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VI PREFACE
L'intelligence de tous ces faits, de toutes ces applications de la chimie directement utiles au médecin et au pharmacien, nécessite la connaissance de Tensemble de la chimie : On ne peut séparer, a dit M. Wurtz ('), les applications d'une science de la science elle-même.
Aussi, ai-je conservé à cet ouvrage le cadre des traités de chimie, et rangé en familles tous les composés sériés. J'ai pu ainsi compléter l'histoire spéciale des différents corps étudiés par l'histoire générale de tous les corps de la même famille.
J'ai divisé mon livre en quatre parties, que j'ai intitulées, la première : Généralités; la deuxième, Études des corps simples et de leurs composés ; la troisième, Chimie organique. Dans une quatrième partie j'ai indiqué la composition des principaux liquides de l'économie qui ont été soumis à l'analyse. L'étude des liqiiides et des tissus à l'état normal et à l'état pathologique appartient à la physiologie et à la pathologie. La chimie n'a à s'occuper que de l'histoire des corps définis qui les constituent.
Pour chaque corps que j'ai étudié, j'ai traité de l'état naturel et de l'emploi en médecine; des modes de production et des procédés de préparation, des propriétés physiques et chinpiiques, des caractères, des impuretés et des moyens de les faire disparaître, de l'action sur l'économie et de l'élimination, lorsque le corps se trouve dans l'organisme.
(') Wurtz, Traité éUmentairt de Chimie médiealf.
PRÉFACE. VII
Écrivant un livre élémentaire pour les élèves, j*ai été sobre d'indications bibliographiques : je dois néanmoins citer parmi les ouvrages auxquels j'ai largement puisé ceux de Wurtz, de Ch. Robin, de Arm. Gautier, de Naquet, de Grimaux, de Amb. Tardieu, d'Andouard, de Frey, de Hoppe-Seyler, de Gorup-Besanez, de Funke, etc.
Appelé depuis peu à l'honneur d'enseigner la chimie médicale à la Faculté de Médecine de Montpellier, j'ai pensé que ce livre, commencé alors que j'étais encore professeur agrégé à la Faculté de Médecine de Nancy, pouiTait rendre service aux élèves en médecine et en pharmacie. Le professeur de chimie dan» les Facultés de Médecine doit s'efforcer, à mon avis, non de faire des chimistes, ce qui est impossible, mais d'apprendre aux étudiants à lire et à comprendre la chimie; ils pourront alors se tenir au courant des progrès constants d'une science qui leur est si utile et suivre avec fniit les manipulations chimiques auxquelles ils sont exercés.
C'est là le but que je me suis proposé.
Nancy, octubro 1877.
R. Engel.
DE
PREMIÈRE JÉ>Afiflt^ '>' ^/j
«• Définitions. — Tout ce qui frappe nos sens et remplit l'espace se nomme matière ou substance,
La matière limitée porte le nom de corps. L^ensemble de tons les corps constitue la nature,
L*étude des corps organisés, la recherche des lois de la vie, rhistoire physique de notre globe et la description des corps bruts qui se trouvent tout formés dans la nature, appartiennent aux sciences naturelles. Celles-ci ne s'occupent nullement des modifications que les corps peuvent éprouver BOUS rinfluence d'autres corps ou d'agents divers, modifica'tions dont l'étude fait l'objet des sciences physiques ,
!»• Phénomènes physiques et phénomènes chimiques. — Lorsque l'on étudie les modifications que les corps éprouvent sous l'influence d'autres corps ou de tel ou tel agent, on voit deux séries de phénomènes tout à fait différents.
1® Tantôt les corps acquièrent des propriétés nouvelles, en ^néral peu nombreuses, et qui disparaissent plus ou moins rapidement avec la cause qui leur a donné naissance.
EXGBL.. 1
Les autres propriétés de ces corps ne sont pas modifiées, de telle sorte que, si Ton fait abstraction de ces propriétés nouvelles, il est impossible de découvrir un changement dans leur nature. Un exemple fera mieux comprendre cet ordre de phénomènes.
Si je frotte avec un morceau de drap une baguette de verre ou un bâton de résine, je donne au verre ou à la résine la propriété d'attirer des corps légers, tels que : des barbes de plume, de la sciure de bois. Mais, abstraction faite de cette propriété nouvelle, la baguette de verre et le bâton de résine n'ont éprouvé aucune altération dans leurs propriétés. Leur aspect physique, leur poids, leur densité n'ont pas changé ; en un mot, le verre est resté verre, la résine est restée résine. Enfin, cette propriété nouvelle disparaît au bout de peu de temps.
Ce sont là des phénomènes physiques,
2o Tantôt, au contraire, les propriétés des corps changent complètement et les changements qui se sont opérés sont durables et permanents. Ainsi, par exemple, si je mets un morceau de potassium, corps que nous apprendrons à connaître plus tard, en contact avec un peu d'eau, immédiatement on voit une action plus profonde se manifester. Le potassium prend feu et disparaît complètement; si l'opération se fait dans un appareil propre à recueillir les gaz, on constate la formation d'un gaz combustible et très-léger ; enfin l'eau n'est plus, comme avant l'opération, de l'eau pure. Elle jouit maintenant de la propriété de bleuir certaines matières colorantes végétales rouges, de brunir des matières colorantes jaunes. Le potassium et l'eau ont éprouvé des modifications profondes et durables et des corps nouveaux ont pris naissance.
Ce sont là des phénomènes chimiques. Leur étude fait l'objet de la chimie.
CONSTITUTION DE LA MATIÈRE
chaaffons, nous obtenons deux corps nouveaux : de Tozygène et du mercure. L'oxyde de mercure est ce que Ton appelle un corps composé. Mais maintenant, de quelque manière que Ton traite Toxygène ou le mercure, on ne peut plus en extraire de nouveUes substances. Ce sont des corps simples.
Tous les corps, qu'ils soient simples ou composés, ont des propriétés communes. Us sont divisibles. Ainsi, par des moyens purement mécaniques, on peut réduire un petit lingot d'or du poids de 1 gramme, par exemple, en feuilles de Vitooo ^^ millimètre d'épaisseur, et ces feuilles ellesmêmes peuvent être divisées en une multitude de parties. Us sont compressibles et extensibles, c'est-à-dire qu'ils peuvent diminuer ou augmenter de volume par suite d'influences extérieures.
Pour rendre compte de ces propriétés générales de la matière, on a eu recours à une hypothèse fort simple sur sa constitution, hypothèse qui a presque la certitude d'un axiome.
to. Hypothèse sur la constitation de la matière. —Voici cette hypothèse : Les corps ne sont pas formés d'une matière continue à eUe-même, mais bien de petites masses placées à une certaine distance les unes des autres et exécutant des mouvements dans les espaces qui les séparent, comme le font les astres dans l'univers. La dilatation et la contraction des corps s'expliquent dès lors facilement par l'augmentation ou la diminution des espaces qui séparent les particules de matière. Des attractions et des répulsions s'exercent entre ces particules, et, pour expliquer comment il se fait qu'elles ne peuvent arriver au contact, on admet que la répulsion augmente, à de faibles distances, suivant une loi plus rapide que l'attraction.
On a donné le nom de molécules à ces particules de matière, et on nomme cohésion la force qui unit les molécules entre elles pour former les corps. En réalité, la cohésion n'est qu'un mot par lequel on exprime une propriété de la matière.
Mais ces molécules ne sont pas la plus petite quantité de matière dont on conçoit l'existence. Considérons, par exemple, l'oxyde de mercure dont nous avons déjà parlé. Noua savons que, sous l'influence de la chaleur, ce corps donne naissance à deux nouvelles substances : le mercure et l'oxygène. Dans la plus petite partie d'oxyde de mercur«
que nous puissions concevoir, autrement dit dans la molécule d'oxyde de mercure, il y aura nécessairement encore de Toxygène et du mercure, c'est-à-dire deux petites masses différentes. Ces masses , qui constituent la molécule ellemême, portent le nom di'atomeB (de a privatif et Tcptvd), je coupe). Elles sont indivisibles. On exprime par le mot affinité la propriété qu*ont les atomes de s'unir entre eux pour former des molécules.
En généralisant cette manière de concevoir la constitution des corps, on est amené à considérer les molécules des corps simples comme formées également par la juxtaposition d'au moins deux atomes de la substance. Nous verrons, du reste, un peu plus loin, que cette extension est légitimée par les faits.
Ainsi, en résumé, les corps, qu'ils soient simples ou composés, sont formés par la juxtaposition de molécules qui, elles-mêmes, sont constituées par l'union d'atomes.
e. Hypothésa d'Ampère sur la constitation des gaz. — On sait que tous les gaz ont sensiblement le même coefficient de dilatation, c'est-à-dire que, toutes choses étant égales d'ailleurs, ils augmentent sensiblement de la même quantité sous l'influence d'un égal accroissement de température. Si Ton comprime les gaz, on remarque également que, toutes choses étant égales d'ailleurs, ils diminuent sensiblement d'une même quantité sous l'influence d'un égal accroissement de pression.
Avogadro, en 1811, et plus tard Ampère, en 1814, se basant sur ces propriétés des corps à l'état gazeux, ont émis l'hypothèse que : Des volumes égaux de gax, dans les mêmes conditions de température et de pression, renferment le même nombre d'atomes.
Telles sont, en résumé, les idées admises par les physiciens sur la constitution de la matière. Nous verrons plus loin qu'elles rendent facilement compte des lois suivant lesquelles les corps s'unissent entre eux.
a* Combinaison. Mélange. — Nous avons vu que les corps peuvent se diviser en deux grandes classes : les corps simples, ou éléments, et les corps composés.
Chauffons, par exemple, le mercure à une température
Toîsine de son point d*éballition dans une atmosphère d^oxygène, et peu à peu nous verrons le mercure se recouvrir d'une poussière rouge de cet oxyde de mercure dont nous avons déjà parlé. Sous l'influence de la chaleur, le mercure et l'oxygène se sont unis, combinéa, comme on dit, et un corps composé, Toxyde de mercure, est résulté de cette combinaison,
La combinaison se distingue du simple mélange : 1** en ce que, dans la combinaison, le rapport entre les éléments constituants est constant, comme nous le verrons plus loin, tandis que, dans le mélange, ce rapport est quelconque ; 2^ en ce que les éléments constituants gardent, dans le mélange, les propriétés qui leur sont propres, tandis que dans la combinaison ils perdent ces propriétés, et le composé qui a pris naissance en a acquis de toutes nouvelles.
Je citerai Texemple bien connu d'un mélange de soufre et de fer. Je puis mélanger de la limaille de fer et de la fleur de soufre dans telles proportions que bon me semble, et, dans ce mélange, le fer gardera la propriété d'être attiré par l'aimant ; le soufre, celle de se dissoudre dans le sulfure de carbone. Au contraire, je ne retrouve plus, dans l'oxyde de mercure, ni les propriétés du mercure, ni celles de l'oxygène. Ces deux éléments existent pourtant dans l'oxyde de mercure, et nous pouvons y démontrer leur présence en chauffant ce composé à une température supérieure à celle où il s'est formé. Nous savons qu^alors la combinaison d'oxyde de mercure se détruit, se décompose, et nous obtenons Toxygène et le mercure qui avaient disparu au moment de la combinaison. Si nous avions chauffé le mercure dans une quantité déterminée d'oxygène, nous aurions constaté que la quantité de ce gaz disparue dans la formation de l'oxyde de mercure était égale à celle que nous obtenons ensuite en décomposant cet oxyde par la chaleur ; nous aurions constaté que l'augmentation de poids du mercure , après sa transformation en oxyde , était précisément égale au poids de l'oxygène disparu ; nous aurions constaté, en un mot, que dans les combinaisons et les décomposi' lions chimiques, rien ne se perd, rien ne se crée.
Jusqu'à présent, nous n'avons parlé que de la combinaison entre deux éléments. On obtient ainsi des composés binaires. Ces composés peuvent se combiner à un nouvel élément ou à un corps composé lui-même pour donner ainsi naissance à des ^om^o^éz ternaires, quaternaires, etCc
Enfin, deux corps cojnposés échangent souvent les éléments qui les constituent. Soient A, B, C et D, quatre éléments ; A B et C D deux corps composés. Ils pourront, en agissant l'un sur Tautre, échanger leurs éléments en donnant naissance à deux nouveaux composés, AC et BD. Le schéma suivant rend compte de ce fait :
ABr=
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Exemple
coMrosANTs. nouveaox.
Bnlfbre d'*ntimoine <
Soufre Antimoine
! Hydrogène Chlore
Hydrogène solfuré.
- Chlomre d'antimoine.
C'est là ce que Ton appelle un phénomène de double dé^ composition,
b* Inflaence des divers agents et de Tétat des corps sar les combinaisons. — 1° La chaleur, la lumière, T électricité favorisent les combinaisons. Nous avons déjà vu que le mercure ne se combinait pas à Toxygène à la température ordinaire, mais que la combinaison avait lieu à une température voisine du point d'ébullition du mercure. Nous verrons plus loin des exemples de combinaisons qui s'opèrent sous l'influence de la lumière (V. § 9, d.) ou sous celle de l'électricité (V. Acétylène).
2** Les corps se combinent aussi plus facilement à rélat
naiêêani, c'est-à-dire à cet état particulier dans lequel ils se trouvent au moment où ils sortent d'une combinaison.
3° Les corps sont ou solides, ou liquides, ou gazeux. Une même substance peut affecter les trois états. Portons, par exemple, un morceau de glace à une température supérieure à 0*, nous le verrons devenir liquide; chauffons Teau obtenue par la fusion de la glace, à 100*", elle prendra l'état gazeux, se transformera en vapeur. L'expérience apprend que les combinaisons se font surtout facilement lorsque les corps sont à l'état liquide. Or, lorsqu'un corps se dissout dans un liquide, il prend lui-même l'état liquide ; on comprend donc facilement l'influence de la dissolution sur les combinaisons. Les anciens disaient déjà, mais d'une façon trop absolue : Corpora non agunt, nm êoluta,
4** Enfin, certains corps jouissent de la propriété de s'unir plus facilement à tel élément qu'à tous les autres. On désigne souvent sous le nom d^affinité cette propriété élective des corps. Cette acception du mot affinité diffère de celle que nous lui avons donnée au § 2. £n disant qu'un corps A a beaucoup d'affinité pour un corps B, on exprime simplement par un mot la tendance à se combiner qu'ont les corps A et B. Cette propriété élective des corps est un fait d'expérience, mais peut jusqu'à un certain point se prévoir.
Un composé binaire soumis à l'action d'un courant électrique se décompose en ses éléments. L'un se rend au pôle positif ; on le dit électro-négatif. L'autre va au pôle négatif; on le dit électro -positif. Berzélius a classé les corps en une série linéaire de telle sorte qu'un élément quelconque soit électro-positif vis-à-vis de tous ceux qui le précèdent, et électro-négatif vis-à-vis de ceux qui le suivent dans la série linéaire. Deux corps ont une tendance d'autant plus grande à s'unir qu'ils sont plus éloignés l'un de l'autre dans la série.
€• Loi des proportions définies. — Les rapports en poids tmctni lesquels Us corps se combinent sont invariables pour éioque combinaison.
Prenons, par exemple, 10 centimètres cubes d'une solution de potasse et versons-y, goutte à goutte, de l'acide sulfurique étendu d'eau et contenu dans une burette graduée. Il arrivera un moment où toute la potasse sera neutralisée par l'acide sulfurique, c'est-à-dire que la potasse aura perdu la propriété qu'elle avait de bleuir le papier de tournesol rougi par un acide. L'acide sUlfurique, de son côté, par son action
sur la potasse, a perdu la propriété qu*il avait de rougir fortement le papier bleu de tournesol. Nous avons maintenant en solution un corps nouveau^ du sulfate de potassium. Si nous notons la quantité d'acide sulfurique qu'il a fallu pour arriver à ce résultat, nous constaterons qu'il faudra toujours la même quantité de cet acide pour neutraliser 10 centimètres cubes de la solution de potasse ; qu'il en faudra deux fois plus pour neutraliser 20 centimètres cubes de la même solution potassique, trois fois plus pour neutraliser 30 centimètres cubes, etc.
C'est grâce aux travaux de Wenzel, Richter et Proust que cette loi a été acquise à la science.
d. Loi des proportiolis multiples. — Lorsque devx corps, A et B, en s'unissant peuvent former plusieurs combinaisons, la quantité du corps A restant constante, les quantités ponde» raies du corps B varieront suivant des rapports multiples très-simples.
Ainsi, par exemple, l'azote et l'oxygène forment, en se combinant l'un à l'autre, cinq combinaisons qui renferment :
La l*^*^ pour U d'asoto, 8 d'oxygéue. La S"" pour U d'azote, 16 d'oxygôno := 2 X 8. La S*' — 14 — 21 — =3X8.
La 4 — U — 82 — -= 4 X 8. La 5* — U — 40 — —5X8.
c'est-à-dire que dans ces différentes combinaisons le poids de l'azote restant constant, les poids de l'oxygène seront entre eux comme! I 2 : 3 : 4 : 5. La loi des proportions multiples est due à Dalton.
e. Équivalents. — L'expérience prouve que si l'on combine le chlore à l'hydrogène, au zinc, au mercure, et que l'on prenne de chacune de ces combinaisons des quantités telles qu'elles renferment chacune, par exemple, 35,5 de chlore, les quantités d'hydrogène, de zinc et de mercure seront : 1, 33, et 100. Une partie d'hydrogène, 33 de zinc, etc., s^ équivalent donc par rapport à 35,5 de chlore. Si maintenant nous combinons ces corps à l'oxygène, nous constaterons que pour 8 d'oxygène il faudra 1 d'hydrogène, 33 de zinc et 100 de mercure. Les mêmes quantités de ces métaux s'équivalent .donc encore par rapport à 8 d'oxygène. Enfin, on obtient un composé défini qui renferme 8 d'oxygène pour 35,5 de chlore.
