2HC
xC00H S-C6H3C00H
\OH
On chauffe à 130° les quantités correspondantes à une molécule d'acide salicylique et à une molécule
de chlorure de soufre. Il se dégage de l'acide chlorhydrique et il se forme une masse pâteuse jaune qui, la réaction terminée, se dissout assez bien dans le carbonate de sodium. La dissolutionne doit plus contenir d'acide salicylique : par l'addition de l'acide chlorhydrique , on précipite le thiodérivé sous forme d'une pâte jaune-clair qui est facilement soluble dans l'alcool, la benzine et l'acide acétique glacial. Son sel sodique est précipité par le sel marin. Par dessiccation complète, on obtient une masse qui se laisse facilement pulvériser en une poudre jaune, sous forme de laquelle il est livré au commerce.
L'acide dithiosalicylique est un mélange de deux isomères dont les sels sodiques peuvent facilement se séparer par une précipitation fractionnée au sel marin. La séparation est complète si l'on traite le sel sodique desséché par l'alcool bouillant.
Les deux acides se distinguent principalement par les différentes solubilités de leurs sels.
L'acide dithiosalicylique a été proposé pour remplacer l'acide salicylique. Actuellement son emploi est assez restreint.
SALOLS
Syn. : Éthers de l'acide salicylique
On sait que les acides de la série grasse et de la série aromatique chauffés avec les phénols en présence de certains deshydratants, tels que l'acide
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sulfurique, le chlorure de zinc, d'étain ou d'aluminium, etc., donnent des kétones. Ainsi, par le trailement de l'acide salicylique par le phénol en présence du chlorure d'étain, on obtient un kétone. Cette réaction peut même s'opérer sans la présence d'un déshydratant. Si Ton chauffe pendant plusieurs heures à une température de 195 à 200° un mélange d'acide salicylique et de résorcine. il se forme encore un kétone.
Tel n'est pas le cas lorsque l'on remplace les déshydratants, tels que l'acide sulfurique, les chlorures de zinc, d'étain ou d'aluminium par Toxychlorure de phosphore. En chauffant un acide de la série grasse ou aromatique avec un phénol, en présence de l'oxychlore de phosphore, on obtient non pas un kétone, mais un éther acide. Ainsi, par exemple,, si Ton fond, à poids moléculaire égal du phénol et de l'acide salicylique, et si l'on chauffe le mélange à 120-130°, avec de l'oxychlorure de phosphore, le produit de la réaction sera Téther phénylique de l'acide salicylique :
OH
xCOOC6H5
Cette intéressante découverte a été faite par M. le professeur Nencki à Berne. Elle est la base de la formation des salols.
M. Nencki a étudié la marche de cette réaction et il a reconnu qu'elle exigeait 2 molécules d'acide,
2 molécules de phénol et 1 molécule d'oxychlorure de phosphore.
La réaction peut se formuler ainsi :
/ .oh \ y0H
P03H + 3HC
En faisant agir l'acide salicylique et la résorcine dans les mêmes conditions, on obtient, d'après la même réaction, l'éther :
xOCO-C6H40H
L'acide salicylique et le (3-naphtol donnent également, d'après la même méthode, le salicylate de
(3-naphtol :
.ou
XCOOC10H7
Les salols se présentent, sauf quelques exceptions, sous la forme de combinaisons cristallines, incolores, peu solubles dans Teau, mais généralement solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine et la ligroïne.
D'après la réaction de Nencki, que nous venons d'indiquer, il se forme de l'acide métaphosphorique. Cet acide, à l'état libre, peut très facilement donner lieu à la formation d'éthers phosphoriques; on évite en partie cet inconvénient en combinant l'acide métaphosphorique à un métal. Pour cela, on remplace l'acide salicylique et le phénol par leurs sels sodiques. Dans ce cas, la réaction peut se formuler ainsi :
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OH \ / Am
XC0C
et de l'oxychlorure de phosphore : on fait ensuite agir sur ce mélange 2 molécules d'acide salicylique et 3 molécules de phénol.
On peut encore procéder d'une autre manière qui consiste à fondre les quantités proportionnelles à 3 molécules d'acide salicylique,, 9 molécules de phénol, et 1 molécule de pentachlorure. La réaction peut se formuler ainsi :
/ .011 \ OH
3 C6H< ]+3C8H50H+PC15z=3C6H< -f
\ xC00H/ XC00C6H5
HP03 + 5HCI
Au lieu de partir de l'acide salicylique pur, on peut encore employer le produit brut obtenu par la réaction utilisée pour la fabrication de l'acide salicylique, c'est-à-dire le sel :
(1) Brevet allemand no 39.184.
.ONa
xCOONa / .OH \
4C6H50Na+2C02 + POC13 = 2 WRK )+NaP03 + 3NaCl
\ NCOOC6H5/
Procédé à Voxy chlorure de carbone. — Dans la préparation des salols, on a reconnu que l'oxychlorure et le pentachlorure de phosphore pouvaient non seulement être remplacés par le trioxychlorure de phosphore, mais aussi par d'autres produits tels que l'oxychlorure de soufre, l'oxychlorure de carbone, certains bi-sulfates alcalins, etc.
Voici la description du procédé à l'oxychlorure de carbone dû à Eckenroth et exploité par Hofmann.
58 kilogrammes de phénate de sodium et 80 kilogrammes de salicylate de sodium sont intimement broyés et mélangés dans une marmite de fonte émaillée munie d'un agitateur et d'un réfrigérant ascendant. On soumet ce mélange à l'action du gaz phosgène; il se produit une réaction très vive, la température s'élève notablement; après refroidissement, on achève la réaction en chauffant modérément.
OH /OH
C6HK + CôHSONa + C0C12 = CW( +
xCOONa XC00C6H5
2i\aCl + C02
On peut ensuite séparer l'éther obtenu par un courant de vapeur : il se dépose sous l'eau sous forme de gouttes d'huile et se solidifie bientôt par
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l'addition d'un cristal. On le fait enfin cristalliser dans l'alcool (1).
Ce procédé peut être encore modifié de la manière suivante. Le phénate de sodium est introduit dans le même appareil que Ton chauffe à 150-180°. On fait entrer le gaz phosgène peu à peu, tandis que l'agitateur tourne constamment. La masse se ramollit, et après un certain temps, relativement court, la réaction est terminée.
2C6H50Na + COG12 = cm^C + 2NaCl
XC00C<3H
Le procédé de MM. Nencki et de Heyde peut être modifié en employant un dissolvant pour le mélange d'acide salicylique et de phénol. Les hydrocarbures conviennent à ce but : la benzine, le toluène, certains pétroles, etc, peuvent être employés comme dissolvants. On les récupère par distillation et le salol est lavé à l'eau ou au carbonate de soude.
Procède de Riedel. — L'acide salicylique chauffé à 160-240° donne du salol à la condition d'enlever au fur et à mesure l'eau qui se forme pendant l'opération et d'empêcher le plus possible l'accès de l'air atmosphérique.
On y arrive en reliant la cornue renfermant l'acide salicylique avec un réservoir contenant un gaz indifférent et d'autre part avec un inspirateur. Il
(1) Brevet allemand n° 39.184.
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est probable que cette production de salol repose sur la formation d'anhydride salicylique dans la décomposition duquel prend naissance le phénol qui se combine avec une molécule d'acide salicylique.
Par ce procédé, on obtiendrait d'après les inventeurs, un rendement presque théorique; 2 kil. d'acide salicylique fournissant 1 kil. 500 de salol.
Dans les procédés décrits de la préparation des salols, on peut remplacer le phénol parla résorcine, le thymol, le pyrogallol, le (3-naphtol, etc. On peut également remplacer l'acide salicylique par ses isomères ou ses homologues. Comme exemple des méthodes indiquées, nous décrirons la préparation des deux salols suivants.
Acide salicylique et résorcine. — On fond les quantités correspondantes à 1 molécule de résorcine et à 2 molécules d'acide salicylique , puis on traite le mélange avec Toxychlorure de phosphore à une température de 120°. Le produit se solidifie en devenant transparent. On le purifie par une cristallisation dans l'alcool.
Le monosalicylate de résorcine s'obtient en chauffant 1 molécule d'acide salicylique et 1 molécule de résorcine avec de l'oxychlorure de phosphore. Dans ce cas, il est préférable de ne pas fondre l'acide salicylique et le phénol ; on les dissout dans le toiuol.
Préparation du disaloL — On fond un mélange
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composé de 2 molécules d'acide salicylique (ou une molécule de salol) et de 1 molécule de phénol : on fait agir Toxychlorure de phosphore sur ce mélange. Le produit de la réaclion est liquide; on le lave par une dissolution de carbonate de soude.
TABLEAU ET POINTS DE FUSION DES PRINCIPAUX SALOLS
Combinaisons avec l acide salicylique.
Ac. salicylique et phénol , rnnr<m5 P°intS de i^°^'
COOC6H5 OH
COOD0H7
(salol). C6H* f
Ac. salicylique et a-naphtol. CW j uuuuwi' 83o
Ac. salicylique et 3-naph- ( COOC10H7 ÛKn
toi (1). C6H4 | OH 95°
Ac. salicylique et uitrophé- , pnA r(KU£ KrrC,9
nol. C6H4 | COO-Ç6H-Az02 U8o
Ac. salicylique et thiophénol. C6H4 j q^S"C6H5 52°
Ac. salicylique (1 mol.) et mn r6mnrr
résorcine. C6H4 \ COO-CWOH
( Un
Ac. salicylique (2 mol.) et résorcine, C6H* (COO-CWOH^ 111°
a r r i ni rcuA S COO-C6H3(OH)2 ■
Ac. salicylique et pyrogallol. C6H4 j q^ v ' 41°
Ac. salicylique et méthyl- mn p6H4fnrtt3\
résorcine. CW S GOO-^H4(OLH^
Ac. salicylique et phénolré- r COOC6H3
sorcine. C0H4 \ OH 146°
\ OH ( OH
Ac. salicylique et gaïacol 65°
Ac. salicylique et ortho- < COO-CWfCHS)
crésol. C6H4 OH 34"35°
Ac. salicylique et m. -crésol 39-40°
Ac. salicylique et m. -crésol 73-74°
(1) La combinaison de l'acide salicylique et du (3-naphtol est désignée commercialement sous le nom de bétol.
Ac. salicylique et thymol. CW ) COO-C10H13 iiquide<
Disalol. C6fl4 \ COOC6H4-COOC6H5 ^
Ac. salicylique et p-naphto-/ srciï\\
hydroquinone. C&HK oh2 I
\OH2
Combinaisons avec l'acide salicylique substitué.
Ac. orthc-Ditrosalicylique et ( COOCW (i)
phénol. C6H3 \ OH (2) 102°
( Az02 (3)
( COOC6H5 (\) Ac. paranitrosalicylique. C6H3 ) OH (2) 152°
/ Az02 (5)
Combinaisons avec l acide oxytoluylique.
Ac. o-oxytoluylique et phé- / C00G6H5
nol. C6H5 S OH 48°
CB
Ac. o-oxytoluylique et o-cré- / COOC6H4 (CH3j
sol. C6H3 ) OH 38°
Ac. o-oxytoluylique et m-crésol 57°
Ac. o-oxytoluylique et p-crésol (1) 29°
Ac. m-oxytoluylique et phénol 47°
Ac. m-oxytoluylique et o-crésol ...... 48°
Ac. m-oxytoluylique et m-crésol 68°
Ac. m-oxytoluylique et jo-crésol 79°
Ac. p-oxytoluylique et phénol 92-93°
Ac. jo-oxytoluylique et o-crésol (2) 34°
Ac. p-oxytoluylique et m-crésol 63°
Ac. p-oxytoluylique et p-crésol 74-75°
Combinaisons avec l'acide oxynaphtoïque.
Ac. a-oxynaphtoïque et phé- C COOC6H5
nol. C10H6 l ç^ 96°
(1) La combiuaison est obtenue à l'état liquide : elle se soli diûe après un certain temps.
(2) Cette combinaison se solidifie très lentement. ,
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Ac oxynaphtoïqaeetfrnaph- C CooCioiP ,,ft0
toi. C10Hb S q^ 1ûo°
Combinaisons diverses,
Ac. p-oxybenzoïque et phé- C COOC6H5
nol. C^H4 ; q^j 176°
Ac. para-éthyloxybenzoïque C rnnrft„r
et phénol. C6H4 j ^2°^6H5 110»
Ac. anisique et phénol. C6H* J q^6*15 75~76°
Les salols ont reçu en médecine des applications diverses.
Us donnent lieu à une importante fabrication.
ACIDE GAIACOL CARBONIQUE
Form. : C8H80*
On obtient le dérivé carbonique du gaïacol par la méthode Schmitt, en saturant son sel sodique par l'acide carbonique. L'opération se fait à froid et sous pression. On élève ensuite la température de l'autoclave à 100°. Le produit delà réaction est dissous dans l'eau et décomposé par un acide minéral : l'acide gaïacol carbonique se précipite à l'état cristallin.
On peut aussi l'obtenir en chauffant directement
(1) Il convient d'ajouter les combinaisons moins bien définies que l'on obtient en traitant les huiles riches en crésol par l'acide salicylique ou par l'acide oxytoluylique.
le sel sodique en présence de d'acide carbonique dans un autoclave, à une température voisine de 100°. La réaction est celle-ci :
yONa /COONa
C6H4/ +C02z= C6H3— OH
X0(CH3) xO(CH3)
L'acide gaïacol carbonique se présente sous forme de cristaux fondant à 148°- 150°. La chaleur le transforme en gaïacol et en acide carbonique. Il est employé en médecine comme antiseptique et antipyrétique.
ACIDE (x-OXYNAPHTOÏQUE Form. : CUH803
L'acide a-oxynaphtoïque se prépare par une des méthodes employées pour la fabrication de l'acide salicylique.
On traite le (5-naphtolate de sodium desséché, par de l'acide carbonique sec à la température ordinaire; lorsque l'absorption est terminée, on obtient, comme pour l'acide salicylique, le sel sodique de Téther de l'a-naphtol.
Ci0H?ONa ~\- C02 = C10H7O COONa
On chauffe ce sel à une température de 120° à 140° pendant quelques heures dans un digesteur fermé où la transformation moléculaire s'opère et on obtient l'acide a-oxynaphtoïque :
OH
CiOH70COONa = CKW/
\COONa
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L'oxynaphtolate de sodium est dissous dans l'eau : on précipite l'acide par addition d'un acide minéral ; on le purifie par une ou plusieurs cristallisations dans l'alcool.
L'acide a-oxynaphtoïque cristallise en aiguilles incolores qui fondent à 186°. La solubilité dans l'eau est de 4/30000.
Il est employé comme antiseptique; son pouvoir est supérieur à celui de l'acide phénique et de l'acide salicylique.
L'acide g-oxynaphtoïque est peu utilisé en médecine.
DERMATOL
Syn. : Sous-gallate de bismuth Form,: C7fi707Bi
On attribue au dermatol la constitution suivante :
.OH C6H2( OH xOH
C02 Bi/
OH X0H
On peut obtenir le dermatol par le procédé suivant :
15 parties de nitrate de bismuth cristallisé sont dissoutes dans 30 parties d'acide acétique ; on étend la dissolution par 200 parties d'eau et l'on filtre. On fait ensuite couler en agitant une dissolution chaude de 5 parties d'acide gallique clans 900 par-
ties d'eau. Il se forme un précipité jaune qui se dépose : on décante et on lave le précipité jusqu'à ce que le liquide filtré n'offre plus de réaction acide : le produit est ensuite séché à 100°. La réaction se passe d'après l'équation :
Bi(Az03)3.5H20 + C7H605 — 3H20 + CiOWm + 3HAz03 (1)
Le dermatol se présente sous la forme d'une poudre jaune, sans goût, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il est employé comme antiseptique et remplace l'iodoforme (2).
L'acide chlorhydrique le transforme rapidement en chlorure de bismuth. L'acide sulfurique étendu le dissout à chaud : la lessive de soude le dissout facilement.
Le dermatol n'est altéré ni par Pair, ni par la lumière; il peut être stérilisé.
Pour s'assurer de la pureté du produit, on peut employer les procédés suivants :
1° On épuise 1 gramme de dermatol par l'alcool et l'éther; ces dissolvants ne doivent pas enlever d'acide gallique; 2° on calcine 1 gramme de dermatol dans un creuset en porcelaine, on dissout le résidu dans Facide sulfurique dilué et on recherche l'arsenic dans l'appareil de Marsh; 3° on dissout d'une part une parcelle de diphénylamine
(1) B. Fischer, rharmaceutische Zeitung, 1891.
(2) Pour remploi du dermatol, voy. Bocquillon-Limousiu Formulaire de V antisepsie, p. 130,
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dans 5CC d'acide sulfurique concentré et, d'autre part, 0,15 de dermatol dans 3CC d'acide sulfurique dilué on mélange soigneusement les deux solutions ; il ne doit pas se produire de coloration bleue. Dans ce cas, le dermatol contiendrait du sous-nitrate de bismuth.
HYPNONE
Syn. : Acétophénone Form. : C6H5COCH3
I/hypnone s'obtient en distillant à sec un mélange à parties égales de benzoate et d'acétate de chaux (Friedel). Il passe un liquide brun doué d'une odeur pénétrante qui est un mélange d'hydrocarbures et de produits divers contenant environ 1/4 d'hypnone.
Le liquide, repris par distillation fractionnée, laisse passer l'acétophénone entre 180 et 205°; on fait une nouvelle distillation et on recueille la partie qui distille entre 195 et 200°, et qui est constituée en grande partie par Thypnone.
On peut encore l'obtenir facilement en traitant par la chaleur un mélange de 10 parties de benzol, 1 partie de chlorure d'acétyle et 2 parties de chlorure d'aluminium (1).
L'hypnone critallise en paillettes fondant à 20°, 5 ; à la température ordinaire, elle se présente généra-
(1) Richter, Organische Chemie, p. 716.
lement sous forme d'an liquide incolore et très mobile. Elle est employée en médecine comme hypnotique (1).
BENZOSOL
Syn. : Benzoïl-gaïacol
L'emploi du gaïacol, tel qu'il est livré actuellement par le commerce, est assez restreint à cause de sa mauvaise odeur et de sa causticité.
Bengartz a cherché à faire disparaître ces inconvénients en combinant le gaïacol au chlorure de benzoïle, de manière à former l'éther. Ce procédé, qui fait l'objet d'un brevet, consiste d'abord à transformer le gaïacol en sel potassique lequel, après purification, est traité au bain-marie avec le poids moléculaire correspondant de chlorure de benzoïle.
On arrive, mais plus difficilement, au même résultat en chauffant directement le chlorure de henzoïle ou l'anhydride benzoïque avec le gaïacol.
Le benzosol est presque insoluble dans l'eau, difficilement soluble dans l'acide acétique, facilement soluble dans l'éther, le chloroforme et l'alcool bouillant. Il se présente sous la forme de cristaux blancs, fondant à 50°. 11 est employé comme succédané du gaïacol.
(1) Voy. Bocquillon-Limousin, Formulaire des médicaments nouveaux, p. 146.
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BENZONAPHTOL
Form. : C17H12Q2
Pour préparer le benzonaphtol, onchauffe aubain de sable, à la température de 125°, 250 grammes de (3-naphtol pulvérisé et 270 grammes de chlorure de benzoïle pur. On élève ensuite la température à 170° pendant une demi-heure . Après refroidissement, on purifie la combinaison par des cristallisations successives dans l'alcool. On peut le débarrasser de ses impuretés par un traitement approprié de soude très étendue (1).
Le benzonaphtol :
est presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et le chloroforme. Son point de fusion est à 110°.
Il est employé comme antiseptique intestinal.
(1) Berlioz, Journal de pharmacie, 1891.
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Àntifébrine. — Exalgine. — Phénacétine. — Méthylphénacétine et
éthylphénacétine. — Phénacétine iodée. — Thymacétine. — Phéno-
cole. — Salophcne.
Thiodérivés des aminés. — Sulfaminol. — Thiodérivés des orthodia-
mines.
Acide bcnzoïlamidophénylacétique et dérivé phényliquc. — Dérivés imidés
de l'acide orthosulfobenzoïque. — Saccharine. — Méthylsaccharine. Dérivés de laphénylhydrazine : agathine et pyrodine.
Nous avons vu dans la première partie de cet article que l'introduction de l'azote diminue généralement le pouvoir antiseptique des combinaisons de la série aromatique. Ainsi les produits contenant un ou plusieurs atomes d'azote ont des pouvoirs antiseptiques plus faibles que les hydrocarbures correspondants et ce pouvoir antiseptique sera d'autant moindre que l'azote sera lié à deux atomes d'hydrogène libres.
Ce n'est donc pas dans les séries amidées ou imidées que l'on trouvera de puissants antiseptiques, à moins qu'on les combine aux dérivés
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à fonctions phénoliques comme c'est le cas pour la phénacétine, le phénocole, etc.
Il est à remarquer que les aminés primaires de la série aromatique sont généralement toxiques ; le remplacement des deux hydrogènes de l'azote par des groupes alcooliques ou des radicaux acides, tout en augmentant le pouvoir antiseptique, diminue le pouvoir toxique. Tel est le cas de l'exalgine par rapport à l'aniline.
ANTIFÉBRINE
Syn. : Acétaniline
Form. : C^H^Az^
20 kilogrammes d'aniline et 30 kilogrammes d'acide acétique glacial sont chauffés pendant huit à dix heures dans un appareil muni d'un réfrigérant ascendant. On coule la masse liquide et encore chaude dans l'eau froide : l'acétaniline se prend en masse. On presse les cristaux et on fait une seconde cristallisation dans Feau bouillante.
L'acétaniline
C6H5Az(
se présente sous forme de poudre blanche cristalline soluble dans 1 60 parties d'eau froide etdans 59 parties d'eau chaude. Son point de fusion est 112°. (Voyez, figure 55, l'appareil destiné à prendre son point de fusion).
Par suite de sa toxicité, l'emploi de l'acétaniline en médecine est très restreint.
Fig. 55. — Appareil destiné à prendre le point de fusion des corps solides.
EXALGINE
Syn. : Monométhylacétaniline JCSfl
Form. : C6H5Az<
L'exalgine peut être considérée soit comme de Tacétaniline méthylée à l'azote, soit comme de la monométhylaniline acétylée, d'où il résulte qu'on
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pourrait la préparer de deux manières différentes, en employant comme point de départ Taeétaniline ou la monométhylaniline.
Fig. 56. — Autoclave servant à la préparation de la monométhylaniline.
D'après Hepp (4), on obtient la méthylacétaniline en chauffant à 130° pendant deux à trois heures
(1) Berichte der deutschen Ckem. Gesel/schaft, 10,328.
un mélange de 4 parties (Tacétaniline, 1 partie de sodium et 25 parties de xylol. La combinaison sodique est ensuite méthylée par Fiodure de méthyle en léger excès :
Na .CH3
+ CH3I = INa + C6H5Az(
Az< + CH3I = INa + CeHSAz^
Le procédé industriel consiste à chauffer la monométhylaniline avec le chlorure d'acétyle et à recueillir la portion qui distille à 101°.
La difficulté de cette préparation réside en partie dans la fabrication de la monométhylaniline pure. Le procédé Hoffmann (1) consiste à chauffer pendanl deux heures, aune température de 200°, un mélange formé de 40 parties de chlorhydrate d'aniline, 60 parties d'aniline et 35 parties d'alcool méthylique. On élève la température à 235° et on chauffe encore dix heures. On obtient un mélange d'aniline, de mono et de diméthylaniline. L'acide sulfurique étendu précipite le sulfate d'aniline. Les autres bases sont séparées au moyen du chlorure d'acétyle.
Cette méthode ne donne pas de résultats très satisfaisants.
Un autre procédé pour l'obtention de la monométhylaniline consiste à chauffer la diméthylaniline avec l'aniline, de manière à provoquer la déméthylation partielle de la diméthylaniline.
(1) Berichte de?' deutschen Chem. Gesellschaft, 7 523.
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CH3 ,H M
C«H5AzC + C6H5Az( = 2C6H5AzC
XCH3 \H xCH3
L'exalgine se présente sous la forme d'aiguilles blanches fondant à 101° peu solubles dans l'eau froide.
L'exalgine est employée comme analgésique.
Solubilité de l'antifébrine, de l'exalgine et de la phénacétine dans différents liquides
Antifébrine Exalgine
Chloroforme ds 1.495.. 6CC 2CC
Ether absolu 52cc 13cc,5
Alcool à 95° 10co 4CC,6
Sulfure de carbone . . . Insoluble 10cc
Ether de pétrole Insoluble 140cc
Benzol 100cc 4CC,6
PHÉNACÉTINE
Syn. :/?-acétophénétidine
/OC2H5 Form. : C6W
xAzH.G2H30
La phénacéline :
/OG2H5 C6H< .C2H30 XAz< XH
résulte de l'acide acétique glacial sur le paraamidophénétol.
M. Riedel a eu l'ingénieuse idée d'augmenter le rendement du paraamidophénétol par rapport au phénol en employant le procédé suivant:
13ks,700de paraamidophénétol :
xAzH2
sont traités par 37ke,500 d'acide chlorhydrique à 2 0 0/0 et6k°,300 de nitrite de soude. Il se forme un composé diazoïque :
/OG2H5 (i)
xAz
Il W
AzCl
dont la solution est traitée par 9k^S00 de phénol et 20 kilogrammes de carbonate de sodium.
Après une heure, il se forme l'éthyldioxyazobenzol :
yOC2H5 (l) xAz (4)
cmJ' (1)
XOH (4)
qui donne de petits cristaux bruns fondant à 104°, S. Ce produit desséché est transformé en combinaison diéthylique. 10 kilogrammes de monoéthyldioxyazobenzol sont dissous dans 50 kilogrammes d'alcool et lks,66 de soude caustique; on ajoute 4ks,600 de bromure d'éthyle et on chauffe à 150° pendant dix heures sous pression. On obtient ainsi le produit diéthylé. Si maintenant on traite par rétain et l'acide chlorhydrique, une molécule de
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diéthyldioxyazobenzol se dédouble en 2 molécules de paraamidophénétol :
XAzH2
Il-- ••
AzH2
Après avoir rendu la solution alcaline, on distille à la vapeur pour recueillir le paraamidophénétol qui, par l'acide acétique glacial à chaud, est facilement transformé en phénacétine.
La phénacétine se présente sous la forme de cristaux blancs. Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans Falcool et Téther, mais très soluble dans les acides, ce qui explique sa rapide absorption dans l'estomac qui contient une certaine quantité d'acide lactique libre.