Les nombres 1, 33, 100, 8 et 35,5, représentent les pro-
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portions suiTant lesquelles les corps dont nous venons de parler se combinent entre enx. On les désigne sous le nom d'éqwvalerU*, On a pris pour unité l'équivalent de Thydrogène qui de tous est le moins élevé.
Pour déterminer l'équivalent d'un corps quelconque, il faudra donc chercher quel est le poids de ce corps qui se combine à 1 d'hydrogène ou à une quantité d'une substance quelconque équivalente à 1 d'hydrogène.
t. Loi de l'isomorphisme on de Mitscherlich. — Lorsqu'un élément peut former, en se combinant aux autres éléments, deux séries de combinaisons, la méthode précédente ne suffit pas, à eUe seule, à déterminer l'équivalent d'un corps. Ainsi, par exemple, le cuivre forme avec le chlore deux combinaisons qui renferment, pour 35,5 de chlore, la première 31,75 et la deuxième 63,5 de cuivre; le même métal forme avec l'oxygène deux combinaisons qui renferment, pour 8 d'oxygène, la première 31 ,75 et la seconde 63,5 do cuivre. Dans ce cas, Téquivalent du cuivre est-il 31,75, ou le double, 63,5 ? Dans le plus grand nombre des cas, la loi de MitscherKch permet de se fixer sur le véritable équivalent d'un corps.
Voici cette loi :
Les corps compoiés offrant une composition semblable pos^ sèdeni, en général, la même forme cristalline, sont isomorphes, comme on dit.
D'après cette loi on ne peut comparer entre eux que des corps isomorphes. Or, le chlorure de cuivre, dans lequel 35,5 de chlore sont combinés à 63,5 de cuivre, et le chlorure d'argent, dans lequel 35,5 de chlore sont combinés à 108 d'argent, sont isomorphes. Le véritable équivalent du cuivre sera donc 63,5.
Mais il n'est pas moins vrai que dans le deuxième chlorure de cuivre 31,75 de cuivre tenaient aussi la place de 108 d'argent, et qu'en réalité les corps ont autant d'équivalents qu'ils forment de combinaisons avec les autres éléments. Le mot équivalent n'a donc pas un sens très-net. Sans m'arrêter longtemps sur cette question, je citerai un dernier exemple. Nous avons vu que 14 parties d'azote se combinaient à 8, 16, 24, etc., d'oxygène ; que l'équivalent de l'azote était 14. Or, 8 d'oxygène s'unissent à 1 d'hydrogène pour former de l'eau. Lorsque l'azote et l'hydrogène s'unissent, la combinaison devrait donc se faire dans le rapport de 14 à 1. Elle se fait dans le rapport de 14 à 3.
i;* Lois des volumes oa lois de Gay-Lassac. — Gay -Lassac a établi par de nombreuses expériences que, lorsque les corps qui se combinent affectent Tétat gazeux :
V Ily avait un rapport simple entre les volumes des gaz gui se combinent ;
2** // y avait un rapport simple entre la somme des volumes des gaz composants et le volume des gaz résultant de la combinaison.
Exemples :
1 ToI. d'hydrogène et 1 vol. de chlore donnent 2 yoI. d'acide ohlorhy-
driqne ; S vol. d'hydrogène et 1 vol. d'oxygèn« donnent 8 vol. de VApear d'ean ; 3 vol. d'hydrogène et 1 vol. d'azoto donnent 2 vol. de g*s ammoniac.
a* HTpothèse des atomes qui se jaxtaposent. — Nous avons étudié, dans les deux paragraphes précédents, d'abord les idées qui régnent dans la science sur la constitution de la matière, ensuite les lois 8uivai\|t lesquelles se font les combinaisons chimiques.
Nous allons maintenant voir si Thypothèse que l'on a faite sur la constitution de la matière explique les différentes lois des combinaisons chimiques. S'il en est ainsi, on conçoit tout de suite que cette hypothèse, en même temps qu'elle jettera un grand jour sur la nature intime des combinaisons chimiques, sera considérablement fortifiée par les lois mêmes qu'elle explique. Une hypothèse, en effet, lorsqu'elle rend compte des faits connus, lorsqu'elle mène à la découverte de lois nouvelles, doit être tenue pour l'expression de la vérité.
C'est Dalton qui, le premier, chercha à concilier les idées que les physiciens ont émises sur la constitution de la matière avec les lois fondamentales des combinaisons des corps entre eux. Il donna à l'atome un sens plus net que celui qu'on lui avait donné jusqu'alors. Pour Dalton, l'atome de chaque matière a un poids déterminé, et la combinaison chimique résulte de l'union des atomes. Dès lors, la loi des proportions définies et le fait des équivalents sont expliqués.
Supposons, par exemple, qu*un atome d'argent pèse 108 fois et un atome de chlore 35,5 fois autant qu'un atome
d*hjdrogène. Si cet atome de chlore s'unit à un atome d*argent et à un atome d^hjdrogène, n*est-il pas évident qu'il faudra un poids d'argent 108 fois supérieur à celui d'hydrogène pour saturer la même quantité de chlore ? 108 d'argent et 1 d'hydrogène s'équivalent donc par rapport à 35,5 de chlore. Maintenant, que Ton unisse un atome d'hydrogène et un atome de chlore ou n atomes de ces deux corps, les rapports en poids ne changeront pas et il faudra toujours 35,5 fois plus de chlore que d'hydrogène pour avoir par Tunion de ces deux corps une combinaison définie.
Quant à la loi des proportions multiples, Daltonla déduisit à priori de son hypothèse. £n efifet, si les combinaisons résultent de la juxtaposition des atomes, il est évident que l*atome d'azote, par exemple, ne pourra se combiner qu'avec 1, 2, 3, 4, etc., c'est-à-dire avec un nombre entier d'atomes d'oxygène, et dès lors, si la quantité d'azote reste constante dans ces différentes combinaisons, les quantités d'oxygène seront successivement doubles, triples, etc.
Bestent les lois suivant lesquelles les corps se combinent lorsqu'ils affectent l'état gazeux. Ces lois peuvent, comme la loi des proportions multiples, se déduire de l'hypothèse d^Avogadro et d'Ampère sur la constitution des gaz. En effet, si volumes égaux de gaz renferment le même nombre d'atomes, et si, d'un autre côté, les combinaisons résultent de la juxtaposition des atomes, il est évident que lorsque deux gaz se combineront, il devra y avoir un rapport simple : l** entre les volumes des gaz qui se combinent ; 2^ entre la somme des volumes des gaz composants et le volume du gaz résultant de la combinaison.
Ainsi la loi des proportions définies, celle des proportions multiples, les équivalents, les lois de Gay-Lussac, en an mot, toutes les lois suivant lesquelles s'effectuent les combinaisons chimiques, sont expliquées par l'hypothèse des atomes qui se juxtaposent dans les combinaisons.
I». Poids atomiques. Différence entre les poids atomiques et les équivalents. — Nous avons vu que , dans la théorie atomique, l'atome de chaque matière a un poids déterminé. Les poids atomiques des corps simples diffèrent, dans un g^and nombre de cas, des équivalents. £n effet, désignons par les symboles H et 0 des quantités d'hydrogène et d'oxygène égales aux équivalents de ces deux éléments, qui sont 1 et 8 (V. § 3, c), l'eau formée par la combinaison d'un équivalent d'hydrogène et d'un équiva-
lent d*oxygène pourra se représenter par la formule H O. D'un autre côté, nous savons que deux volumes d'hydrogène s'unissent à un volume d'oxygène pour former de Teau , autrement dit, comme volumes égaux de gaz renferment même nombre d*atomes, que deux atomes d'hydrogène sont combinés à un atome d'oxygène dans une molécule d'eau. En représentant par les symboles H et 0, non plus les équivalents, mais les poids atomiques de ces deux corps, il faudra
formulerl'eau „ 0 = H*0. Dans ce cas, si nous prenons
pour unité des poids atomiques le poids de l'atome d'hydrogène, le poids atomique de l'oxygène sera évidemment 16. A la lecture de la formule en équivalent H 0, nous voyons que dans l'eau il entre en poids 1 partie d'hydrogène et 8 parties d'oxygène ; maïs cette formule ne nous dit pas le rapport en volumes de ces deux corps. La formule H*0 nous indique non-seulement le rapport qu'il y a entre les poids, mais encore le rapport qu'il y a entre les volumes de l'hydrogène et de l'oxygène.
Ainsi, en dehors de toute hypothèse, en écrivant l'eau H*0 (formule dans laquelle 0 = 16), nous écrivons à la fois et que le rapport en poids entre l'hydrogène et l'oxygène est ^ == ^ et que le rapport en volumes est -f.
Le poids atomique de l'oxygène est donc 16 ; son équivalent n'est que 8. Le soufre, qui a avec l'oxygène les plus grandes analogies, a pour poids atomique 32, pour équivalent 16.
ç. Détermination des poids molécnlaires. — Bappelons ici les exemples cités au § 3, ^ :
1 Tol. d'hydrogène et 1 vol. de chlore donnent 2 vol. d'acide chlorhydrique;
2 vol. d'hydrogènes et 1 vol. d'oxygène donnent 2 vol. de vapenr d'ean;
3 vol. d'hydrogène et 1 vol. d'azote donnent 2 vol. de gaz ammoniac,
ce que l'on pc.it écrire :
H -♦- CI =3 IfCl = 2 volumei.
211+ O :izlPO =2 — 3U + Az = H3Azn2 —
Les formules HCl, H*0, AzH', représentent respectivement une molécule d'acide chlorhydrique, une molécule d'eau, une molécule de gaz ammoniac, et nous voyons que
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la molécule de ces trois corps occupe toujours deux volumes si Tatome d*hydrogène en occupe un.
D faut en conclure que l'hypothèse d'Avogadro et d'Ampère, dans laquelle n'entre pas la distinction entre Tatome et la molécule ('), doit, pour les gkz composés , s'énoncer ainsi : Volttmes égaux dt gaz renferment le même nombre de molécules. Mais les gaz, qu'ils soient simples ou composés, jouissent des mêmes propriétés physiques. En généralisant, on arrive donc à considérer les gaz simples comme renfermant eux-mêmes des molécules. Seulement, dans les gaz simples, les atomes qui constituent la molécule sont de la même espèce , et alors l'hypothèse d'Ampère, telle que nous venons de l'énoncer, s'applique à tous les gaz, qu'ils soient simples ou composés. Supposons, par exemple, que deux volnmes d'acide chlorhydrîque renferment 1,000 molécules de ce gaz, un volume en renfermera 500. Mais CCS 1,000 molécules renferment 1,000 atomes de chlore et 1,000 atomes d'hydrogène, et proviennent de la combinaison d'un volume de chacun de ces gaz. Donc :
1 volnme H renfermera 1000 *t. z= 500 mol. ) ^ 1 _ Cl — 1000 At. = 600 mol. } çj;
1 — H CI. — ÔOOmol. j^j
Le rapport entre les poids de volumes égaux de gaz donnera donc le rapport entre les poids des molécules de ces gaz. On appelle poidê moléculaire d'un corps le rapport du poids de la molécule de ce corps au poids de la molécule d'hydrogène. Par convention, on admet que la molécule d'hydrogène occupe deux volumes.
n sera facile, étant donnée la densité d'un gaz ou d'une vapeur par rapport à l'air, de trouver sa densité par rapport à l'hydrogène. On sait, en eflFet, qu'un volume d'air pesant 1, un volume d*hydrogène pèse 0,0693. Comme le fait voir le rapport -0707TI1 l'hydrogène est 14,44 fois plus léger que l'air. // suffira donc de multiplier par 14,44 la densité d'un gaz par rapport à Vair pour avoir sa densité par rapportai volume d'hydrogène, et par 2 X 14,44 = 28,88 pour
(') Arogadro et Ampère n'avaient pas confondu les molécnlcs avec let atome*. Oette eonituion a été faite plus Urd.
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avoir sa densité par rapport à 2 volumes d hydrogène, c'està-dire son poids moléculaire,
KsMABauEs. V Nous avons vu que tous les poids moléculaires correspondent à 2 volumes gazeux, la molécule d*hydrogène occupant 2 volumes. Certains corps, le chlorure ammonique, par exemple, paraissent faire exception à cette loi. Mais l'exception n'est qu'apparente. Car le chlorure ammonique, sous Tinfluence de la chaleur, se décompose en deux corps qui occupent chacun 2 volumes ; de telle sorte que la molécule de chlorure ammonique paraît occuper 4 volumes. C'est là un phénomène de dissociation. Le cadre de cet ouvrage ne nous permet pas d'entrer dans plus de détails à ce sujet. Nous verrons, du reste, plus loin des exemples de dissociation.
2° Il y a un grand nomhre de corps composés dont la densité de vapeur ne peut être déterminée, parce que ces corps se décomposent à une température inférieure à celle où ils se réduiraient en vapeurs. Dans ce cas, les analogies, les combinaisons dans lesquelles on peut faire entrer ces corps, les produits de leur décomposition, permettent le plus souvent d'établir le poids de leur molécule.
3° En général, la molécule des corps simples est formée de deux atomes. II y a pourtant des exceptions. Les molécules de phosphore et d'arsenic renferment 4 atomes. Celles du mercure et du cadmium paraissent n'être formées que d'u9 atome. On dit, dans ce cas, que la molécule et l'atome se confondent.
La distinction entre la molécule et l'atome dans les corps simples explique l'influence de l'état naissant sur les combinaisons. En effet, à l'état naissant, c'est-à-dire à cet état où se trouve un corps lorsqu'il sort d'une combinaison, l'atome du corps est libre et, par conséquent, plus susceptible d'entrer dans une autre combinaison que lorsqu'il s'est uni à lui-même pour former une molécule.
d. Détermination des poids atomiques. — Les corps composés ne peuvent avoir qu'un poids moléculaire ; les corps simples ont à la fois un poids moléculaire et un poids atomique.
Deux méthodes principales servent à déterminer les poids atomiques :
V Etant donnés les poids moléculaires d'un certain nombre de composés dans lesquels entre l'élément dont on cherche le poids atomique, on détermine la quantité de cet
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élément qui entre dans chacune de ces molécules et on prend pour poids atomique la plus petite de ces quantités.
Exemple :
POIDS
Bm
ciiain.
COMPOSITIOK QUAÎITITATIVK. Il
2 Hydrog.
16 Oxygène.
Protozjrde d*azote. .
28 Azote.
16 Oxygène.
Bioxydfi d'azote. . .
SO
14 Azote.
16 Oxygène.
Alcool
6 Hydrog.
24 Charbon.
16 Oxygène.
Acide ralforique . .
2 Hydrog.
32 Soufre.
64 Oxygène.
Hjrpoaxotide ....
14 Azote.
82 Oxygène.
Acide cblorbydriqne.
1 Hydrog.
85,5 Chlore.
Acide iodbydriqae. .
1 Hydrog.
127 Iode.
Acide niiniydrlqno .
8 Hydrog.
82 Soufre.
Ammoniaque. . . .
« Hydrog.
14 Azote.
On voit, à la lecture des chiffres contenus dans ce tableau, que la plus petite quantité d'oxygène qui entre dans la composition de ces corps est 16. Les autres chiffres représentant les quantités d'oxygène contenues dans une molécule, sont des multiples de ce nombre. Les plus petites quantités d'hydrogène, de soufre, d'azote, sont 1, 32, 14. Les poids atomiques de l'hydrogène, du soufre, de l'azote, de l'oxygène, seront donc 1, 32, 14, 16.
2® On sait que la chaleur spécifique d'un corps est la quantité de chaleur qu'il faut pour élever un kilogramme de ce corps de 1 degré. On prend pour unité des chaleurs spécifiques la quantité de chaleur qu'il faut pour élever un kilogramme d'eau de 0 à 1". Les différents corps simples ont des chaleurs spécifiques très-différentes.
Dulong et Petit découvrirent en 1820 que les chaleurs êpée^ques des corps simples sont en raiton inverse de leurs poids atomiques. Cette loi est connue sous le nom de loi des chaleurs spécifiques.
n résulte de cette loi que si l'on prenait des poids des différents corps simples proportionnels à leurs poids atomiques, il faudrait, pour élever leur température de 1 degré, sensiblement la même quantité de chaleur ; c'est dire que les atomes des corps simples ont sensiblement la même chaleur spécifique. Cette chaleur aiomique s'obtient en faisant le produit du poids atomique d'un élément par sa chaleur
spécifique. Le tableau suivant nous montre qu'on obtient ainsi un chiffre sensiblement constant, 6,4 en moyenne.
NOMS
des uorpi limplet.
atomiquet.
Argent. 108
Alumlninm 27,4
Antimoine 122
Bismuth 210
Brome bO
Cuivre 63,4
Fer 56
Iode 127
Lithium 7
Mercure 200
Or 197
Zinc 65,2
PEODUIT8
det
poidf •toiniq<ie«
• -fi
par
les cbalcurf
spécifiques.
En désignant par P le poids atomique, par C la chaleur spécifique d'un corps, nous aurons donc :
d'où :
PXC = 6,4
On obtient donc le poids atomique d'un corps en divisant par sa chaleur spécifique la constante 6,4.
Nous voyons toutefois que les produits des poids atomiques par les chaleurs spécifiques s'écartent quelquefois notablement du chifire 6,4. Il faudrait, pour qu'il en fût autrement, que les corps dont on détermine la chaleur spécifique fussent dans des états semblables. Ainsi, la chaleur spécifique des gaz ne peut servir à la détermination de leur poids atomique. Trois corps font complètement exception à la loi de Dulong et Petit : ce sont le bore, le silicium et le carbone. Mais ces éléments ont des points de fusion si élevés qu'on n'est pas arrivé à les foudre. Leurs chaleurs spécifiques ne sont donc pas prises dans des conditions comparables à celles des autres éléments. Si, au lieu de déterminer la chaleur spécifique du carbone entre 0 et 100", on la détermine entre 0 et 1000% comme l'ont fait F. Weber et Dewar, on obtient un chiffire qui se rapproche beaucoup du chiffi-e théorique.
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Poids atomiques dés éléments.
XOMS POIDS
Symbolft. ato-
de* éléisniU. miquM.
Alnminiam Al. 87,4
AoUmoIne 8b. Itt
Arfeat Ag. lOH
Anenic As. 76
ABOt« As. U
Baryui Ba. 137
Binitttli Bl. 210
Bore. Bo. 11
Brome Br. HO
Cadmium Cd. 118
Calfiom Ca. 40
Carbone C. 12
Cérfam Ce. 98
Cé«iom Ca. 133
Cblore Cl. 35,5
Chrome Cr. 68
Cobaft Co. 59
CoiTre Ca. 68,4
DMymiam D. 95
Krbiom B. 118,6
Exain 8n. 118
V9T Fe. 66
noor FI. 19
Olaeiniam Gl. 9,4
Bjdrogéne H. 1
iode L 187
lediam In. 75,6?
Iridimn Ir. 198
Laatbase La. 93?
Ulhhim Ll. 7
lfain>^iiim .... Mg. 84
Manganèse .... Mn. 5.5
KOM§ POIDS
Symbole*, alode* élémenu. miqnec
Mercnre Ilg. 200
Molybdène Mo. 96
Nickel NI. 59
Niobium Nb. 94
Or Au. 197
Otminm Os. 199,8
Oxygène O. 16
Palladium Pd. 106,6
Phosphore Ph. 31
Platine Pt. 197,5
Plomb Pb. 807
Potassium K. 39,1
Rhodium Rh. 104,4
Rnbidinm Kb. 85,4
Ruthénium Ru. 104,4
Sélénium S'^. 79,5
Silicium 8i. 88
Sodium Ka. 23
Soufre 8. ;i3
Strontium Sr. «7,5
Tantale Ta. 182
Tellure Te. 128
Thallium Tl. 2i»4
Thorium Th. 2)1
TiUne Tf. .«io
Tungstène \V. 184
Uranium llr. 120
Vanadium V. 5l,3
Yttrium Y 61,4
Zinc Zn. «5,2
Zirconium Zr. 89,6
§ 5. — NOTATION. RADICAUX. ATOMICITÉ.
a. Métalloïdes et métaux. — Dans le tableau cî-joint se troavent les noms et les poids atomiques des corps simples actuellement connus. On a divisé ces coq)s simples en mé^ talUndts et en métaux. Ceux-ci sont opaques et jouissent d'un éclat particulier, dit métallique. Ils sont bons conducteurs de la chaleur et de Télectricité. Leur densité est en général très-forte. Les métalloïdes, au contraire, n'ont pas réclat métallique, conduisent mal le calorique et Télectricité et ont une densité relativement faible. Enfin, dans les compofés que les métaux forment en alunissant aux métalloïdes,
Riosi» 8
les premiers de ces corps sont toujours électro-positifs, les seconds électro-négatifs. Toutefois, la limite de séparation de ces deux classes de corps est difficile à tracer.
1». Notation. — Les corps simples, en s'unissant les uns aux autres, donnent naissance à une multitude de composés.
Pour abréger récriture de tous ces corps et, en même temps, exprimer leur composition, on a adopté une notation écrite.
Les corps simples sont désignés par un symbole qui représente l'atome du corps. Ces symboles sont des lettres, habituellement la première du nom de Télément. On y joint souvent une lettre qui se trouve dans le corps du mot lorsqu'il y a plusieurs éléments dont le nom commence par la même lettre. Quelques-uns de ces symboles sont tirés d'un mot latin; ce sont ceux de l'étain (stannum) Sn, de l'antimoine (stibium) Sb, du mercure (hydrargyrum) H g, du sodium (natrium) Na, du potassium (kalium) K. Le symbole du tungstène W provient du mot allemand Wolfram .
Les corps composés résultant de l'union des atomes des corps simples, on représente leur molécule en écrivant les uns à côté des autres les atomes constituants et en mettant au-dessus de chacun d'eux un chiÔre qui en indique le nombre. Ainsi l'acide chlorhydrique, l'eau et l'ammoniaque s'écrivent respectivement HCl, H*0, AzH' (§ 14, c; p. 12).
Enfin pour rendre compte rapidement des réactions, on a recours à des équations. Dans le premier membre se trouvent les molécules des corps qui réagissent l'un sur l'autre ; dans le second, les produits de la réaction. Ce second membre devra contenir tous les atomes qui se trouvent dans le premier. Nous pouvons, par exemple, représenter la production de l'eau par la combinaison de l'hydrogène et de l'oxygène (§ 8, p. 32) au moyen de la formule :
O* = 2 IP
1 molécule 2 molécales
d'oxygône. d'caa.
dans laquelle nous avons soin de faire intervenir des molécules d'hydrogène et d'oxygène et non plus des atomes, maintenant que nous savons que les atomes de ces gaz n'existent pas à l'état de liberté.
c. Radicaux. Atomicité. — Nous avons déjà vu ce que l'on
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entenduit par phénomène de double décomposition. On donne le nom de radical à tout atome ou groupement d*atomes qui peut passer, par double décomposition, d'une molécule dans une autre. Les radicaux sont donc simpUê ou compoêéê, £z. :
Aelde eWorbydHqae. ^l
> H> S, Hydrogène •nlfaré.
"*;:.. Fe Cl% Chlorure de fer.
Fe
Snlftaro de fer.
""';;:::■ K CI, Chlorure de poUaiiam.
Adde ehlorhydrlqve.
: ; HOHyBaa.
(OH
PotMfe.
Le gproupement d'atomes OH est un radical composé. On lui a donné le nom d'oochydryle.
A rinspection des formules ci-dessus, on voit que certains radicaux, le chlore, Toxhydryle, par exemple, ne s'unissent qu'à un atome d'hydrogène ; d'autres, le soufre, exigent pour se saturer deux atomes de cet élément. Ce fait est encore mis en évidence par les formules 'qui rendent compte de la production de l'acide chlorhjdrique, de l'eau et de l'ammoniaque, production dont il a déjà été question *u§ 4.
Nous allons les reproduire ici, toujours en faisant intervenir des molécules des corps composants.
jH ICI
Hydrogène. Chlore.
Az Az
Hydrogène.
HC
Acide ohlorhydrlqne.
Hydrogène. Oxygène.
Ainsi, tandis que le chlore ne s^unit qu^à un atome d'hydrogène, Toxygène, le soufre, s'unissent à deux atomes et Tazote à trois atomes de cet élément.
On exprime ce fait en disant que le chlore est un élément ou un radical monoatomique, que l'oxygène, le soufre sont dicUomiques, enfin que l'azote est triatomiqtie, Nous'verrons plus tard que le carbone est tétr atomique, et qu'en se combinant à l'hydrogène il forme un composé ayant pour formule C H*. Mais ces quatre atomes d'hydrogène pourront être remplacés par deux atomes d'oxygène diatomique. Représentons, par exemple, l'atome du carbone par le symbole
I Z qui nous en montre les centres d'attraction , nous
pourrons formuler les combinaisons du carbone avec l'hydrogène et avec l'oxygène de la manière suivante :
Protocarbnro d'hydrogène.
TtiIIlo JrzQo
Anhydride carbonique.
On voit que dans les deux cas toutes les aiomieitéê de l'atome de carbone sont satisfaites. Les molécules CH* et CO* sont dites saturées. Tous les composés du carbone ne
80Bt pas nécessairement saturés. Ainsi cet élément pourra ne se combiner qu'à un atome d'oxygène. Nous aurons alors
un composé non saturé, Voxyde de carbone | F "[7] . Aussi
pourrons-nous satisfaire les deux atomicités libres par deux atomes de chlore, par exemple ; nous aurons alors le corps
; t 10. C'est roxychlorure de carbone.
LU- -Cl
Dans Toxjde de carbone, l'atome de carbone est donc toujours tétratomique ; mais toutes les affinités de cet atome ne sont pas satisfaites. On dit, dans ce cas, que le carbone est bivalent.
L'atomicité est donc une valeur invariable. La quanOvaîence d'un radical, suivant l'expression d'Hoffmann, varie au contraire dans les composés. On exprime cette quantivalence d'un radical, en le surmontant d'un, de deux, de trois, etc., apostrophes, suivant qu'il est mono, bi ou tri valent. Ainsi nous écrirons (OH)' (CO)", etc.
Lorsque la quantivalence d'un radical est supérieure à trois, on remplace, pour plus de facilité dans la lecture, les apostrophes par des chiffres romains.
Ces notions permettent de comprendre les radicaux composés, qui ne sont autre chose que des groupes d'atomes dont toutes les atomicités ne sont pas satisfaites, et qui, par conséquent, ont, comme les atomes libres, une tendance à se combiner à d'autres radicaux simples ou composés (*).
m. Baies. — Lorsqu'on fait agir le potassium sur l'eau, ce métal se substitue en partie à l'hydrogène et il se forme de l'hydrate de potassium, en même temps qu'il se dégage de l'hydrogène (§ 1, p. 2).
2HOH + j^ = 2KOH + j^
Eau. PoUMTam. Hydrata Hydrogène. . de potaMfam.
0) ToQtee ces eonsidérations sont baaèef inr l'ètade dos propriétés des corps, propriétés qni noas sont encore tnconnnes. Noos nous contenterons donc ici des noUons qui sont indispensables pour aborder l'étnde de ebaqne eorpa en particulier, nous résenrant de les compléter pins loin.
LeB bases sont des hydrates métalliques répondant à la formule générale BP (OH)". Ex. :
K'OH; Ba<2g-
Les bases sont susceptibles d'échanger, par voie de double décomposition, leur métal contre Tbydrogène basique des acides, comme nous allons le voir. EUes ont la propriété de ramener au bleu la teinture de tournesol rougie par un acide.
1». Acides. — On donne le nom diacides à des composés hydrogénés dans lesquels l'hydrogène est uni à un radical électro-négatif simple ou composé. Cet hydrogène, auquel on donne le nom d'hydrogène basique, peut être remplacé par des métaux par voie de double décomposition à Faide des hydrates métalliques. £x. :
HCl + KOH = KCl + HOH
Acide Hydrate Chlorure ^^a.
chlorhydriqae. depotatslam. depoUMium.
AzO*H + KOH = AzO*KH-HOH
Acide HydraTe Asotote Eaa.
asotlque. de potaisiiim. de potMsinm.
Les formules HCl et AzO^H représentent les molécules d'acides dans lesquels Thydrogène est uni : dans le premier cas, à un radical simple ; dans le second, à un radical composé.
En agissant sur Thydrate de potassium, ces deux acides ont échangé leur hydrogène basique contre le potassium. Il en est résulté dans les deux cas la formation d'une molécule d'eau, en même temps que celle de deux composés nouveaux, KCl et AzO'K, auxquels on a donné le nom de sels.
c. Sels. — Les sels sont donc des acides dans lesquels Fhy^ drogène basique a été remplacé par un métal. Es proviennent de la double décomposition qui s'exerce entre les acides et les bases.
d. Âctioii de rélectricité sur les sels. — Lorsqu'on fait agir sur un sel un courant électrique suffisamment puissant, le métal du sel se porte au pôle négatif et le radical éleetro^négatif se rend au pôle positif.
Somnet-on, par exemple, le sulfate de cuivre SO^Cu à Taction d'un courant, le cuivre se déposera au pôle négatif et le radical SO* se rendra au pôle positif. Mais ce radical ne 8*7 trouvera pas à Tétat de liberté ; il se scindera d'après rëqoation :
* 2SO* = 2SO^-f-0»
et le reste SO ^ fixera les éléments de Feau en donnant naissance à de Tacide sulfurique :
En résumé, le cuivre se déposera au pôle négatif, tandis qu'an pôle positif on constatera la présence d'acide sulfurique et le dégagement d'oxygène.
Si, au lieu de faire agir le courant sur du sulfate de cuivre, on Pavait fait agir sur du sulfate de potassium, ce métal, en présence de l'eau, aurait donné naissance à de la potasse, en même temps qu'il se serait dégagé de l'hydrogène au pôle négatif (ib., a).
e. Lois de Berthollet. — Toutes les fois que Ton mélange deux sels en solution, il se fait un partage entre les métaux et les radicaux électro-négatifs. Les radicaux négatifs forts s'unissent aux radicaux positifs forts, en proportion plus grande que les radicaux négatifs faibles ne s'unissent aux radicaux positifs forts. De cette double décomposition résulte la formation de quatre sels, entre lesquels s'établit un certain équilibre.
Mélangeons, je suppose, deux solutions contenant respectivement 100 molécules d'acétate de baryum et 100 molécules d'azotate de plomb, on trouvera dans ce mélange de l'acétate de baryum, de l'acétate de plomb, de l'azotate de baryum et de l'azotate de plomb dans les proportions suivantes :
ATAMT LK BfBLAReK.
I Azotate de plomb .... 23 mol.
Azotate de baryum .... 77 —
Acétate de plomb .... 77 —
Acétate de baryam ... 23 —
c'est-à-dire que la double décomposition se sera effectuée entre 77 molécules des deux sels mis en présence ^Malaguti). Ces faits sont mis hors de doute par les expériences de Malagnti, de Marguerîtte, etc. Traitons, par exemple, du perchlorure de fer par du sulfocyanure de potassium, nous
verrons la liqueur devenir rouge intense par suite de la formation d'un sel rouge très-colorant, le sulfocjanure de fer. n y a donc eu double décomposition entre les sels mis en présence.
Les mêmes phénomènes de double décomposition s*observent si, au lieu d'un sel, on fait agir un acide ou une base sur un sel. Traite-t-on de l'azotate de potassium par de l'acide sulfîirique, le mélange renfermera quatre corps, savoir ; deux acides, de l'acide sulfurîque et de l'acide azotique, et deux sels, de l'azotate et du sulfate de potassium.
Ceci nous explique l'action des acides et des bases sur la teinture de tournesol. Le tournesol contient un sel organique bleu, le litmate de calcium. Les autres litmates métalliques sont également bleus. Mais l'acide litmique est rouge et le radical négatif de cet acide est si faible que lorsqu'on traite le litmate de calcium bleu par un acide même trèspeu énergique, il s'établit une double décomposition d'où résulte la formation d'acide litmique rouge, le calcium, radical positif fort, s' unissant au radical négatif fort de l'acide. Si l'on traite par une base la teinture de tournesol rougie par un acide, c'est-à-dire l'acide litmique, il se reformera un litmate métallique bleu.
Examinons maintenant le cas où l'un des quatre corps formés par double décomposition est insoluble. Le composé insoluble se précipitera et dès lors l'équilibre sera rompu. Il se formera une nouvelle quantité du corps insoluble et ainsi de suite jusqu'à ce que tout le composé insoluble qui pouvait se former par voie de double décomposition, se soit précipité. De même si l'un des quatre corps est volatil, la double décomposition qui lui a donné naissance continuera jusqu'à ce que tout le composé volatil ait été éliminé.
Toutes ces considérations rendent compte des lois de Berthollet qu'il nous reste à formuler, lois sur lesquelles repose la préparation d'un très-grand nombre de substances. On peut les résumer ainsi :
1° Toutes les fois que Von fait agir, par l'intermédiaire d*un dissolvant, un acide, une base ou un sel sur un sel, et que, par double décomposition, il peut se produire un composé insoluble ou moins soluble que ceux qu'on a mélangés, ce corps se forme, Ex. :
Ba(AzO^)» -h SO^H» = 2AzO^H -+- SO^Ba
Le sulfate de baiyam étant insoluble, la double décomposition sera complète.
2* Toutes les fois que Von fait agir sur un sel, soit solide, soit en dissolution, un acide, une base ou un autre sel, et qu'il peut se former, par double décomposition, un composé volatil à la température ok se fait V action, ce composé se forme,
2NaCl + SO'H* = SO»Na* + 2HC1
Chlorure Acide ttolfate A«id«
de sodium, inlfurique. de lodium. chlorbydrlqne.
(Volatil.)
a. — Nous avons déjà eu l'occasion de parler d'un certain nombre de corps composés, et l'on comprend, par tout ce qui précède, combien est grand le nombre des combinaisons possibles entre les divers éléments. On ne pouvait donner à ces corps composés des noms arbitraires, comme on Ta fait pour les corps simples.
La nomenclature est l'œuvre de quatre chimistes français de la fin du dernier siècle : Gujton de Morveau, Lavoisier, BerthoUet et Fourcroj. Nous l'exposerons sonunairement ici, nous réservant de la compléter dans le corps de l'ouvrage.
H. Composés binaires. — C'est l'oxygène qui, par sa combinaison avec les autres éléments, donne le plus grand nombre de composés.