MÉTHYLPHÉNAGÉTINE
X>C2H5 For m. : C6H*<
\AzCH3C2H30
On a trouvé que laparaacétophénacéline méthylée à l'azote :
CWi( ,CH3 xAz^
pouvait s'obtenir en traitant la combinaison sodique de la phénacétine avec les dérivés méthylés des halogènes (1). Pour cela, on dissout la phéna-
(1) Brevet allemand 53.753.
cétinedansle xylène et on ajoute la quantité correspondante (1 molécule) de sodium nécessaire pour former le sel. La combinaison de la phénacétine et du sodium se dépose sous forme de cristaux blancs au furet à mesure que l'hydrogène se dégage. On peut directement éthyler ce produit au moyen de l'iodure de méthyle : il se forme de l'iodure de sodium et de la méthylphénacétine. La réaction se passe d'après la formule suivante :
CHWNd + ICH3 = C«H< .CH3 + Nd
On filtre, on fait passerun courant de vapeur pour chasser le xylène et, après ravoir desséché, on le distille. La méthylphénacétine passe vers 300°; elle a l'aspect huileux et elle ne tarde pas à se solidifier et à cristalliser. Les cristaux sont pressés et purifiés par une dissolution dans Téther et dans l'alcool.
La méthylphénacétine se présente sous forme de cristaux incolores peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. Son point de fusion est de 40°.
ÉTHYLPHÉNACÉTINE
Si, dans le procédé décrit, on remplace les dérivés halogènes méthylés par les dérivés éthylés, on obtient la phénacétine éthylée. Dans ce cas, le produit distille à une température beaucoup plus éle-
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vée. L'éthylphénacétine est peu soluble dans l'eau et soluble dans l'alcool et l'éther,
La méthylphénacétine et l'éthylphénacétine ont le même emploi que la phénacétine et peuvent être employées comme antiseptiques, analgésiques et antithermiques.
Réactions diverses de Pantifébrine, de l'exalgine, de la phénacétine et de la méthacétine.
ldécigr.de On ajoute 1 gr. de subs- 0sr,i de subssubstance acide azo- tance-f-5à6cc. tance-}- 1 ce. tique. , de HC1. froid de lessive de et 1 ce. acide potasse. On chromique chauffe, on à 3 0/0
est traité pari centimètre cube
d'acide
chlorhydri-
que.
laisse refroidir
et ajoute 5 gr.
permanganate
dépotasse
Antifébrine 115°
Exalgine 100°
Phénacétine 135°
Méthacétine 127°
Soluble Pas de co- Jaune, devient Dégagement mais pré- loration vert après de
cipite quelques carbylamine
aussitôt heures
Soluble
Pas de coloration
Insoluble Le liquide devient jaunâtre
Soluble Rouge
Jaune
Jaune, puis vert
Vert
Pas de carbylamine
Vert foncé
Jaune brun
On décompose une solution de phénacétine par une solution appropriée d'iode et en présence d'un acide tel que l'acide chlorhydrique. La phénacétine iodée se précipite à l'état de cristaux bruns. On la purifie par une cristallisation dans l'acide acétique glacial.
THYMACÉTINE
Form. : C^H2i02Az
La thymacétine est un composé qui dérive du thymol de la même façon que la phénacétine dérive du phénol.
La phénacétine étant un éther éthylique acétylé ou paraamidophénol, la thymacétine est donc un éther éthylique acétylé ou paraamidothymol et le rapport qui existe entre la constitution de chacun de ces deux corps se trouve ainsi exprimé :
OC2H5 CH3 .OC2H
XAzH.COCH3 C3H7 / >AzHC0CH3
Phénacétine Thymacétine
La thymacétine se présente sous forme d'une poudre blanche cristalline, peu soluble dans l'eau.
Au point de vue physiologique, la thymacétine se place près de la phénacétine.
PHÉNOCOLE
Form. : CiOH^OUzS
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Le phénocole répond à la formule :
.OC2H5 cwc ^H
xAz^
XCOCH2AzH2
Schering prépare le phénocole en traitant Ta /?-phénétidine par le chlorure de chloracélyle.
yOC2H5 p _ C6H*( + CH2CLCOC1 =
\AzH2
.OC2H5 p— C6H< + HC1
xAzH-CO-CH2Cl
On chasse l'acide chlorhydrique et, par un traitement à l'ammoniaque, on transforme la phénacétine chlorée en phénocole.
OC2I
C6H< 4- 2AzH3z=
xAzHCOCH2Cl
,OC2H5 p - C6[H( + AzH*Gl
xAzH-CO-CH2AzH2
Le phénocole forme très facilement des sels cristallisés : l'acétate se présente sous forme de petites aiguilles eflilées.
Le phénocole est employé concuremment avec la phénacétine.
L'acétate de phénocole se présente sous forme d'aiguilles feutrées et légères. Il est soluble dans trois fois et demi son poids d'eau. La saveur est plus douce que celle du chlorhydrate.
La formule de constitution est la suivante :
OC2H5 AzH.CO.CH2AzH2.CH3COOH
Le salicylate de phénoco le cristallise de ses solutions aqueuses, bouillantes en longues aiguilles. Sa saveur est sucrée et agréable. La formule serait :
OH
AzHCOCH2.AzH2.C6H^
COOH
Le carbonate de phénocole cristallise en fines lamelles. Il est moins soluble dans l'eau que le chlorhydrate, mais il se dissout facilement en présence des acides organiques faibles. Il répond à la formule :
.OC2H5 ï
COH^C C02
xAzHCOCH2AzH2j
LSALOPHÈNE
Sy?i. : Éther salicylique de racéfyl-jo-amidophénol Form. : C^HWO^Àz
Le salophène est obtenu par l'action de Toxychlorure de phosphore sur un mélange d'acide salicylique et de p-nitrophénol. Le produit de la réaction est ensuite réduit et acétylé. Il peut donc être considéré comme un acétyl-;;-amidosalol.
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OH /OH
CW( C6H*( /H
XCOOC6H5 xCOOC6H^.Az(
XC2H30 Sulol Salophène
Pour l'obtenir, on chaufifeàl70°un mélange à molécules égales d'acide salicylique et de p-nitrophénol, dans lequel on ajoute de l'oxychlorure de phosphore. On a soin d'agiter constamment pendant la réaction. Il se forme un éther nitré : celui-ci est dissous dans l'alcool et réduit par addition d'élain et d'acide chlorhydrique. Après avoir fait évaporer l'alcool, on décompose la combinaison par l'acide chlorhydrique. Le chlorozincate est dissous dans l'eau ; on précipite le zinc que l'on enlève par filtration et l'éther salicylique de l'amidophénol est précipité par le carbonate de sodium. L'acétylation se fait facilement par la méthode connue -
Le salophène cristallise en petites paillettes minces sans odeur et sans goût; il est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, facilement soluble dans l'alcool et l'éther. Il fond à 187-188°.
Le salophène est employé concurremment aux salols.
SULFAMINOL
Syn. : Thio-oxydiphénylamine
/AzHx Form. : C6H30H< )C6H*
XS-SX
Pour obtenir le thiodérivé de la m-oxydiphénylamine, il suffit de chauffer ses sels avec du soufre
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à une certaine température. Mais il est plus commode et plus simple d'introduire le soufre dans les solutions des sels alcalins de l'oxydiphénylamine et de faire bouillir un certain temps. L'opération marche mieux en présence d'un grand excès d'alcali : l'hydrogène sulfuré résultant est absorbé et la réaction est accélérée.
Première méthode. — On dissout 370 parties d'oxydiphénylamine dans de l'eau en présence de 80 parties de soude caustique. La solution esf portée à l'ébullition ; on y ajoute successivement et par portion 96 parties de soufre. Il se dégage de l'hydrogène sulfuré : on sépare la thiooxydiphénylamine formée par l'addition d'un acide ou d'un sel. On la purifie par cristallisation dans l'alcool.
Deuxième méthode. — On obtient peut-être plus facilement la thiooxydiphénylamine en faisant agir les polysulfures alcalins sur Foxydiphénylamine. On peut opérer de la manière suivante :
On dissout 250 parties de soude caustique dans de l'eau, on y ajoute 200 parties de soufre et on chauffe jusqu'à ce que tout le soufre soit dissous. On porte la solution dans un digesteur fermé contenant 145 parties d'oxydiphénylamine : on élève la température à 150-200°. Le sulfaminol est séparé et purifié comme dans la première méthode.
Le sulfaminol répond à la formule :
ACIDE BENZOILAMIDOPHÉNYLACÉTIQUE
AzH.
OH
Il se présente sous la forme d'une poudre jauneclair, sans goût et sans odeur, insoluble dans l'eau, soluble dans les alcalis, l'alcool et l'acide acétique glacial. Le point de fusion du sulfaminol est à lb'5° environ. On peut facilement le convertir en dérivé acétylé.
Le sulfaminol est employé comme succédané de l'iodoforme.
Thiodérivês des orthodiamines. — En faisant agir l'acide sulfureux ou le bisulfite de soude sur les orthodiamines aromatiques telle que la phénylénediamine, on obtient des thiodérivês d'une constitution assez mal définie.
Ces produits qui font l'objet d'un brevet allemand ne se rencontrent pas dans le commerce.
ACIDE BENZOÏLAMIDOPHÉNYLACÉTIQUE
L'acide benzoïlamidophénylacétique s'obtient en décomposant l'acide amidophénylacétique en solution alcaline par le chlorure de benzoïle.
lks,5 d'a°îde amidophénylacétique sont dissous
dans 5 kilogrammes d'une solution de soude à 25 0/0. On chauffe à 50° et on ajoute iks,6 de chlorure de benzoïle en agitant constamment.
Après avoir étendu fortement la solution, on la coule dans de l'acide chlorhydrique très étendu : la combinaison du benzoïle est précipitée, tandis que les impuretés restent en solution. On filtre et on purifie par cristallisation dans l'alcool. L'acide benzoïlamidophénylacétique se présente sous la forme de cristaux tins, fondant à 17o°,o; ses sels alcalins sont facilement solubles dans l'eau.
Ether phénylique de F acide benzoïlamidophénylacétique. — On fond 2 kilogrammes d'acide benzoïlamidophénylacétique avec 0ks,8 de phénol : on ajoute rapidement 0ks,7 d'oxychlorure de phosphore, ce qui provoque un abondant dégagement d'acide chlorhydrique. On chauffe un certain temps à 140° et on dissout la masse sirupeuse qui en résulte dans de l'alcool suffisamment étendu. Par l'addition d'une lessive de soude, on sépare l'éther phénylique formé; celui-ci, convenablement purifié, se présente sous la forme de petites aiguilles allongées fondant à 131°.
L'acide benzoïlamidophénylacétique et son éther sont employés en médecine comme antiseptiques.
Syn. : Acide benzosulfimide Form. : C7fK>03SAz
La saccharine répond à la constitution suivante :
-co
")AzH — S()2
On peut la considérer comme une imide anhydride de l'acide orihosulfobenzoïque.
La préparation de la saccharine comprend quatre phases :
1° Préparation de l'orlhosulfotoluol;
2° Préparation du chlorure de l'orthosulfotoluol ;
3° Transformation du précédent en amidosulfotoluol ;
4° Oxydation de l'amidosulfotoluol.
1° Préparation de lorthotoluolsidfoné. — On traite le toluol avec de l'acide sulfurique concentré à une température qui ne doit pas dépasser 100°. On a soin d'agiter constamment pendant la durée de la sulfonation; on la suppose terminée lorsqu'on n'aperçoit plus surnager le toluène sur la surface de la couche d'acide sulfurique. On fait couler le produit résultant dans l'eau froide, on sature avec de la craie, et, après filtration, on décompose le liquide par le carbonate de sodium.
Cette méthode donne environ 40 à §0 0/0 d'acide orthosulfoné.
Lorsqu'on opère en employant de l'acide sulfu-
rique fumant, le rendement est beaucoup plus faible, à tel point qu'il peut être quelquefois nul.
2° Préparation du chlorure. — L'ortho et le paratoluolsulfoné à l'état de sels sodiques sont mélangés avec du trichlorure de phosphore : ce mélange se fait sans difficultés. Le produit résultant est soumis à un courant de cklore ; on a soin de remuer constamment. La température doit être inférieure à celle du point d'ébullition de Toxychlorure de phosphore. On obtient de l'orthosulfochlorure qui est liquide, du parasulfochlorure qui est solide et de l'oxychlorure de phosphore (1). En opérant avec précaution, il ne se produit pas d'émigration de chlore dans le noyau benzénique.
On sépare facilement le chlorure du para et de l'orthotoluolsulfoné en faisant cristalliser le chlorure du paraorthotoluolsulfoné, tandis que la combinaison ortho reste à l'état liquide.
3° Préparation de F orthoarnidosalfotoluol. — Le chlorure de l'orthotoluolsulfoné est soumis à l'action du gaz ammoniac desséché. On peut aussi mélanger le chlorure avec du carbonate d'ammonium.
(1) Le trichlorure de phosphore convient mieux pour cette réaction que ]e pentachlorure. Celui-ci aïrincouvéuient de donner une réaction trop violente, qui rend son emploi difficile eu grand.
La transformation en dérivé amidé est complète ; il se forme du chlorure d'ammonium comme sousproduit; on s'en débarrasse facilement par une dissolution dans l'eau.
4° Oxydation de V amidondfotoluoL — Première méthode. — On avait admis au début que l'oxydation devait se faire en solution alcaline : on avait aussi observé qu'il se formait comme sousproduit une quantité notable d'acide sulfobenzoïque. On a reconnu que cet inconvénient disparaissait en oxydant en solution neutre, L'amidosulfotoluol est introduit dans une solution très étendue de permanganate de potasse; il se forme le sel potassique de l'acide amidosulfobenzoïque.
On filtre, on décompose par un acide, et on obtient la benzosulfimide ou l'acide anhydroorthobenzosulfaminique. On peut remplacer le toluol par l'éthylbenzine, la propylbenzine; on a les dérivés correspondants.
Dans ce procédé, on obtient, comme sous-produits, le chlorure du paratoluolsulfoné, du chlorure d'ammonium, de l'oxychlorure de phosphore et du bioxyde de manganèse. Ils peuvent être utilisés delà manière suivante : le chlorure du paratoluolsulfoné peut servir à la régénération du toluol ; l'oxychlorure de phosphore est transformé en phosphate de chaux et en chlore. Le chlorure d'ammonium et le bioxyde de manganèse.servent,
le premier, à faire le gaz ammoniac, et le second, à fabriquer le permanganate de potasse.
Deuxième méthode, — Celte méthode consiste à oxyder le mélange de Fortho et du paratoluolsulfoné obtenus par la méthode précédente : ces produits se transforment en acides benzoïques sulfonés correspondants. On dessèche soigneusement leurs sels alcalins et on les traite par un courant de chlore en présence du trichlorure de phosphore, comme il a été déjà indiqué : on obtient les bichlorures correspondants.
L'ammoniaque jouit de la remarquable propriété de transformer le bichlorure de l'acide parasulfobeuzoïque en amide correspondante, tandis que le bichlorure de Facide orthosull'obenzoïque est converti en un sel ammonium de l'acide orthoamidosulfobenzoïque. Pour obtenir cette double réaction, on peut employer le carbonate d'ammonium qui, sous Finfluence de la chaleur, peut engendrer la quantiténécessaire de gaz ammoniac. Il se forme du chlorure d'ammonium, de l'acide paraamidosulfobenzoïque et de Forthoamidosulfobenzoate d'ammonium. Quand la réaction est bien terminée, on traite toute la masse par Feau : la combinaison ortho se dissout. Par l'addition de Facide chorhydrique, on obtient la saccharine.
En résumé, dans ces méthodes, le toluol est successivement transformé en combinaisons suivantes :
Toluol.
CO
Acide orthoamidosulfobenzoïque.
Saccharine.
AzH
La saccharine se présente sous forme de petites aiguilles blanches fondant à 220° (1) en se décomposant partiellement.
Propriétés. — La saccharine est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, assez soluble dans l'alcool. Elle forme facilement des sels cristallisés : on a essayé de la combiner avec les alcaloïdes (2). La saccharine a la propriété d'être douée d'un pouvoir sucrant remarquable : comparativement au sucre de canne, ce pouvoir est de deux cent cinquante à trois cents fois supé-
(i) Beilstein, Organische Chemie.
(2) Constantin Fahlbert et Adolphe List. Brevet allemand 35.933.
rieur (1). Ce goût sucré est sensible à la dilution
de 7Ô5Ô5 (2)-
La saccharine a passé par les phases de tous les nouveaux produits; elle a été l'objet de violentes attaques de la part des médecins, ainsi que des industriels qui craignaient la ruine de l'industrie sucrière. La saccharine, qui n'est pas un aliment, ne peut remplacer le sucre dans beaucoup de cas. Des travaux récents faits non seulement en France, mais aussi et surtout à l'étranger, ont prouvé son innocuité absolue.
La fabrication de la saccharine prend de jour en jour de plus grandes proportions : les nombreuses applications qu'elle peut recevoir en font un produit d'un grand intérêt.
MÉTHYLSACCHARINE
On a essayé de préparer la méthylsaccharine : elle a l'inconvénient de posséder un goût amer et ne présente aucun avantage sur la saccharine.
On ne la trouve pas dans le commerce.
AGATHINE
Syn. : Salicylal-2-méthyIphénylhydrazine.
Form. : Cl*Hl*Az20
Pour préparer ce produit on fait réagir par poids
(1) Friedlaeoder, Fortschritte der Teerfarhenfabrikation.
(2) Bardet, Formulaire annuel des nouveaux remèdes, Ie année.
PYRODINE 347
moléculaires égaux l'aldéhyde salicylique sur la méthylphénylhydrazine assymétrique :
)Az-Az( CH3^ Ml
Corn me dissolvant, on emploie l'alcoolméthylique ou éthylique.
La réaction se fait avec dégagement de chaleur. Il y a élimination d'une molécule d'eau et formation d'agathine :
CWOHCH: Az.AzCH3 C6H5 = Ci4Hi4Az20
L'agathine pure se présente sous la forme de petites lamelles cristallines blanches, fusibles à 74°. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther, l'alcool, la benzine, la ligroïne. Elle est décomposée à chaud par l'acide chlorhydrique concentré.
L'agathine jouit de propriétés calmantes (1).
PYRODINE
/H Form. : CgH5Az(
xAzH.G2H30
La pyrodine est le résultat du mélange de la monoacétylphénylhydrazine avec une substance indifférente. Le même nom de pyrodine est également donné à la monoacétylphénylhydrazine pure.
(1) Pharmaceutische Zeitung, 1 892, p. 414; Journal de Pharmacie, 1892, p. 73.
Ce produit se présente sous forme d'une poudre constituée par de petits cristaux blancs brillant inodores et presque sans saveur. Il est facilement solubledans l'eau chaude et peu soluble dans Teau froide. Son point de fusion est de 128°.
Ce corps jouit des propriétés réductrices de la phénylhydrazine. A froid, il réduit laliqueur cupropotassique. Il décolore les solutions de permanganate de potasse . La pyrodine est encore caractérisée par la propriété qu'elle possède de donner lieu à une coloration rouge carmin lorsqu'on la dissout dans de l'acide sulfurique concentré additionné d'acide azotique.
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CHAPITRE IX
Az
Pyridine. — Quinoléine. — Kaïroline. — Kaïrine. — Thalline. — Orexine.
L'intérêt de l'étude médicale des dérivés de la pyridine et de la quinoléine se fit sentir dès que l'on eut constaté que les alcaloïdes les plus importants fournissaient comme ultimes produits de décomposition de la pyridine ou de la quinoléine.
La pyridine fut extraite, en 1846, des produits de distillation des os, par Anderson. La quinoléine fut découverte, à la même époque, dans les produits de la distillation de la houille : on ne tarda pas à reconnaître quecesdeux bases sont dans le même rapport entre elles que la naphtaline avec la benzine,
La pyridine et la quinoléine possèdent un pouvoir antiseptique très marqué et des propriétés antipyrétiques qui les firent utiliser en médecine pendant quelques années sous forme de différents sels. Les travaux de Kônigs sur la constitution de la quinine donnèrent l'idée d'essayer certains hydrodérivés de la quinoléine, etle commerce livra la kaïroline, la kaïrine et la thalline. Actuellement,
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ces produits sont à peu près délaissés ; la kaïroline et la kaïrine ont complètement disparu.
On a eu l'idée de combiner la pyridine et laquinoléine avec les halogènes; en traitant ces bases par l'acide chloroïodique, on obtient des combinaisons doubles facilement cristallisables et sur les quelles on fondait quelque espoir. Ces combinaisons ne sont pas davantage utilisées.
Nous nous bornerons à donner la préparation de la quinoléine et de la thalline, produits que l'on rencontre encore dans le commerce.
QUINOLÉINE
Form. : CW
XAz = CH
La première quinoléine synthétique a été obtenue en 1877 par M. Prud'homme. C'est la matière colorante connue sous le nom de bleu dalizarine, qui provient de l'action de la glycérine sur la g-nitroalizarine en présence d'acide sulfurique concentré. M. Grœbe a établi sa constitution : c'est la dioxyanthraquinonequinoléine. Plus tard (1880), M. Skraup, en modifiant ce procédé, en a fait une méthode générale de préparation des quinoléines.
L'emploi de la quinoléine et de ses dérivés en médecine exige un produit purifié et qu'on pourrait difficilement obtenir en traitant les goudrons.
La méthode de Skraup permet d'obtenir un produit pur.
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On chauffe pendant vingt-quatre heures, à 125°, un mélange de 600 parties de glycérine (28° Baume), 600 parties d'acide sulfurique concentré, 144 parties denitrobenzine et 216 parties d'aniline. On élève ensuite la température à 180-200°, en ayant soin de remuer constamment, afin d'éviter les explosions qui se produisent quelquefois en grand. Le produit de la réaction est étendu d'eau, et, au moyen d'un courant de vapeur, on chasse la nitrobenzine. On ajoute ensuite un alcali en excès et on décante la quinoléine, qui est purifiée par une distillation et par un traitement au chromate de sodium pour détruire les dernières traces d'aniline. Ce procédé donne environ 70 0/0 de rendement.
Cette méthode, qui fut prématurément publiée, ne put être brevetée qu'en Amérique (1). Elle permet de préparer une série de dérivés quinoléiques : ainsi, on peut obtenir l'oxy et la métoxyquinoléine en employant Famidophénol et l'anisidine (2), la quinoléine sulfonée en employant les amides aromatiques sulfonées (3), et les diquinoléines substituées en partant des dianisidines(4).
La formation de la quinoléine par cette méthode a fait l'objet de beaucoup de recherches; on peut
(1) Skranpj brevet américain n° 241.738.
(2) Brevet allemand 14.976.
(3) Brevet allemand 26.430.
(4) Brevet allemand 38.790.
supposer que, par déshydratation de la glycérine, il se forme d'abord l'aldéhyde de Pacido (3-oxypropionique :
CH20H. CHOH.CH20H C2H0HCH2C0H
Glycérine. Aldéhyde de l'acide {3-propioniquc.
qui, par l'enlèvement de 2 molécules d'eau, se transforme en dihydroquinoléine et enfin est oxydée en quinoléine aux dépens de la nitrobenzine.
Ces transformations successives peuvent être exprimées ainsi (1) :
CH = CH = C6H*< | + 2H + 2H
xAz z=CH
La quinoléine est un liquide incolore, possédant une odeur aromatique d'une saveur amère et acre. Elle est employée encore quelquefois comme antiseptique.
THALLINE
Syn. : Tétrahydroparaméthyloxyquinoléine.
Form. : C^HiooCHSAz
La fabrication de la thalline comprend deux phases :
1° Préparation de Péther méthylé de la paraoxyquinoléine;
(1) Fortschritle der Teerfarbenfabrikation. Friedlaender.
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2° Transformation du dérivé de la paraoxyquinoléine en thalline.
Préparation de la paraoxijquinoléine . — On fait un mélange composé de 1 kilogramme de paraamidoanisol, 0ks, 8 de paranitroanisol, 5 kilogrammes de glycérine d'un poids spécifique de 1,25 et de 2k»,8 d'acide sulfurique concentré. Le mélange est mis dans un appareil distillatoire émaillé et muni d'un réfrigérant ascendant. On chauffe à 140- 150° centigrades.
Pour terminer la réaction, on élève la température avec beaucoup de précaution; après deux à trois heures, elle est terminée. On ajoute dans l'appareil une quantité d'eau égale à deux fois le volume de la masse: par ébullition, on chasse les produits nitrés non transformés et on sature le résidu de la distillation avec de la soude caustique en léger excès. En faisant passer un courant de vapeur d'eau, on obtient l'éther méthylé de la paraoxyquinoléine qui se trouve en solution dans la partie distillée. En ajoutant de L'acide chlorhydrique, on forme le chlorhydrate de la base qui cristallise par évaporation. Pour purifier complètement la paraoxyméthylquinoléine, on décompose la solution étendue de son chlorhydrate par une dissolution de bichromate de potasse ; il se forme le chromate de la base qui est difficilement soluble, tandis que les autres bases, telles que l'anisidine,
qui pouvaient se trouver mélangées à la paraoxyméthylquinoléine, sont oxydées. On décompose le chromate par un alcali et, au moyen d'un courant de vapeur d'eau, on obtient le produit à l'état de pureté absolue.
La paraoxyméthylquinoléine est l'éther méthylé de l'oxyquinoléine ; à la température ordinaire, elle se présente comme un liquide huileux sentant légèrement la quinoléine ; elle est soluble dans l'eau; les solutions aqueuses de ses sels donnent une fluorescence bleue semblable à celle des sels de quinine. Le chlorhydrate et le sulfate sont très solubles dans l'eau; le tartrate et l'oxalate sont difficilement solubles.
Transformation en thalline. — En traitant la base précédente par rétain et l'acide chlorhydrique ou d'autres réducteurs, elle se transforme en un tétrahydro dérivé.
Premier procédé. — 4 kilogrammes d'étain granulé, 15 kilogrammes d'acide chlorhydrique d'un poids spécifique de 1,14, et 1 kilogramme de chlorhydrate de la paraoxyméthylquinoléine sont chautfés au bain-marie pendants à 10 heures. Généralement, la réaction est terminée après ce temps; on reconnaît que la réaction est achevée lorsque la combinaison stannique de la nouvelle base commence à se déposer et que celle-ci n'est pas redissoute par un chauffage prolongé. Par le refroidis-
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sèment, la combinaison se dépose sous forme de beaux cristaux blancs; en traitant le sel stannique par le zinc on le transforme en sel zineique, qui cristallise à froid sous forme d'aiguilles blanches.