1* £n se combinant aux métalloïdes, l'oxygène donne en général naissance à un corps capable de se transformer en un acide en fixant les éléments de l'eau. Ces corps portent le nom d^ anhydrides. On en désigne l'espèce en ajoutant au mot anhydride le nom du métalloïde qui est combiné à l'oxygène et remplaçant sa dernière syllabe par la terminaison eux ou ique.
Ainsi le chlore, en s'unissant à l'oxygène, donne, entre autres, les composés C1*0^ et C1*0*. On appela le premier anhydride chloreux, le second anhydride chlorique. On voit que l'on réserve la désinence eux aux composés les moins oxygénés, et la désinence ique aux composés les plus oxygénés.
Lorsque les anhydrides que l'oxygène peut former par
sa combinaison avec le même métalloïde dépassent le nombre de deux, on les distingue en se servant des préfixes hypo et per. C'est précisément ce qui arrive pour les combinaisons oxygénées du chlore. On a découvert un anhydride moins oxygéné que l'anhydride chloreux ; on lui a donné le nom d'anhydride AypochloreUx. On n'a pas pu isoler d'anhydride plus oxygéné que l'anhydride chlorique ; mais on connaît un acide qui correspond à l'anhydride jp^rchlorique.
2^ Lorsque les composés binaires de l'oxygène ne sont pas capables de se transformer en un acide en fixant les éléments de l'eau, on les nomme oxydes. Ainsi le composé C 0 est V oxyde de carbone ; le composé K^ 0 est V oxyde de potassium.
Ici encore l'oxygène peut former plusieurs combinaisons avec le même élément. Les terminaisons eux et ique ou les préfixes proto, bi, tri, per, etc., servent à distinguer ces combinaisons entre elles.
3* Les métalloïdes, autres que l'oxygène, forment en se combinant entre eux ou avec les métaux des composés que l'on désigne en terminant par la désinence ure le nom du corps électro-négatif de la combinaison que l'on fait suivre du nom du corps électro-positif.
Les terminaisons eux, ique et les préfixes proto, bi, etc. , servent toujours à distinguer les différents composés dans lesquels entrent les mêmes éléments. Ex. :
Sb Cl" Trlchlorure d'antimoine.
Pe 8 Protoiulf^re d© fer,
FeCI^ Chlorure ferreux.
Fe*Cl« Chlorure ferrique.
4* Le chlore , le brome, le soufre, etc., donnent des acides en se combinant avec l'hydrogène. Ces composés portent le nom d'acides chlorhydrique, hromhydrique, sulfhydrique, etc., c'est-à-dire que, pour les nommer, on termine le nom de l'élément électro-négatif par la désinence hydrique.
5° On désigne sous le nom à^alliages les combinaisons des métaux entre eux. On réserve le nom à^amalgames aux alliages dans lesquels entre du mercure.
c. Composés ternaires. — 1° Les combinaisons de Toxygène avec les métalloïdes, désignées sous le d'anhydrides, se transforment, avons-nous dit, en acides en agissant sur
Teaa. Les rè^es de la uomcnclatare des acides sont les mêmes que celles de la nomenclature des anhydrides. £z. :
SO* 4- H^O = sœH»
Anhydride £aa. Acide
■alfareox. lalfareaz.
SO*-hH*0= SO'H*
Anhydride lUn. Acide
•alfariqae. Milfuriqne.
2* Cliaqne acide donne naissance à nn grand nombre de sels. Pour désigner un sel on change la terminaison ique de Tacide en cUe et la terminaison eux en ùe, et on ajoute an nom ainsi modifié de Facide celui du métal qui remplace rhydrogène de Tacide. Ex, :
AzO^I AzO'K
Acide Azotate
M%oUqu4, de poUMiam.
OOH ClOK
Acide HypochloHfe
hjpoehloTeux. de potMsinm.
CIO* H C10*Na
Perchiorate de Rodiom
Remarque, — Les sels des acides chlorhydrique H Cl, bromhydriqne HBr, snlfhjdrique H* S, etc., ne sont autre chose que des combinaisons des métalloïdes Cl, Br, S, etc., avec ces métaux. Nous avons déjà vu (3°) que Ton désigne ces composés en terminant par la désinence urt le nom du corps électro-négatif de la combinaison que Ton fait suivre du nom du métal. Ex. :
HCl KCl
Acide Chlorare
chlorhydriqae. de poUMinm.
HBr NaBr
Acide Broinnre
hromhjrdriqne. de sodium'
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Autrement dit, pour nommer un sel d*un acide en hydrique, on change cette terminaison en ure et Ton achève par le nom du métal.
Nous avons vu que Ton a rangé les corps simples eu métalloïdes et en métaux. Ces deux grandes classes de corps, que nous allons étudier successivement, ont été elles-mêmes subdivisées en familles.
Nous ne nous occuperons, pour le moment, que de la classification des métalloïdes. Dumas a divisé ces corps en quatre familles naturelles :
Première famille. Elle comprend les métalloïdes monoatomiques, savoir : Vhydroghie (*), le chlore, le brome, Viode et le fluor.
Deuxième famille. Cette famille renferme les métalloïdes diatomiques. Ce sont : Voxygène, le soufre, le sélénium et le tellure.
Troisième famille. Elle comprend des métalloïdes penta tomîques^ mais qui fonctionnent le plus souvent comme trivalents. Ces métalloïdes sont : Vazote, le phosphore, Varsenic, et Vantimoine,
Quatrième famille, Dumas range dans cette famille le
bore, le silicium et le carbone. Ces deux derniers métalloïdes
sont tétratomiques ; le bore, au contraire, est triatomique.
. Nous allons voir, par Tétude de ces métalloïdes, quelles
relations étroites lient les divers éléments de ces familles.
(*) Comme noas le verroni, rhydrogène te tomporte , dans an irrand nombre de clrconttonoet, comme un métal. Mats, va l'Importance de oe corps, nom l'étadierons en tête de tout les autres.
FAMILLE. —MÉTALLOÏDES MONOATOMIQUES § 8. - HYDROGÈNE
Décvvrert par Cavendith en 1766. — Étymologit : de w^w^i efta, et ^iyvom, J'en gendre. — Poidi atomique ; 1. — Poidi moléeulaire : 2.
m. État naturel; emploi en médecine et en pharmacie. — Â rétat de combinaison, Fhjdrogène se trouve dans Teau et dans toutes les substances organiques. On le rencontre à Tétat de liberté dans les gaz de lestomac et surtout dans les gaz intestinaux.
On n'emploie pas IHijdrogène en médecine ; mais il sert en pharmacie à la préparation du fer réduit.
I». Modes de production. — L'hydrogène se produit dans une fouie de réactions chimiques. Parmi les modes de productions les plus importants de ce gaz, il faut citer :
1* La décomposition de Veau par des agents avides d'oocy* ghne ; les métaux, par eoremple. Parmi les métaux, les uns, tels que le potassium, le sodium, décomposent Teau à la température ordinaire.
2H»0 + K«= 2K0^I+II* Ban. Potvsinm. PotaBsc. Hydrogène.
Dans ce cas la réaction est très* vivo et ne peut servir à la production continue de Thydrogene. Ou peut la modérer
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en unissant le potassium an mercure. On se sert souvent de Faction de Fcau sur l'amalgame de potassium pour faire agir Thydrogène naissant sur des substances diverses.
D'autres métaux ne décomposent Teau qu'avec le concours de la chaleur. Si Ton fait, par exemple, passer un courant de vapeur d'eau sur du fer porté au rouge dans un tube de porcelaine, il se dégage de l'hydrogène, en même temps qu'il se forme de l'oxyde magnétique de fer.
3Fe + iH^O = Fe^O; -h 4H«
Fer. Eau. Oxyde Hydrogène,
magnétique.
2? Le déplacement de Vhydroghne de certains acides, tels que r acide sulfurique et Valide chlorhydriqtte, par des métaux, le zinc, par exemple :
SO*H* + Zn = SO^ + H*
Acide Zinc. Sulfate Hydrogène,
sulfurique. de zinc.
Ce mode de production est employé dans les laboratoires pour la préparation de l'hydrogène.
On se sert aussi de l'action de l'acide chlorhydrique sec sur l'amalgame de potassium pour produire de l'hydrogène naissant, lorsqu'on veut faire agir ce gaz sur un corps décomposable par l'eau et que, par conséquent, on ne peut utiliser l'action de ce liquide sur l'amalgame de potassium.
3° La décomposition de Veau par la pile ; il se dégage de l'hydrogène au pôle négatif (V. Eau).
4** Enfin, certaines fermentations, par exemple la fermentaiion butyrique, donnent lieu à un dégagement d'hydrogène. Ce mode de production nous permettra de nous rendre compte de la présence de l'hydrogène dans les gaz du tube digestif.
c. Préparation. — On prépare l'hydrogène, en traitant le zinc par de V acide sulfurique étendu.
Pour cela on iutroduit des lames de zinc dans un flacon, F, à deux tubulures, fermées par des bouchons percés, dont l'un donne passage à un tube de dégagement et Tautre à un tube à entonnoir, T, qui descend jusqu'au fond du flacon.
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C'est par ce tube à entonnoir que Ton verse Tacide sulfiitiqae {fiy, 1).
Il est indispensable d'observer certaines précautions pour obtenir de Thydrogène exempt d'bydrogène sulfuré. En
Fig. 1. — Préparation de l'hydrogène.
effet, si J'on traite du zinc par de Tacide sulfurique concentré on même moyennement étendu, mais un peu chaud, une partie de Tacide sulfurique est réduit à Fétat d'hydrogène sulfuré (*).
SO*H* H- 4H» = 4H*0 + SH
Acide Hydro- Ean. Hydro-
snlfariqne. gène. gène
snlfuré.
Pour empêcher cette formation d'hydrogène sulfuré, il hxX donc traiter le zinc par de l'acide sulfurique étendu (au 7, ou au ViJ et n'ajouter V acide que par petites portions pour éviter Télévation de température qui pourrait résulter de Faction trop énergique de l'acide sur le zinc. On pourra même avantageusement placer le flacon F dans un vase renfermant de Teau froide.
d» Impuretés et purification. — Même en observant les précautions que nous venons d'indiquer, l'hydrogène ob-
Ft^. 1. — L, flacon la venr.
Q\ Kolbe a constaté qac du zinc et de Tacido sulfurique pur produisaient de l'hydrogène sulfuré dès que la température atteignait SO '.
gl
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tenu par Taction de Tacide eulfiirique sur le zinc est impur. En effet, le zinc renferme des impuretés, notamment da soufre, du phosphore, de rarsenic. Les métalloïdes, se combinant à une partie de Thydrogène, donnent naissance k de rhydrogène sulfuré, de l'hydrogène phosphore, de Thydrogène arsénié, gaz qui souillent Thydrogène. Si le zinc était pur, il n'attaquerait que très-difficilement Tacide sulfuriqoe.
Pour purifier Thydrogène de ces composés, ce qui est important, par exemple dans la préparation du fer rédait par Thydrogène, on fait passer le gaz dans une série de tubes en U renfermant des substances capables de fixer les impuretés.
On retient : Vhydroghne mlfwé par de Vacétatt de plomb (V. Hyd. suif.); r hydrogène arsénié et l'hydrogène phosphore par du sulfate d^ argent ou du sublimé eorrosif (V. Hyd. ars.) ; les traces d'acide entraîné mécaniquement par de la potasse caustique (*). Enfin, on dessèche le gaz en le fiûsant passer sur du chlorure de calcium et sur de la pierre ponce imbibée d'acide sulfurique.
m. Propriétés. 1" Physiques. — L'hydrogène est un gaz incolore, inodore, insipide. C'est le plus léger de tous les corps; sa densité est 0,0692. D est permanent (c'est-àdire qu'il n'a pu être ni liquéfié , ni solidifié) et très-peu soluble dans l'eau (*). U est bon conducteur de la chaleur et de l'électricité.
2* Chimiques. — L'hydrogène brûle à l'air avec une flamme très-pâle, à peine visible, eu donnant naissance à de l'eau.
Ilydrogènr. Oxygène. Raa.
Un mélange d'oxygène et d'hydrogène détone quand on y met le feu. L'inflammation de ce mélange se produit
0) L'artion de l'hydrogèiK» nilAiré sur r«rétot« dp plomb donne nalwaae* à de l'aefde »c«HlqQe qol peat «omI être entntné mécaniqnenrnt. I>l acide ac^tlqae lera retenu par la potaa*e comme Tacide inlftarique prewnant da flacon où te produit rbydrogéne. AnasI eonriont-ll de ne placer le tabe en U renfermant la potaaM caustique qnimmédlatement aTant |«e tnbee deaelecat<>nra.
(*) Les fai permaneiita sont tout neu aolublee dans Tran. Il n*y a q«r ê gai qui Jneqn'à prêtent n*ont pu être llqnéflés, eavolr : S gai «Impl^e t roxjgéne, I*l^dr»gène et l'asote, et S gai eompo»é« : Toxyde dp carboar, le bîoxjrde d'aaote et le protoo«rbnr« dliydrogéac.
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également sous rinfluence de Tëtincelle électrique et de la mousse de platine. Dans la combustion de Thydrogène, il se Élit un grand dégagement de chaleur ; aussi se sert-on du chalumeau à gaz oxygène et hydrogène pour obtenir des températures très-élevées.
A rétat de liberté, les affinités de Thydrogène sont peu énergiques. H se combine pourtant au chlore sous Tinfluence des rayons solaires et enlève Toxygène à un grand nombre de corps, notamment à certains oxydes, sous Finfiuence de la chaleur.
A l'état naissant, l'hydrogène est au contraire très-actif et réduit une foule de corps riches en oxygène. Nous verrons, surtout en chimie organique, de i/bmbreux exemples de réductions produites par Thydrogène naissant
La conductibilité de Thydrogène pour la chaleur et l'électricité, ainsi que Tensemble de ses propriétés chimiques, tendent à rapprocher ce gaz des métaux.
On connaît plusieurs alliages d'hydrogène. Nous verrons plus loin que Thydrogène forme avec le cuivre une combinaison nettement définie. Un grand nombre do métaux absorbent Thydrogène lorsqu'on les chauffe dans ce gaz. Le palladium possède cette propriété au plus haut degré et peut absorber jusqu'à 900 fois son volume d'hydrogène. Graham, qui a étudié avec beaucoup de soin ces phénomènes, les a désignés sous le nom de phénomènes d'occlusion.
f. Caractères. — L*hydrogène se reconnaît aux caractères suivants :
V II brûle avec une flamme irès-jpâJe;
2* H n'est absorbé par aucun réactif à frM,
g. Physiologie. 1° Obioine. — Nous avons vu que l'hydrogène se trouve dans les gaz de l'intestin. Il ne paraît exister dans Testomac que dans les digestions difficiles. C'est à la fermentation butyrique (V. Acide butyrique) ou à des fermentations analogues qui ont lieu dans le tube digestif, qu'il faut attribuer la formation de cet hydrogène.
2* Élimination. — La majeure partie de Thydrogène mélangé aux gaz intestinaux est éliminée avec ceux-ci par l'anus. Une faible portion passe probablement par diffusion dans le sang et y est brûlée.
b. Action sur l'économie. — L'hydrogène n'est pas délétère, mais asphyxie par privation d'oxygène. Regnault a £ut vivre des animaux dans des atmosphères artificielles d'oxygène et d'hydrogène renfermant autant d'oxygène que
BvoKL. s
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Tair que nous respirons. La respiration des animaux dans une atmosphère où Thydrogène remplace Tazote est tout à fait normale. La consommation de Toxygène parait seulement plus grande. Begnault et Reiset attribuent cette consommation plus grande d'oxygène à ce que Tanimal fait une plus grande perte de chaleur au contact de Thydrogène, dont le pouvoir refroidissant est beaucoup plus considérable que celui de Tazote.
DéoouTert p*r SebMla en 1774. — Ét^moloçU : x^**?b(^ Jaune YenSâtre. — Poidê atimiquê : 85,5. — Poids wtoUculairt : 71.
m. État naturel; emploi en médecine et en pharmacie. —
Le chlore se trouve dans Téconomie à Tétat de combinaison avec les mëtaux. Le sang et tous les liquides de Torganisme renferment de notables proportions de chlorures. Les affinités du chlore sont trop puissantes pour que ce corps puisse exister dans la nature à Tétat de liberté.
On emploie le chlore gazeux pour désinfecter les salles d'hôpitaux, les prisons, etc. On se sert aussi quelquefois de charpie qui a été exposée an contact de chlore gazcnx {charpie chlorte) pour panser les plaies de mauvaise nature. LVmploi à l'intérieur de la dissolution d*cau de chlore est aujounrhui complètement abandonné.
Le chlore sert en pharmacie à la préparation du perchlorure de fer. On l'emploie également pour préparer les chlorures décolorants.
I». Modes de production. — Parmi les modes de prodac* tion les plus importants du chlore, il faut citer :
1* V action des acides, même les plus faibles, sur les hyp^ chloHtes (§ U, p. 58).
2° Ij action de certains hioxydes, tels que le hioxydr de plomb ou le bioxyde de manganèse, sur f acide chlorhydH^me on, ce qui re\nont au mémo, sur un mélange d'un cÂlormre et diacide sulfuriqvr ; Tacide snlfurique donnant naiiwsnce^ sauf quelques exceptions (§ 12, p. 61), à de Tacide chlorhy<Iriquo par son action sur les chlorures.
1' 4HC1 -f- MnO' = MnCP 4- 2H«0 + Cl«
Ael4« Biozyda Chlorure B«n. Olîïm.
hloi^jrdriqae. «U niMMcmnèse. de m*offaDè«e.
2" 2NaCl H- 2S0*H' -f- MnO* = SO*Mn
CMonire Acide Bioxyde
de sodiom. solforiqne^ de muiganéte.