On décompose cette combinaison par un alcali en excès, et on obtient ainsi la base à l'état libre; celle-ci se sépare sous forme d'huile qui, par le refroidissement, se prend en cristaux légèrement colorés en jaune.
Deuxième procédé. — Une partie de paraoxyquinoléine est chauffée avec 4 parties d'étain et 8 parties d'acide chlorhydrique pendant 12 heures, à une température de 100-105°. 11 en résulte la tétrahydroparaoxyquinoléine, que l'on neutralise exactement avec le carbonate de soude et qui est précipitée sous forme de poudre blanche. On purifie par cristallisation dans l'alcool étendu; le point de fusion de cette base est à 148°.
La méthylation, ou transformation en thalline, se faiten dissolvantla tétrahydroparaoxyquinoléine dans de l'alcool méthylique et en ajoutant de l'iodure de méthyle et de la soude concentrée.
La tétrahydroparaméthyloxyquinoléine (thalline) a la constitution suivante :
CH3Q
\/\Az/
La thalline est difficilement solubie dans l'eau
froide, plus soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'éther, la benzine et l'alcool, qui la laissent déposer sous forme de cristaux blancs fondant à 42-43°. Avec les acides organiques et inorganiques, elle donne des sels solubles qui cristallisent facilement. Le chlorure de benzyle la transforme en dérivé benzylé.
Lathalline est employée comme antithermique; son emploi est restreint.
OREXINE
Syn. : Chlorhydrate de phényldihydroquinazoline. Form. : C^tt12Az2
LTorexine est le chlorhydrate de la phényldihydroquinazoline (1).
/AZ :zzCH
\CH2— Az— C6H5
On la prépare de la manière suivante : 10 kilogrammes de chlorure d'orthonitrobenzyle sont chauffés pendant une heure à 100° avec 15 kilogrammes d'aniline.
Pour enlever l'excès de chlorhydrate d'aniline et
(1) Nous rappelons qu'on a désigné sous le nom de « Chinazoline », le corps de la forme :
/Az = GH C6H< |
\CH=Az
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d'aniline, on traite la masse par l'acide acétique étendu, on filtre et on chauffe le résidu avec 20 kilogrammes d'acide formique pendant 2 heures. Après avoir étendu d'eau, on ajoute de l'acide chlorhydrique étendu qui dissout la nitrobenzylaniline qui n'a pas été attaquée. L'orthonitrobenzylformanilide, sous forme de liquide huileux, cristallise après quelques heures, en aiguilles fines colorées en jaune et fondant à 77°.
Sa réduction s'opère d'après les méthodes connues. On dissout, par exemple, 10 kilogrammes d'orthonitrobenzylformanilide dans 30 kilogrammes d'acide acétique cristallisable; on chauffe aubainmarie et on ajoute 14 kilogrammes d'étain et 28 kilogrammes d'acide chlorhydrique concentré. Parle refroidissement, le sel stannique se dépose : celuici est dissous dans l'eau et décomposé à chaud par un courant d'hydrogène sulfuré. Après filtration, on évapore la liqueur et on obtient une masse cristalline formée par le chlorhydrate de phényldihydroquinazoline fondant à 80°.
La transformation de la nitrobenzylformanilide en orexine peut être exprimée ainsi :
C6H^ / C0H + 3H2 = C6H4 { * /COH+2H20
\CH2- Az( \CH2 \r6H5
/ Az = CH
= C6II< | -f 3H20
\CH2-Az — C6H5
HC - CH
Il II HC Az
Az
Syn. : Dituéthyloxyquinizine, diméthylpkénylpyrazolon. Form. : CUHi2Az20
En faisant agir à froid l'éther acétylacétique sur la phénylhydrazine, il se forme avec enlèvement d'une molécule d'eau Phydrazine de cet éther :
C6H5AzHAz = CXH3CH2C02C2H5
qui, par Faction prolongée de la chaleur, se dédouble en alcool et en une nouvelle combinaison.
D'après Knorr, la réaction pourrait se formuler ainsi :
C02G2H5 C6H5 — AzH + CH2 = C6H5 - Az + H20 + C2H50H
AzH2 CH3.C0 Az' NC0
Par la condensation des deux restes ammoniacaux de la phénylhydrazine avec les deux groupes
carbonyles de l'éther acétylacétique, il se produit un nouveau groupement d'atomes qui a été désigné par Knorr, sous le nom Ae pyrazol :
AzH Az/^CH
HC
tandis qu'il a désigné sous le nom de pyrazolon le groupement :
Az
CH
AzH
CO
La combinaison de l'éther acétylacétique avec la phénylhydrazine, a donc été désignée sous le nom de méthylphénylpyrazolon. D'après Knorr, auquel on doit la connaissance des dérivés pyrazoliques, la formation de ces dérivés a lieu lorsque Ton fait ag-ir, dans des conditions déterminées, les hydrazines primaires sur les combinaisons (3-dikétoniques.
Les hydraziues et les j3-dikétones donnent les dérivés du pyrazol, tandis que les dérivés du pyrazolon sont donnés parles acides (3-kétocarboniques.
Il existe une deuxième méthode, moins générale, pour l'obtention des dérivés pyrazoliques. Elle consiste à faire agir les hydrazines sur les acétones et aldéhydes non saturés de la forme :
RCO - CR' = CHR" et HCO — CR' = CHR" (1).
Parmi tous ces dérivés, le plus important est sans contredit le diméthylphénylpyrazolon qui est vendu dans le commerce sous le nom d'antipyrine. Quant aux nombreux dérivés à fonctions pyrazoliques qui, par suite de leur analogie avec la constitution chimique del'antipyrine, ont été brevetés, ils ne semblent pas encore avoir fait leur apparition dans le commerce. On peut en dire autant, du moins jusqu'à ce jour, des dérivés halogènes de Tantipyrine ou de ses congénères.
Divers modes de formation de l "antipyrine . — Nous venons de voir que Knorr désignait sous le nom d'oxypyrazol, oupyrazolon, les corps qui sont obtenus par la condensation des éthers acétylacétiques avec les hydrazines. L'antipyrine est le dérivé phénylé et diméthylé de l'oxypyrazol. Elle répond à la formule :
C6H5 — Az
CH3Az '
CH3C
co
CH
On prépare d'abord le méthylphényloxypyrazol. Pour cela, on mélange l'éther acétylacétique et la phénylhydrazine proportionnellement à leur poids
(1) Fortschritte des Theerfavben fabrikation. Friedlaender.
moléculaire, et on chauffe le produit de condensation qui enrésulte à une température de 100% jusqu'à ce qu'une tâte de l'opération se solidifie complètement par le refroidissement.
Le produit de la réaction encore chaud est versé dans de l'éther et la masse cristalline est lavée également à l'éther. Le méthylphényloxypyrazol obtenu a un point de fusion de 127°; il donne des sels aussi Lien avec les bases qu'avec les acides.
Les hydrazines dérivées de la toluidine, xylidine,etc, donnent des combinaisons analogues.
Transformation en diméthylphényloxypyrazoL — Pour transformer le méthylphényloxypyrazol en dérivé diméthylé, on le chauffe à 100° avec les halogènes méthylés. Le produit étant dissous dans de l'alcool méthylique, on y ajoute de l'iodure de méthyle; il se produit une transformation moléculaire. Il est probable que le phénylméthylpyrazolon donne d'abord une combinaison avec une molécule d'iodure de méthyle (1) :
C6H5-Az
CH3 — C
CH
On a proposé de modifier le procédé qui vient d'être décrit, en faisant agir sur Téther acétylacétique une hydrazine secondaire symétrique, telle que la méthylphénylhydrazine. La réaction peut se formuler ainsi :
,AzCH3 _ C6H5AzHAzHCH3+CH3GOCH2COOC2H5=C6H5— Az( >XCH3
xCO-CH^ + H20 + C2H50H.
La synthèse de l'antipyrine, d'après ce procédé qui supprime la méthylation, ne présente pas un grand intérêt au point de vue pratique, attendu que les rendements sont excessivement faibles.
On peut encore préparer l'oxypyrazol en employant, au lieu de l'éther acétylacétique, son amide :
CH2-CO ^ Az— Az— C6H5
CH3COCH2COAzHC6H5 + C6H5AzHAzH2 = CH3.C/
+ C6H5AzH2+H20
Le dérivé acétylé de l'aniline et la phénylhydrazine sont mélangés à parties égales, puis chauffés pendant quelques heures à 150°-200°. Par un traitement à la lessive de soude, on extrait le diméthylphényloxypyrazol.
Il était à prévoir que les éthers acétodicarbo-
niques devaient réagir sur les aminés et les hydrazines. Cette méthode donne, en effet, des dérivés de Poxyquinoléine et de Poxypyrazol. Cette synthèse n'a pas reçu d'application parce que les produits sont difficiles à purifier.
Enfin, nous signalerons encore un autre procédé qui consiste à faire agir la phénylhydrazine sur le dérivé obtenu par l'action de Péther acétylacétique surl'éthylène-diamine. On dissout dans Peau 1 partie 1/2 d'éthylène-diamine : on mélange avec 5 parties d'éther acétylacétique et on chauffe au bain-marie pendant quelques instants. Par refroidissement, il se sépare une masse cristalline que Pon purifie par cristallisation dans l'alcool. Cette nouvelle combinaison aurait la constitution suivante :
CH2 — Az zz C - CH2 - COOC2H5
CH2 - Az = C — CH2 - COOC2H5
Ce produit cristallise en aiguilles fondant à 126°, il est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans Pacool et Péther.
La transformation en antipyrine s'opère en le chauffant avec de la phénylhydrazine.
Préparation de Vantipyrine. — Dans un récipient en fonte émailée, on verse 5ks,200 d'acide acétylacétique, 4k»,320 de phénylhydrazine puri-
fiée et rectifiée, ayant un point de distillation de 241°. On mélange par agitation les deux produits sans chauffer : l'éther de la combinaison de la phénylhydrazine et de l'acide acétylacétique se forme avec séparation d'eau. On chauffe ensuite avec précaution le récipient jusqu'à ce qu'une taie de la matière en traitement se solidifie par refroidissement. On arrête le chauffage à ce moment; et on fait couler le produit encore liquide dans de l'éther en agitant continuellement : on obtient des cristaux du phénylméthylpyrazolon. Après lavage à l'éther froid, on sèche cette combinaison dans l'étuve à 100°; on peut également faire la purification par cristallisation dans l'eau bouillante.
On procède ensuite à la méthylation.
Pour cela, on place dans un autoclave semblable à celui représenté dans la figure 57 et analogue à celui dont on se sert pour la méthylation et l'éthylation de l'aniline un mélange composé d'iodure de méthyle, d'alcool méthylique et de phénylméthylpyrazolon. Ce mélange est formé à parties égales de chacun de ces produits. On chauffe alors l'autoclave à une température de 120° pendant quatre heures; le contenu de l'autoclave est ensuite porté dans un appareil distillatoire et mélangé avec du noir animal ou de l'acide sulfureux afin de le décolorer. On distille l'alcool et après avoir additionné le résidu d'une lessive de soude
en excès, l'antipyrine se précipite sous forme d'un
Fijo 57» — Autoclave pour la mclhylation.
liquide huileux qui ne tarde pas à cristalliser.
L'antipyrine brute est soumise à une série de cristallisations successives, d'abord dans le toluène bouillant qui achève de la décolorer et ensuite dans l'eau pour enlever les traces de toluène.
Procédé de Riedel. — Dans le procédé de Riedel, les diverses substances sont toutes traitées simultanément sous pression et donnent l'antipyrine ans qu'il soit besoin d'isoler les produits intermédiaires.
On procède de la manière suivante :
Onchauffeàl60°-185°dansun autoclave (fig.57) pendant 10 heures,
Phenylhydrazine 100 parties.
Éther acétylacétique 125 —
Méthylsulfonate de sodium 150 —
lodure de sodium 150 —
Acide iodhydrique à 50 0/0 5 —
Alcool méthyjique 100 —
Le méthylsulfonate de sodium réagit avec Fiodure de sodium pour former de l'iodure de méthyle :
CU3S04Na + Nal = Na2$0* + CH3I
L'iodure de méthyle réagit sur le méthylphenylpyrazolon engendré par la réaction de la phenylhydrazine sur l'éther acétylacétique et forme l'iodhydrate d'antipyrine :
CiOHiOAz20 + CH3I = CUHi2Az20Hl
On purifie comme il a été indiqué ci-dessus.
Propriétés et essais. — L'antipyrine cristallise en prismes clinorhombiques incolores, faiblement odorants, fusibles à 110°. Elle se dissout dans 1 partie d'eau froide, dans la moitié de son poids d'eau bouillante, dans 1 partie d'alcool à 80°. Sa saveur est légèrement amère.
La solution d'antipyrine doit être neutre au papier de tournesol : elle est colorée en rouge par le perchlorure de fer; le nitrate mercureux donne un précipité jaune ; oxydée par un mélange de bioxyde de manganèse et d'acide sulfureux on aune coloration jaune plus ou moins rougeâtre. L'eau iodée et le chlorure de chaux déterminent dans la solulion un précipité rouge brique.
CARACTÈRES ANALYTIQUES
DES PRINCIPAUX PRODUITS MÉDICINAUX
ET MATIERES PREMIERES SERVANT A LEUR PREPARATION
DENOMINATIONS ET FORMULES
ACÉTAL.
Diéthylacétal.
xOC2H5
Point de distillation :
Préparation : Produit d'oxydation de l'alcool éthylique.
ACÉTANILINE.
Anlifébrine.
G6H5Az(
Point de fusion : 112°.
Préparation : Résulte de l'action de l'acide acétique sur l'aniline.
CARACTERES ANALYTIQUES
Liquide éthéré, incolore. Peu soluble dans l'eau surtout à chaud, très soluble dans l'élher et Falcool. Il ne réduit pas l'acétate d'argent ammoniacal. Les alcalis sont sans action sur lui. — Avec acide chromique, dégagement d'aldéhyde. — Avec acide sulfuriqueouchlorhydrique, coloration noire après quelque temps.
Petits cristaux blancs inodores, doués d'une saveur légèrement brûlante. — Peu soluble dans Teau, soluble dans l'alcool et l'éther. — 0 gr. 1 d'acéianiline, 1 centimètre cube d'une solution de lessive de soude et 3 gouttes de chloroforme, chauffés dans un tube à essai donnent un dégagement de phénylisocyanide C6H5-CAs reconnaissable à sa mauvaise odeur. — Avec nitrate et nitrite de sodium, coloration rouge. — Avec Pacide azotique, aucune coloration à froid; à chaud co-
loration orange.
CARACTÈRES DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
Acétique (acide).
CH3C02H
Point de distillation :
Préparation : Résulte de l'oxydation de l'alcool; se produit également dans la distillation du bois.
ACÉTOPHÉNONE.
Hypnone, méthylphénylacétone.
Point d<j fusion : c20°,5.
Préparation : Par distillation du benzoate et de l'acétate de chaux.
CARACTERES ANALYTIQUES
Amylique (alcool).
Huile de pommes de terre, hydrate d'amyle.
G6H".OH
Point de distillation :
Préparation : On l'obtient par la distillation des pommes de terre.
Liquide incolore à la température de 20°. Soluble dans l'eau et l'alcool. Les vapeurs sont inflammables. — Avec l'alcool méthylique et acide sulfurique, dégagement d'éther acétique. — Le chlorure de fer donne une coloration rouge avec un acétate alcalin. — Avec la potasse et l'acide arsénieux dégagement à chaud de cacodvle (très sensible).
Cristallise en grosses paillettes blanches . Par oxydation avec le bichromate de potasse et l'acide sulfurique, formation d'acide benzoïque et d'acide carbonique. — Par l'acide sulfurique à chaud, formation d'acide benzoïque.
Avec le sulfure d'ammonium à chaud, formation d'acide phénylacétique.
Liquide incolore, doué d'une forte odeur de pomme, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et l'éther.
— Avec l'acide sulfurique et le bichromate de potasse, formation d'aldéhyde et d'acide valérique. — Avec acide azotique, foimation de-nitrite d'amyle et d'acide cyanhydrique.
Le chlorure de chaux donne du chloroforme, reconnaissable à son odeur.
L'acide chlorhydrique se dissout dans
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Aldéhydate d'ammoniaque.
OH
xAzH2
Point de fusion : 70- 80°.
Préparation : Combinaison de l'aldéhyde acétique avec l'ammoniaque.
Aldéhyde acétique.
Hydrure d'acétyle , éthanal.
CH3.COH
Point de distillation :
Préparation : Par oxydation de l'alcool éthylique.
Alumnol.
Paraphénolsulfonate d'aluminium.
Préparation : Combinaison du p-su!fo-
Talcool amylique; par distillation on a du chlorure d'amyle.
Cristaux rhomboîdriques, solubles dans l'eau, dans l'alcool, très peu solubles dans Téther. — Avec les acides, dégagement d'aldéhyde acétique.
Liquide incolore, très mobile, d'une odeur pénétrante et suffocante.
Soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Brûle. — Avec de la soude à chaud, production d'une matière jaune, résineuse. — Réduit fortement la solution ammoniacale d'argent. — En ajoutant une solution aqueuse d'aldéhyde à une solution concentrée d'un bisulfite, il se forme une combinaison cristalline. — Avec l'eau d'aniline, précipité
blanc
nuageux,
Assez soluble dans l'eau avec fluorescence facilement soluble dans l'alcool et la glycérine, insoluble dans l'éther.
Il coagule l'albumine; le précipité est soluble dans un excès d'albumine.
Avec les sels d'argent, on obtient une
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
ÏS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
phénol avec les sels d'alumine.
Aniline.
Phénylamine.
C6H5AzH2
Point de distillation :
Préparation : Par la réduction du nitrobenzol.
Anthrarobine.
Dioxyanthranol.
C(OH
Antlnervine.
Salicylbromanilide,
réduction ; avec le chlorure de fer, coloration bleue.
Liquide huileux, brunissant à l'air, soluble dans 25 parties d'eau froide, soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. — Avec l'acide sulfuriqueet le bichromate de potasse, coloration bleue.
Par addition d'eau de chlore, même coloration; l'eau de brome donne une coloration rougeâtre.
Par addition d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, formation d'une couleur rouge. — La solution aqueuse d'aniline colore en jaune bois de sapin.
Avec la formaldéhyde précipité nuageux.
Cette réaction peut déceler 1/20.000 d'aniline.
Poudre amorphe, très peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. La solution aqueuse se colore en rouge par addition de l'acide sulfurique. Par l'acétate de plomb, précipité brun. Le bichromate de potasse donne aussi un précipité brun intense.
5 milligrammes d'anthrarobine avec 2
centimètres cubes d'eau, fournit une
coloration verdâtre par addition de
quelques gouttes d'ammoniaque. La
coloration passe ensuite au violet.
CARACTERES ANALYTIQUES
DENOMINATIONS ET FORMULES
Composé mal défini résultant du mélange de . bromure d'ammonium, d'acide salicylique et d'acétaniline.
Antipyrine.
Dimélhylphénylpyra zolon.
CH3-C=zCH.CO
CH3— .Az2 — C6H5
Point de fusion : 110<\
Préparation : Par la méthylation de la combinaison de la phénylhydrazine et de Téther acétyl acétique.
Aristol.
Diiododithymol.
Point de fusion ; se ramollit à 60°.
Préparation : Combi-
ch3 — cm2:
CARACTERES ANALYTIQUES
Assez soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans le sulfure de carbone. Se dissout dans les acides sans coloration. Par le nitrife de sodium et l'acide acétique, coloration bleu verdâlre et ensuite formation de nitrosoantipyrine. — Avec perchlorure de fer, précipité floconneux qui se dissout avec colorai ion rouge par addition d'alcool.
Poudre amorpbe insoluble dans l'eau, soluble avec coloration rouge dans le chloroforme. — En chauffant dans un tube fermé, dégagement de vapeurs d'iode.
La dissolution alcoolique del'arislol ne donne aucune coloration avec le perchlorure de fera froid ; parévaporation,il se forme un résidu noir, soluble dans le chloroforme avec une coloration brune. — Par un Iraitement semblable à celui indiqué plus loin pour le sozoïodol, on ne trouve pas d'acide sulfurique dans les eaux.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
ORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
naison du thymol non sulfoné avec l'iode.
ASAPROL.
P-sulfonaphtolate de chaux.
(C10H7OSO3)2Ca + 3H20
L'asaprol renferme en outre un peu de naphtol (3 et de sulfate de chaux.
Préparation : Par la combinaison de la chaux avec le dérivé mono sulfoné a
du 0-naphtol.
ASEPTOL.
Mélange mal défini formé d'éthers phéniliques et de phénols sulfonés.
Préparation : Résulte de l'action de l'acide sulfurique sur le phénol en présence de l'alcool.
Benzoïque (Acide).
Poudre blanchâtre, légèrement rosée, sans odeur, douée d'un goût successivement amer puis douceâtre. — Avec perchlorure de fer, coloration bleue. — Avec acide nitrique, coloration jaune.
L'acide chromique donne un précipité brun, l'acétate de plomb, un précipité blanc, soluble dans les acides.
Très peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool et l'éther. En chauffant
Trillat. Produits chimiques
CARACTERES ANALYTIQUES
DENOMINATIONS ET FORMULES
Pointdefusion:l-il0,5.
Préparation : Extrait de l'urine des animaux; par l'action de l'acide nitrique sur le toluène chloré.
Benzoïlamidophénylacétique (Acide).
Pointdefusion:175°,5.
Préparation : S'obtient en décomposant l'acide amidophénylacétique par le chlorure de benzoïle.
Benzonapiitol.
C10H7O.COC6H5
Point de fusion: 110°.
Préparation : Combinaison du t3-naphtol et du chlorure de benzoïle.
Benzosol.
Benzoïl-gaïacol :
xOCOC6H5
Point de fusion : £0°,
CARACTERES ANALYTIQUES
dans un lube fermé, il y a sublimation. L'acide benzoïque fondu avec de la soude dégage de la benzine et de l'acide carbonique. — Avec acide sulfurique et bioxyde de manganèse, dégagement d'acide formique.
Peu soluble dans l'eau; soluble dans l'alcool.
Presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et le chloroforme, difficilement soluble dans l'acide acétique. .
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
IS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
Préparation : Combinaison du gaïacol et du chlorure de benzoïle.
Bétol.
Salicylate de P-naphtoi.
XOOC10H7 C6H4<
xOH
Point de fusion ; 95°
Préparation : Combinaison de l'acide salicylique avec le (3 naphtol.
Bromure d'éthyle.
Éther bromhydri^ue.
C2H5Br
Point de distillation :
Préparation : Action du brome ou de l'acide bromhydrique sur l'alcool.
BUTYLCIILORAL.
Chloral crotonique.
Point de distillation :
Presque insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, soluble dans l'éther. Avec l'acide sulfurique contenant du nitrate de sodium, coloration verdâtre; avec le nitrite, coloration rougeâtre. — Une dissolution de soude à chaud ne dissout pas le bétol (différence avec le salol). — Chauffé avec un lait de chaux, on obtient, après filtration, un liquide bleu fluorescent qui devient, après acidification, violet par le perchlorure de fer.
Liquide incolore, plus lourd que l'eau, doué d'une odeur agréable et éthérée, d'une saveur sucrée et brûlante. Insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Les vapeurs brûlent assez difficilement avec une flamme verte. — Avec l'acide sulfurique et l'acide azotique : rien. — Avec potasse alcoolique, formation de bromure de potassium et d'alcool.
Liquide oléagineux, incolore, attirant fortement l'humidité. Peu soluble dans l'eau froide, plus, soluble à chaud, so- " lubie dans l'alcool. — Avec l'acide nitrique formation d'acide trichlorobutylique. — Avec l'ammoniaque, formation
CARACTERES ANALYTIQUES
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
Préparation : Par l'action du chlore sur l'alcool éthylique.
Carbothialdine.
C5Hi6Az2S2
Préparation : Combinaison de l'aldéhydate d'ammoniaque avec le sulfure de carbone.
Carvacrol.
Oxycymol.
Ct°H13OH
Point de distillation :
Préparation : Existe dans l'essence du cummel . Par la lusion du cymol sulfoné avec la soude.
Chloralamide.
Chloralformamine.
C3H4Cl3OAz
Point de fusion : 115- 116°.
Préparation : Combi-
CARACTÈRES ANALYTIQUES
de butylchloralammoniaque. — Les solutions alcalines le transforment en chlo roforme propylique.
Cristaux incolores, insolubles dans l'eau, l'alcool et l'étherà froid, solubles dans l'alcool bouillant. Ils se dissolvent dans l'acide chlorhydrique;rammoniaqueles sépare inaltérés. — Avec acide oxalique la solution alcoolique de carbothialdine donne de l'oxalate d'ammoniaque.
Liquide huileux, incolore, se solidifiant à -20°. Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. La dissolution possède une saveur acre et une odeur désagréable.— Avecleperchloruredefer, formation de dicarvacrol et coloration verte (en solution alcoolique).
Cristaux incolores, solubles dans l'eau et dans l'alcool : par distillation, ils se dédoublent en chloral et en formamine.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
naison du chloral et de la formamine.
Chloralose.
Anhydroglucochloral .
G8H"CIS
Point de fusion : 184- 186o.
Préparation : Combinaison du chloral et du glucose.
Chloraluréthane.
Ural.
C5H803Cl3Az
Préparation : Combinaison entre le chloral et l'urélhane.
CARACTERES ANALYTIQUES
Chloroforme.
CHC13
Point de distillation :
Préparation : Par le traitement de l'alcool avec le chlorure de chaux en présence de la chaux.
Par le traitement du
Aig
uilles fines se volatilisant sans décomposition. Peu soluble dans l'eau, soluble dans Téther bouillant. — Avec le chlorure de benzoïle, formation d'un dérivé tétrabenzoïlé.
Cristaux incolores, insolubles dans l'eau froide, d'une saveur amère, facilement décomposables par la chaleur.
Liquide incolore très mobile, d'une densité de 1 ,48, doué d'une odeur très particulière. Ses vapeurs ne sont pas inflammables. Peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther, insoluble dans l'acide sulfurique concentré. — Chauffé avec une solution aqueuse d'éthylamine, il se forme une carbylamine reconnaissable à sa mauvaise odeur. On reconnaît la présence de l'alcool dans le chloroforme en l'agi-
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chloral par les alcalis.
Chlorure d'éthyle .
Éther éthylchlorhy drique.
Point de distillation :
Préparation: Obtenu par l'action de l'acide chlorhydrique sur l'alcool.
DE
ME
Chlorure thyle.
Éther méthyl chlorhydrique.
CEPCl
Point d'ébullition :
Préparation : Par le
tant avec de l'eau distillée, le mélange devient opalescent. — 1 milligramme de fuchsine agité avec 2 centimètres cubes de chloroforme colore en rouge le chloroforme alcoolique. Le nitrate d'argent indique la présence du chlore ou de l'acide chlorhydrique. En chauffant avec de la potasse, on a une coloration brune en présence de l'aldéhyde.
Liquideincolore,d'uneodeur aromatique, doué d'une saveur acre et alliacée. Il est combustible et brûle avec une flamme bordée de vert en dégageant de l'acide chlorhydrique. 11 dissout le soufre, le phosphore, les huiles grasses, etc.
Avec le perchlorure de fer, formation d'un composé cristallisé. — Avec le nitrate d'argent, aucun précipité. Une solution alcoolique de sulfhydrate de potasse le transforme en mercaptane.
Les perchlorures d'antimoine et d'étain absorbent abondamment les vapeurs de chlorure d'éthyle.
Gnz incolore d'une odeur éthérée, d'une saveur sucrée. Il brûle avec une flamme blanche bordée de vert. L'eau en dissout 2,8 fois son volume à 16°, l'alcool absolu en dissout 1/35 de son volume.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
traitement de la triméthy lamine par l'acide chlorhydrique sec.
Parla distillation d'un mélange de sel marin d'alcool méthylique et d'acide sulfurique.
Citrique (acidej.
Point de fusion : 153- 154° (acide citrique anhydre).
Préparation : Extrait du jus de citron.
CARACTÈRES ANALYTIQUES
Créosol ( commercial).
Point de distillation :
Préparation : Obtenu par l'action de la potasse sur la créosote du goudron de hêtre.
Cristaux fondant dans leur eau de cristallisation. L'acide citrique se dissout dans 0,75 parties d'eau froide, et 0,5 parties d'eau bouillante; il est soluble dans l'alcool et l'éther. — Avec l'acide sulfurique, dégagement d'oxyde de carbone : le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique donnent de l'acide formique et de l'acide carbonique.
La solution aqueuse d'acide citrique dissout le fer et le zinc. — Avec le chlorure aurique, il y a réduction. — Par les alcalis, aucun précipité.
Liquide incolore réfringent, d'une odeur aromatique, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et l'acide acétique. — Avec l'ammoniaque aqueuse concentrée, formation de cristaux ; avec la potasse, formation de créosolate de potassium. L'acide sulfurique donne une couleur rouge et violette; avec le perchlorure de fer, coloration verte. La solution réduit les sels d'argent. Il coagule l'albumine.
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Créosote.
Mélange de divers homologues du phénol.
Préparation : Obtenu par la distillation du bois.
goudron de
Crésylol (commercial).
OH
Préparation : On l'isole des créosotes du goudron de houille ; synthétiquement, on l'obtient par la transformation du toluène.
Liquide huileux, incolore, se colorant à la lumière, d'une odeur forte et désagréable. Peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone, etc. Par addition d'acide sulfurique, coloration pourpre ; avec la potasse, formation d'un sel cristallisé.
— 15 parties de phénol et 10 parties de collodion donnent une masse gélatineuse, tandis que la créosote se mélange au collodion en donnant une solution claire. En ajoutant de l'ammoniaque et du perchlorure de fer jusqu'à ce que le précipité soit persistant, on obtient une liqueur qui donne, avec la créosote du goudron de hêtre, une coloration verte, puis brune, tandis qu'avec le phénol, la coloration est bleue.
Liquide incolore, réfringent, d'une odeur de créosote. Peu soluble dans l'eau ainsi que dans la solution de carbonate d'ammoniaque. — Avec perchlorure de fer, coloration bleue. Par l'acide azotique, réaction vive et formation d'une matière brune cristallisable.
Le paracrésol est solide, fondant à 36° ; ses solutions donnent des réactions analogues.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MÉDICINAUX
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
Dermatol.
Sous gallate de bismuth.
OH /OH
OH
BiCO
OH OH
Préparation : Résulte de Faction du nitrate de bismuth sur l'acide gallique.
Éthylique (alcool).
G2H5OH
Point de distillation :
Préparation : Obtenu parla distillation des liquides fermentes.
CARACTÈRES ANAL\TIQUES
Insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. — En chauffant le dermatol sur une plaque de platine, on peut rechercher le bismuth dans le résidu.
Liquide mobile, soluble dans l'eau et l'éther. Il ne dissout généralement pas les sels des acides minéraux, mais les chlorures, bromures et iodures sont généralement dissous. — Avec l'iode et la soude caustique précipité d'iodoforme. — Avec chlorure benzoïque, dégagement d'éther benzoïque (très sensible). 1 partie d acide molybdique et 10 parties d'acidesulfurique produisent une coloration bleue par addition dalcool.
Les aldéhydes se reconnaissent dans l'alcool par la fuchsine et le bisulfite, le fusfurol par l'acétate d'aniline. Les alcools homologues sont déterminés par l'appareil de Rose.
L'alcool exempt de bases organiques ne doit être troublé par aucun réactif.
CARACTERES ANALYTIQUES
DENOMINATIONS ET FORMULES
Éther.
Oxyde cTéthyle.
yC2H5
Point de distillation :
Préparation : Par la distillation d'un mélange d'alcool et d'acide sulfurique.
Eugenol.
HI
xO.C6H3(C4rP;CH3
CARACTÈRES ANALYTIQUES
Liquide incolore, mobile, neutre et inflammable, soluble dans 10 parties d'eau, soluble dans l'alcool, le chloroforme et l'acétone. Il dissout le brome, l'iode, le chlorure de fer.
On reconnaît la présence de l'eau dans l'étherpar l'addition d'une petitequantilé de tanin. Celui-ci reste pulvérulent, lorsque l'éther est absolu ; à la proportion de 1,5 0/0, il s'agglomère.
Pour déterminer la présence de l'alcool dans l'éther, voyez page 100.
Liquide huileux, très réfringent. Soluble dans l'alcool, l'éther,, ainsi que dans les alcalis. Le chlorure de fer donne une coloration bleue avec la solution alcoolique ; celle-ci esT réduite par l'azotate d'argent en présence d'ammoniaque. Par le bichromate de potasse et l'acide sulfurique, formation d'acide acétique.
La solution éthérée est traitée par le brome à froid ; après distillation, il reste une huile brune qui, saponifiée, fournit par oxydation une substance douée de l'odeur de la vaniline.
Insoluble dans l'eau et les alcalis, soluble dans l'alcool et l'éther. Par addition d'eau, la solution alcoolique précipite des flocons jaunes. Par ébullition prolongée avec l'eau, séparation d'iode. — La séparation d'iode seflectue aussi par l'acide sulfurique. En chauffant l'euro-
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
IS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
Point de fusion : se ramollit vers 70°.
Préparation : Combinaison de Tisobutylorthocrésylol avec l'iode.
EXALGINE.
Méthylacétanilide.
XH3 C°H5Az(
xC2H30
Point de fusion: 101°.
Préparation : Résulte de l'action du chlorure d'acétyle sur la monométhylaniline.
Formique (Acide).
Point de distillation :
Préparation : Par l'oxydation de substances organiques.
Formol.
Aldéhyde formique formaldéhyde.
phène avec de la poudre de zinc, on forme de l'iodure de zinc.
Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. — Avec la soude et le chloroforme, il n'y a pas dégagement de phénylisocyanide (différence avec l'acétanilide). — La solution d'exalgine dans l'acide sulfurique donne, par addition de nitrate de soude, une coloration vert jaune.
Liquide incolore, d'une odeur piquante, cristallisant à 0°, soluble dans l'eau, l'alcool etl'éther. — Avec l'acide sulfurique et excès, formation d'oxyde de carbone et d'eau. La poudre d'iridium et de ruthénium provoquent à froid cette décomposition. Les azotates d'argent et de mercure sont réduits à chaud.
En solution alcoolique, liquide doué d'une odeurpiquante. Par évaporation, donne du trioxyméthylène. — Avec la liqueur
CARACTÈRES ANALYTIQUES
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
H.COH
Préparation : Par l'oxydation des vapeurs d'alcool méthylique.
CARACTERES ANALYTIQUES
Gaïacol.
Éther méthylique de la pyrocatéchine
X0(CH
Point de distillation :
Préparation : Retiré de la créosote du hêtre.
Gallique (Acide).
CfiH2(OH)3C02lï+H20
Point de fusion : environ i:30° avec décomposition.
deFehlingou le nitrate d'argent ammoniacal : réduction.
L'eau d'aniline donne un précipité blanc (très sensible) avec la solution de formol. La solution aqueuse étendue d'un sel de fuchsine vire au violet bleu par addition de quelques gouttes de formol.
On chauffe le formol avec de la diméthylaniline et de l'acide sulfurique étendu. Après avoir rendu alcalin et chassé l'excès de diméthylaniline, on filtre la liqueur. Si l'on humecte le papier par de l'acide acétique, on obtient par la projection de l'oxyde de plomb une coloration bleue intense.
Très peu soluble dans l'eau (1/200), soluble dans l'alcool, l'étheret les alcalis. — Le perchlorure de fer donne un trouble brunâtre avec la solution aqueuse et une belle coloration bleue avec la solution alcoolique. — Avec l'acide sulfurique à chaud, coloration orange. — En agitant 4 centimètres cubes de gaïacol avec un lait de chaux (0 gr. 10 de chaux dans 10 centimètres cubes d'eau), on obtient des cristaux blancs formés par la combinaison calcique du gaïacol.
Soluble dans 3 parties d'eau bouillante et 120 parties d'eau froide ; peu soluble dans le chloroforme et le sulfure de carbone. En chauffant un mélange d'acide gallique et de carbonate de chaux dans un tube de verre, formation d'à-
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
DÉNOMINATIONS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
Préparation : On l'obtient par le traitement du tanin par les acides étendus.
Glycérine.
Point de distillation :
Préparation : Obtenue par la saponification des corps gras.
Hydrate d'amylène.
Alcool pseudo-amylique;diméthyl-éthylcarbinol.
cide pyrogallique contre les parois. Avec le chlorure de fer, coloration bleue qui devient violette par l'addition de l'acétate de soude. — Avec les alcalis, l'acide gallique donne généralement diverses colorations. Les solutions d'acide gallique et de sulfate de cuivre fournissent par l'addition du carbonate de chaux un précipité brun. La solution saturée de quinine ne donne aucun précipité avec l'acide gallique.
Liquide sirupeux, incolore, soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'éther et le chloroforme, d'une saveur douce et sucrée. La glycérine dissout un très grand nombre de substances. Avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique, il se dégage de l'acide carbonique avec formation d'acide formique ; avec acide arsénieux, liquide huileux qui se solidifie par refroidissement. Dans la glycérine, on peut rechercher la chaux au moyen de l'acide sulfurique et de l'alcool ; le sucre ou dextrinepar le molybdale d'ammoniaque; le glucose en chauffant avec un alcali (coloration brune).
Liquide mobile, incolore, doué d'une odeur aromatique particulière et d'une saveur rappelant celle de la menthe.
Légèrement soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool . Par oxydation de l'hydrate d'amylène, il se forme de l'acide acétique
Trillat. Produits chimiques.
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COH.C2H5(CH3)2
Point de distillation :
Préparation : Par le traitement du (3-isoamylène par l'acide sulfurique et l'eau.
Hydrate de chloral.
OH
CC13CH
Point de fusion : 57°,
Préparation : Résulte de l'action du chlore sur l'alcool éthylique.
Hydroxylamine.
AzH30 Préparation : Se for-
et de l'acétone avec dégagement d'acide carbonique.
Cristaux blancs solubles dans l'alcool, les éthers, le sulfure de carbone. La solution aqueuse de chloral chauffée à l'ébullition en présence du zinc donne un liquide rougissant le papier de tournesol et fournit un abondant précipité avec le nitrate d'argent (très sensible).
2 centigrammes de chloral, 3 centigrammes de resorcine additionnés de 5 gouttes d'une lessive de soude donnent une coloration rouge intense ; par addition d'eau, fluorescence verte. En mélangeant 1 centimètre cube de lessive de soude et 1 centigramme de chloral, dégagement d'odeur de chloroforme.
Si on ajoute 3 gouttes d'aniline dans le liquide, il se forme de Tisocyanure de phényle, reconnaissable à sa mauvaise odeur.
Pour les autres caractères analytiques du chloral, voyez page 175.
La solution d'hydroxylaminedécolorela solution ammoniacale d'oxyde de cuivre.
Avec le bichlorure de mercure précipité
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
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me dans la réduction des azotates, azotites, etc.
Hypnal.
Monochloralantipy rine.
G13H^Az2Cl303
Point de fusion : 67°-
Préparation : Combinaison de l'antipyrine et de l'hydrate de chloral.
Iodure de méthyle biiodé.
CHI
Préparation : Obtenu par l'action de l'iode en présence d'un alcali sur l'alcool méthylique ou éthylique.
CARACTERES ANALYTIQUES
jaune devenant blanc ; par un excès d'hydroxylamine, il y a séparation de mercure. Avec les sels de plomb, de fer, de nickel d'alumine et de chrome précipités insolubles dans un excès de réactifs.
Les sels de chaux et de magnésie ne sont pas précipités.
Cristaux blancs, solubles dans l'alcool.
Avec le perchlorure de fer, coloration rouge. A chaud, il réduit la liqueur de Fehlimr.
Paillettes nacrées, d'un jaune de soufre, onctueuses et très odorantes. L'iodoforme est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis; soluble dans les alcools, les éthers, le sulfure de carbone et les huiles grasses. — Avec le perchlorure de phosphore, formation de chloroforme. — Avec oxyde de mercure, l'iodoforme est rapidement attaqué.
L'acétate d'argent se transforme en iodure avec dégagement d'oxyde de carbone.
CARACTERES ANALYTIQUES
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
IODOL.
Tétraïodopyrrol.
JG = CI AzH( |
IODURE D'AMYLE
Éther amyliodhydrique.
Point de distillation :
Préparation : Par la distillation d'un mélange d'alcool amylique, d'iode et de phosphore.
IODURE D'ÉTHYLE.
Éther iodhydrique.
Point de distillation :
Préparation : Résulle de l'action de l'iode sur l'alcool éthylique en présence du phosphore.
CARACTERES ANALYTIQUES
Insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. — Avec le bichlorure de mercure, précipité noir. — Avec l'acide chlorhydrique, dégagement de vapeurs d'iode. — Le perchlorure de fer donne avec une solution d'iodol et l'alcool un anneau coloré en brun verdâtre.
Liquide mobile, doué d'une odeur éthérée. — Insoluble dans l'eau, se décompose partiellement sous l'influence de la lumière. — Avec les sels d'argent, donne des éthers amyliques.
Liquide incolore, doué d'une odeur aromatique éthérée. Il se décompose facilement sous l'influence des rayons solaires.
Par un courant de chlore, l'iode est précipité. Par l'acide azotique, même réaction. L'acide sulfurique concentré le brunit rapidement. — Avec les sulfocyanates métalliques, formation de sulfocyanated'éthyle. — Avec magnésium en 11J à froid, combinaison avec dégagement de chaleur.
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ISOEUGENOL.
CO^H.CH (OH) CH
Préparation : Par la fermentation du glucose, sucre, fé cule, etc., en présence de matières azotées.
CARACTERES ANALYTIQUES
Huile brunissant à l'air, soluble dans l'alcool et Téther. Lasolutionalcoolique est colorée en vert par le perchlorure de fer; par addition d'ammoniaque, la coloration devient violette et trouble.
Avec l'eau de chlore, coloration verte et formation de flocons; après quelques instants, coloration violette. — Avec les acides sulfurique et azotique, aucune coloration. — L'ammoniaque précipite la kaïrine de ses solutions.
— Le perchlorure de fer donne, après une heure, une coloration verte qui devient rouge, puis brune. — Avec le ferrieyanure de potassium, coloration verte, puis rouge.
Liquide sirupeux incolore, d'une saveur acide, soluble dans l'eau, l'alcool et Téther. Il est hygrométrique.
L'eau de chaux n'est pas troublée par addition de l'acide lactique : il dissout le phosphate tricalcique récemment précipité. L'acide lactique coagule l'albumine. — Avec acide chlorhydrique et bioxyde de manganèse formation de chloral.
CARACTERES ANALYTIQUES
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
Menthol.
Oxyhexahydrocymol .
Point de fusion : 43°.
Préparation : Extrait de la rnentka piperita.
Méthacétine.
Paraoxyméthylacéta niiide.
.AzHCfFCO
C6fF
Point de fusion : 1^7°.
Méthylal.
Dimélhylate de méthylène.
CARACTERES ANALYTIQUES
Cristaux insolubles dans l'eau et les alcalis, solubles dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. — Avec l'acide azotique à froid, aucune coloration. — 5 décigrammes de menthol mélangés avec 20 centimètres cubes d'acide sulfurique donnent un liquide jaune, puis rouge, duquel se sépare après un jour du menthène G10H18 sous forme de couche huileuse.
Le chloral, le phénol ou le résorcine mélangé avec le menthol, dans la proportion de 2 à 1 partie, fournissent un composé facilement volatil.
Cristallise en aiguilles ou en paillettes' soluble dans 500 parties d'eau froid et 12 parties d'eau bouillante ; soluble dans l'alcool, le chloroforme et Télher.
Avec l'acide sulfurique à chaud, coloration violette. — 3 décigrammes de méthacétine mélangés avec 3 décigrammes de nitrate de sodium donnent une belle coloration verte par addition d'acide sulfurique; dans les mêmes conditions, le nitrite de sodium donne une coloration violette.
Avec l'eau de chlore, coloration orange ; par addition d'ammoniaque, elle devient brun rouge.
Liquide limpide, doué d'une odeur éthérée, légèrement poivrée, soluble dans 3 fois son volume d'eau; la poiasse le sépare de cette solution. Il est soluble dans l'alcool et dans lether.
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XrFO CH2<
xCH30
Point de distillation :
Préparation : Produit d'oxydation de l'alcool méthylique.
Méthylique (Alcool).
CH3OH Point de distillation :
Préparation : Produit retiré de la distillation des Lois.
Microcidine.
Mélange formé grande partie
g-naphtolate soude.
en de de
Préparation : Action de la soude à haute température sur le (3-naphtol.
CARACTÈRES ANALITYQUES
Par l'action des agents oxydants, formation d'acide formique.
On chauffe le méthylal avec du sulfate de diméthylaniline et de l'acide sulfurique; après avoir saponifié et chassé l'excès de diméthylaniline on oxyde par l'acide acétique et le bioxyde de plomb; il se forme une coloration bleue intense.
jquidemobile, incolore, d'une odeur aromatique et d'une saveur brûlante. Il précipite les sulfates de leurs solutions aqueuses. — Avec la baryte anhydre, formation d'un corps cristallisé avec dégagement de chaleur ; id. avec le chlorure de calcium. — Avec acide azotique à chaud, production de vapeurs nitreuses; avec acide sulfurique et bioxyde de plomb, dégagement d'un produit étheré (méthylal). Par addition de soude ou de potasse, coloration brune à l'air,
Soluble dans l'eau avec légère fluorescence. — Pi oduit à réaction alcaline. — Par addition de l'acide sulfurique, on précipite le g-naphtol.
CARACTÈRES ANALYTIQUES
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
Naphtaline.
Point de fusion : 80°.
Préparation : Par le traitement des goudrons.
CARACTERES ANALYTIQUES
a-NAPHTOL.
yCH COH
XCH CH
Point de fusion : 94°.
Préparation: Obtenu par fusion de l'asulfonaphtaline à haute température avec de la soude.
(3-NAPHTOL.
(Isomère du précédent)
yCH COH C6H4<; |
XCH CH
Point de fusion : 122°.
Préparation : Par fusion de la (3-sulfo-
Insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. — Avec l'acide sulfunque contenant un peu d'acide azotique, coloration brune. — En chauffant doncement 2 centimètres cubes d'acide sulfurique, 1 centimètre cube de chloroforme et 0 gr. 05 de naphtaline, l'acide sulfurique se colore en rouge, le chloroforme ne se colore pas. — L'acide picrique dissous dans l'alcool donne, avec la napbtaline, des cristaux de picrate de naphtaline peu solubles dans les acides.
Caractères distinctifs : 1° on filtre un mélange d'a-naphtol avec un lait de chaux et on ajoute de l'eau de brome : il se produit une coloration trouble lilas qui devient violette ; 2° 2 parties d'a-naphtol, 2 parties de bichlorure de mercu re donnent à chaud , avec une solution de 1 partie de nitrate de sodium, un dépôt rouge vif ; dans les mêmes conditions, le 3-naphtol donne une combinaison amorphe rouge brune.
(Flûckiger).
Donne la plupart des réactions de Ta-naphtol. — Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et les alcalis. Avec acide sulfurique, coloration rouge jaune.
— En agitant avec un lait de chaux, on obtient une liqueur filtrée fortement fluorescente. — Avec l'ammoniaque, il se produit aussi une fluorescence.
En chauffant du (3-naphtol, de l'acide
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naphtaline avec la soude à haute température.
ISlTRITE D'AMYLE.
Ether amylnitreux.
xAzO
Point de distillation :
Préparation : Se produit par Faction de l'acide nitreux sur l'alcool amylique.
Orexine.
Chlorhydrate de phényldihydrochinazo line.
C6H4CfPAzCH.
AzCTrl5.HCl + 2H20
Point de fusion : 80°.
Préparation : Obtenue par la réduction de l'ortho-nitrobenzyl formanilide.
CARACTÈRES ANALYTIQUES
picrique et de l'alcool, on obtient par refroidissement des cristaux orangés. — 5 gouttes d'une lessive de soude se colorent en une couche bleue lorsqu'on les ajoute à 50° à une solution de 0 gr. 01 de (3-naphtol dans 5 gouttes de chloroforme.
Liquide légèrement coloré en jaune.
Il est décomposé par la potasse alcoolique
avec formation de nitrite de potasse. Il
s'enflamme lorsqu'on le projette sur de
la potasse fondue.
Avec eau de chlore^ coloration jaune
devenant successivement rouge, puis
verte.
Assez soluble dans l'alcool méthylique, peu soluble dans Téther. — L'ammoniaque et les acides donnent des précipités. En traitant un mélange d'orexine et de nitrite de sodium par l'acide sulfurique, coloration brune qui devient verte ; par le nitrate, coloration rouge, puis jaune.
CARACTERES ANALYTIQUES
DENOMINATIONS ET FORMULES
OXYNAPHTOÏQUE (aci -
de).
OH
^COOH
Point de fusion : 186°.
Préparation : Résulte de Faction de l'acide carbonique sec sur le naphtolate de sodium.
Paraldéhyde.
(CH3.COH)3
Point d'ébuliition :
Préparation : Produit de polymérisation de l'aldéhyde acétique.
Pental.
Triméthyléthylène.
tCH3)2C:CH(CH3) Point d'ébullition 36- 38°.
Préparation : S'obtient par la distillation de l'alcool amylique de fermentation en présence du chlorure de zinc fondu.
CARACTERES ANALYTIQUES
Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et Téther. — Avec l'acide nitreux, coloration jaune et dégagement d'acide carbonique. — Avec le perchlorure de fer, le sel potassique donne une coloration bleue.
Liquide fluide, limpide, doué d'une odeur aromatique et d'une saveur acre. Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et Téther.
Par addition d'acide sulfurique, formation d'aldéhyde.
Liquide mobile, incolore, neutre, inflammable, doué d'une odeur éthérée et d'une saveur douceâlre.
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Phénacétine.
Paraacétophénétidine.
xAzHCH3CO
Point de fusion : 1ÎS°.
Préparation : Résulte de la combinaison entre le paraamidophénétol et l'acide acétique.
Phénique (Acide).
Acide carbolique, phénol.
Point de fusion : 4*2°.
Préparation: Obtenu par la distillation des goudrons.
Piiénocole.
Chlorhydrate delà dia-
CARACTÈRES ANALYTIQUES
Petits cristaux blancs sans odeur et sans goût. — Très peu soluble dans Peau froide, plus soluble dans l'alcool. — Avec le perchlorure de fer, aucune coloration. — Soluble dans l'acide sulfurique, sans coloration quand la phénacétine est pure. — Un mélange à parties égales de phénacétine et de nitrite de sodium donne, avec l'acide sulfurique, une coloration violette qui devient ensuite verte. — Chauffée avec de la poudre de zinc, formation d'acide salicylique. — Avec la soude et le chloroforme, à chaud, dégagement de phénylisocyanide reconnaissableà sa mauvaise odeur.
Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, les alcalis. — 20 parties d'acide phénique et 10 parties d'alcool donnent, avec 1 partie de perchlorure de fer, une coloration verte qui devient violette par addition d'eau. — Avec l'acétate de plomb, précipité abondant.
— Avec l'acide sulfurique, aucune coloration ; quand l'acide sulfurique contient de l'acide azotique, coloration rouge brune ou verdâtre. — En introduisant des vapeurs de brome dans une solution aqueuse de phénol, formation d'un précipité cristallin blanc, fondant à 95° (tribromophénol).
Soluble dans 18 parties d'eau. — Donne la plupart des réactions colorées de la phénacétine. Soluble dans l'acide sul-
CARACTERES ANALYTIQUES
DENOMINATIONS ET FORMULES
midoacétoparaphé nétidine.
wm
ikzl
H COCH3AzH2
Se carbonise vers200°.
Préparation : Résulte de l'action de l'ammoniaque sur la combinaison obtenue avec la paraphénétidine et le chlorure d'acétyle.
Phénosalyl.
Composé non défini ré" sultant d'un mélan" ge d'acide phénique* d'acide salicylique d'acide lactique e de menthol.
Pipérazine.
Diéthylène-diamine.
/CH2.CH2 AzH( )ÀzH
XCH2.CH2/
Point de fusion : 107°.
Préparation : Par l'action de l'ammonia-
CARACTÈRES ANALYTIQUES
furique avec coloration jaune ; par addition du nitrate de soude, coloration rouge brun. — Ses solutions sont précipitées par la solution d'iode. — Avec le bichlorure de mercure et le nitrite de sodium, précipité jaune, amorphe.
Cristallise en petites paillettes déliquescentes ; odeur rappelant celle du sel ammoniac. Elle a une réaction alcaline, elle est soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther. Sa solution aqueuse donne une coloration noire avec le calomel ; le bichromate de potasse et le ferrocyanure de potassium ne donnent rien.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MÉDICINAUX
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que sur le bromure d'éthylène.
Par la décomposition des pipérazides résultant de l'action du bromure d'éthylène sur les amides sulfonés de la série aromatique.
Pyoktànin.
Sous ce nom, on désigne en thérapeutique certaines couleurs d'aniline telles que le violet de méthyle, l'auramine, etc.
Pyridine.