+ S0*Na* + 2H«0-f-Cr
Acide Bioxyde Sulfate
solforiqne^ de muiganéte. de maDganèse.
Halfate Eaa. Chlore,
de todium.
Ce mode de prodaction devient le procédé de préparation du chlore.
c. Préparation. — On prépare le chlore en chauffant V acide ddorhydrique {solution aquetiae concentrée) avec du bioxyde de manganèse.
Lorsqu'on veut recueillir le chlore à Tétat de gaz, on le fait passer dans un flacon laveur contenant de l'eau, puis à travers un tube dessiccateur à chlorure de calcium, si on veut l'avoir sec, et on le reçoit dans des flacons pleins d'air. L'air se trouve j)eu à peu déplacé par le chlore qui est beaucoup plus lourd. Si Ton n'a pas besoin de chlore sec, on peut le recueillir sur de Teau salée qui dissout beaucoup moins bien ce gaz que l'eau pure. On ne peut recueillir le chlore sur le mercure, parce qu'il attaque vivement ce métal (id., d., 2").
Pour obtenir une dissolution de chlore dans l'eau, on fait passer ce gaz dans une suite de flacons remplis aux trois quarts d'eau distillée et disposés comme l'indique la figure 2. Le premier flacon laveur ne renferme que peu d'eau ; le chlore s'y dépouille de l'acide chlorhydrique qu'il entraine mécaniquement. Cette série de flacons se nomme appareil de Woulf. On s'en sert toutes les fois qu'on veut dissoudre un gaz quelconque dans un liquide.
il* Propriétés. 1° Physiques. — Le chlore, à la température ordinaire, est un gaz d'une couleur jaune verdâtre, d'une odeur suffocante, suigeneris, U est très-lourd ; sa densité est 2,45. On a obtenu le chlore à l'état liquide (*) ; mais il n'a pu être solidifié. Il est soluble dans l'eau, qui en
(') Oa obtient le cblore liquide de la manlôre siiivuute : le chlore forme avec l'ean une combiDaiM)Q crietallinûo CI- -1- 5 H- O, qu'on obtient en refroidi>ï«ot AO'nne solution concentrée de chlore. On introduit cc/ifriataux dans on tube en U qu'on ferme ennuito à la lampe. Ku chauffant la branche do tube qui renferme les cristaux, la combinaiHon ne détruit, le chlore se dégage et, se comprimant lui-ménx*, se cuudense dans Tautre branche du tabe qa'U faut aToir soin de reLuidlr.
.gl
dissout un peu plus de trois fois son volume à la température de 8°. A la température ordinaire (15° à 18°), leau n'en dissout plus que deux fois et demie son volume environ. 2° Chimiques. — Les affinités du chlore sont très-puia-
Fig. S. — Appareil ponr la préparation de l'eau do chlore.
santés. D se combine déjà à froid à plusieurs métalloïdes. Si Ton introduit du phosphore dans du chlore sec, il s y enflamme à la température ordinaire. De Tarsenic, de l'au' timoine en poudre s'enflamment également quand on les projette dans du chlore.
Fiq. se. — r^t tube« de verre placéa dans les tobnlaree da mtllea de* trole flaront sont d«*a tubtê de tûrtU, 81 la prt>Mlon venait à dlmlnner daii« ma dm flacooa, le liquide dn flacon lalvant tendrait à t'élerer dana le tube qif amène le gni et A pannor dani le t»«« où la preMlon diminue. Mai», ffrttr* un tube de sûreté, roU ne peut arriver. En eflTet, ai la premion dimiane daa« le Tn*e. l'air extérieur, dont la preuion sur le liquide contenu daaa le tab« de adreié reite la même, déplace ce liquide et pénètre dan» le flacon. — 8 eet éfalemeat na tube de aAreté.
La plupart des métaux se combinent directement à ce métalloïde.
Mais c'est surtout pour Thydrogène que le chlore a une grande affinité. Un mélange d* hydrogène et de chlore détone sous Tinfluence des rayons lumineux. Le chlore enlère Thydrogène à Tammoniaque en mettant Tazote en liberté :
2AzH» + 3CP = 6HC1 + Az«
Ammo- Chlore. Aciuu Asote.
niaqae* oblorbydiiqne.
Ces trois molécules d*acide chlorhydrique se combinent k Tammoniaque en excès pour former du chlorure ammonique. La formule complète est donc :
SÂzW + 3C1» = 6AzH*Cl + Az«
Ammo« Chlore. Chlorure Azote,
niftqne. ammonlqae.
Le chlore décompose également l'hydrogène sulfuré en lui enlevant son hydrogène et en mettant le soufre en liberté:
HC1 + S
Hjdrogéne Chlore.
•Qlfnré.
Acide Sontre.
chlorhydriqne.
L^affinité du chlore pour l'hydrogène est telle, qu'il enlève l'hydrogène mC*me à l'oxygène. Ainsi, si l'on fait passer dans un tube de porcelaine chauffé au rouge, du chlore et de la vapeur d'eau, l'eau est décomposée, l'oxygène est mis en liberté et il se forme de l'acide chlorhydrique.
L*eaTi de chlore est décomposée, même à froid, sous l'infloence de la lumière. Aussi faut-il conserver la solution de chlore à l'abri des rayons lumineux. Oçi se sert pour cela de flacons entourés de papier noir et bouchés à l'émeri, car les bouchons en liège et en caoutchouc seraient attaqués.
La décomposition de l'eau par le chlore est surtout rapide en présence d'un corps capable de fixer l'oxygène. Le chlore en présence de l'eau joue donc le rôle d'oxydant ; c'est on oxydant indirect, Ex. :
2_C1^+ A8«œ + 2H*0 = 4HC1 + As*0»
K.ulotv. Acide Ka.n, Acide Acide
arténieux. chlorhydriqne. arsénlqne.
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C^est sur cette réaction qu'est basée la chlorométrie. (V. §14, p. 59.)
En présence des hydrates alcalins, le chlore donne, à froid, un mélange de chlorure et d'hypochlorite :
CP -h 2K0H = CIK^ + ClOK + H»0
Chlore. Potasse. Chlorure Hypochlorlte Ean.
de pntassinm. de potiutinm.
A chaud, il donne naissance à un chlorure et à un chlorate.
C1* -+- 6K0H = 5KC1 + C10«K-+-3H
Chlore. Pot&gse. Chlorure Chlorate Eau.
de potasgJnra. de potassium.
Enfin le chlore, toujours en vertu de son affinité pour l'hydrogène, modifie profondément un grand nombre de matières organiques. Il détruit les matières colorantes, telles que Tindîgo, le tournesol, la matière colorante du vin, etc. Il détruit également les miasmes, les matières septiques ; il est donc non-seulement désinfectant, mais encore décolorant et antiseptique,
e. Caractères* — Les caractères du chlore sont les suivants :
1° C'est un gaz d'une couleur jaune verdûtre, d^une odeur suffocante caractéristique ;
2° J7 décolore le papier de tournesol;
3° Il bleuit le papier ioduré, — Le papier ioduré est un papier amidonné imprégné d'iodure de potassium.
Le chlore, en agissant sur Tiodure du potassium, met Tiode en liberté, et ce dernier colore Tamidon en bleu. Un excès de chlore fait disparaître la couleur bleue. (V. § 17.)
f. Toxicologie* 1° Action sur l'économie. — Le chlore gazeux, quand on le respire, irrite violemment l'appareil pulmonaire, produit de la toux, des crachements de sang et, si les quantités inspirées sont un peu fortes, cause promptement la mort. Il produit souvent des accidents graves dans les laboratoires de chimie, dans les fabriques de chlorures décolorants, etc. On ne connaît pas d'exemple d'empoisonnement par l'eau de chlore.
2° Elimination. — Le chlore qui a pénétré dans l'organisme, soit par les voies pulmonaires, soit par l'appareil
digestif, par exemple à Tëtat de dissolution dans Tean, est éliminé à Tétat de chlorure de sodium. Cette transformation peut se faire de trois façons :
1* Ou bien, le chlore se transforme en acide chlorhydrique en enlevant de Thydrogène aux matières organiques;
2" Ou bien, il joue en présence de l'eau le rôle d'oxydant, s'empare de l'hydrogène de l'eau dont l'oxygène se porte sur les matières organiques. Dans ces deux cas, l'acide chlorhydrique formé est neutralisé par les liquides alcalins de réconomie ;
3^ Enfin le chlore peut, en présence de ces liquides alcalins, donner naissance à un mélange de chlorures et d'hypochlorites. (V. § 10, p. 38.) Or, comme nous le verrons, les hypochlorites sont des corps oxydants. Introduits dans l'org^anisme, ils sont transformés en chlorures.
WaUace, dans ses expériences sur l'action du chlore sur réconomie, a constaté que lorsque l'on faisait absorber du chlore à des animaux, les urines jouissaient de propriétés décolorantes. A l'autopsie de Roe, chimiste mort à la suite d'inspirations de chlore, on perçut à l'ouverture du crâne l'odeur caractéristique du chlore. Ces faits prouvent que ce corps passe, au moins partiellement, à l'état d'hypochlorite alcalin. Les hypochlorites jouissent en effet des propriétés décolorantes du chlore, dégagent ce gaz au contact de l'acide carbonique de l'air, et l'on ne saurait admettre, pour expliquer les faits dont nous venons de parler, que le chlore, qui se combine si facilement aux bases, reste à l'état de liberté dans le sang, qui est alcalin, et soit ainsi transporté jusque dans le cerveau, ou éliminé par les urines.
3** AwTiDOTEs. — 11 n'y a pas de contre-poison du chlore. On a conseillé de faire respirer de l'hydrogène sulfuré, qui est décomposé par le chlore en acide chlorhydrique et en soufre. Mais l'emploi de ce corps, qui est lui-même un violent poison, est très-dangereux. Il est préférable de faire respirer aux malades de l'ammoniaque mélangée avec de l'air, ou bien des vapeurs d'alcool, ou plus simplement encore de la vapeur d'eau tiède, qui dilue le gaz et modère l'irritation. Dans le cas d'un empoisonnement par l'eau de chlore, il faudrait faire vomir et administrer de l'albunûne, que le chlore coagule, ou de la magnésie.
4** Recbekchb. — Pour reconnaître la présence du chlore soit dans l'air, soit dans les gaz retirés du poumon, on se sert du papier de tournesol et du papier ioduré.
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Les mêmes moyens serviraient à reconnaître la nature d'un liquide qu'on supposerait être une dissolution de chlore. Cette dissolution décolore aussi Tindigo.
COMBINAISON DU CHLORE AVEC l'hTDBOGENB.
§ 11. — Acide chlorhydrique
HCL
8a tolatlon aqnense éUft connue des alcblmlstcf. Isolé touf forme 4e (■« par PrletUey, en 1772. — Poldê «oUenloirt : 96,5.
m. ttat naturel; emploi en médecine et en pharmacie* — L'acide chlorhydrique existe, à l'état de liberté, dans le sue gastrique. On ne le trouve dans aucune autre partie de réconomic de Thomme ; mais il existe aussi en notable quantité dans la salive du Dolium Go/ea, l'un des plus grands mollusques de la Sicile.
En solution, l'acide chlorhydrique est quelquefois employé en médecine comme caustique. On en ftîit des içargarismes détersifs. On l'emploie également en limonade (4-6 grammes dans 1 litre d'eau) comme eupeptique (*). (Tronsseau, Carou.)
En pharmacie, l'acide chlorhydrique sert à la préparation d*un grand nombre de chlorures, à celle du chlore, etc.
!»• Préparation* — On prépare l'acide chlorhydrique en traitant le chlorure de sodium par l'acide sulfurique et chaufiant légèrement le mélange.
Naa + SO*H« = SO'J^ + Ha
Chlorure AHdt* Solfate aride Aelda
de»odlnm. lalfariqne. detodinm. cblorbjrdrlqae.
Si l'on continue k chauffer le sulfate acide de sodinm avee du chlorure de sodium, il se forme une nouvelle molé-
(*) Kvt, btev, et «ivtw. Je diffère. Let eapeptlqneteoBidee fkrorlM^n t U d Iff^tioB . *
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cule diacide chlorhjdrique ; maïs poar cela il faut élever considérablement la température.
NaCl = SO«Na» + HCl
8iil£ftt«aëide Chlornre Snlfftte Acide
desodiiun. desodisin. detodioin. chlorhydriqae*
Fig. 3. — Appareil pour la préparation de Taelde chlorhydriqne.
On recueille Tacide chlorhydrique dans des cprouvcttes Bur la cuve à mercure ou dans un appareil de Woulf, suivant qu'on veut obtenir ce corps à Tëtat gazeux ou en solution dans Teau. Il convient de placer dans de l'eau froide les flacons de l'appareil de Woulf et de no les remplir qu'aux deux tiers d'eau distillée, parce que l'acide chlorhydrique, en se dissolvant dans l'eau, élève la température du
Pig. 3. — L, flaeon laveur. R, réfrigérant.
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liquide et en augmente le volume. La solution doit marquer 1,17 au densimètre. (Codez.)
e* Imparetés* — L'acide chlorhydrique se trouve à trèsbas prix dans le commerce. C'est un produit accessoire de la fabrication de la soude. (V. ce mot.) Cet acide commercial contient diverses impuretés qui sont le plus ordinairement : du perehlorure de ftt provenant des cylindres dans lesquels s'est formé Tacide cblorhjdrique; de Vaddt èulfurique, du chlorr, de Varêenic et des neU, Ces derniers sont fournis par Teau employée à la condensation de Tacide.
Le percblorure de fer colore Tacide en jaune. On en reconnaît la présence à l'aide du ferrocyanure de potaaaiam. (V. Fer) L'acide chlorbydrique qui renferme du cblore^déco* lore l'indigo. S'il contient de l'acide sulfnrique, le chlorore de baryum donne un précipité blanc insoluble dans une grande quantité d'eau et dans l'acide azotique. (Y. Acide êulfurique.) Enfin on peut reconnaître la présence de Tarsenic dans l'acide cblorhydrique en faisant bouillir cet acide, étendu d'environ son volume d'eau, avec un peu d'bypopbospbite de potassium. Si l'acide cblorbydrique est arsenical, il ne tarde pas à se colorer en brun, et peu à peu il se dépose au fond du vase de l'arsenic métalloïdique sons forme d'un précipité brun foncé.
Pour purifier cet acide, il suffit de le distiller avec un peu d'bypopbospbite de baryum. L'acide sulfurique est précipité à l'état de sulfate de baryum ; le cblore, en présence de l'eau, joue le rôle d'oxydant indirect, s'empare de l'hydrogène de l'eau pour se transformer on acide cblorhydrique, tandis que l'oxygène oxyde l'acide hypophosphoreux ; les composée de l'arsenic sont réduits par l'acide hypophosphoreux en arsenic métalloïdique, qui se précipite en flocons bruns ; enfin le percblorure de fer et les sels ne passent pas à la distillation (').
Ainsi, par une seule opération on peut purifier l'acide du commerce de toutes les impuretés qui le souillent. Quelquefoin cet acide renferme un peu d'acide sulfureux On y £ut alors passer quelques bulles de chlore avant de le distiller sur l'hypophosphite de baryum. Le chlore oxyde l'aeide sulfureux ot le transforme en acide sulfurique.
L'opération s'exécute de la manière suivante : on étend
0) K. KoftL {Cow^tê rgndu» éê rAfdémi» i4S »<Un99i» baJ 187SJ
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Tacide avec de Teau, pour Tamener à une densité de 1,13; on ajoute alors environ 4 grammes d'hypophosphite par litre d'acide, on introduit le tout dans une cornue et Ton distille. Aussitôt que le liquide commence à entrer en ébullitîon^ il se trouble et se colore en brun s'il est arsenical. On rejette le premier dixième, qui pourrait encore renfermer des traces de composé arsenical qui aurait échappé à la réduction^ on change de récipient et l'on continue alors la distillation presque jusqu'à siccité.
La distillation doit être menée avec soin de façon à ce qu'il n'y ait pas de projection. Nous verrons, à propos de Vacide solfurique, une disposition très-commode pour atteindre ce but (').
d* Propriétés* 1* Physiques. — L'acide chlorhydrique ett un gaz incolore, d'une odeur et d'une saveur acides et piquantes. Il a été liquéfié. Il est très-soluble dans l'eau, qui en dissout jusqu'à 500 fois son volume à O*. Son affinité pour l'eau est telle qu'il répand, à l'air humide, d'épaisses fumées blanches, en condensant la vapeur d'eau. La solution saturée d'acide chlorhydrique possède une saveur et une réaction fortement acides. Elle fumeàl'air. Ces fumées augmentent considérablement lorsqu'on en approche une baguette qu'on a trempée dans une solution d'ammoniaque. n se forme, dans ce cas, du chlorure d'ammonium. Chauffée, la solution saturée, à froid, d'acide chlorhydrique perd une certaine quantité du gaz qu'elle a dissous. Mais, même à rébullition, l'eau ne perd pas la totalité de l'acide chlorhydrique. Dès que la température atteint 110**, il passe à la distillation un liquide ayant pour formule : H Cl -h 8 H* 0.
2* Chi M iQTTSs. — L'acide chlorhydrique est un acide puissant. Il est incombustible et éteint les corps en combustion. La chaleur ne le décompose pas; mais il est attaqué par un grand nombre de métaux, parmi lesquels je citerai le sodium, le zinc, le fer, etc. (V. Métaux.) Le cuivre, l'argent, ne décomposent pas l'acide chlorhydrique en vase clos; mais en présence de l'air la décomposition a lieu.
2Cu -h O» -h 4HÇ1 = 2CuCl*-h2H*0
Cnivre. Oxygène. Acide Cblornre Ban.
dilorbjdriqne. de enivre.
0) Le procédé de pnrlllcfttion de l'aeide chlorbydriqnc,telqne Je vlenade rexpowT, diffère par qnelquei détails qni en rendent rapplicaUon pins Ca> eUa, de c«IiU qv« j'ml Indiqué dani ma première note tnr ce sujet.
4 1 MÉTALLOÏDES M0NO\TOMIQUES.
En présence des oxydes mëtalHques, il donne naissance à de l'eau et à un chlorure. Ex.:
HgO + 2HC1 == HgCl» + H-0
Oxyde Acide Chlorure Eau.
de mercare. chlorhydriqne. de mercure.
n corrode la plupart des tissus organiques et les colore en jaune. Les tissus noirs sont colorés en rouge. Après quelques jours, la tache, de rouge qu'elle était, passe au brun.
e* Caractères* — L'acide chlorhydrique donne, lorsqu'on le traite par V azotate d'argent, un précipité blanc de chlorure dC argent insoluble daiis V acide azotique, soluble dans Vammo^ niaque,
f. Toxicologie* 1° Action sue l'économie. — h'acfde chlorhydrique est un cautiique puissant, H n'est toxique que lorsqu'il est introduit dans le tube digestif à l'état concentré. Il provoque alors des vomissements et produit des phénomènes inflammatoires et des ulcérations sur toutes les parties de la muqueuse du tube digestif avec lesquelles il s'est trouvé en contact. H peut même amener des perforationa de l'estomac. Aussi y a-t-il souvent dans cet organe des hémorrhagies par suite de la rupture de capillaires ou d'artères. Les vomissements sont alors bruns (couleur de café)^ l'acide chlorhydrique ayant la propriété, eu agissant sur le sang, de lui communiquer une coloration brune.
2® Antidotes. — Dans un cas d'empoisonnement par un des acides chlorhydrique, sulfurique ou azotique, il faut au plus tôt neutraliser l'acide au moyen d'une base. On donnera la préférence à Vhydrate de magnésie ou à la magnésie calcinée, qu'on peut administrer, sans inconvénient, en grande quantité.
Les carbonates alcalins, la craie, neutraliseraient aussi ces acides ; mais ils ont l'inconvénient de dégager, sous l'influence d'un acide, une grande quantité d'anhydride carbonique. Ce gaz distend l'estomac et en favorise la rupture.
Si l'on n'a pas de magnésie sous la main, on pourra avantageusement donner au patient de l'eau de savon. Les savons ordinaires sont des sels de sodium d'acides gras insolubles. (V. Savon,) Mis en présence des acides chlorhydrique, 8ul« furique ou azotique, ils sont décomposés. Il se forme un sel de sodium et l'acide, gras insoluble est mis en liberté.
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3^ RecHEBCHEs. — Les matières Tomics, ou le contenu du tube digestif, présentent une TésLction fortement acide,
La présence de l'acide chlorhydrique ne peut être constatée directement, dans ces matières, à Taide de Tazotate d'argent {ibid., e,,p. 44), parce que ce sel précipite un grand nombre de substances organiques et que les liquides de Téconomie renferment toujours des chlorures que précipiterait également Tazotate d'argent. Pour isoler Tacide chlorhydrique, on distille les matières suspectes dans une cornue manie d'un récipient, à une température qui ne dépasse pas llO* cent. On favorise le départ de l'acide chlorbydrique en faisant passer dans la cornue un courant d'air ou d'acide carbonique. Le liquide distillé, s'il renferme de l'acide cblorhjdrique, donnera avec l'azotate d'argent un précipité blanc de chlorure d'argent. Le poids de ce chlorure permettra de calculer celui de l'acide chlorhydrique. H est indispensable, pour pouvoir conclure à un empoisonnement, de savoir quelle est la quantité d'acide chlorhjdrique qui se trouvait dans ces matières suspectes, car on obtient toujours de petites quantités d'acide chlorbydrique lorsqu'on distille le contenu de l'estomac. L'expert ne pourra donc conclure à un empoisonnement, que si les quantités d'acide chlorbydrique trouvées sont un peu fortes, supérieures à 50 centigrammes, par exemple.
A^dimëlrle et alcalimétrie* — Les acides constituent une classe nombreuse de corps. Nous venons de faii-e l'étude d'un de ces composés, l'acide chlorbydrique. Il importe souvent de pouvoir déterminer la quantité d'acide contenue dans une solution, h* acidimétrie a précisément pour but la détermination, à l'aide de liqueurs titrées, de la quantité d'acide contenue dans une solution.
Je ferai ici l'étude de l'acidimétrie et de l'alcalimétrie et j'indiquerai, en même temps, l^s principes sur lesquels reposent les analyses par les liqueurs titrées en généraL
a. Analyse quantitative par les pesées et par les liqueurs titrées. — On peut faire l'analyse quantitative d'un corps, c'est-à-dire en déterminer la proportion relative dans un mélange, par la méthode des pesées ou par la méthode volumétrique.
Dans le premier cas, on fait, à Taide de réactifs, entrer les éléments de la substance à analyser dans des combinaisons nouvelles, faciles à isoler et à peser. L'acide chlorhydriqae, par exemple, peut être précipité par Tazotate
gl
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d*argent à l'état de chlorure d'argent, qu'on peut recueillir sur un filtre, laver, dessécher et peser. Du poids du chlorure d'argent il est facile de déduire celui du chlore et par suite celui de l'acide chlorhydrique , car on sait que dans le chlorure d'argent les poids relatifs du chlore et de l'argent sont 35,5 et 108, et que dans Tacide chlorhydrique il entre en poids 35,5 de chlore et 1 d'hydrogène.
Dans la méthode volumétriquc on ne pèse pas la combinaison formée sous l'influence d'un réactif; mais on détermine la quantité de réactif nécessaire pour produire une réaction quelconque, et on calcule d'après cette quantité la proportion de la substance qu'on veut doser. La fin de la réaction doit pouvoir être saisie avec facilité. Ordinairement on' a recours à un réactif indicateur.
Dans toute analyse volumétrique, il y aura donc à étudier: V le principe sur lequel elle repose, c'est-à-dire la réaction que Ton détermine et qui sert à calculer la quantité du corps que Ton analyse ; 2° le réactif indicateur ou le phénomène quelconque qui permet de reconnaître la fin de la réaction.
Pour faire une analyse^ volumétrique, il faut : 1 °unfe
dissolution du réactif qui r .T \, x « */^' !. a
^ , ,.. . , ,^ Ëprouvette graduée. Burette gradaée. sert a déterminer la réaction, dont la valeur soit exactement connue. Pour préparer ces liqueurs titrées on introduit un poids donné du réactif (ordinairement le poids de sa molécule) dans un ballon jaugé de 1 litre {fig. 8), et ou achève de remplir d'eau jusqu'au trait de jauge. Supposons que le poids du réactif soit 98 grammes. On saura que 1 litre ou 1,000 centimètres cubes de la liqueur ainsi préparée renferment 98 grammes ; donc 1 ceu-
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timètjre cube renfermera j^J-j, soit 0«%098 du réactif. On peut aussi se servir, mais moins avantageusement, pour la
préparation des liqueurs titrées, d'éprouvettes graduées {fig, 4); 2*^ des burettes graduées qui permettent de verser goutte à goutte la liqueur titrée dans la dissolution du corps que Ton veut doser.
La figure 5 représente la forme d'un de ces instruments.
On le remplit jusqu'au trait 0. L'écoulement du liquide se fait par le tube étroit, et lorsque la réaction est terminée , une simple lecture indique le nombre de centimètres cubes et de dixièmes de centimètre cube employés. La figure 8 représente une autre forme de burette et fait voir en même temps la manière de s'en servir. La burette la plus commode est celle de Mobr {fig, 6). Un ^ tube, hy étiré en une J pointe fine, est réuni r à cotte burette à l'aide d'un caoutchouc qui est fermé Fig. 6. — Burette de Mohr. ^ * . /. ,
^ par une pince métal-
lique, c. Cette pince peut être ouverte plus ou moins par une pression exercée sur les deux extrémités terminées en
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plateaux, et alors rëconlement du liquide a lieu. Eufin, les burettes à robinet {fig, 7) permettent de se servir de liquides qui attaquent le caoutchouc ; 3^ des t)ipettes graduées {fig. 8. F) destinées à prélever des quantités connues du liquide à analyser.
i>. Principe sur lequel repose 1* acidimétrie— Le principe sur lequel repose Tacidimétrie est le suivant : Lorsque dans une solution d'un acide on verse une base, Tacide est saturé par la base , de manière à former un sel (V.§ 3, p. 7). La réaction, dans le cas de Tacide chlorhydrique , est exprimée par la formule :
HCl+NaOH = H*0 -h NaCl. Les poids moléculaires de la soude et de Tacide chlorhydrique sont respectivement 40 et 36,5.
Si donc nous avons une liqueur titrée renfermant 40 p.
1 ,000 de soude caustique, chaque centimètre cube de cette liqueur renfermera 0,040 de ce
réactif et ucutrali- «..,.« .•au».
A norîK A^ • j ^^' '• Bnrcttc à robinet.
sera 0,0365 d acide
chlorhydrique, et s'il a fallu n centimètres cubes de liqueur
titrée de soude pour neutraliser une quantité déterminée
gi
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de la liquear acide, nous saurons que cette liqueur renferme n fois 0,0365 d'acide chlorhydrique.
r. Réactif indicateur. — On sait que la teinture de tournesol est rougie par les acides et ramenée au bleu par
^Fig, 8. — Acidimétrie.
les bases. En ajoutant donc au liquide acide un peu de teinture de tournesol, on aura une liqueur colorée en rouge qui passera au bleu sous Tinfluence d'une goutte de soude, dès que tout Tacidc aura été neutralisé. Le passage du rouge au bleu indiquera la fin de la réaction.
d» Alcalimétrie. — L'alcalimétrie est l'opération inverse de l'acidimétrie. Elle a pour but la détermination de la quantité d'une base contenue dans une solution et se fait à l'aide d'une dissolution titrée d'un acide. La fin de l'opération est indiquée par le passage du bleu au rouge de la teinture de tournesol.
Bemarque. — On se sert, en général, pour l'alcalimétrie d'une solution titrée d'acide sulfurique, préparée en pesant 98 grammes (poids moléculaire de l'acide sulfurique) ou 9*^,8 (solution décime) d'acide sulfurique et étendant à 1 litre. Mohr a substitué arec avantage l'acide oxalique à Tacide sulfurique.
Quant à la dissolution de soude caustique titrée, on la prépare en dosant (par l'alcalimétrie) la quantité de soude
KXO£L. ^
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contenue dans une dissolution plus concentrée que ne doit l'être la liqueur titrée, et on ajoute alors la quantité d'eau nécessaire pour que 1 litre de la dissolution renferme 4lO grammes de soude.
§ 12. — Clilorarefl.
a. Procédés de préparation* — On obtient les chlorures :
1** Par raction directe du chlore sur les métaux. Le chlore s'unit directement à la plupart des métaux. La combinaison a lieu le plus souvent avec dégagement de chaleur et de lumière. On ne prépare aucun chlorure employé en médecine par ce procédé.
2° En faisant agir Vacide chlorhydrique sur les métaux. (V. § 10, p. 42.) Le chlorure ferreux et le chlorure de zinc se préparent par ce procédé. (Codex.)
3° En faisant agir Veau régale sur les métaux que ne dis^ Bout 'pas Vacide chlorhydrique, Ex. : chlorure d'or (Codex), chlorure de platine.
4° En traitant par Vacide chlorhydrique les oxydes, les carbonates, les sulfures métalliques.
On prépare les chlorures de calcium, de magnésium et de potassium, en dissolvant dans l'acide chlorhydrique les carbonates correspondants, et les chlorures de baryum et d'antimoine en faisant agir l'acide chlorhydrique sur les sulfures de ces métaux. (Codex.)
Les lois de BerthoUet nous permettent de nous rendre compte de la formation des chlorures dans le quatrième mode de production. Elles nous expliquent ég^ement les deux modes de production suivants :
5^ Certains chlorures volatils s^obtiennent en soumettant à la distillation un mélange de chlorure de sodium et de sulfate du métal correspondant. Ainsi, par exemple, le sublimé corrosif (chlorure mercurique) et le calomel (chlorure mercureux) s'obtiennent en distillant un mélange de chlorure de sodium et, suivant le cas, de sulfate mercurique ou de sulfate mercureux. (Codex.)
6° Certaitis chlorures insolubles s'obtiennent en précipitant par le clilorure de sodium ou Vacide ddorhydrique une solu^ tion d'un sel du métal dont on veut le chlorure. Ex. : Calomel par précipitation (Codex), chlorure d'argent.
I». Propriétés. 1** Physiques. — Touà les chlorures non decomposablfê par Teau (V. plus bas) sont solubles dans ce liquide, à Vexception du chlorure d'argent, du cJt/orure mercureux et du chlorure cuivreux. Le chloruro de plomb est pca solable dans Feau.
Il existe des chlorures métalliques liquides (SnClSSbCP); d^autres sont solides, mais fusibles à une température peu élevée ; on les désigne encore quelquefois sous le nom de beurres, Ex. : Protochlorure d'antimoine. La plupart des chlorures sont solides, cristallisables, fusibles et volatils à une haute température.
2* Chimiques. — Les chlorures ont une grande tendance à s'unir entre eux pour former des chlorures doubles :
PtCl* 4- 2KC1 = PtCl'K*
Tétrachlorure Chlorure Cliloroplatinate depUtine. de potassium, do potassium.
L*eau décompose certains chlorures en acide chlorhydrique et en oxyde du métal. Ainsi, lorsqu'on évapore une solution de chlorure de magnésium, il arrive un moment où il se dégage de l'acide chlorhydrique et il reste de la magnésie. Le chlorure d'aluminium et le chlorure ferrique se comportent de même. Les chlorures d'antimoine et de bbmuth ne peuvent être obtenus eu solution que dans de l'eau fortement acidulée par de l'acide chlorhydrique; car l'eau les décompose immédiatement en acide chlorhydrique, avec formation d*un oxychlorure. (Y. Chlorure d'antimoine.)
e» Caractères. — 1*^ Les chlorures solides traités par Tacide sulfurique concentré donnent (à Vexception des chlorures d^ argent, de mercure et d'étain) des fumées blanches d'acide chlorhydrique;
2^ Additionnés de bioxyde de manganèse et d'acide sulfurique étendu, ils dégagent du chlore;
3* L'azotate d'argent donne dans une dissolution d'un chlorure un précipité blanc eaUlebotté de chlorure d'argent insoluble dans r acide azotique, toïuble dans l'ammoniaque.
Les chlorures insolubles peuvent être transformés en chlorures solublcii par la fusion avec du carbonate de potassium dans un creuset de porcelaine.
#• Ghlornrométrie. — La chlorurométrîe est le dosage
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des chlorures ou de Tacide chlorhydrique par la méthode dite des volumes ou par liqueurs titrées (').
1° Principe. — Nous savous que l'azotate d'argent donne avec les chlorures un précipité blanc de chlorure d'argent d'après la formule :
AzO'Ag + NaCl^^ = AgCl + AzO^Na
Azotate Cblortire Chlorure Azotate
d'argont. de sodium. d'argent. de «odlum.
Cette formule nous montre que chaque molécule d'azotate d'argent détermine la précipitation d'un atome de chlore sous forme de chlorure d'argent. Le poids de la molécule d'azotate d'argent étant 170, il faudra donc 170 grammes de ce sel pour précipiter 35,5 de chlore. Si maintenant nous dissolvons 17 grammes d'azotate d'argent dans de l'eau et que nous étendions à 1 litre, chaque centimètre cube de cette solution titrée renfermera 0*'',017 de ce sel et précipitera 0«'',00355 de chlore.
On pourrait doser la quantité de chlorures qui se trouve en solution dans un liquide quelconque, en prenant, par exemple, 10 centimètres cubes de ce liquide et en y versant goutte à goutte, à l'aide d'une burette graduée, la solution d'azotate d'argent jusqu'à ce qu'une goutte de la liqueur titrée n'y détermine plus de précipitation.
2° Réactif indicateur. — Comme ce moment est difficile à saisir, on ajoute au liquide renfermant le chlorure que Ton vent doser , un peu de chromate de potassium. L'azotate d'argent donne avec le chromate de potassium un précipité rou^c de chromate d'argent, et lorsqu'on verse graduellement de l'azotate d'argent dans une liqueur renfermant à la fois un chlorure et du chromate de potassium, ce dernier n'est précipité qu'après le chlorure. L'apparition d'une coloration rose indiquera donc la fin de l'opération. Supposons maintenant qu'il ait fallu pour arriver à ce résultat
(^) Nous avons vu ({ 11, p. -i.*») que, pour doser la quantité d'acide chlorhydrique contenue dans un liquide, on y versait de l'azotate d'argent et que Ton déduisait du poids du chlorure d'argent obtenu le poids de l'aoide chlorhydrique. On arrive au même résultat et avec autant d'exactitude on remplaçant l'analysn en poids par l'analyse en volwnetf qui a l'avantage de supprimer les flltratlonfi, les lavages» les nombreuses posées, etc., comme II sera facile do le comprendre.
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» cenlîmètrcs cubes de la solution titrée d'azotate d'argent, nous saurons qu'il y avait n fois 0,00355 de chlore dans les 10 centimètres cubes de la solution chlorurée sur lesquels nous avons opéré.