C5H5Az
Point de distillation :
Préparation : Retirée de la distillation sèche des matières azotées.
Pyrodine.
Monoacétylphénylh y drazine :
C6H5AzH.AzHC2H30
Point de fusion : 128°.
Préparation : Combi-
CARACTERES ANALYTIQUES
Eh dissolvant la piperazine dans un peu d'acide chlorhydrique, paradditiond'acool, on précipite le chlorure sous forme cristalline.
Le sulfure de carbone, intimement mélangé avec la piperazine, donne un dépôt de soufre.
Se mélange à l'eau. — - Une solution d'iode dans l'iodure de potassium donne un précipité cristallin par addition de pyridine. — L'eau de brome et le tanin donnent un précipité abondant. — Avec le calomel à chaud, formation de cristaux contre les parois du récipient.
Peu soluble dans l'eau. — A froid, la liqueur cupro-potassique est réduite. — Avec ferricyanure de potasse et perchlorure de fer, précipité bleu. ~- L'acide sulfurique contenant de l'acide azotique donne une coloration rouge carmin.
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naison delà phénylhydrazine et de l'acide acétique.
Pyrocallol.
Acide pyrogallique.
/OH
C6lW-OH
\OH
Point de fusion : 115°.
Préparation : Se forme par l'action de la chaleur sur l'acide gallique.
QuiNOLÉINE , QUINO- LINE.
C9H7Az
Point de distillation :
Préparation : Obtenue en chauffant l'aniline avec la glycérine et l'acide sulfurique.
Résorcine. Métadioxybenzine,
Assez soluble dans l'eau et l'alcool, peu soluble dans la benzine et le chloroforme. — Avec le perchlorure de fer, coloration jaune. — Avec le vanadate d'ammonium, coloration jaune virant au brun. — Le ferricyanure de potasse donne, après un jour, des cristaux de purpurogalline. — Le pyrogallol ne précipite pas les sels de quinine.
Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. — Le cyanure de mercure donne un précipité cristallin soluble dans l'acide chlorhydrique. — Avec le calomel, colorationgrise. — L'eau de brome donne un abondant précipité. — Avec le sulfate de cuivre et l'alun, il se forme l'hydrate correspondvint.
Très soluble dans Teau, l'alcool etTéther, peu soluble dans le chloroforme. — Avec le perchlorure de fer, coloration
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OH
C6H4( xOH
Point de fusion : 110°-
Préparation : Résulte de Faction de la soude en fusion sur le disulfobenzolate de sodium.
Saccharine.
Saccharine,
CO C6rP( >AzH
XS02/
Point de fusion : 220°.
Préparation : Résulte de l'oxydation de l'amidosulfotoluène.
Salicine.
CGH4-
CH20H
Point de fusion : 201°.
Préparation : Par la réduction de l'hélicine par l'amalgame de sodium.
violette. — Avec le sulfate ferreux, aucune coloration (différence avec l'acide pyrogallique). — L'acide sulfurique contenant une trace d'acide nitrique donne une coloration violette. — Une réaction sensible consiste à ajouter de l'hydrate de chloral à une solution de résorcine dans la soude ; il se forme une coloration rouue.
Assez soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool et l'éther. — Avec le perchlorure de fer, ancune coloration. — Avec le carbonate de potasse à chaud , dégagement de vapeurs sentant l'amande amère. — Avec la chaux, dégagement d'ammoniaque. — En chauffant avec l'acétate de sodium, à sec, dégagement de vapeurs noircissant un papier imbibé d'acétate de plomb; le résidu, dissous dans l'acide azotique, donne un précipité de sulfate de baryte par addition du nitrate de baryte.
Poudre cristalline soluble dans 1 partie d'eau bouillante et dans c28 parties d'eau froide. La solution aqueuse possède un goût amer. Soluble dans l'alcool, peu soluble dans l'éther et le chloroforme. — Avec l'acide sulfurique, coloration rouge; avec l'acide chlorhydrique précipité floconneux de salirétine.
Le bichromate de potasse et l'acide sulfurique donnent avec la salicine de
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Salicylique (Acide).
Acide orthohydroxybenzoïque.
yOH C6H4<
xC02H
Point de fusion : 155°.
Préparation : Résulte de Faction de l'acide carbonique sec sur le phénate de sodium.
Salin aphtol.
Salicylatede naphtol.
GO2G10H7 C6H
xOH
Pointdefusion:83°(?).
Préparation : Par la combinaison de l'acidesalicylique et du (3-naphtol.
Salipyrine.
Salicylaie d'antipy rine.
l'aldéhyde salicylique facilement reconnaissable à son odeur.
Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. — Avec le perchlorure de fer, coloration violette. — Avec acide sulfurique à froid, aucune coloration; si on ajoute du nitrate de sodium, coloration rouge. — L'acide azotique à chaud donne une coloration rouge (acide nitrosalicylique). — Ogr. 16 d'acide salicylique et 0 gr. 11 de borax dissous dans 1 centimètre cube d'eau laissant déposer des cristaux.
Corps solide blanc, insoluble clans l'eau, ne possédant ni odeur ni saveur.
Poudre cristalline, ayant le goût de l'acide salicylique. Elle se dissout dans 25 parties d'eau bouillante et 200 parties d'eau à 15°. La solution rougit le papier de tournesol. Par l'acétate de plomb, pré-
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C3H(CH3)2Az2(C6H5ïO OH
COOH
Point de fusion : 92°.
Préparation : Obtenu par la combinai son de l'antipyrine et de l'acide salicylique.
Salol.
Salicylate de phénol-
/COOCSH5 C6H*(
XOH Point de fusion : 43°.
Préparation : Résulte de ia combinaison entre l'acide phonique et l'acide salicjlique.
Salophèlne.
Salicylate d'acétylparaamidophénol :
cipité abondant (il ne se forme pas par l'acétate neutre de plomb ; l'addition d'eau de chlore précipite l'acide salicylique ; le bichromate de potasse ne donne rien.
i es acides chlorhydrique etsulfurique ne donnent rien à froid. L'acide azotique fournit une coloration rouge qui devient successivement violette et bleue. Cette réaction permet de la distinguer de l'antipyrine et de l'acide salicylique.
En ajoutant quelques gouttes dune solution de nitrite de sodium dans une solution saturée de salipyrine et en décomposant par l'acide acétique, on obtient une coloration bleue.
Insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et l'éther. — Avec acide sulfurique à chaud, coloration jaune ; l'acide azotique ne donne rien. — En chauffant le salol avec l'ammoniaque, on obtient un liquide qui est coloré en violet par le perchlorure de fer. —
0 gr. 05 de salol mélangés avec 0,08 de nitrate de sodium donnent, avec
1 centimètre cube d'acide sulfurique, une coloration bleue verte; avec le nitrite de sodium, la coloration est rouge et devient successivement brune et bleu-verdâtre.
Peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, soluble dans l'alcool et l'éther.
CARACTERES ANALYTIQUES
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
C6rPCOOC6»
OH
Az>
Point de fusion : 188°.
Préparation : Provient de l'action de l'oxychlorure de phosphore sur l'acide salicylique et le paranitrophénol.
On réduit et on acé- Ivle.
SOMNAL.
Ethylchloraluréthane .
C7H^Cl303Az
Point de fusion : 42°.
Préparation : Résulte de l'action du chloral en solution alcoolique sur l'uréthane.
SOZOÏODOL.
Diiodoparaphénola de sodium :
CARACTÈRES ANALYTIQUES
Cristaux fins, très hygrométriques, très solubles dans Peau et l'alcool.
Soluble dans l'alcool, peu soluble dans l'éther. — En suspension dans l'eau, à la lumière, formation d'un dépôt d'iode après une heure, — Chauffé avec de l'acide azotique, on obtient, après évaporation, un résidu qui, dans l'eau bouillante, laisse déposer des cristaux d'acide picrique. — En filtrant, on peut rechercher l'acide sulfurique dans les eaux.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
DENOMINATIONS ET FORMULES
Préparation: Combinaison du phénol sulfoné avec l'iode.
Styracol.
Cynnamylgcuacol.
C6H4OCfR
C^.CH^CHCC)/
Point de fusion : 130°.
Préparation : Obtenu par la combinaison du gaïacol et du chlorure de cinnamyle.
SULFAMINOL.
Thiooxydiphénylami ne :
C6H3OH
AzrL
XS-SX
Point de fusion : 155°.
Préparation : Combinaison entre le soufre et la métaoxydiphénylamine.
StJLFONAL.
Diéthylsulfon^-diméthylméthane.
CARACTERES ANALYTIQUES
Cristaux en aiguilles, solubles dans l'alcool.
Poudre jaune, amorphe, sans odeur et sans goût, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, les alcalis et l'acide acétique cristallisable. — Avec acide azotique, coloration bleue. — On peut déterminer facilement la présence du soufre.
Cristaux blancs solubles dans le chloroforme, le sulfure de carbone etTéther.
15 parties d'eau bouillante dissolvent 1 partie de sulfonal. La solution aqueuse
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DÉNOMINATIONS ET FORMULES I CARACTÈRES ANALYTIQUES
Point de fusion : 131°.
Préparation. Produit, de la combinaison de Féthylmercaptane et de l'acétone.
Tanin.
Extrait de la noix de
galle,
est sans goût et sans odeur. L'eau de chlore et le nitrate de baryum n'ont aucune action sur la solution.
5 centigrammes de sulfonal etl gramme d'acétate de sodium desséché, chauffés dans un tube de verre, dégagent des vapeurs odorantes, douées d'une réaction acide (Flùckiger).
On broie 2 déci^rammes de sulfonal avec 2 grammes de peroxyde de manganèse et on chauffe fortement le mélange dans un tube : il se forme du sulfate
Poudre amorphe brillante. La solution aqueuse Yougit le papier de tournesol.
10 parties d'eau à 15° dissolvent une partie de tanin; très soluble dans l'alcool, l'éther acétique et la glycérine, insoluble dans l'éther pur. — Avec les acides concentrés, précipités abondants; avec le sulfate ferreux et le chlorure de fer, abondante coloration bleuâtre.
1 centimètre cube d une dissolution de tanin additionnée de 4 centimètres cubes d'eau, contenant 1 centigramme de sulfate ferreux, donne une coloration rouge, violette par addition de 1 centigramme de carbonate de chaux.
Levanadate d'ammonium colore en jaune la dissolution de tanin. Lammojiiaque et la soude donnent une coloration rouge. L'iode se dissout en donnant une coloration brune. Le bichromate de potasse fournit, après quelques minutes de contact avec la solution
DES PRINCIPAUX PRODUITS MEDICINAUX
DÉNOMINATIONS ET FORMULES
Tartrique (Acide).
Point de fusion : 135°.
Préparation: Obtenu par la décomposition du tartrate de chaux provenant des tartres.
CARACTERES ANALYTIQUES
Tétronal.
Diéthylsulfone - diéthylméthane.
C2H5// XS02C2H5
Point de fusion : 89°.
Préparation : Combinaison de la diéthyl acétone avec le sulfhydrate d'éthyle.
On oxyde ensuite.
aqueuse de tanin, un abondant précipité brun.
Cristaux transparents et incolores, inaltérables à l'air ; très solubles dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. Par le chauffage à l'air, odeur rappelant celle du caramel. — Avec le permanganate de potasse à froid, rien; vers 50 ou 60°, le liquide se décolore avec dégagement de gaz carbonique et précipitation de peroxyde de manganèse. En solution alcaline, réduction des sels d'argent. Lorsqu'on broie 5 parties d'acide tartrique avec 16 parties de bioxyde de plomb, la masse s'échauffe considérablement. Par le bichromate de potasse, la solution d'acide tartrique se transforme en un liquide vert-brun foncé.
Peu soluble dans l'eau froide, très facilement soluble dans l'eau chaude, ainsi que dans l'éther, l'alcool et les autres dissolvants usuels.
La solution aqueuse est sans odeur et sans goût.
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DÉNOMINATIONS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
Thalline.
Sulfate de tétrahydroparachinanisol :
C^H^OCH^Az
Point de fusion de la base : 42°.
Préparation : Obtenu par réduction du paraquïnanizol.
Thialdine.
C6H13AzS2
Point de fusion : 43° #
Préparation : Par la décomposition de l'aldéhydate d'ammoniaque par l'acide sulfhydrique.
TlIYMAGÉTINE.
Étheréthylique de IV cétoparaamido thymol.
, OH3
CeH2<
AzH3COGH3
Avec l'eau de chlore, coloration verte et formation de flocons; après quelques instants, coloration violette. — Avec les acides sulfurique et azotique, aucune coloration. — L'ammoniaque précipite la thalline de ses solutions.
— Le perchlorure de fer donne, après une heure, une coloration verte qui devient rouge, puis brune. — Avec le ferricyanure de potassium, coloration verte, puis rouge.
Cristaux blancs, diaphanes et brillants, d'une odeur désagréable, lisse décomposent par la distillation ; ils sont volatils à latempératureordinaire. La thialdine est peu soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et Téther.
La solution alcoolique donne avec l'acétate de plomb, après quelque temps, un précipité blanc qui noircit ; avec le chlorure de mercure,un précipité blanc qui passe au jaune. — Calcinée avec de la chaux, la thialdine donne une huile ayant les caractères de la quinoléine.
Cristaux en paillettes, peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'étber.
DES PRINCIPAUX PRODUITS MÉDIGINANX 407
DÉNOMINATIONS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
Point de fusion : 136°.
Préparation : On traite les sels du nitrothymol avec les halogènes éthylés.
Thymol.
Propylmétacrésol :
Point de fusion : 44°.
Préparation : Retiré de l'essence de thym.
Trigiiloragéïique (acide).
GG13C02H
Point de fusion : 52°.
Préparation : 0 ni' obtient par l'action de l'acide azotique sur l'hydrate de choral.
Trinitrine.
Nitroglycérine
Très peu soluble dans l'eau, solubledans l'alcool, et l'élher. — 5 milligrammes de thymol, 1 centigramme de nitrite de sodium et 2 centimètres cubes d'acide sulfurique, donnent une coloration jaune de nitrosothymol qui, après une heure, se transforme en une couleur verte stable (Fiûckiger). — En traitant 1 partie de thymol et 1 partie de soude par 10 parties de chloroforme, coloration rouge peu stable. — La dissolution sodique de thymol donne, en la versant dans une solution d'iode dans l'iodure de potassium, un précipité brun rouge d'aristol.
Cristaux rhomboédriques déliquescents ; son odeur est faible, à froid sa saveur caustique, ses vapeurs sont suffocantes.
L'acide trichloracétique est très soluble dans l'eau ; la solution a une réaction fortement acide. A chaud avec de la potasse, dégagement de vapeurs de chloroforme.
Liquide jaunâtre peu soluble dans l'eau et l'alcool ordinaire, très soluble dans
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DÉNOMINATIONS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYT1QUS6
C3Hs(Az03)3
Préparation : Combinaison de la glycérine et de l'acide azotique.
Trional.
Diéthylsu 1 fone-méthyléthylméthane.
CrP
C2Hs/ XS02C2H5
Point de fusion : 75, 50.
Préparation: On condense la méthyléthylacétone avec le sulfhydrate d'éthyle et on oxyde.
Trithialdéhyde.
Sulfoparaldéhyde.
Point de fusion : 101°.
Préparation : Produit de polymérisation de la sulfaldéhyde.
Valérianate d'amyle C5H'iO.C3H20
Point de distllatiou :
l'alcool et l'éther absolu. Sa saveur est brûlante et sucrée. Par une élévation brusque de température, elle se décompose avec explosion. Les acides et les alcalis la décomposent.
Cristallise en paillettes argentées.
Difficilement soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau chaude, dans l'éther, l'alcool et la benzine. — La solution aqueuse est sans odeur, et possède un léger goût d'amertume.
Corps solide, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Par l'acide azotique étendu, formation d'acide acétique.
Liquide doué d'une odeur de pomme,
DES PRINCIPAUX PRODUITS MÉDICINAUX 409
DÉNOMINATIONS ET FORMULES CARACTÈRES ANALYTIQUES
Préparation : Obtenu par oxydation de alcool amylique par l'acide chromique.
Vaniline.
Méthylprotocatéchualdéhyde.
CHO
C6H3^- OGH3
\oH
Point de fusion : 81°.
Préparation : Par le traitement du gaïacol par le chloroforme et un alcali; par oxydation de l'eugénol.
Cristaux en aiguilles solubles dans 100 parties d'eau froide et dans 20 parties d'eau chaude, solubles dans l'éther, le chloroforme et l'alcool. 1 centigramme de pyrogallol dissous dans 1 centimètre cube d'acide chlorhydrique à chaud donne une coloration rouge violette en présence d'une trace de vaniline. On peut remplacer le pyrogallol par larésorcine et le thymol.
Avec le perchlorure de fer, coloration bleue qui devient brune à chaud avec formation de déhydrovaniline. — Avec le sulfate ferreux, aucune coloration; par addition d'eau de chlore, coloration verte. La vaniline se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration jaune; l'acide azotique colore en jaune rouge avec formation de petits cristaux.
ERRATA
Page 96. — Au lieu de C6H5C06H, lisez : C6H5C02H. Page 140. — La formule doit être rectifiée ainsi :
(GH3)2GO + 6l + 4KOH = CH13 + CH3C02K + 3Kl + 3H20. Page 141. — Au lieu de Dr Simplon, lisez : Dr Simpson. Page 160.— Au lieu de (OH4S2)3, lisez : (G*H4S)3. Page 161. — Au lieu de 3CH2H*O.AzH3, lisez : 3C2H*O.AzH3.
CABLE ALPHABETIQUE.
TABLE ALPHABÉTIQUE
Acétal 159, 368
Acétanilide 29, 37
Acétaniline 26, 325, 368
Acétique (aldéhyde), 155, 370 :
acide 369
Acétophénétidine 329
Acétophènone 321, 369
Acétyle (hydrure d') , 155, 370 Acétylparaaniidophénol (sali-
cylate d') 401
Acétylphénylhydrazine . . 347
Acides 96
Acide formique 190; trichlo-
racétique 194
Agar-agar 71
Agathine 346
Aiguille de platine. .. . 80, 83 Alcaloïdes (extraction et synthèse) 29
Aldéhydate d'ammoniaque 158, 370
Aldéhydes 104
Aldéhyde acétique . . 155, 370 Aldéhyde acétique trichlo -
ré 163
Aldéhyde formique. 150, 383
Alumnol 370
Amidés (dérivés) 96
Amidogène (groupe) ... 98
Amidosulfotoluol 342
Ammoniaque (aldéhyde d'),
Amyle (nitrite d'). . . 135, 393
Amyle (val^rianate d'). 136, 408
Amylèue (hydrate d') 385
Amyliodhydrique(étber) . 388
Amylique (alcool) 369
Amylnitreux (éther) .... 393 Analgésique (action).... 98 Anhydroglucochloral. 180,377
Aniline 371
Anthracéniques (huiles) . 217
Anthrarob'me 371
Antifébrine. 29,37,325,333,368
Antinervine 371
Antipyrine 37, 358, 372
Antipyrine (salicylate d') . 400
Antiseptique (détermination de
la valeur, 86. — (Pouvoir), 98.
— (Mélanges), 5k — - (l ro-
priétés), 58 — (Valeurs des
antiseptiques) 39
Antithermique (action) . . 88
Aristols .• 292, 372
Aromatique (série) . 106, 197
Asaprol 373
Aseptol 286, 373
Aspergillus glaucus , 53; ni-
ger \ 52, 61
Autoclave de Chamberland. 7 8
Bacillus anthracis,41. —(Culture, 42. — Bacillus subtilis ; termo; butyricus; megathe-
rium 43
Bactéries (formes de) ... 40
Benzine 93
B e n zoï 1 a midophéoylacétique
(acide) 339, 374
Benzoïl-gaïacol .... 322, 374 Benzoïque (acide) . . 298, 373
Benzonaphtol 323, 374
Benzosol 322, 374
Benzolsulfîmide (acide) . . 340
Bétol 375
Bismuth ( sous-gallate de).
Bleu méthylène 97
Bois (goudrons de) 197. Disti-
lation et composition . 199
Bouillons de culture ... 59
Bouillons organiques animaux,
de Miquel, 62 ; de Liebig,
63; de Fol, de Lœffler, 54;
divers 64
Bromhydrique (éther) . . . 375
Bromure d'éthyle 375
Butylchloral 375
Butylique (chloral) 178
Carbamate d'éthyle. ... 193
TABLE ALPHABÉTIQUE
Carbolique (acide) . . 247, 395
Carbothialdine 162, 376
Carvacrol 376
Carvacrol (iodure) 296
Chaudières 207
Chloral 26, 163
Chloralamide 176, 376
Chloralbutylique 178
Chloral crotonique. . 178, 375
Ch'oralformamide 176
Chloralformamiue 176
Chloral (hydrate dej . . . 386 Chloral uréthane. . . 177, 377
Chloralose 180, 375
Cinchona calisaya, 33 ; offi-
cinalis 34
Cinchonine 35
Citrique (acide) 379
Chloroforme 141,377
Chlorure d'éthyle... 128, 378 Chlorure de méthyle. 125,378 Chlorure de méthyle bichlo-
ré 141
Coaltar 28
Confection des bouillons de
cultures 66
Conicine 29
Constitutiou chimique (relation de la) 92
Créolines Pearson ; Art-
maun 220
Créosol 279, 379
Créosote 271, 380
Crésol 274
Crésylique (acide) 274
Crésylol 274, 380
Culture sur plaques .... 75 Cylindre pour chlore liquide 169
Cynnamylgaïacol 403
Dermatol 319, 381
Déshydratation du goudron 216
Diamidoacétoparaphéné-
tidine 396
Diéthylacétal 159, 368
Diéthylèoe-diamine .... 396 D iéthylsulfon ediéthylmé-
thane 187, 405
Diéthvlsulfone - diméthylméthane 403
Diéthylsulfone-méthvléthylmé-
thane * 186, 408
Diiododithymol 372
Diiodoparaphénolate de sodium 402
Diméthylate de méthylène,
Diméthyloxyquinizine . . 358
Diméthylphénylpyrazolon. . . .
Dioxyanthranol 371
Dithiosalicylique (acide). 308
Doses infertilisantes, 86; mi-
crobicides, 86 ; microbici-
des en un temps donné, 86.
— Minima d'antiseptiques
(tableaux divers) 45
Distillatoires (appareils). 210
Entonnoirs pour filtrer à
chaud 69
Ethanal 370
Ether 110, 382
Ether amyliodhydrique, 388; amylnitreux, 393; bromhydrique, 375; éthylbromhydrique, 134; éthylchlorhydrique, 128, 378; éthyliodhydrique, 131; iodhydri'que, 388; méthylchlorhydrique , 125, 378; sulfhydrique, 182; sulfuri-
que H0
Ethérification 110
Ethylacétoparaamidot h y m o 1,
Ethylbromhydrique (éther)
Ethylchloraluréthane . . . 177
Ethylchlorhydrique (éther) 128. 378 Ethyle (bromure d') , 134. — (Carbamate d'), 193. — (Chlorure d'), 128, 378. — (Iodure d'), 131, 388. — (Oxyde d'), 110, 382 Ethyliodhydrique (éther),
Ethylique (alcool) 381
Eth'ylphénacétine 332
Ethyluréthane 193
Etuve autorégulatrice, 81 ;
TABLE ALPHABETIQUE
de Babès, 82 ; de cultures, 78 ;
de Wiesnegg 78
Eugénol 382
Europhèue 382
Exalgine. 29, 326, 329, 333, 383
Filtration chaude (appareils
Formaldéhyde 150, 383
Formique (acide) . . . 490, 383 Formique (aldéhyde) 150, 383
Formol 150, 383
Fonctions amidées 108
Fonctions phénoliques . . 107 Four de Pasteur 77
Gaïacol 281, 384
Gaïacol carbonique (acide)
Gallique (acide) 384
Gélatine peptonisée .... 66
Gélose 71
Gigartina speciosa 72
Glycérine 385
Goudron, 38; de bois, 197;
de houille 204
Gracilaria lichenoïdes. . . 72 Groupes chromophores , 92; de la pyridine, 108; des goudrons, 106; des antiseptiques, des antithermiques, des hypnotiques, 109; du pyrazol 109
Halogènes (dérivés) 104
Homologues 94
Houille (goudrons de). . . 204 Huiles légères, moyennes,
lourdes 217
Hydrate d'amylène, 385 ; de
chloral 163, 386
Hydrocarbures 103
Hydroxyle (groupe) 98
Hydrure d'acétyle 370
Hyonal 179, 387
Hypnone 321, 369
Iehthyoles 233
Infusions végétales 61
Instruments de cultures. . 75 Iodhydrate d'isobutylcrésol
Iodhydrique (éther) 388
Iodoforme 4 38, 387
lodol 195, 388
lodure d'amyle, 388; d'ethvle 388; de méthyle iodé 138
Isobutvlcrésol (iodhydrate d')
Isoeugenol 389
Kairine 36, 389
Kaïroline 35
Krésoline 223
Laboratoire (de chimie) . 30
Lactique (acide) 389
Liqueur de Cohn, de Raulin.
Liqaides organiques naturels.
Lysols 229
Lysols chlorés, iodés,etc. 231
Matras Pasteur 76
Médicinal (produit) valeur d'un
Menthol 390
Mercaptal 182
Mercaptane 182
Mereaptol *82
Mercure (combinaisons des
phénols avec le) 287
Métachloral 175
Métadioxvbenzine 398
Méthacétine 333, 390
Méthanol 150
Méthylacétanilide. . . 29, 383
Méthylal 154,390
Méthyle biiodé (iodure de), 387 Méthyle (chlorure de). 125,378 Méthylchlorhydrique (éther) 125, 378 Méthylène (diraéthylate de) 1 54,
Méthylique (alcool) 391
Méthylphénacétine, 331
Méthylphénylacétone 369
TABLE ALPHABETIQUE
Méthylpropylphénol 263
Méthylpyrocatéchine. 281,384
Méthylsaecharine 346
Méthyltétrahydroqui n o 1 é i n e
Microcidine 296, 391
Micrococcus pyogènes aureus
Monoacétylphénylhy d r a z i n e
MoQobenzoïlquinine 35
Monochloralantipy rin e 179,
Monométhylacétaniline . . 326 Muscarine 29
Naphtaline 237,392
P- naphtol 283,392
p- naphtol (iodure de\ . . 295 p- naphtol (salicylate de) 375
a- naphtol 392
Naphtol (salicylate de) . . 400
Nitrite d'aniyle 135, 393
Nitroglycérine 191, 407
Orexine o 356, 393
Organismes inférieurs . . 52 Orthohydrcxybenzoïque (acide) 400
Oxyacides 95
Oxybenzoïque (acide) . . . 303
Oxyciymol 376
Oxyde d'éthyle 110, 382
Oxyhexahydrocyinol .... 390 Oxynaphtoïque (acide) 318,394 Oxyquinoléine 353
Paraacétophénétidine. 29,395
Paraldéhyde 158, 394
Parainéthoxytétrahydroquino-
léine 36
Paraoxvméthylacétanilide. . . .