Remarque, Le précipité rouge de cbromate d'argent est soîuble dans les acides. On ne peut donc se servir du cbromate de potassium comme réactif indicateur qu'après avoir préalablement neutralisé le liquide dans lequel on veut doser les chlorures ou l'acide cblorhydrique, que ce liquide doive son acidité à l'acide cblorhydrique lui même ou à un autre acide.
§ 13. - COMBINAISONS DU CHLORE AVEC l'OXTGÈNE.
Le chlore forme avec Toxygène plusieurs combinaisons. Ce sont des anhydrides qui, en fixant les éléments de l'eau, donnent naissance à des acides. L'anhydride de Tacide percblorique n'est pas connu. On trouvera, dans le tableau suivant, la nomenclature et la composition des anhydrides et des acides oxygénés du chlore.
Anhydrides. Aci'Tcu.
Hypocbloreux CP 0 Cl 0 H
Chloreux C1*0» Cl 0* H
Peroxyde de chlore. . . C1*0*
Chlorique C1*0» CIO'H
(Instable).
Percblorique Cl» 0' (») Cl 0 ' H
(IneoDim).
On sait que pour passer de la formule d'un acide à celle d'un anhydride, il faut enlever au premier de ces corps, sons forme d'eau, tout l'hydrogène rt^mplaçable par des métaux, qu'il contient. (V. § 7, p. 26.) Loreqne ces acides ne renferment qu'un atome d'hydrogène, comme les acides du chlore énumérés ci-dessus , on ne peut évidemment
C) On eonmiU le» anhydride» iodiquc» l«0' et périodique l'O» correspondant!.
enlever une molécule d'eau qu'aux dépens de deux molécules d'acide :
Acide chlorique. Anhydride
(2 moléculG».) chloriqne.
On comprend par là que les anhydrides contiennent tous deux atomes do chlore, taudis que les acides n'en renferment qu'un.
Le peroxyde de chlore est un anhydride mixte d'acide chloreux et d'acide chlorique :
C10*H -h C10*H — H*0 = Cl*œ
Peroxyde de chlore.
En fixant de l'eau, il fournit en effet de l'acide chloreux et de- l'acide chlorique.
Ces anhydrides et ces acides ne présentent pas d'intérêt au point de vue de l'art médical. II n'en est pas de même de quelques-uns de leurs sels que nous étudierons plus loin.
Ce sont des corps en général, instables et détonant avec violence sous l'influence de la chaleur ou même sous celle des rayons lumineux. La stabilité de leurs sels augmente avec leur teneur en oxygène. Le perchlorate de potassium, par exemple, est plus stable que le chlorate, qui, lui-même , se décompose moins facilement que l'hypochlorite. L'acide hypochloreux se décompose avec la plus grande-facilité ; aussi cet acide et son anhydride jouissentils de propriétés décolorantes. Le pouvoir décolorant d'un volume d'anhydride hypochloreux Cl*0 est le double de celui d'un égal volume, c'est-à-dire d'une molécule Cl* de chlore. En effet, l'anhydride hypochloreux en se décomposant d'après la formule :
C1*0 = Cl« -h_0_
Anhydride Chlore. Oxygène,
bypochlorcnx.
agit sur les matières organiques et par son chlore et par son oxygène, et enlèfe à ces matières quatre atomes d'hydrogène, tandis qu'une molécule de chlore n'en enlève que
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deox. L^atome d'oxygène provenant de la décomposition d*ane molécule d'anhydride hypocbloreux jouit donc du même pouvoir décolorant que deux atomes de chlore. On sait en effet que le chlore étant monoatomique et Toxygène diatomique, il faut, lorsque le chlore agit comme oxydant indirect, deux atomes de chlore pour mettre un atome d'oxygène en liberté. (V. § 10, p. 37.)
Deux molécules diacide hypochloreux ont le même pouvoir décolorant qu'une molécule d'anhydride. £n effet, en présence d'un corps oxydable, l'acide hypochloreux cède son oxygène et se dédouble suivant l'équation :
ClOH = Q_ + HCl
Acide Oxjgéne. Acide
hypociiloretiz. ehlorbydriqne.
Et Tacide chlorhydrique formé , réagissant sur une autre molécule d'acide hypochloreux, donne naissance à du chlore et à de l'eau :
ClOH + HCl = CP + H*0
^eidè Acide Chlore. B«u.
hypochloreux. cblorhydnqne.
Quant à la constitution de ces composés, on s*en rend parfaitement compte en remarquant que deux atomes d'oxygène échangeant deux atomicités entre eux, forment un groupement (-0-0-) diatomiqne comme l'oxygène lui-même ; que trois atomes d'oxygène peuvent de même s'unir et former un groupement (-0-0-0-) diatomique, et ainsi de suite. Ces différents groupements diatomiques sont saturés par un atome de chlore et un atome d'hydrogène pour former les acides, et par deux atomes de chlore pour former les anhydrides, comme le montrent les formules développées suivantes :
Cl— 0— Cl Cl — 0 — H
Anhydride Acide
hypochloreux. hypochloreux.
Cl — ÇO— Oj-O) — Cl Cl — (0 — 0)— H
Anhydride chloreux. ~^ Aride chlortux.
C|_,(0^0— 0-0 — 0) -Cl Cl — (0 — 0— O) — H
Anhydrldrchlorique Acide chlori<iuc.
56 MÉTALLOÏDES MONOATOMIQUES.
Ces formules pennettent de se reudre compte de Taccumulation de Toxygène et, en général, des ëlëmeiits diatomit^acs dans les composés.
§ 14. — HypoelilorllM.
m. Procédé de préparatioii. — On obtient les hypochlorites :
1° En faisant agir, à froid , le chlore sur les hases alcalines :
2NaOH + Cl« = H*0 + XaCl + ClONa
Hydrate Chlore. lîati. Chlomre Hypochlorite de sodinm. de sodium, de «odium.
On prépare dans Tindustrie, par ce procédé, Thypochlorite de calcium en faisant passer un courant de chlore sur de la chaux éteinte. On obtient ainsi un mélange d<i chlorure de calcium et d'hypochlorite de calcium qui porte dans le commerce le nom de chlorure de chaux. Le chlorure de chaux du commerce n'est donc pas un composé chimique défini, mais bien un mélange de deux composés (•).
Lorsqu'au lieu de faire passer un courant de chlore sur un hydrate alcalin, on traite par le chlore de Toxyde de mercure en suspension dans l'eau, il se forme du chlorure mercurique qui, s'unissant à un excès d'oxyde de mercure, donne naissance à un oxy chlorure insoluble ; mais on
0) La composition exacte du cliloraro de chaux n'eit pas encore connue d'nne façon certaine. Dans tons leM cas, le chlorure de chaux se comporte comme nn mélange de chlorure de calcium et d'hypocbinrite de calcium. Odllng considôre le chlorure do chaux comme un véritable sel double, le
calcium étant diatoroiqnc, et le formule Ca^^. . Cette combinaison a
exactement la mémo composition centésimale qn*un mélange d*hypo> chlorite et de chlorure 4e calcium. D'après los expériences de Kolb: 1" le chlorure de chaux sec n'a pas la même constitution que le chlorure en dissolution ; sf'dans le chlorure de chaux sec l'eau fait partie intégrante do aa constitution, — Stahlschmidt {Deutâ. ehem. Ot»., t. VII, p. 86J) a émis snr la constitution du chlorure de chaux l'opinion suiTante, qui me semble la plus vraisemblable, car elle rend compte des faits signalés par Kolb et des propriétés du chlorure de chanx : le chlorure de chaux sec est nn mé-
an contact de Tean, se dédouble en hydrate calciqne et bypochlorite nentre CaCl«0«.
lange de chlomre de oalcinm et d'bypochlorite basique Ca^ q ^ . Celui-ci,
lypochlorite m
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irobtieiit pas d'hypochlorîte de mercure. L'acide hypocbloroux reste en solution dans Tcau :
2C1* + HgO + H*0 = HgCl* + 2C10H
Chlore. Oxyde £fta. Chlorure Acide
de mercure. merenriqae. hypochlorenx.
Si l'on dirige nn courant de chlore sur de Foxyde do mercure sec, on obtient un gaz jaune rougeâtre qui se liquéfie à 20® et qui constitue Tanhydride hypochloreux :
2C1* + HgO = CPO + HgCl*
Pour obtenir les hypochlorites à Tëtat de pureté, il faut saturer Tacide libre obtenu, comme il vient d'être dit, par des hydrates métalliques (potassium, sodium, magnésium, cuivre, etc.).
2* On prépare encore les^hypochlorttes de sodium et de potofêtum, en précipitant une dissolution d*hypochlorite de eaJeium par du carbonate de sodium ou de potassium, * Il se précipite du carbonate de calcium insoluble, et rhypochlorite alcalin reste en dissolution. On emploie, non pas rhypochlorite de calcium pur, mais bien le chlorure de chaux, de telle sorte qu'on obtient un mélange de chlorure et d'hypochlorite de potassium ou de sodium :
Ca ClM-CP0*Ca+2C0» Na*=2C0' Ca+2ClNa+2C10Na
iïomre de chAax. Carbonate Carbonate Chlorare de «ondu.
Ces mélanges portent, dans le commerce, le nom de chlorure de soude (liqueur de Labarraque) et de chlorure de potasse (eau de javelle).
Ift. Propriétés. — L^ hypochlorites de calcium, de potassium et de sodium, «dont on se sert dans l'industrie et en médecine, sont toujours môles respectivement de chlorures de calcium, de potassium et de sodium. Ces trois hypochlorites sont Bolubles dans l'eau.
l* Ce sont des sels instables. Lorsqu'on fait bouillir leur dissolution, ils se transforment en un mélange de chlorure et de chlorate :
8C10K = 2CIK 4- CIO'K
HypochlorUe Chlomre Chlorai»
de potaMlnm. de potatslnm. de potatalain.
2^ Sons Tinfluencc des acides, Tacide hypochlorcux est mis en liberté. Nous avons vu que cet acide jouissait de propriétés oxydantes énergiques. Aussi se sert-on de cMorures décolorants dans Tindustrie et en médecine pour désinfecter les salles d'hôpitaux, les prisons ; pour laver les plaies, etc. En effet, les acides les plus faibles, Tacide carbonique de Tair, par exemple, suffisent pour mettre Taeide hypochloreux en liberté et pour obtenir par la décomposition do ce corps un dégagement lent de chlore. Quoique la moitié du chlore soit, en apparence, perdue dans la préparation de ces chlorures décolorants, par la formation de chlorure de calcium, la totalité du chlore employé à les produire se dégage pourtant de ces chlorures sous Finâuence des acides. Nous savons, en effet, que Facidc hypochloreux a un pouvoir décolorant deux fois plus considérable que le chlore. Il agît et par son chlore et par son oxygène. Celui-ci porte son action sur le chlorure de calcium, et sous rinfluence de Tacide carbonique de Tair détermine la formation de carbonate de calcium et la mise en liberté du chlore.
Cl*Ca -+- 0 + CO* = COTa -+- Cl*
3° Les hypochlorites dégagent leur oxygène sous l'influence de la chaleur. Il se forme d'abord du chlorate qui ultérieurement est transformé en chlorure et en oxygène. (V. § 23.) Lorsqu'on ajoute un peu d'oxyde de- cobalt à une dissolution concentrée d'un hypochlorite, il se fait, à une température inférieure à la température d'ébuUition de la dissolution, un dégagement régulier d'oxygène. Une ■petite quantité d'oxyde de cobalt transforme une quantité presque illimitée d'hypochlorite en chlorure et en oxygène :
2 C10Xa = 2ClNa + 0*
n se forme probablement an acide cobaltique sons l'influence de l'action oxydante de l'hypochlorite, et cet acide cobaltique instable est réduit au fur et à mesure de sa formation en mettant de l'oxygène en liberté.
Le chlorure de chaux est un corps solide, blanc, pulvérulent, et l'on possède, dans cette substance, un moyen de transporter du chlore et de le dégager à volonté. Le chlo-
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mre de sonde est surtout employé, comme désinfectant, pour le lavage des plaies.
r. Caractères. — 1* Traités far Vaetde tmîfun'qw, les hypochloriteg donnent lieu à un dégagement de chlore,
2* Lorêquon les calcine, on obtient de l'oxygène,
tf • Chlorométrie. — La chlorométrie a pour but de déterminer, par la méthode des volumes, la quantité de chlore actif que peut donner un hypochJorite. Elle s^applique également au dosage du chlore libre.
1" Pbixcipb. La chlorométrie repose sur le principe suivant : Tacide arsénieux en présence de Teau est transformé en acide arsénique par le chlore d' après la formule :
- 2C1* = As»0' -h 4HC1
Cblore. Acide Acide
arséniqae. cblorbydriqno.
2* Ri^ACTiF INDICATEUR. — La fin de la réaction est indiquée par la décoloration d'une goutte d'indigo mise dans la solution titrée d'acide arsénieux, solution dans laquelle on verse, à Taide d'une burette graduée, le chlorure décolorant
Cette méthode (Gay-Lussac) présente le grand inconvénient de ne pas posséder une réaction nette, indiquant la fin di* l'opération. En eflfet, le chlore décompose par places rindigo qui ne peut plus se réorénérer ; par conséquent, le liquide se décolore peu à peu, sans que l'acide arsénieux soit complètement oxydé.
Mohr a modifié heureusement le procédé de Gay-Lussac en employant la méthode dite par reste. Voici comment on opère : dans une quantité connue d'une dissolution d'hypochlorite, on verse un volume également connu et excédant d'une liqueur titrée d'arsénite de soude. Une partie de l'arsénite est oxydée et il en reste une certaine quantité non altérée. On dose cet excès d'arsénite par une dissolution titrée d'iode. (V. § 17.) On connaît ainsi la quantité d'arsénite qui a été oxydée par le chlore, et par suite la quantité de chlore actif contenue dans la solution du chlorure décolorant.
On prépare la liqueur arsénîeuse en dissolvant 4'', 95 ou ■jîj du poids moléculaire As*0* d'acide arsénieux dans du bicarbonate de sodium et étendant à 1 litre. Comme un poids d'acide arsénieux égal au poids de la molécule de ce
corps exige, d'après la formule ci-dessus, quatre atomes de chlore pour être converti en acide arsénique, le ■— du poids moléculaire d'acide arsénieux exigera le ~j du poids atomique du chlore, 8oit3"*',55; 1 ceutîmètrc cube de la solution d'arsénite de sodium, contenant 0,00495 d'acide arsénienx, correspond donc à 0,00355 de chlore.
§ 15. — CliloraffMi.
On n'emploie en médecine que le chlorate de potassium, dont on se sert dans le traitement des inflammations de la bouche.
a. Préparation. — V On prépare le chlorate de potassium en faisant passer un courant de chlore dans une dissolution chaude et concentrée de potasse :
3CP + 6K0H = 3H^-h5KCl + ^^
Cblore. Potasse. Kaa. Chlorure Chlorate
de potassinm. de potassiam.
On obtient ainsi, comme le montre la formule, un mélange de chlorure et de chlorate de potassium. Ce dernier sel, moins soluble que le premier, cristallise par le refroidissement, tandis que le chlorure de potassium reste en dissolution dans les eaux mères.
On obtient encore le chlorate de potassium en faisant bouillir une dissolution de chlorure de potassium avec du chlorure de chaux. Par l'ébuUition, le chlorure de chaux est transformé en un mélange de chlorure et de chlorate de calcium ; et par le refroidissement de la liqueur, il se fait entre le chlorure de potassium et le chlorate de calcium une double décomposition, par suite de laquelle le chlorate de potassium peu soluble à froid se dépose en cristaux.
!>• Propriétés. 1* Physiques. — Tous les chlorates sont solubles dans l'eau. Le chlorate de potassium est le moins soluble de tous. Il ne se dissout que dans vingt parties d'eau froide et dans un peu moins de deux parties d'eau bouillante.
Ils cristallisent. Le chlorate de potassium est en lames hexagonales anhydres.
2** Chimiques. — Lorsqu'on traite le chlorate de potassium par l'acide chlorhydrique, il se produit un gaz jaune
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clair, mélangé de chlore et de composés oxygénés du chlore. On se sert souvent de Faction de Tacide chlorhydrique sur le chlorate de potassium pour détruire les matières organiques.
Le chlorate de potassium et les chlorates alcalins et alcalino-terreux se décomposent par la chaleur en chlorure et en oxygène (V. § 23) :
2 KCIO' = 2 KCl + 3 0*
Lorsqu^on chauffe le chlorate de potassium, il entre en fusion à 400* et se décompose comme il vient d'être dit. Mais avant que la décomposition soit complète, il se transforme en partie en perchlorate ClO^K et en chlorure :
2 ClO^K = CIO'K + 0- + CIK
Les autres chlorates se décomposent en oxyde, chlore et oxygène :
2 (C10')*Mg = 2 MgO 4- 2 CP + 5 0*
Aussi les chlorates sont-ils des oxydants énergiques. Ils fusent sur le charbon. Lorsqu'on mélange du chlorate de potassium avec du soufre ou du phosphore, il détone violemment par le choc.
c. CaractèreB. — Les chlorates se reconnaissent aux caractères suivants :
1* Traitée par t acide suYurique, ils se colorent en rouge en même temps quil se dégage un gaz jaune verdéUre, détonant sous Vinfluence de la chaltur.