Paraoxyquinoléine 36
Paraphénolsulfonate d'aluminium 370
Pénicillium 52, 53
Pental 189, 394
Phénacétine 29, 329, 333, 395 Phénacétine iodée 334 |
Phénilique (acide).. 247, 395
Phénique (acide) 247
Phénocole 334, 395
Phénol, 28, 95, 247, 395; biiodé, Iodure, 293; salicylate 401
Phénosalyl 396
Phénylamine 371
Phényldihydroq uinazoline (chlorhydrate de). 356, 393 Physiologiques (propriétés), 58. — (Relations des propriétés physiologiques). . . 92
Pipérazine 396
Pouvoir antiseptique 98
Propyimétacrésol 407
Putréfaction (bacilles de la)
Pyoktanin 97, 397
Pyrazol. 359
Pyrazolon 37, 359
Pyridine 32, 349, 397
Pyrodine 347, 397
Pyrogallique (acide) 398
Pyrogallol 398
Quinine 29, 35
Quinoléine 32, 350, 398
Quinoline 398
Rectification du goudron. 215 Régulateur d'Arsouval . . 80 Régulateur à mercure . . ,79 Résorcine, 265, 398; biiodée, iodure 293
Saccharine 3^ff. 399
Salicine 399
Salicylal-méthylphénylhydrazine 346
Salicylate d'acétylparaamidophénol,401;d'antipyrine,400; de naphtol, 400 ; de (3-naphtol, 375.; dephénol 401
Salicylbromanilide .... 371
Salicylique (acide), 28, 303, 400 ; éthers 309
Salicylique, (monoïodé acide).
Salinaphtol 400
TABLE ALPHABÉTIQUE
Salipyrioe 400
Salol 29, 309, 401
Salophène 336, 401
Sapocarbol 223
Série aromatique. 106
Série grasse. 103
Sérum gélatiuisé 74
Solutions minérales , végétales, animales; de Pasteur,
59; deCohn 60
Solutol > . 279
Solvéol 279
Somnal 177, 402
Sozoïodols 289, 402
Staphylococcus aureus . . 57 Staphylocoque jaune ... 42
Stérilisateur 76
Styracol 403
Sulfanrnol 337, 403
Sulfhydrique (étber) .... 182
Sulfonal 99, 182, 403
S-Sulfonaphtolate de chaux,
|373 Sulfoparaldéhyde. . . 160, 408 Sulfotuménolique (acide) 235
Tanin 404
Tartrique (acide) _ 405
Tétrahydrooxyméthylquino -
léine 389
Tétrahydroparaméthyloxyqui-
noléine 352
Tétrahydroparaquinanisol
Tétraïodopyrrol 388
Tétraïodure de pyrrol . . 195
Tétronal 187, 405
Thalline 36, 352, 406
Thialdine 160, 406
Thiodérivés des orthodiami-
nes 339
Thioles 225
Thiooxydiphénylamine . . 337
Thrane médical 233
Thymacétine 334, 406
Thymol 263, 407 ; iodé et Iodure
de 294
Toluolsulfoné 341
Trichloracétique (acide) 194,
Trimethyléthylène . . 189, 394
Trinitrine 191, 407
Trional 186, 408
Trithialdéhyde 160, 408
Tuménol 234
Tuménol sulfone 235
Ural 377
Uréthane 193
Valérianate d'amyle 136, 408 Vaniline 409
CHIMIE
ANDOUARD. Nouveaux éléments de pharmacie, par Andouard, professeur de chimie à l'école de médecine de Nantes. 4' édition. 189^, 1 vol. gr. in-8, de 950 p., avec 200 fig cart... 20 fr.
Annuaire de chimie, comprenant les applications de cette science à la médecine et à la pharmacie, par MM E. Millon et J.Reiset. 18iô-i851, 7 vol. in-8 de chacun 700 à 800 pages (52 fr. 50). 7 fr.
BARRtL (Et.). Le sucre du sang, son dosage, ses variations, sa destruction, 1889, gr. in-8, 93 p., avec 1 pi 2 fr. 50
BASTIDE. Les vins sophistiqué*. Procédés simples pour reconnaître les sophistications usuelles, 1889, 1 vol. in-16 de 160 p. 2 fr.
VITALE. De l'urine, des dépôts urinai es et des calculs, compusition chimique, caractères physiologiques et pathologiques. Traduit et annoté par A. Ollivier et G. Bergeron. 1865, 1 vol. in-18 Jésus de xxx-540 p., avec 136 fig 7 fr.
BFAIJV ISAGÉ. Le» matières grasses, caractères, falsifications et essai des huiles, beurres, graisses, suifs et cires. 1891, 1 vol. in-16, le 324 pages, avec 9u figures, cart. {Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr .
Matières grasses en général, huiles animales, huiles végétales diverse?, huile d'olives, beurres, g' aisse^. et suifs d'origine animale, beurres végétaux, cires animales végétales et minérales.
BECHAiMP (J.). Nouvelles recherches sur les albumines normales et pathologiques. 1887, 1 vol in-8 de xlii-258 p 6 fr.
BERIER Bactériologie de la grippe, 1892. in-8, 104 p. 2 fr 50
BERNARD (Claude). Leçons sur les anesthésiques et sur l'asphyxie. 1875, t vol. in-8, avec figures 7 fr.
— Leçons sur les effets clés substances toxiques et médicamenteuses. 1883, 1 vol. in-8, avec 32 figures — 7 fr.
BIÊTR1X Wjv thé, falsifications et richesse en caféine des différentes espèces, par Biétrix, pharmacien de lre classe. 1892, 1 vol in-16, de 160 p., avec fig 2 fr.
BOC4EILION-LIMOIJSIN. Formulaire des alcaloïdes et des glucosides. 1893, 1 vol. in-18, de 300 p , cart 3 fr .
BONNET (V.i. Précis d'analyse microscopique des denrées alimentaires. Caracières, procédés d'examen, altérations et falsifications, par V. Bonnet, prépara eur à" l'Ecole de pharmacie, expert du Laboratoire municipal. Préface par L. Guignard, professeur à l'Ecole supérieure de pharmacie. 1890, 1 vol. in-18, de •200 pages, avec 163 figures, et 20 pi., en chromotypographie cart 6 fr.
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KOLAXT (E.). \ouveau <ïictioB&nsi.tt'C tle ih&mie, illustré de figures intercalées dans le texte, comprenant les applications aux sciences, aux arts, à l'agriculture et à l'industrie, à Cusage des chimistes, des industriels, des fabricants de produits chimiques, des agriculteurs, des médecins, des pharmaciens, des laboratoires municipaux, de V Ecole centrale, de V Ecole des mines, des Ecoles de chimie, etc., par E. Bouant, agrégé des sciences physiques, professeur au lycée Charlemagne. Avec la collaboration de professeurs, d'ingénieuraUfct d'industriels. Introduction par M. Troost, membre de l'Institut. 1888, 1 vol. gr. in-8 de 1220 pages, avec 400 figures 25 fr.
Sans négliger l'exposition des théories générales, dont on ne saurait se passer pour comprendre et coordonner les faits, ou s'est astreint cepfndant à rester le plus possible sur 'e lerrain de la chimie pratique. Les préparations, les propriétés, l'analyse des corps usuels sont indiquée? avec tous ies développements nécessaires. Les fabrications industrielles sont décrites succinctement, de façon à donner une idée précise des méthodes et des appareils.
Ce dictionnaire a dune sa place marqi ée dans les laboratoires de chimie appliquée. Mais il ne s'adresse pas seulement à ceux qui manipulent; il est destiné aussi à devenir le vade rnecum de tous ceux qui, sans faire de la chimie l'objet de leurs constanies études, ont cependant besoin de se tenir au courant des prugrès incessants d'une science que toutes les autres mettent sans cesse à contribution.
BOUDIft. Etude sur l'eau en général et sur les eaux potables en particulier. 1874, in-8, 52 pages '2 fr.
ROI JRGOIN. Principes de la classification des substances organiques, par E. Bourgoin, professeur à l'Ecole de pharmacie, 1876, in-8, 100 pages 2 fr. 50
CSKAM EBb . Le chlorure de sodium et les eaux chlorurées sodiques. Eaux minérales et eaux de mer. 1885, 1 vol. gr. in-8, de -295 pages 6 f r .
ItIMI I) (A.). Recherches sur l'air confiné. Détermination de la proportion de l'oxygène et de l'acide carbonique de la température au point de vue de t'hygiène. 1880, in-8, 76 p avec flg 2 fr.
BBIANO(J.). et CIIACUÊ (E.). UBanueî complet de médecine légale, contenant un Traite élémentaire de chimie légale, par J. Bouis, professeur à l'Ecole de pharmacie de Paris. 10e édition, 1879, 2 vol. gr. in-8, avec 5 pi. et 37 figures 24 fr.
BROLARDEL et OGIER. Le laboratoire de toxicologie, méthodes d'expertises toxicologiques, travaux du laboratoire, 1891, lvol.gr. in-8, de 224 pages avec 30 figures 8 fr.
BUiK {de). La série aromatique en thérapeutique, 1890,1 vol. in- 18 de 180 pages cartonné 5 fr.
C'ARLES (P.;. Influence exercée sur les réactions chimiques par les agents physiques autres que la chaleur. 1880, in-8, 144 p 3 fr. 50
CAL VET. Procédés pratiques pour l'essai des farines, caraclères, altérations, falsifications, moyens de découvrir les fraudes. 1888, 1 vol. in-16de 97 p , avec 74 flg. (Petite Bibl. scient.) 2 fr. 50
C'AAENTOL. Recherches chimi<iues sur quelques matières animales saines et morbides. 1843, in-8 (lfr) 50 c.
CAZE1\ELVE (P.). La coloration des *ins, par les couleurs de la houille. Méthodes analytiques et marches systématiques pour reconnaître la nature de la coloration, par le Dr P. Cazeneuve, professeur de chimie à la Faculté de médecine de Lyon. 1886, 1 vol. in-16, de 324 p. 1 pi. (Bibliothèque scient . cont.).\ 3 fr. 50
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CHAPIJIS. Précis fie tiovicolo^ae, par le Dr Ghapuis, professeur agrégé de chimie à la Faculté de médecine de Lyon. u2° édition, 1889, 1 vol. in-18 jésus de 750 pages avec 54 figures, carfc . 8 fr.
— Influence des corps ciras sur Tabsornsion de l'arsenic. 188U, in-8, 105 pages 2 fr. 50
— Rôle chimique des ferments figurés, 1880, in-8, 172 p. 3 .fr. 50 CORE&L. Falsifications des pâtes alimentaires, altérations et
coloration artificielle. 1889, in-8, 20 pages 1 fr.
DELFOSSE. La pratique de l'analyse des urines et de la bactériologie urinaire par le Dr Delfosse. 5e édition, 1893, 1 vol. in-18 de 212 pages, avec 26 pi. comprenant 103 figures, cartonné 4 fr.
DE\IS. Nouvelles études chimiques, pli ysiologiques et médicales sur les substances albuminoïdes. 1856, 1 volume, in-8 3 fr. 50
DESPEIGTCES. Etudes expérimentales sur les microbes des eaux. 1890, gr. in-8, 126 p 3 fr.
DUR RI &A Y. Conservation des substances alimentaires par l'acide salicyiiquc. 1881, in-8, 22 pages 1 fr.
DUULAUX <E.). Le lait, études chimiques et microbiologiques, par E. Duclaux, membre de l'Institut, professeur à la Faculté des sciences et à l'Institut agronomique. 1887, 1 vol. in-16, de 336 p., avec figures {Bibliothèque scientifique contemporaine).. 3 fr. 50
DUQUESKEL (H ). De l'aconitine cristallisée, 1885, in-8... 1 fr.
— De 1 absinthine, 1886, in-8 50 c.
DE VAL (Jules). Sur la genèse des ferments figurés. 1878, in-8,
160 pages 3 fr .
ENGEL. Nouveaux éléments de chimie médicale et de chimie biologique, avec les applications à l'hygiène, à la médecine légale et à la pharmacie, par R. Engel, professeur à l'Ecole Centrale, membre correspondant de l'Académie de médecine 4G édition, 1892, 1 vol. in-8, de vu 1-672 p., avec 107 fig 9 fr.
Ce livre est un guide précieux pour ceux qui veulent suivre les progrès de la chimie moderne; car bien qu'il ait eu un but spécial, les applications de la chimie à la médecine, l'auteur a pu, grâce à la façon dont il a mis en évidence des lois générales et grâce à la î etteté avec laquelle il en a tiré les conséquences particulières, présenter un ensemble complet de lois chimiques.
— La série grasse et la série aromatique. 1876, in-8, 112
pages . ... 2 fr- 50
FAURÉ. Analyse chimique des eaux du département de la
Gironde. 1863* in-8. . . .' 3 fr.
fEKSMNH (A.). De l'empoisonnement p»r les phénols. 1876,
in-8, 70 pages 2 fr.
FLORENCE (A). Les alcaloïdes des solanée*. 1886, gr. in-8,
123 pages "2 fr. 50
FRE1RE (Domingos). Recueil «le travaux chimiques. 1880, 1 vol.
in-18 jésus de 335 pages avec figures. 5 fr.
GARALDA (A.). Accidents causés par la benzine et la nitro-
henzlne. 1879, gr in-8, 55 pages 1 fr. 50
GALLOIS. De l'oxalate de chaux, dans les- sédiments de l'urine,
dans la gravelle et les calculs. 1859, gr. in-8, 104 pages. 2 fr. 50 G A l/l 1ER (C.-P.). Traité de toxicologie générale et spéciale,
médicale, chimique et légale. 1855, 3 vol. in-8 (12 fr. 50).. 10 fr.
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GARNIER(L.). Ferments et fermentations. Étude biologique des ferments, rôle des fermentations dans la nature et l'indusirie, par Léon Garnier, professeur de chimie à la Faculté de médecine de Nancy. 1888, 1 vol. in-16, de 318 pages, avec 65 figures {Bibliothèque scientifique contemporaine) , . . . . 3 fr. 50
— De l'analyse immédiate. 1880, in-8 2 fr.
GAUTIER (A.). Sophistication et analyse «les vins, par A. GAU- TIER, membre de l'Institut, professeur de chimie à la Faculté de médecine de Paris, 4e édition. 1891, 1 vol. in-18 jésus de 356 p., avec 4 pi. color. cartonné 6 fr.
— Le enivre et 2e plomb, dans l'alimentation et l'industrie, au point de vue de l'hygiène. 1 vol. in-18 jésus de 310 p. {Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr . 50
GAETRELET. Usines, dépôts, sédiments, calculs. Applications de l'analyse urologique à la séméiologie médicale. 1889, 1 vol. in-18 jésus, avec 80 figures : 6 fr.
GERSON (N.). L'examen du lait des nourrices. 1892 gr. in-8, de 100 pages 3 fr.
GREUANT. Les poisons de l'air, l'acide carbonnique et l'oxyde de carbone, asphyxies et empoisonnements, par N. Gréhant, assistant au Muséum, 1890, 1 vol. in-16 de 320 p. avec 21 fig.
(Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
Ouvrage couronné par l'Académie de médecine.
Propriétés physiques et chimiques de l'acide carbonique. Dosage de Pacide carbonique. Action toxique. Action anesthésique. Propriétés physiques et chimiques de l'oxyde de carbone. Absorpîiou. Elimination. Applications physiologiques et hygiéniques (Gaz d'éclairage. Poêles mobiles, etc.).
GEER1N (G.). Origine et transformation des matières azotées chez les êtres vivants. 1886. in-8, 81 pages 2 fr.
GEE1TE (Gustave). La fuchsine, 1882, in-18, 60 pages.. 1 fr. 25
GEICHAKD. Principes de chimie industiielle, par P. Guichard, professeur de chimie a l'Ecole industrielle d'Amiens. 189.3, 1 vol. in-16 de 4< 0 pages avec 100 figures cartonné (Encyclopédie de chimie industrielle et de métallurgie) 5 fr.
GIJIi.LAUtf. Les fcrmeius figurés. 1876, in-8, 117 p. 2 fr 50
HALLER (Alb.). Théorie générale des alcools. 1879, in-8, 132 pages 3 fr.
HEBERT (L.). Action de la chaleur sur les composés organiques. 1869, in-8, 103 pages 2 fr.
JAS1MES. Aide-mémoire d'essais et de dosages des médicaments, des produits alimentaires, des produits physiologiques, pathologiques, agricoles et industriels, 1893, 1 volume in-18, de 309 pages avec figures cartonné 3 fr.
— Aide-mémoire d'analy*c chimique et de toxicologie, 1892, 1 volume in-18 de 288 p:, avec 67 figures cartonné 3 fr.
— Aide-mémoire de chimie. 1892, 1 vol. in-18 de 279 pages, avec 53 fig. cart 3 f r
— - Aide-mémoire de pharmacie chimique, 1892, 1 vol. in-18, de 300 pages avec fig. cart. • 2 fr.
JUNGFI.EÏSCR (E .). manipulations de la chimie. Guide pour les travaux pratiques de chimie, par E. Jungfleisch, professeur à l'Ecole supérieure de pharmacie et au Conservatoire des Arts et Métiers, membre de l'Académie de Médecine. 2e édition, 1893, 1 vol. gr. in-8 de 1180 p., avec 374 fig., cartonné 25 fr.
Ln écrivant ce livre, l'auteur s'est proposé de fournir à ceux qui commencent l'élude de la chimie, les renseignements techniques que ne peuvent leur donner les ouvrages ordinairement consacrés à l'expose de la science Se plaçant à un point de vue essentiellement expérimental, il a voulu fdire un guide pour les travaux pratiques de chimie, indiquant les conditions dans lesquelles chaque expérience doit être réalisée, les difficultés quelle peut présenter, les moyens â employer pour en assurer le résultat Les opérations les plus importai tes relatives soit à l'analyse chimique, soit à la préparation ou à l'étude des éléments et de leurs coin; osés, y sont passés en revue. En un mot, il a cherché à diminuer les difficultés aux uelles s'arrêtent trop souvent les personnes qui désirent se livrer à l'étude de U rhimie expérimentale.
Dans cette nouvelle édition l'auteur a donné l'interprétation des réactions dans la notation atomique en même temps qne dans la notation équivalente.
E.ACOTE (A.). Synthèse des eorps azotés. 1880, in-8, 181 pages 2 fr. 50
LEEERT (Paul). Aide-mémoire de chimie médicale, 1*93, 1 vol. in-16, de 300 p., cart 3 fr.
LEEORT (Jules). Traité de chimie hydrologiquc, comprenant des notions générales d'hydrologie et l'analyse chimique des eaux douces et des eaux minérales, par J. LÉfort, membre de l'Académie d^ médecine. 2e édition, 1873, 1 vol. in-8 de 798 p., avec 50 figures et 1 pi chromo-lilhogiaphiée 12 fr.
B.I.BDIIi: Etude toxicologique sur le mercure. 1889, in-8, 43 pages 1 fr. 50
LEILRKIER. La métallurgie, par U. le Verrier, professeur au Conservatoire des Ar.s et Métiers 1893, 1 vol. in- 6 de 350 p., avec 150 fig. cart. (Encyclop. de chimie ind.et de métal.)... 5 fr.
IVIONNET. De la den»i é du sang, sa détermination clinique, ses variations physiologiques, et pathologiques. 1892, 1 vol. gr. in-8 160 p 4 fr.
a.IACÉ (E.). Traité pratique de bactériologie, psgr E. M ÂGÉ, professeur à la Faculté de médecine de Nancy. 2° édition, revue et augmentée, 1892, 1 vol. in-8, de 744 p , avec 201 fig 10 fr.
— Les substances alimenta res étudiées au microscope, surtout au point de vue de leurs altérations et de leurs falsifications. 1891, 1 vol. in-8, 500 p.. 402 fig. et 24 pi. color. dont 8 reproduites d'après les Etudes sur le vin- de L. F'asteur. 14 fr.
MAI>PEKT M 1 VII II] (R.>. Examen bactériologique des eaux naturelles. 1887, in-8, avec 32 fîg 2 fr.
MERl 1ER J ) Guide pratique pour l'analyse des urines. Procédés de dosage des éléments de l'urine, tables d'analyse, recherches des médicaments éliminés par l'urine, par Gustave Mercier, pharmacien de lre classe, Lauréat (médaille d'or) de l'Ecole supérieure ce pharmacie de Paris. Ib92, 1 vol. in-18 jésus, 192 p., 36 fig. 4 pi en couleurs, cartonné 4 fr.
U1ILI.OA (Ej. Recherches chimiques sur le mercwrc, et sur les constitutions salines. 1846, in-8, 116 pages (2 fr. 50)... 50 c.
— Sst vie et ses travaux de chimie, 1870, 1 vol gr in-8, de 327 pages, avec portrait 7 fr.
MON A VON. La coloration artificielle des vins, 1890, 1 vol.
in-16, do 160 pages 2 fr.
UIORELLE (E.). L'air atmosphérique 1886. in-8, 1-6 p. 2 fr. 50 OtilER. Assainissement de la Seine ei . utilisation agricole
des eaux de la %ille de Paris. 1890, in-8, 52 p 2 fr.
— Toxicologie Voy Brouabdel et Ogier.
1* VI ICK.IOV Recherches sur le nombre des globules rouges et blancs du sang. 1877, in-8, 96 p., avec 20 pi 4 fr.
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POGGIALE. Traité d'analyse chimique parla méthode des volumes, comprenant l'analyse des gaz et des métaux, la chlorométrie, la sulfhydrométrie', l'acidimétrie, l'alcaliméirie, la saccharimétrie, etc., 1858, 1 vol. in-8 de 606 p., avec 171 fig 9 fr.
PROTHIERE (E.). Les eaux potables, 1891, in-8, 110 p... 3 fr.
PRUNIER (L.). Etude chimique et thérapeutique sur les glycérines. 1885. in-8 . 2 fr.
RASPAIL. Nouveau système de chimie organique, fondé sur les nouvelles méthodes d'observation, précédé d'un traité complet sur l'art d'observer et de manipuler en grand et en petit dans le laboratoire et sur le porte objet du microscope. 2" édition. 1838, 3 vol. in-8, et 1 atlas in-4 de 20 planches 30 fr.
RÉVEIL. Des cosmétiques, au point de vue. de l'hygiène et de la police médicale. 1862, in-8 1 fr. 50
— Du lait, 1856, in-8, 140 pages 2 fr. 50
RICHE (A.). L'art de l'essayeur, par A. Riche, professeur de
chimie minérale à l'Ecole de pharmacie de Paris. 1888, 1 vol. in-16 de 394 p., avec 94 fig. cartonné (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr.
— Monnaie, médailles et bijoux, essai et contrôle des ouvrages d'or et d'argent, 1889, 1 vol. in-16 de 396 p., avec 65 fig. cartonné [Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr .
ROBIN (Gh.). et 1ERDE1L (F.). Traité de chimie anatomique et physiologique, normale et pathologique, 1853, 3 vol. in-8, avec atlas de 45 pi. en partie coloriées 36 fr .
ROUYIER (J.). Le lait, par le Dr Jules Rouvier, professeur à la Faculté française de médecine de Beyrouth, 1893, 1 vol. in-18, de 350 pages avec figures 3 fr . 50
ROUX (G.). Précis d'analyse microhiologique des eaux, suivi de la description et de la diagnose des espèces bactériennes des eaux, par le Dr Gabriel Roux, directeur du bureau municipal d'hygiène de la ville de Lyon. Préface de M. le professeur Arloing, correspondant de l'Institut. 1892, 1 vol. in-18 de 404 pages, avec 73 figures, cartonné 5 fr.
SA PORTA (A. de). Les théories et les notations de la chimie moderne. Préface par Friedel, membre de l'Institut. 1888, 1 vol. in-16 de 320 p. (Bibl. scient, contemporaine) 3 fr. 50
— La chimie des vins, les vins manipulés et falsifiés. 1889, 1 vol. in-16 de 160 pages, avec fig. (Petite Biblioth. scient). 2 fr.
SOUBEIRAN. Nouveau dictionnaire des falsifications et des altérations des aliments, des médicaments et de quelques produits employés dans les arts, l'industrie et l'économie domestique ; exposé des moyens scientifiques et pratiques d'en reconnaître le degré de pureté, l'état de conservation, de constater les fraudes dont ils sont l'objet, par J. -Léon Soubeiran, professeur â l'Ecole de pharmacie de Montpellier. 1874, 1 vol. gr. in-8, de 640 p., avec c218 fig :.-.. 14 fr.
TARDIEU. Etude médico-légale et clinique sur l'empoisonnement, avec la collaboration de Z. Roussin, pour la partie de V expertise médico-légale relative à la recherche chimique des poisons. 2° édition. 1875,1 vol. in-8 de xxn-1.072 pages avec 53 figures et 2 pi 1 14 fr.
THELMIER. Des accidents dans les laboratoires de chimie, 1866, in-8, 76 pages 2 fr .
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TR1LLAT. Les produits chimiques employés en médecine,
composition chimique, fabrication industrielle, analyse et essai des nouveaux médicaments synthétiques, par A.Trillat, ingénieur chimiste, expert au Tribunal civil de la Seine. 1893, 1 vol. in-16 de 400 pages avec 100 figures car 't. (Encyclopédie de chimie industrielle et de métallurgie) 5 fr .
VEKNOIK (Max.) et BECQUEREL (Alfred). Analyse du lait des principaux types de vaches, chèvres, brebis, buf il esses. 1857, in-8, 35 pages 1 fr.
VILLE (J ). manipulations de chimie médicale, par J. Ville, professeur de chimie médicale à la Faculté de médecine de Montpellier. 1893, 1 vol. in-18 jésus de 200 p. avec fig.cart. 4 fr.
YILLIERS. Recherche des poisons végétaux et animaux. 1882, in-8, 130 pages 2 fr. 50
WE1SS. Métallurgie du cuivre, par Weiss, ingénieur des mines. 1893,1 vol. in-16 de 400 pages avec 150 figures cart. (Encyclopédie de chimie industrielle et de métallurgie) 5 fr.
5RLNE. Analyse des beurres, 1892, 2 vol. gr. in-8 25 fr,
PHYSIQUE — ÉLECTRICITÉ
ABEILLE. L'Electricité appliquée à la thérapeutique chirurgicale, 1870, gr. in-8, 110 pages 3 fr.
ALLIOT. La vie dans fia nature et dans l'homme. Rôle de V électricité dans la vie universelle. 1869, 1 vol. in-18 de 340 p., avec figures 4 fr .
ALVAREî^Gil. Précis de thermométrie clinique générale. 1882, in-8, 397 pages 12 fr.
— Iles thermomètres cliniques. 1830, in-8, c28 pages 2 fr.
— Ile la thermosémiologie et de la thermacologie. 1873, in-8, 142 pages 2 fr. 50
BARTHELEMY (A. -J.-C). L'examen delà vision devant les conseils de révision et de réforme, dans la marine et dans l'armée et devant les commissions de chemins de fer, 1889, 1 vol. in-16, de 336 p., avec fig. et pi. col. {Bibliothèque scientifique contemporaine\ 3 fr. 50
BEAEMONT (Elie de). Leçons d'hydraulique. 1 volume, in-8, de 291 pages avec 4 pi 5 fr.
BECKEN*! EINER. Etudes sur l'électricité.
— maladies des voies respiratoires et de la stérilité, 1876, 1 vol. in-8, 352 pages' 7 fr. 50
— Traitement de l'épilepsie, par Fétaetoneité statique, 1859, in-8, 80 pages avec pi 2 fr . 50
— De l'impuissance et de sa guérison par l'électricité stalique, 1876, in-8, 32 pages 1 fr. 50
— Ilei'amaurose et de sa guérison par l'électricité statique, 1877, in-8, 47 pages 2 fr.
BECQUEREL (Kdm.). Mémoire sur les phénomènes électrocapillaires, 1869-1870, 2 mémoires in-4, 158 p 6 IV.
BECQUEREL et BIOT. Mémoire sur la phosphorescence produite par la lumière électrique, 1839, in-4, 39 pages 2 fr.
BECOl IEREL et BREStHET. Recherche* sur la chaleur animale au moven des appareils thermo-électriques, 1839, in-4, 23 pages 1 fr. 50
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BERGONIÉ. Phénomènes physiques de la phonation, 1883,
in-8, 140 pages, avec figures 3 fr. 50
BEZ Ea ventil *tioo, 188î, gr. in-8, 68 pages 2 fr.
BONNEJOY. Des moyens pratiques de constater la mort par
l'électricité, à l'aide de la faradisation. 1866, in-8, 32 p.. 1 fr. 25
BOREE (A.). L'électrolyse, Applications industrielles et médicales. 1-86 in-8, 10'* pages 2 fr. 50
ROUIIIX (J -Ch.-M.). Traité de géographie et «le statistique médicales. 1857,2 vol gr. in-8, avec 9 car1 es et tableaux. 20 fr.
BRASSEUR. Applications du P*olyseope et de la galvanocaustie aux affections de l'appareil dénia. re, 1879 in-8, 90 pages, avec 40 figures 3 fr.
BRUCHE et SCHUTZE1IBERGER Des couleurs, au point de vue physique, physiologique artistique et indusiriel par Ernest Brucke, professeur à l'Université de Vienne, traduit par Paul Schutzenberger (de Plnsitu1), 1 vol. in-16 de 344 pages, avec 46 figures (bibliothèque scientifique contemporaine). . . 3 fr. 50
BUIGNvT Manipulations de physique. Cours de travaux pratiques, par H. Buignet, professeur à l'Ecole de Pharmacie. 1877, 1 vol. in-8, de 800 p., avec '265 fig. et 1 pi. col. cart 16 fr.
Les travaux de physique, si nécessaires pour le chimiste, sont souvent négligés dans if s laboratoires de cnimie. L'ouvrage de M. Bui met, dans ieb mains de l'étudiant et du professeur de chimie, r^rdra detrè - grands services.
Cit°ns parmi les sujets trai es poids spécifiques, aréo nétrie, mes ire de volume des g' z theTnométri<-, changement de volume et cimngem nt d'état, cnlori nétrie, hygométrie, "ansmi-sion de la chaleur rayonnante, pouvoir condu'teur, éleetro- ]ys , g il anoplastie, application d^s é ectro-iiinants, phctomMri>-, gonométrie, obser ations mirroccopiques, lumière polarisée, analvs" spectrale, photographie.
CHARPENTIER (Augustin) La lumière et les couleurs, au point de vue physiologique, par Aug. Charpenti r, professeur de physique médicale à la Facul é de médecine de Nancy. 1888. 1 vol. in-16 de 325 p . avec '20 figures (Ribl scient, cont). 3 fr. 50
COLLADON (D ) et STURI?I G.) Mémoire sur la compression des liquides et la vitesse du son dans l'eau; 1887, in-4, 90 p., 4 pi. et 1 carte 4 fr.
COUVREUR. Le microscope et ses app ications à l'étude des végétaux et des animaux. 888, 1 vol. in-16, de 350 pages, avec 75 figures {Bibliothèque scientifique contemp raine)... 3 fr. 50
CURE. Photométrie scolaire. 1888, gr. in-8, 47 p., avec 3 pi. 2 fr.
CVO * Pr»n ipes d'éiectrothérapie. 1873, 1 vol in-8, de vm-275 p., avec figures 4 fr.
CZERWAK (J.-N.). Ou laryngoscope et de son emploi en physiologie et en médecine. 1860, in-8 avec 2 pi. et 31 fig 3 fr 50
DALLET (G ). La prévision du temps et les prédictions météorologiques. 1887, 1 vol. in-16 de 36 pages, avec 39 figures (Bibliothèque scientifique contemporaine 3 fr. 50
— Les merveilles du ciel. 1888. 1 vol, in-16 de 350 pages avec 40 figures (Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
DAMIAN. Action physiologique de l'électricité statique, 1890, gr in-8, 52 pages 1 fr. 50
D'ASSIER. Le ciel. 2" édition. 1886, 1 vol. in-16vde 336 p. 3 Ir. 50
DAUKRÉE. Observations sur la chute de Météorites. In- 4, avec 1 pi. et 1 carte 2 .fr. 5C
DE LA RIVE. Traité d'électricité théorique et appliquée, A. De la rive, professeur de l'Académie de Genève. 1854-1858, 3 vol. in-8, avec 447 figures 27 fr.
DESPLANTES. De l'électricité statique médicale, 1878, in-8, 112 pages 2 fr .
DESRUELLES (L.). Monographie du compteur éleetrolytique 1892, gr. in-8, 31 pages avec figures 2 f r
III %< OV Décomposition de la Ifimiére. 1867, in-8, 136 p. 3 fr.
DUVAL (Mathias). La technique microscopique et histologique. 1878, 1 vol. in-16 de 313 pages, avec 43 figures (Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
FOL'^UÉ. L«s tremblements de terre, par Fouque, professeur au Collège de France, membre de l'Institut. 1888, 1 vol. in-16 de 320 p., avec 50 fig. (Bibliothèque scient, contemp.) 3 fr. 50
GAY. Théorie physique de la phonation. 1876, in-8 70 p. 1 fr.50
GALEXOIWSKI. Traité iconoçjraphiqne d'ophtalmoscopie. 2° édition. 1885, 1 vol. in-4 de 281 pages, avec 28 planches chromo-lithographiées, cart 35 fr.
— Echelles optométi iques et chromatiques, accompagnées de tables pour le choix des lunettes. 1883, in-8, 34 pi. noires et coloriées cart 7 fr. 50
— Echelles portatives des caractères et des couleurs, pour mesurer l'acuité visuelle. 2° e<^'tam,1890,in-18,38 pi., cart. 2 fr. 50
GIBOUX. Le microphone et ses applications en médecine. 1878, gr. in-8, 46 pages, avec figures 3 fr.
GIRAUD-TEULON. La vision et ses anomalies. Cours théorique et pratique sur la physiologie et les affections fonctionnelles de l'appareil de la vue, par le Dr Giraud-Teulon, ancien élève de l'Ecole Polytechnique, membre de l'Académie de médecine. 1881, 1 vol. in-8. 936 pages, 119 figures 20 fr.
— Leçons sur le strabisme et la diplopic. 1863, in-8, x-220 pages, avec 45 figures 4 fr.
— De l'influence sur la fonction 'visuelle binoeulaire des verres convexes ou concaves. 1860, gr. in-8, 27 pages. . 1 fr. 25
GORDON (J -E.-H). Traité expérimental d'électricité et de magnétisme, par J.-E.-H Gordon, secrétaire de « The British association », traduit et annoté parM.-J. Raynaud, directeur de l'Ecole de télégraphie, précédée d'une introduction par M. -A. Cornu, membre de l'Institut, professeur de physique à l'Ecole polytechnique 1881, 2 vol. in-8, ensemble 1,332 pages, avec 58 planches et 371 figures- 35 fr .
GUN. L'Electricité appliquée à l'art militaire, par le colonel Gun, 1889, 1 vol. in-16 de 380 pages, avec 140 figures (Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
HFiietl II. Jeux et récréations scientifiques, applications faciles des mathématiques, cle la physi <ue, de la chimie et de l'histoire naturelle. 1884, 1 volume, in-18 jésus de (336 pages, avec 217 figures, cartonné 4 fr.
I9IBHRT A.). Traité élémentaire de physique médicale, par A. Imbert, professeur de phvsique médicale à la Faculté de Montpellier, 1893, 1 vol. in-8 de 700 p., avec 400 f; g 12 fr.
Cet ouvrage remplace le Traité élémentaire cle physique médicale de Wundt, Monoyer et Imbert.
— Le«* anomalies de la vision. Introduction par E. Javal, directeur du laboratoire d'ophtalmologie à la Porbonne. 1889, 1 vol. in-16 de 376 pages, avec 48 fig. [Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 tr . 50
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IHItlJtT (A.). De l'interprétation et de l'emploi du pouvoir dioptrique et de la dioptométrie métrique en ophtalmologie, 1883, gr. in-8, 47 pages' 1 fr. 50
— De l'astigmatisme. 1883, gr. in-8, 110 pages 2 fr.
— De l'état de l'accommodation de l'œil pendant les observations au microscope. 4889, in-8,2G pages 1 fr.
JAMMES. Aide-mémoire de physique. 1892, 1 vol. in-18 de 300 p ., avec 112 fig. cart 3 fr.
LECOQ (H.). Eléments de géographie physique et de météorologie. 1836, 1 vol. in-8. avec 4 pi. (9 fr.) 3 fr.
LEFERT (Paul). Aide-mémoire de physique médicale. 1893, 1 vol. in- 16 de 300 p., cart 3 fr.
UEFÈVRE (J). Dictionnaire d'électricité et de magnétisme. illustré de figures intercalées dans le texte, comprenant les applications aux sciences, aux arts et à l'industrie, par Julien Lefevre, agrégé des sciences physiques, professeur au Lycée et à l'Ecole des sciences de Nantes, avec une introduction par M. Bouty, professeur à la Faculté des sciences de Paris. 1891, 1 vol. gr. in-8 de 1,160 pages, avec 1,200 figures 25 fr.
Le Dictionnaire de M. Lefèvre est une encyclopédie complète à la portée de tous; les articles y sont pondérés et chaque matière a reçu le développement que comportait son importance.
L'exécution typographique est très soignée et les gravures ont été multipliées.
V Electricien, Revue internationale de V Electricité,
Cet ouvrage est une véritahle encyclopédie électrique, où l'on trouvera un exposé complet des principes et dos méthodes en usage aujourd'hui, ainsi que la description de toutes les applications. Tout est présenté sous une forme concise et claire, et complété très heureusement par un choix judicieux des ligures, Tordre alphabétique des matières présente de grands avantages, en réduisant au minimum le temps nécessaire aux recherches.
Le Moniteur industriel.
Le Dictionnaire de M. Lefèvre nous semble si complet, si bien au courant des découvertes les plus récentes que nous ne craignons pas d'affirmer que chacun pourra, suivant ses travaux, y trouver des renseignements assez complets pour ne pas être obligé de recourir aux ouvrages spéciaux souvent longs à consulter.
L'Ingénieur Conseil.
UEFÈVRE (J.). L'électricité à la maison. 1889, 1 vol. in-16 de 396 p., avec 209 fig. cart. (Bibliot. des connaissances utiles)... 4 fr.
Production de Féleetricité ; piles; accumulateurs; machines dynamos; lampes à incandescence; régulateurs; bougies; allumoirs: sonneries; avertisseurs automatiques ; horlogeries; réveille-m;ilin; compteurs d'électricité; téléphones et microphones ; moteurs; locomotion électrique; bijoux; récréations électriques; paratonnerres.
LOMBARD (H. -G). Traité de climatologie médicale, compre nant la météorologie médicale et l'étude des influences du climat sur la santé. 1877-1880, 4 volumes in-8. . » 40 fr.
LORAIN (P.). etBROUARDEL (P.). De îa température du corps humain. 1877, 2 vol. gr. in-8, avec figures et portrait 30 iï.
MIARD (A.). Des troubles fonctionnels et organiques de l'amétropie et de la myopie. 1872, 1 vol. in-S de xm-460 p. 7 fr.
MICHEL. Dn microscope et de ses applications. 1857, in-4, 5 pi 3 fr. 50
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MOIT1&S1ER. JLa pho:ographi--. appliquée aux recherches micrographiques, par A. Moitessier, professeur à la Faculté de Médecine de Montpellier. 1866, 1 vol. in-18 de 366 p., avec 41 fig. et 3 pi. photogr > 7 IV.
— Emploi de la lumière polarisée dans l'examen microscopique des farines. 1866, gr. in-8, 24 p., avec 1 pi 2 fr.
MONTILLOT. Téléphone pratique. 1892, 1 vol. gr. in-8, de vm- 504 p., avec 414 fig. et 4 pi. hors texte 20 fr.
— La télégraphie actuelle. 1889," 1 vol. in-16 de 324 p. avec 131 fig. {Bibliothèque scientifique contemporaine) fr. 50
— La lumière électrique. 1890, 1 vol. in-16 de 408 pages, avec 190 fig., (Bibliothèque scientifique contemporaine » 3 fr. 50
PLANTE (Gaston) Phénomènes électriques de r Atmosphère. (Foudre, grêle, trombes, aurores polaires, etc.), par G. Plante, lauréat de l'Institut. 1888, 1vol. in-i.6 de 300 p., avec 50 fig. {Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr.' JS
De la foudre globulaire. — De la grêle. — Des trombes et des cyclones. Des aurores polaires. — Expériences permettant de reproduire, à l'aide de courants électriques de haute tension, des phénomènes analogues à ceux de la foudre globulaire, de la grêle, d s trombes, des cyclones et des aurores polaires. Analogies et explication des phénomènes obtenus. Relations de cas remarquables.
— Recherches sur l'électricité. 1883, 1 vol. in-8, de 322 pages, avec 89 fig. cart 6 fr.
PI/ÏTOFF (G.). Les sciences occultes. 1891, 1 vol. in-16 de 320 p., avec 145 fig. {Bibliothèque scientifique contemporaine). 3 fr. 50
Divination, calcul des probabilités, oracles et sorts, songes, graphologie, chiromancie phrénologie, physiognomonie, cryptographie, magie, alchimie, astrologie, etc..
— La magie, les lois occultes, la théosophie, l'initiation, le magnétisme, le* spiriiisme, la sorcellerie, le sabbat, l'alchimie, le kabbale, l'astrologie. 1891, 1 vol. in-16 de 312 pages, avec 71 figures. (Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr . 50
PRUNIER. Théorie physique delà calorification. 1876, in-8, 130 p., avec fig 3 fr.
REDARD (Paul). Traité de thennométrie médicale 1885, 1 vol. in-8, de 736 pages, avec fig 12 fr .
RI >BAIt Galvanothérapie, application du courant galvanique constant au traitement des maladies 1860, 1 vol. in-8 de 467 p. 7 fr.
ROfiERT l>E LATO&JR (de). De la chaleur animale. Eléments et mécanisme, destination physiologique et rôle pathologique. 1885, 1 vol. in-8 de 554 pages 8 fr .
ROBIN (Gh.). Traité du miscroscope et des injections. mode d'emploi, applications à l'anatom^ humaine et comparée, à l'histoire naturelle animale et végétale et à l'économie agricole, par Ch. Robin, membre de l'Institut. 2e édition, 1877, 1 vol. in-8 de 1 ,101 pages, avec 336 figures et 3 pi., cart 20 fr.
SAUREZ. Un microscope, 1857, in-8, 148 p 2 ir. 50
SCOI3TETTEN (H ). De l'électricité considérée comme une cause principale de l'action des eaux minérales sur l'organisme. 1864, 1 vol. in-8 de 420 pages 6 fr.
— De l'origine des actions électriques développées au contact des eaux minérales avec le corps de l'homme et de l'absorption par la peau. 1866, in-12, 54 pages 2 fr.
SEGUIN. Thermomètres physiologiques et thermomètres mathématiques. 1873, in-8, avec tableau clinique 75 c.
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SEILER (J.). De la galvanisation par influence appliquée au traitement des maladies. 1860, in-8, 157 p., avec ûg 3 fr.
TEISSIER (J.). De la valeur thérapeutique des courants continus. 1878 in-8. 170 pages avec figures 3 fr. 50
TRIPIER (A.). Manuel d'électrothérapie. Exposé pra'ique et critique des applications médicales et chirurgicales de l'électricité. 1861, 1 vol. in-18 de 6-24 p. avec 100 fig 6 fr.
— Applications de l'électricité à la médecine et à la chirurgie. 1874, in-8, 88 pages 2 fr.
— Applications obstétricales de l'électricité. 1876, in-8, 16 p»ges . 1 fr.
VERNOIS (Max.) et GRASSI. Appareils de ventilation et de chauffage. 1859, in-8 1 fr. 50
VIGOUROCJX. Electricité statique et son emploi en thérapeutique. 1882, in-8, 103 pages avec 6 planches 3 fr. 50
VINAY Manuel d'asepsie. Stérilisation et désinfection par sa chaleur. 1890. 1 vol. in-t8jésus, de 600 p. avec 100 fig. cart. 8 fr.
INDUSTRIE — TECHNOLOGIE
BAUDOIN. lies eaux-de-vie et la fabrication du cognac, par
M. A. Baudoin, directeur du Laboratoire de chimie agricole et industrielle de Cognac. 1893 1 vol. in-16 de 300 pages avec 60 figures, cart (Bibliothèque des connaissances utiles.) 4 fr.
BOERY. Les plantes oléagineuses et leurs produits et les plantes alimentaires des pays chauds (cacao, café, canne a sucre, etc.). 1889, 1 vol. in-16 de 160 pages, avec 22 figures 2 fr.
BOUANT. La galvanoplastie, le nickelage, l'argenture, la dorure et l'électro-métallurgie. 1887, 1 vol. in-16 de 308 pages avec 34 figures {Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr.
HICft IO\H> 'Félix . Précis d'hygiène industrielle comprenant des notions de chimie et de mécanique par le Dr P. Bremond. inspecteur du tr vail dans l'industrie. 1893, 1 vol. in-18 de 400 pages, avec 100 figures, cartonné . 5 fr.
BRKV ANS (J de) La fabrication des liqueurs et des conserves, par J de Brevans, chimiste principal au Laboratoire municipal de Paris Introduction par Ch. Girard, directeur du Laboratoire municipal. 1890, 1 vol. in-16 de 384 pages, avec 93 figures, cart. (Bibliothèque des connaissances utiles) *" 4 fr.
L'acool : distillation, purification et rectification. Les liqueurs naturelles: eaux-devi , ihum et tafia. Les 1 qtieurs art fi tel es; le laboratoire et le matériel du distilla eur, les matières premières : ess ne s, esp-its arom »tiqu s. teintures, alcoolatnre?, eaux distillées, sucs ; siro ■■»«, liqueurs pa* distillation et par infusion; liqumrs parles essences; vins aro naûsés et hydromels; oun hs.
Les conserves ; l s fruits à l'eau de-vie et les conserve- de fruits.
Analyse et f Is fie itions dis alco >ls et des liqueurs ; statistique et législation.
BRONGNlART Mémoires sur les Kaolins ou Argiles à porcelaine, sur la nature, le gisement, l'origine et l'emploi de cette sorte d'argile 1839-1841, 2 parties in-4 100 p., avec 6 pi. col . 10 fr.
BROUARDEL. Hyc|»ène iIps ouvriers employés dans les fabriques «r -Il muettes chimiques 1839 ç^r. in-8, 20 pages .. 1 fr.
— De la responsabilité» diks patrons dans certains cas de maladies épidémiques. 1893, in-8, 44 pages 1 fr. 50
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BUCIIARD Le matériel agricole. Machines, outils, instruments employés dans la grande et la petite culture. 1890, 1 vol in-16 de 384 pages, avec 142 figures, cart. (Bibliot. des conn. utiles). 4 îr.
Charrues, scarificateurs, herses, rouleaux, semoirs, sarcleuses, bineuses, moissonneuses, faucheuses, faneuses, batteuses, râteaux., tarares, trieurs, hache-paille, presses, coupe-racine-, appareils de laiterie, vinification, distillation, cidrerie, huilerie, scierie, machines hydrauliques, pompes, arrosages, brouettes charrettes, porteurs, manèges, roues hydrauliques, moteurs aériens, machines à vapeur.
— Constructions agricoles et architecture rurale. 1889. 1 vol. in-16, de 392 pages, avec 143 figures, cartonné 4 fr.
Matériaux de construction; préparation et emploi; maisons d'habitation ; étables, écuries, bergeries, porcheries, basses- cours, granges, magasins à grains et à fourrages, laiteries, cuveries, pressoirs, magnaneries, fontaines, abreuvoirs, citernes, pompes hy 'rauliques agricoles ; drainage ; disposition générale des aliments, alignements, mitoyenneté et servitudes ; devis et prix de revient.
fil M BON Le *in et l'art de la vinification 1892, 1 vol. in-16 de 3-24 pages avec 67 figures cartonné (Bibl. des connaissances utiles) 4 fr .
Le raisin et le moût, la fermentation, la vinification, composi'ion et analyse du vin, vinifie tions s coiales, maladies des vins, altérations et sophistications des vins, Poutillage vinaire, production du vin dans le monde, achai, livraison et transport (u vin, etc.
CHEVREUL. Des couleurs et de leurs applications aux arts industriels, à l'aide des cercles chromatiques, par E. Chevreul, directeur des teintures à la manufacture des Gobelins, professeur au Muséum d'histoire naturelle de Paris, membre de l'Institut, 2e édition. 1888, 1 vol. in-folio, avec 27 pi col., cart.. 40 fr.
— ifiecherclies sur la teinture. 2% 3" et 4e mémoires, 1836, in-4,
77 p 4 fr.
5e mémoire, 1837, in-4, 47 pages. 3 fr.
6e mémoire, 1837, in -4, 84 pages 3 fr .
COQU%ND (H.). Traité des roches considérées au point de vue de leur origine, de leur composition, de leur gisement et de leurs applications à la géologie et à l'industrie, sui i de la description des minerais qui fournissent les métaux utiles. 1857, 1 volume, in 8, avec figures 7 fr.
BREVANS(J. de). Le pain et la viande, par J. DE BREVANS. Préface de M. E. Risler, directeur de l'Institut national agronomique, 1892,1 vol. in-16 de 360 p., avec 86 flg., cart. {Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr.
Le pain. — Les Céréales. — La Meunerie. — La Boulangerie. — La Pâtisserie et la Biscuiterie. — Altérations <t Falsifications.
La viande. — Le? animaux de boucherie. — La Boucherie. — La Charcuterie. — Les animaux de Basse-Cour. — Les Œufs. — Le Gibier. — Les Conserves alimentaires. — Altérations et Falsifications.
— Les légumes et les fruits. Préface de M. A. Muntz, professeur à l'Institut national agronomique 1892, 1 vol. in-16 de 350 pages, avec 131 flg., cart. {Bibl. des conn. utiles) 4 fr.
€'IJ¥ i:it (Ed.). Le dessin et la peinture, par Ed. Ctjyer, prosecteur à l'Ecole nationale des Beaux-Arts, professeur aux Ecoles de la ville de Paris, 1893, 1 vol. in-16 de 350 p. avec 250 flg. 5 fr.
Dessin linéaire géométrique. — Dessin géométral. — Dessin perspectif. — Perspective d'observation. — Peinture. — Lois physiques et chimie des couleurs. — Procédés de peinture; pastel, gouache, aquarelle, huile.
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CZYSZKOWSKIXes minerais de fer dans l'écorce terrestre.
1884, 1 vol.^ in-8, de 222 pages avec atlas in-4 de 8 pi 15 fr.
Ifel'XPEt'II. L'industrie du eaoutehoue soufflé. Nouvelles recherches sur l'intoxication par le sulfure de carbone.
1863, in-8, 128 pages 2 fr. 50
BELPECII (A.) et IIIIXAIRET (J.-B.). Accidents auxquels sont soumis les ouvriers employés à la fabrication des
chromâtes* 1869, in-8, 30 pages . . 4 fr .
HESAY fc'IBBS. Etudes sur les maladies des ouvriers de manufacture d'armes de l'hàtellerault. 1856, in-8, 116 p. 2 fr. 50 DUJARflIN. L'Essai commercial des vins. 1892, 1 vol. in-16 de 350 p., avec 100 lig. cart. (Bibliothèque des connais, utiles). 4 fr.
Essai des moûts, dosage de l'alcool, de l'extrait sec, des cendres, du sucre, du tanin, delà glycérine, etc.. recherche de la présence des raisins secs, du plâtre, de l'aci le suliurique, de l'acide azotique, de l'acide chlorhydrique, de l'acide borique, de l'acide salicylique, de la saccharine, des colorants, etc.. maladies du vin. Fabrication, analyse et essai des vinaigres.
DU MESNIL (0.). L'hygiène à Paris, l'habitation du pauvre,
par le docteur 0. Du Mesnil, membre du Comité consultatif d'hygiène de France. Préface par J. Simon (de l'Institut). 1£90, 1 vol. in-16 de 250 p. (Bibliothèque scient, contemp.) 3 fr. 50
FEKlCAftl» (E.). et DELPECH (A.). Premiers seeours, en' cas d'accidents et d'indispositions subites, par E. Ferrand et Delpech, membre de l'Académie de Médecine, 4a édition augmentée des nouvelles instructions du conseil de salubrité. 1890, 1 vol. in-16 de 360 pages, avec 86 fig. cart. (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr
FER VILLE (E.)- L'industrie laitière : le lait, le beurre et le fromage. 1888, 1 vol. in-16 de 350 pages, avec 50 figures, cartonné (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr .
Le lait: essayage; vente; lait condensé; le beurre; la crème; système Swartz écrémeuses centrifuges ; barattage ; délaitage mécanique ; margarine ; fromages frais et affinés, fromages pressés et cuits; construction des laiteries; comptabilité ; enseignement.
FOLIN (de). Râteaux et navires, progrès de la construction navale à tous les âges et dans tous les pays, par le marquis de Folin, ancien officier de marine, 1 vol. in-16 de 328 pages avec 132 figures. (Bïbli. scient, contemp 3 fr. 50
Radeaux et pirogues ; embarcations de pêehe sur les côtes de France, des mers du Nord, d'Espagne, de Portugal, d'Italie, de l'archipel Grec, en Egypte, du i\;aruc, du Japon, delà Chine et des deux Amériques; flotteurs de transport, bricks, goélettes, caboteurs, bâtiments de servitude, pontons, dragues, docks flottants, brûlots, ponts de bateaux, etc.
Bâtiments de commerce, trois mâts, paquebots, bâtiments de guerre, Ion grès, corvettes, frégates, vaisseaux à deux ei à trois ponts, cuirassés torpilleurs.
Flotteurs de plaisance, flotteurs sous-marins.
FOTVTSS ARRIVES. Hygiène et assainissement des villes. Campagnes • et villes ; rues ; quartiers ; plantations ; promenades ; éclairages ; cimetières ; égoûts ; eaux publiques ; atmosphère ; population : salubrité ; 1874, 1 vol. in-8 de 568 pages 8 fr.
GALLiiltD. Du vinage et des falsifieations des vins. 1886, in-8, 32 pages 1 fr.
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<»l It \i:i> (H.)- et DE BREVA^S. La margarine^ et le beurre artificiel* Procédés de fabrication, dangers au point de vue de la santé, procédés chimiques et physiques pour les reconnaître, législation française et étrangère 1889, 1 vol. in-16 de 172 pages, avec figures {Petite Bibliothèque scientifique) 2 fr.
GIVRE. De la tuberculose chez les ouvriers en soie. 1890, gr. in-8, 186 pages 3 fr. 50
GRAFF1GNY (H. de). La navigation aérienne et les ballons dirigeables 1888, 1 vol. in-16 de 344 pages, avec figures. {Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr . 50
— Les industries d'amateur. Le papier et la toile, la terre, la cire, le verre et la porcelaine, le bois, les métaux. 1888, 1 vol. in-16 de 365 p., avec 395 ûg. cart. (Bibl. des conn. utiles).. 4 fr.
Cartonnage, papiers de tenture, encadrements, brochage et reliure, fleurs artificielles, aérostats, feux d'artifices, modelage, moulage, gravure sur verre, peinture de vitraux, mosaïque, menuiserie, tour, découpage du bois, marqueterie et placage, serrurerie, mécanique, électricité, galvanoplastie, horlogerie.
GRANGE (E). Des accidents produits par l'électricité dans son emploi industriel, des moyens de les prévenir. 1885, in-8* 23r p., avec 1 pi. chromolith 1 fr. 50
GUÉRARU. Mémoire sur la gélatine, et les tissus organiques qui peuvent servir à la préparer. 1871, in-8, 116p 2 fr. 50
GUICHARD. Chimie industrielle, par GuiCHARD, professeur de chimie à l'Ecole industrielle d'Amiens, 1893, 1 vol. in-16 de 400 p. avec 200 fig. cart. {Encyclopédie de chimie industrielle) . 5fr.
CUW. I/artllleiie actuelle, canons, fusils et projectiles. 1888* 1 vol in-16 de 340 p. avec 60 fig. (Bibl. scient, contemp*). 3 fr. 50
HALPHEN (G.)* ^a pratique des essais commerciaux et industriels, par G. Halphen, chimiste au laboratoire du Ministère du commerce. Matières minérales. 1892, 1 vol. in-16 de 342 p., avec 28 fig. , cart. {Bibl. des qpnn. utiles) 4 fr.
Analyse qualitative. Détermination des bases et des acides. Analyse des salicilates. Analyse quantitative. Acidimétrie, alcalimétrie, ammoniaque, soude, potasse, chaux, chlorométrie, fer, cuivre, zinc, plomb, nickel, argent, or, alliage, terres* verres, couleurs, eau, etc.
Matières organiques. 1892, 1 vol. in-16 de 350 p., avec 50 fig., cart. (Bibl. des conn. utiles) 4 fr.
Farines et matières amylacées, poivre, matières sucrées, méthylènes et alcools dénaturés, alcools et eaux-de-vie du commerce, kirch, vins, bières, vinaigre, éther commercial, lait, beurre,, fromages, herbes végétales, suifs, savons, glycérines, cires, résines, huiles minérales, huiles industrielles, combustibles, huiles de houille, madères colorantes, engrais, cuivre, papiers, textile^ et tissus, cuirs.
flÉIl tUÎI Les secrets de la science et de l'industrie. Recettes, formules et procédés d'une utilité générale et d'une application journalière. 1888, 1 vol. in-18 jésus de 350 pages, avec 165 fig. Cartonné (Bibl. des connaissances utiles) 4 fr.
L'électricité ; les machines ; les métaux ; le bois ; les tissus ; la teinture ; les produits chimiques; l'orfèvrerie; la céramique; la verrerie; les arts décoratifs; les arts graphiques.
IVISON ¥ ©'MEA.LE. Procédé pour la conservation des vins et le remplacement du plâtrage. 1893, in-8, 44 p 1 fr. 50
16 J.-B. BAILLIÊRE ET FILS
KKAB (L.). I^1>s minéraux utiles et l'exploitation des mines,
par Knab, ingénieur, répétiteur de métallurgie à l'Ecole centrale des Arts et manufactures 1888, 1 vol in-16 de 392 pages, avec 75 figures [Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
Gisement des minéraux utiles. Combustibles minéraux. Sel gemme. Minerais. Mines de la France et de ses colonies. Recherches des mines. Abatage. Exploitation. Voies de communication. Transports. Extraction des produits. Aménagement des eaux. Aérage. Eclairage. Préparation mécanique des minorais.
1,ACROIX-OA]\TLIARD. La plume des oiseaux, histoire naturelle, mœurs, habitation et chasse des oiseaux dont la plume est utilisée, préparation et mise en œuvre de la plume, usages guerriers, jouets, parure et habillement, usages domestiques, etc. 1891. 1 vol. in-16 de 368 p. avec 94fig., cart. (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr.
— Le poil des animaux et les fourrures, histoire naturelle et chasse des animaux à fourrures, industrie des pelleteries et fourrures, poils et laines, industrie de la chapellerie et de la brosserie, etc. 1892, 1 vol. in- 16 de 419 p., avec 79 fig., cart. (Bibl. des connaissances utiles) 4 fr.
L.ARBALLTRBLR. L'alcool au point de vue chimique, agricole, industriel, hygiénique et fiscal par A. Larbaletrier, professeur à l'Ecole pratique d'agriculture du Pas-de-Calais. 1888, 1 vol. in-16 de 350 pages, avec 50 figures (Bibliothèque scientifique contemporaine) .... 3 fr. 50
Propriétés physiques. Caractères chimiques. Dérivés. Matières alcnolisables. Fermentation alcoolique. Boissons alcooliques. Distillation. Alcools d'industrie. Purification et rectification. Spiritueux et liqueurs alcooliques. Altérations et falsifications. Action sur la santé. Usages. Impôts.
— Les engrais et la fertilisation du sol. 1891, 1 vol. in-16 352 pages, avec 74 figures, cart. (Bibl. des conn. utiles) 4 fr.
L'alimentation des plantes et la terre arable. Les amendements, chaulages, marnages, plâtrages, Les engrais végétaux. Les engrais animaux, Le guano. Les engrais organiques mixtes et le fumier de ferme. Les engrais chimiques, composition et emploi, préparation, achat, formules.
L&SGOLTTE. Examen au point de vue de l'hygiène des procédés de vidange en usage à Paris. 18fc0, in-8, 64 p "2 fr.
LALJT51 (Ch.). La manufacture nationale de Sèvres. Mon administraiion. Notices scientifiques et documents administratifs 1889, 1 vol in-8 de 453 p 8 fr.
LAYET. Hygiène des professions et des industries, par A. Layet, professeur à la Faculté de médecine de Bordeaux. 1876, 1 vol. in-18 de xiv-500 p 5 fr.
LEFÈVKE < J.). Le chauffage et les applications de la chaleur dans l'industrie et l'économie domestique, par Julien Lefêvre, professeur à l'Ecole des Sciences de Nantes. 1 volume in-16, de 355 pages avec 188 figures, cartonné (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr.
La ventilation naturelle, par cheminée chauffée et mécanique. Chauffage par les cheminées et par les poêles, fixes ou mobiles, chauffnge des cilorifères, par l'air chaud, Peau chaude la vapeur, chauffage des cuisines, des bains, ■ es serres, des voitures et des vngons, etc. Tranrformation des liquide? en vap urs: distillation (de l'eau, de l'alcool et du goudron de houille), évaporation, séchage et essorage.
Destruction des mi< robes et des germps, désinfection et conservation des matières alimentaires. I roducion du froid, mélanges réfrigérants, machines frigorifiques, fabrication et conservation de la glace, et des matières alimentaires.
LEEÈYRE (J.). La photographie, et ses applications aux sciences, aux arts et à l'industrie. 1888, 1 vol. in-16 de 350 p., avec 100 fig. (Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
Méthodes et appareils photographiques. Principe de la photographie. Positifs aux sels d'argeni. Retouche. Négatifs «ur rollodion spc, et au gélatino-bromure d'argent, charl on. Achromatis e des objectifs, correction des foyers. Objectifs simples et composés. Mise au point. Chambres noires d'atelier. Appareils de voyage et de poche. Photographie sans objectif, et sans appareils. Temps de pose. Obturateurs. Atelier et éclairage. Laboratoire.
Applications de la photographie. — Gravure photographique, Photolithographie et phototypie. Phototypogiaphie. PI otographie d.js couleurs. Photographie instantanée. Stéréoscope. Vues panoramiques. Agrandissements. Photographie microscopique. Photoi: icrographie. Photographie astronomique.
LEGRAND (A ). L'eau de Seltz, et la fabrication des boissons
gazeuses 1861, in-12, 108 pages 1 fr.
LOMM; ( A.). Aide-mémoire de photographie. Par Albert Londe,
Directeur du service photographique de la Salpêtrière. 1893,1 vol.
in-16 de 320 p., avec 51 fig. et 1 pi. en phoiocollographie, cart.
(Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr.
La lumière. — Le matériel photographique. — La Chambre noire, l'Objectif, POb turateur, le Viseur, le Pied. — L'Atelier vitré. — e Laboratoire. — Le Négatif. — Exposition, développement. — Le Positif. — Procédés photographiques. — La Phoiocollographie. — Les Agrandissements. — Les Projections. — La Reproduction des cou eurs. — Orthochroma.isme. — Procédé Lippmann. — La Photographie à la lumière artificielle.
RIEIJER (E.). De la Mante des ouvriers employés dans les manufactures de tabac. 1846 in-4, 45 pa^es 2 fr.
MICHEL (A -E) Nature et cause préMuinée des accidents survenus parmi les ouvriers qui travaillent aux fondations à l'air comprimé à Toulon. 1880 in-8. 55 p 2 fr.
MONAVON (M.) La coloration artificielle des vins, 1890, 1 vol. in-16 de 160 p.. avec fig. (Petite biblioth. scient) 2 fr.
MONT IL LOT. La télégraphie actuelle en France et à l'étranger, lignes, réseaux, appareils, téléphones par le colonel Louis Montillot, direcleur de télégraphie militaire. 1889, 1 vol. in-16, de 324 p., avec 131 figures (Bibliot. scient, contemp 3 fr. 50
— La lumière électrique générateurs, foyers, dislributions, applications 1890, 1 vol. in-16, de 408 pages, 190 figures (Bibliothèque scientifique contemporaine) . . : 3 fr . 50
MO^T-SERRAT (E. de) et KR1S C. Legazet Mes applications, éclairage, chauffage, force moirice, par E. de Mont-Skrrat et Brisag, ingénieurs de la Cie parisienne du gaz, 1K92 1 vol. in-16, de 368 pages, avec 86 fig., cart. (Bibl. des conn utiles) 4 fr.
Fabrication du gaz et canalisation des voies publiques. Eclairage : principaux brûleurs à gaz, éclairage public et privé. Ghauflage : applications à la cuisine et à l'économie domestique, applications industrielle?, enrploi dans les laboratoires. Moteurs à gaz. Sous-produits de la fabricaiion du gaz.
PATISSIER (Ph .). Traité des maladies des artisans. 1822,
1 vol. in-8, 433 pages (7 fr.) 3 fr.
i$ J.-B. BAILLTÙRE ET FILS
P1ES§E(S.). Histoire des paifnni^, poudres, vinaigres, dentifrices, fards, teintures, cosmétiques, etc., édition française par
F. Ghadin-Hadangourt et H. Massignon, parfumeurs, et
G. Halphen, chimiste au laboratoire du ministère du commerce. 1889, 1 vol. in-16 de 372 pages, avec 60 figures, cart. (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr .
La parfumerie à travers les siècles; histoire naturelle des parfums d'origine végéi nie et d'origine animale ; hygiène des parfums et des cosmétiques ; hygiène des cheveux et préparations épilatoires; poudres et eaux dentifrices; teintures, tards, rouges, etc.
— Chimie «les parfums et fabrication des savons, odeurs, essences, eaux aromatiques, pommades, etc., 1890, 1 vol. in-16 de 397 p., avec 78 fig., cartonné (Bibl. des conn, utiles) 4 fr.
Extraction des parfums ; propriétés, analyse, falsifications des essences; essences artificielles/ applications de la chimie organique à la parfumerie; fabrication des savons; études des substances employées eu parfumerie; formules et recettes pour essences, extraits, bouquets, eaux composées, poudres, etc.
PI ET. Blanchisseries, Désinfection, Lavoirs publies, Installations, Procédés et appareils spéciaux, par Jules Fiet, ingénieur. 1892, 1 vol. in-8, de 200 p., avec UOfigures.. 3 fr. 50
REMHD. Examen de la vision, chez les employés de chemins de fer. 1880, in-8, 6 i pages, avec 4 pi. coloriées 4 fr.
R1CBIE (Alfred). Monnaies, médailles et bijoux, essai et contrôle des ouvrages d'or et d'argent, par M. A. Riche, directeur des essais à la Monnaie de Paris. 1889, 1 vol in-16 de 100 p., avec fig. cart. (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr .
La monnaie h travers les âges. Les systèmes monétaires. L'or et l'argent. Extraction. Affinage. Fabrication des monnaies. La fausse monnaie. Les médailles et les bijoux, jusqu'à la fin du xvme siècle et sous le régime actuel. La garantie et le contrôle en France et à l'étranger.
1!1CIIE(A.). et GELIS. L'art «le l'essayeur. 1888, 1 vol. in-16 de 394 p., avec 94 fig., cart. (Biblioth. des connnais. utiles).,. 4 fr.
Principales opérations : fourneaux; vases; connaissances théoriques générales; agents et réactifs; argent ; or; platine ; palladium ; plomb; mercure ; cuivre ; étain; antimoine; arsenic; nickel ; cobalt; zinc; aluminium ; fer.
SCIHELLER (A.). Les chemins de fer, par A. Schœller. ingénieur des arts et manufactures, inspecteur de l'exploitation du chemin de fer du Nord. 1892, 1 vol. in-16 de 350 pages, avec 50 ûg. (Bibliothèque scientifique contemporaine) 3 fr. 50
Construction, exploitation, traction. La voie, les gares, les signaux, les appareils de sécurité, la marche des trains, la locomotive, les véhicules, les chemins de fer métropolitains de montagne à voie étroite. Les tramways et les chemins de fer électriques.
TARDIEII. Etude hygiénique snr la profession de mouleur
en cuivre. 1855, in 12 1 fr. 25
TARuIEU (A .). et itOLSSIV Mémoire sur la coralline, et sur
le danger que présente l'emploi de cette substance dans la teinture de certains vêtements. 1869, in-8, 22 pages 1 fr.
RUE HA'UTEFEUrLLE, 19, PARIS 19
TASSA BT. Les matières culoivantes et la chimie de la teinture, par L. Tassart. répétiteur à l'Ecole centrale des arts et manufactures, chimiste de la Société des matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis (Etablissements Poirrier et Daisace). 1889, 1 vol. in-16, de 320 pages, avec 30 fig. cartonné. (Bibliothèque des connaissances utiles) 4 fr.
Matières textiles: fibres d'origine végétale, coton, lin, chanvre, juste, ramie ; fibres d'origine animale, laine et soie ; matières colorantes minérales, végétales et animales ; matières tannantes; matières colorantes artificielles ; dérivés du triphénylméthane, phtaléines ; matières colorantes nitrées et azoïques, iodophénols, safranine, etc. ; analyse des matières colorantes ; mordants d'alumine, de fer, de chrome, d'étain, etc.; matières employées pour l'apprêt des tissus; des eaux employées en teintureries et de leur épuration.
TASSABT. L'industrie de la teinture. 1890, 1 vol. in-16, de 305 p., avec 56 figures, cart. (Bibl. des connaissances utiles). 4 fr.
Le blanchiment du coton, du lin, de la laine et de la soie; le mordançage ; la teinture à l'aide des matières colorantes artificielles (matières colorante? dérivées du triphényl-méthane, phtaléines; safranine, alizaiue, etc.); de l'échantillonnage; man pulation et matériel dd la teinture des fibres textiles, des filés et des tissus ; rinçage, e-sorage, séchage, apprêts, cylindrage, calandrage, glaçage, etc.
VEIKNOIS (Max). Traité d'hygiène industrielle et administrative, comprenant l'étude des établissements insalubres, dangereux et incommodes. 1860, 2 vol. in-8 16 fr.
— Action de* poussières sur la santé des ouvriers charbonniers et mouleurs en bronze. 1858, in-8, 40 p 1 fr. 50
— Accidents produits par l'emploi des verts arsenicaux 1859, in-8 30 p., 1 pi 1 fr. 50
— Préparation des soies de porcs. 1861, in-8 50 c.
— Fabrication des pains à cacheter. 1864, in-8, 16 p 50 c.
î ESOEE Traité de botanique agricole et industrielle, par
J. Yesque, maître de conférences à la Faculté des sciences de Paris et à l'Institut agronomique. 1885, 1 vol. in-8 de xvi-976 p., avec 598 figures, cart 18 fr.
YIISERT. La névrose traumatique. Etude médico-légale sur les blessures produites par les accidents de chemin de fer. 1893, 1 vol. in 8, de 170 pages 5 fr.
VICiNON (L.) La soie, au point de vue scientifique et industriel, par L. Vignon, sous-directeur de l'Ecole de chimie industrielle de Lyon. 1 vol. in-16 de 370 p., avec 31 ûg. cart '. 4 fr.
Le ver à soie; la sériciculture et les maladies du ver à soie ; la soie ; le triage et le dévidfige des cocons; étude physique et chimique de la soie grège; le moulinage ; les déchets de la soie et l'industrie de la schappe ; les soieries; essai; conditionnement et titrage ; la teinture ; le tissage ; fmissrrge des tissus ; impression ; apprêts; classification des soieries; l'art dans l'industrie des soieries; documents statistiques sur la production des soies et soieries.
VOIXESSOV DE L AVELINES. Cuirs et Peaux, 1893, 1 vol. in-16 de 400 p. avec 100 fig. cart, (Encyclopédie de chimie industrielle. 5 fr.
WITZ (A.). La machine à vapeur, par A. Witz, docteur èssciences, ingénieur des arts et manufactures. 1891, 1 vol. in-16 de 324 p., avec 80 fig. cart. (Bibl. des conn. utiles) 4 fr.
Théorie générique et expérimentale de la machine a vapeur. Détermination de la puissance des machines. Classification des machines à vapeur. Distribution par tiroir et à déclic. Organes de la machine à vapeur. Types de machines, machines à grandes vitesses, horizontales et verticales. Machines locomobiles demi-fixes et servo-motcurs, machines compactes, machines rotatives^et turbo-moteurs.
LIBBAIRTE J.-B BAILL1ÈRE ET FILS, 19, RUE HATJTEFBUILLR
VOLUMES SONT EN VENTE ARTS ET MÉTIERS
INDUSTRIE MANUFACTURIÈRE, AnT DE i/lNGlÎNlEUR, CH.MIE, ÉLECTRICITÉ
La pratique des essais commerciaux et industriels, par G. Halphen. 2 vol hi-18 de chacun 350 p., avec fig. Chaque vol. 4 fr. Le gaz et ses applications, éclairage, chauffage, force motrice,
par H. d-e MoNT-8»-RRATelE. Brisac.1 vol.in-1^,86 fig., cart. 4 fc. La machine à vapeur, par A. Witz. 1 vol. in-18, avec 80 fig-,
cari. 4 fr.
Les matières grasses, par G. Beauvisage. 1 vol. in-18, avec 50 fig.»
cart. 4 fr.
La plume des oiseaux, par Lacroix-Danliard. 1 vol. in-18, avec
100 H*.iWt 4 fr.
Le poil des animaux et les fourrures, par Lacroix-Danliard. 1 vol.
in-18 avMc 100 fig.. cari 4 fr.
La fabrication des liqueurs et des conserves, par de Brevans, du
Lab"iat -ire municipal. 1 vol. in-18, avec lig., cart 4 fr.
La soie, au point de vue scientifique et industriel, par L. Vignon.
1 vo1. in- 1^ d.H 370 p., avec 81 fig., cart 4 fr.
Histoire des parfums et hygiène de la toilette, par S. Piesse.
1 vol. in- 18 de 372 p.. avec 78 fig., cart. 4 fr.
Chimie des parfums et fabrication des savons, par S. Piesse. 1 vol.
in-18 d* -560 p., avec 80 tig , cari 4 fr.
Les matières colorantes et la chimie de la teinture, par C.-E.
Tassart. 1 voi. in-18, avec fig., cart 4 fr.
L'industrie de la teinture, par C.-L. Tassart. 1 vol. in-18 de
328 p . a ec 55 fi^ ., cart 4 fr.
Les industries d'amateurs, par H. de Graffigny. 1 vol. in-18,
avec 395 ng., car' 4 fr.
Les secrets de la science et de l'industrie, recettes, formules et
procèdes d'une utilité générale, et d'une application journalière,
par A. Héraud. 1 vol. in-18, avec 163 fig., cart 4 fr.
L'électricité à la maison, par Julien Lefèvre. 1 vol. in-18, avec
209 lig. . en rt 4 fr.
L'art de l'essayeur, par A. Riche, directeur des estais à la Mon-
uaie de Pans 1 vol. in-18, avec 94 fig., cart 4 fr.
Monnaie, médailles et bijoux, essai et contrôle, par A. Riche. 1 vol.
in-18, avec 200 fig., cart 4 fr.
AGRICULTURE. VITICULTURE, HORTICULTURE, ÉLEVAGE
Les plantes d'appartement et les plantes de fenêtres, par D. Bois, aide natur di-ie au Muséum, lvol. in-18, avec 150 fig. Cart. 4 fr.
Le petit jardin, par D. Bois. 1 vol. in-18 avec 150 fig. Cart. 4 fr.
Les arbres fruitiers, par G. Bellair. 1 vol. in-18, avec 100 fig. Cart , 4 fr.
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LIBRAIRIE J.-B. BAILUERE ET FILS. 19, RTE HAUTRFEUILLB
Le vin et la pratique de la vinification, par V. Cambon. 1 vol
in-18, ave- 1 00 tig. Gart. 4 fr.
L'Essai commercial des vins, par J. De jardin. 1 vol. in-18, avic
100 fig. Cart 4 fr.
La pêche et. les poissons d'eau douce, par A. Locard. 1 vol. in-18,
avec 174 fi 2. Cart 4 fr
La pisciculture en eaux douces, par A. Cobin, professeur d'agri-
cultur-. 1 vol in 18. avec 100 lig. Cart 4 fr.
La pisciculture en eaux salées, par A. Gobin. l vol. in-18, avec
iig. Car' 4 fr.
Nouveau manuel de médecine vétérinaire homœopathique, par
F. -A GuNiHEHetJ Pro^t-Lacuzon Lvol. in-tKJéî-ua Car^. 4 fr. Les maladies de la vigne et les meilleurs cépages, par Jules Bel.
1 vol. in-8, avec* luO tig. Cart 4 fr.
L'amateur d'insectes, par L. Montillot. 1 vol. in-18 avec 150
lia. Tari .*. 4 fr.
Les insectes nuisibles, par L. Montili.ot 1 vol. in-18, fig. Cart. 4 fr. Constructions agricoles et architecture rurale, par J. Bucrard.
1 vol. in- 8- J'vec 143 lig. Cart 4 fr.
Le matériel agricole, par J Buchard. 1 vol. in-18. Cart.. 4 fr. L'industrie laitière, le lait, le beurre et le fromage, par Ferville.
1 voi. in-la, avec 87 fis. Cart 4 fr.
Guide pratique de l'élevage du cheval, par L. Bélier. 1 vol in-18,
avec 1 v8 ng Ort 4 fr.
Les animaux de la ferme, par E. Guyot. 1 vol. in-18, avec 180
lig. art 4 fr.
Les engrais, par A. Larbalétrier. 1 vol. in-18. Cart..... 4 fr.
HYGIÈNE ET MÉDECINE USUELLES
Le pain et la viande, par J. de Brevans. 1 vol. in-18 avec 811 û-'. Cart 4 fr.
Les légumes et les fruits, par J. de Brevans. 1 vol. in-18 Jésus, a ve«- >0 hV. Car! 4 fr.
Les secrets de l'économie domestique, par le professeur A. Héraud. I vol in-18, avec, 281 Ite. Cart .. 4 fr.
Les secrets de l'alimentation, par le professeur A. Héuaud. 1 vol. in-18 ave«* fig. Cari 4 fr.
Nouvelle médecine des familles, par le DT de Saint- Vincent. Neuvième éd>ti<>n. 1 vol. m-18. avec 142 fig Cart 4 fr.
La gymnastique et les exercices physiques, pat les Drs Leblond et H u i r 1 vol in-18, aver 80 h>. Cart 4 fr.
Physiologie et hygiène des écoles, par J.-C. Dalton. 1 vol. in-18, avec h« riiï. Cm i i 4 fr.
Conseils aux mères *ur la manière d'élever les enfants, par le Dr A. mon.vë. Sepiv'mc édition. 1 vol in-18. Cart 4 fr.
Premiers secours en cas d'accidents et d'indispositions subites, par H KerraN'» h A. IHl^ech. 1 vol in-18, avec tig. Cart. 4 ir.
La pratique de l'homœopathie simplifiée, par A. Espanet. Troisième édition. \ vol in-18. Cari 4 fr.
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