Ce gax est du peroxyde de chlore. L'acide chlorîque, mis en liberté par l'action de l'acide sulfiirique sur le chlorate de potassium, se décompose, s'oxyde en partie lui-môme et il se forme ainsi de l'acide perchlorique et du peroxyde de chlore, d'après l'équation :
3 ClO^K + 3 SO«H* = H«0 + C10»H
.t« Aeide San.
Inm. calfurlqno. po
-h C1*0* + 3 S0»KH
San. Acide
porcblorique.
Peroxyde Sulfate
de chlore. acido de potaMlnm.
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T Calcinés, Us dégagent de l'oxygène mélangé quelquefois de chlore.
3^ Ils ne potsèdent pas de pouvoir décolorant avant Vaddition d'un acide minéral.
BROME
Décuavert p«r Balard en 1826. — Étymologie : ^>o,-, fétide. — Poids atomique : 80. — Poids moléculaire : IGO.
a. £tat naturel ; emploi en médecine et en pharmacie. —
Le brome n*existe pas, à Tétat de liberté, dans la nature ; mais on le rencontre eu combinaison avec des métaux dans Teau de la mer (bromures de sodium et de magnésium), dans les eaux mères des soudes de varech, dans certaines eaux minérales, etc. Les eaux de la mer Morte sont surtout très-riches en bromures.
Diaprés Babuteau, les urines de Thomme renferment constamment de petites quantités de bromures. Elles lui sont fournies par les aliments, surtout par le sel qui n*a pas été suffisamment purifié.
Le brome est rarement employé à l'intérieur. On s'en sert à l'extérieur comme désinfectant (plaies gangreneuses, pourriture d'hôpital) et comme caustique.
!»• Préparation. — On prépare le brome en décomposant le bromure de potassium par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique (§ 10, p. 35) :
2BrK + MuO* + 2 SO*H* = SO«K*
Bromuro Prroxytle Acide Sulfate
do potassium, de roaugnaésc. sulfuriqtio. de potosâiom.
bulfute do maDg&uèse.
L'opération s'eflfectue dans une cornue bouchée à Témeri et munie d'une allonge et d'un récipient refroidi dans lequel le brome se condense (fig. 9).
L'industrie se sert, pour préparer le brome, du bromure de magnésium qui se trouve dans les eaux mères des soudes de varech, dont ou a extrait Tiode.
BROME
c* Imparetés et purification. — Les eaux mères contiennent encore de petites quantités de chlorures. Aussi le brome fourni par le commerce renferme-t-il souvent du chlore. Pour en constater la présence, on neutralise une petite quantité de brome à essayer par la baryte, on évapore à sec et on calcine le résidu pour transformer le bromate en bromure (§ 15, p. 61). Si le brome renferme du chlore, le bromure de baryum obtenu sera mélangé de chlorure. De ces deux sels le bromure est soluble dans Talcool, le chlorure y est insoluble. On pourra donc facilement constater la présence du chlore dans le brome et aussi obtenir du bromure de baryum exempt de chlorure, avec lequel on pourra préparer du brome pur.
il* Propriétés. 1"* Physiques. — Le brome est un liquide brun rougeâtre qui, en couches épaisses, paraît presque noir, d'une odeur irritante rappelant celle du chlore, d*une saveur caustique et désagréable. Il est environ trob fois plus lourd que Teau. 11 se solidifie à 24t°5 (') et bout vers 60*. A la température ordinaire, il émet d'abondantes vapeurs rouges très-lourdes. Le brome est peu soluble dans Teau, qui n'en dissout à 15** que jj environ. Cette solution de brome dans l'eau est rouge orangé. L'alcool le dissout plus facilement que l'eau. Enfin l'éther, le sulfure de carbone et le chloroforme dissolvent abondamment ce métalloïde en se colorant en rouge brun. Ces dissolvants enlèvent le brome à l'eau.
2* Chimiques. — L'histoire chimique du brome est calquée sur celle du chlore. Les combinaisons oxygénées Bont plus stables que celles du chlore ; toutes les autres le sont moins. Aussi le chlore déplace-t-il le brome de toutes les combinaisons non oxygénées de cet élément et se trouve déplacé par lui de ses dérivés oxygénés.
De même que le chlore, le brome forme avec l'eau une combinaison cristallisée ayant 'pour formule Br* -+- 5 H* 0.
Chauffé en présence des hydrates alcalins, il donne un mélange de bromure et de bromate :
3 Br* -h 6 KOH = 5 BrK -f- BrO^C f 3 HH)
Brome. PotaMo. Bromure Bromate Kau.
do poUiMium. de pota««ium.
^>; BaiiBliAuer, B»lUt, de la Soe, ehim, d* Fari$, t. J^VIII, p. 374.
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Enfin il jouît comme le chlore, mais à un degré moindre, de propriétés décolorantes.
e« Caractères. — On reconnaît le brome :
1° A la couleur rouge et à t odeur irritante de ses vapeurs ;
2« A la propriété qu'il a de blanchir le papier de tournesol, de jaunir le papier amidonné et de se dissoudre dans le sulfure de carbone ou le chloroforme en communiquant à ces dissolvants une belle coloration rouge,
e. Introduction dans réconomie ; élimination. — L'introduction d'une dissolution très-étendue de brome dans le tube digestif ne produit rien de particulier. Le brome se transforme dans Téconomie en bromures alcalins ; il se comporte donc comme le chlore (§ 10, p. 39).
Les bromures alcalins formés sont éliminés par la salive et Turine ; on peut constater leur présence dans la salive avant leur apparition dans l'urine. D'après Ktihne, les bromures alcalins, lorsqu'ils sont éliminés par la salive, y remplacent les chlorures molécule à molécule, c'est-à-dire que^ pour chaque molécule de bromure qui passe par la salive, il y a une molécule de chlorure en moins.
9« Toxicologie. — Le brome, appliqué sur la peau, la jaunit et la désorganise. Cette action est encore plus marquée lorsqu'il agit sur les muqueuses. Le brome est donc un poison caustique violent. Toutefois, on ne connaît qu'un cas d'empoisonnement (suicide) par ce métalloïde. L*inspiration de vapeurs de brome a causé de nombreux accidents dans les laboratoires.
Le traitement de l'empoisonnement par le brome est le même que celui do l'intoxication par le chlore.
Recherche. — 1° Le brome est à Vétat de liberté. Ou enlève le brome aux matières suspectes en les agitant avec du sulfure de carbone ou du chloroforme. Le brome ainsi isolé est traité par la potasse, et le produit de l'opération est calciné de façon à transformer le bromate en bromure. Ou caractérise le bromure de potassium obtenu.
2° Le brome est déjà transformé en bromure. Le liquide suspect ou l'organe finement divisé est mélangé avec de la potasse, desséché et le résidu calciné dans un creuset en argent Le produit de la calcinatioa est ensuite traité par de l'eau distillée. On verse dans le liquide ainsi obtenu un peu de sulfure de carbone, puis de Tacide azotique chargé de vapeurs rutilantes. Le brome, mis en liberté, se dissout, par l'agitation, dans le sulfure de carbone, qui se sépare
IODE
Découvert par Oourtoia en 1818. — Êhjmologie : de to^r.;, viole». — Foids atomique : 127. — Poidi moléculaire : 254.
m. État naturel; emploi en médecine. — L'iode est trèsrépandu dans la nature. Combiné aux métaux alcalius, on le trouve, en même temps que le chlore et le brome, dans Teau de la mer, dans certaines eaux minérales, dans les eaux mères des soudes de varechs. Il existe également dans rhuile de foie de morue, dans les éponges. A Tétat de li-
Fig* 9. — Préparation de l'iode.
bcrté, riode se trouve, en petites quantités, dans Taîr atmosphérique.
Ce corps est employé à l'extérieur comme irritant et résolutif (coton iodé (*), teinture d'iode). On l'a aussi prescrit à l'intérieur, dans les maladies scrofuleuses et syphilitiques.
to. Préparation. — On applique à la préparation de l'iode
(*) Colon cardé aonmia à l'action de la vapeur d'iode. Le coton fixe ainsi de l'iode qu'il perd peu à peu à l'air. (Mébu.)
ISVOBL. ^
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le procédé qui sert à obtenir le chlore et le brome, en substituant un iodurc métallique au chlorure ou au bromure. L'opération se fait dans une cornue munie d'un ballon que Ton refroidit et où l'iode se condense ifig, 9). L'industrie extrait Tiode des iodures que renferment les eaux mères des soudes de varechs.
L'iode est souvent falsifié. II doit se volatiliser sans résidu et se dissoudre totalement dans Talcool. Pressé dans du papier buvard, il ne doit pas laisser de traces d'eau.
c. Propriétés. 1° Physiques. — L'iode est un corps solide, qui cristallise sous forme de paillettes brillantes, d'un gris métallique. Il a une odeur rappelant celle du chlore et du brome, mais moins forte. Sa densité eslde 5 environ. Il fond à 113° et bout à 17 5**. Les vapeurs présentent une teinte violette très-intense. L'iode émet des vapeurs, même à la température ordinaire.
C'est un corps très-peu soluble dans l'eau, qui n'en dissout qu'environ ytôô ^^ ^® colorant en jaune foncé. L'alcool et l'éther dissolvent abondamment l'iode en donnant des solutions brunes. La teinture d'iode du Codex est une dissolution de 1 partie d'iode dans 12 parties d'alcool à 90°. Lorsqu'on ajoute de l'eau à cette teinture, il se forme un précipité d'iode. Le sulfure de carbone, la benzine, le chloroforme, dissolvent Tiode en prenant une belle coloration violette. Enfin l'iode se dissout aussi, en fortes proportions, dans l'eau tenant en dissolution un iodure alcalin. Aussi peut-on étendre la teinture d'iode avec de l'eau tenant en dissolution de Tiodure de potassium, sans qu'il y ait précipitation d'iode.
2° Chimiques. — L'iode possède les mêmes propriétés chimiques que le chlore et le brome. Seulement ses affinités pour l'oxygène sont plus énergiques que celles de ces deux métalloïdes, et elles sont plus faibles pour tous les autres éléments. Il en résulte que le chlore et le brome déplacent l'iode de ses combinaisons non oxygénées, et, au contraire, que l'iode chasse le chlore et le brome de ses combinaisons oxygénées.
L'iode, comme le chlore, agit comme oxydant indirect en présence de Teau, mais moins énergiquement que le chlore. Il ne manifeste qu'un faible pouvoir décolorant.
Le chlore ngit sur l'iode et l'on obtient, suivant les proportions de chlore et d'iode qui réagissent, deux chlorures d'iode ayant pour formule, l'un ICI, l'autre ICP.
gl
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Eq présence de Teau, le chlore oxyde Tiode et le transforme en acide iodiqne:
V + 5^ = 6 H*0 = 210^ + 10 HCl
Iode. Chlore. Kan. Acide Acide
iodlqae. chlorhydrlqne.
tf . Caractères. — La réaction caractéristique de Tiode est la coloration bleue que ce corps communique à Fempoiê d'amidon récemment préparé.
Cette coloration disparait sous l'influence d'une clialeur modérée et reparaît par le refroidissement. Si Ton fait bouillir pendant quelque temps Temp^is coloré par Tiodè, ce corps se Tolatîlise et la coloration ne reparaît plus par le refroidissement ; . ce caractère est d'une extrême sensibilité et permet de déceler les moindres traces d'iode. On a donné le nom d'iodure d'amidon à l'amidon ainsi coloré en bleu par riode.
e. lodométrie. — Uiodométrie ou dosage volumétrîque de riode repose sur le même principe que la chlorométrie : oxydation de l'acide arsénieux par l'iode en présence de Teau d'après la formule :
Afl^O» + 2 H*0 + 2 P = As^O» + 4JH
Acide £aa. Iode. Acide Acide
anénieox. arséniqae. lodhydriqae.
n faut 12",7 d'iode pour transformer 4c',9Ô d'acide arsénieux.
On prend doné pour liqueurs titrées : une dissolution d'acide arsénieux dans du bicarbonate de sodium renfermant 4<',9ô d*acide arsénieux par litre, et une dissolution d'iode dans l'iodure de potassium renfermant 1«%27 d'iode par litre. On ne prend pas pour liqueur titrée d*iode de dissolution contenant 12*^,7 d'iode par litre, parce que la liqueur serait trop foncée et ne permettrait pas une lecture &cile des divbions de la burette de Mohr. 10 centimètres cubes de la solution d4ode seront donc décolorés par 1 centimètre cube de la solution titrée diacide arsénieux.
Pour essayer un iode commercial, on en prend 1»%27. On le traite par un excès de la solution titrée d'arsénite de sodium. On dose alors l'excès d'arsénite de sodium par l'iode normal. On sait ainsi quelle quantité d'arsénite de sodium
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riocle a transformée en arséniate et, par suite, la quantité d'iode réel que contient le produit commercial analysé.
Lorsqu'on verse, goutte à goutte, la solution titrée d'iode dans Tarsénite de sodium, la fin de l'opération est indiquée par la teinte bleue que prend de l'empois d'amidon qu'il faut préalablement ajouter à l'arséuite. C'est là le réactif indiquant la fin de l'opération.
COtfBmAISOKS DU BROME KT D£ L IODE AVEC
l'hydeogène.
§ 18. — Acides bromhydrique et iodhydrique.
De même que la molécule de l'acide chlorhydrique est composée d'un atome de chlore et d'un atome d'hydrogène, de même les molécules des acides bromhydrique et iodhydrique renferment respectivement un atome de brome ou d'iode et un atome d'hydrogène. Les molécules de ces trois acides sont donc représentées par les formules H Cl, HBr, HL
Les acides bromhydrique etiodhydrique ne s'emploient que dans les laboratoires. Ce dernier sert souvent comme réducteur. En effet, en présence d'oxygène, Tacide iodhydrique, est décomposé en iode et en hydrogène qui s'unit à Toxygèiie, d'après la formule :
4IH -f-0* = 2P + 2H*0.
Aussi ne peut-on préparer les acides bromhydrique et iodjiydrique par un procédé analogue à celui qui sert à obtenir l'acide chlorhydrique, c'est-à-dire en traitant un bromure ou un iodure par l'acide sulfurique. En effet, une partie de ces acides est décomposée par l'acide sulftiriqne qui est réduit à l'état d'acide sulfureux en même temps que du brome et de l'iode libre prennent naissance :
SO*H--f- 2IH ^ S0» + 2H*0 -f- V.
BROMURES
L*acide bromhydriqne et Tacide îodhjdriqtie préparés nîiisî sont donc toujours mélangés de brome et d*îode.
On obtient ces acides en décomposant le bromure ou l'iodure de phosphore par Teau.
PhP + £^î£ = 3 HI + PhO»H»
lodore £aa. Acide Acide
de pho«phore. iodbjdriqae. phosphoreux.
On détermine la formation et la décomposition du bromure ou de Tiodurc de phosphore en traitant du phosphore amorphe en suspension dans un peu d'eau par du brome ou de Tîode. Il se forme ainsi du bromure ou do Tiodure de phosphore, et ces deux corps sont décomposés par Teau au fur et à mesure de leur formation.
Comme Tacide chlorhydrique, les acides bromhjdrique et iodhjdrique sont des gaz incolores fumant à Tair, trèsiolnbles dans Teau.
Leur stabilité va en diminuant de Tacide chlorhydrique à Tacide iodhjdrique. La solution aqueuse du premier de ces acides ne s* altère pas à Tair ; les solutions des acides bromhjdrique et iodhjdrique s'altèrent à Tair. L'acide bromhydrique est décomposé lentement par le mercure et Tacide iodhjdrique très-rapidement. L'iode s'unit au mercure et de l'hydrogène est mis en liberté :
2IH-f-Hg = HgI«-f-H«.
Aussi ne peut-on recueillir l'acide iodhydrique sur le mercure comme l'acide chlorhydrique. On est obligé, comme pour le chlore, de faire arriver le gaz dans un flacon d'air •ec ; comme ce gaz est plus lourd que Tair, il le déplace directement.
m. Procédés de préparation. — Les bromures, dont la formule générale est M Br ('), s'obtiennent par des procédés analogues aux procédés de préparation des chlorures, savoir :
{*) M' repréarnle un métal monoatomlqne.
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1* Par VacUon directe du brome sur les métaux.
On prépare ainsi le bromure ferrenx, Fe Br*.
2* Par V action de V acide hromhydrique sur les métaux, les oxydes et les carbonates.
3° Les bromures insolubles s'obtiennent par double décomposition en versant une solution dun bromure alcalin dans la dissolution d'un sel soluble du métal dont on veut le bromure,
4^ Enfin on obtient les bromures alcalins en traitant par le brome les hydrates alcalins. Il se forme dans ce cas un mélange de bromure et d'hypobromîte à froid et de bromure et de bromate à chaud (V. § 10, p. 38) :
V Br« + 2 KOH = BrK + BrOK + H*0
Brome. PotMfe. Bromure Hypobromite Eau.
de poUwtinm. de potauiam.
2» 3 Br' + ^^KOH = 5BrK + BrO'K + 3 H*0
Brome. Potasse. Bromure Bromate Ban.
de potassinm. de potaulom.
Le bromate de potassium, dont les propriétés sont comparables à celles du chlorate, subit, sous Tinâuence de la chaleur, une décomposition analogue à celle de ce dernier sel ; c*est-à-dire quUl se forme du bromure de potassium en même temps que de Toxygène se dégage.
On obtient donc facilement le bromure de potassium en traitant à chaud une dissolution de potasse par du brome, évaporant et calcinant le résidu pour convertir le bromate en bromure. (Codex.)
I». Propriétés. 1* Physiques. — Comme les chlorures, les bromures sont solubles dans Veau, à Veaception du bromure d'argent, des bromures mercureux et cuivreux et du bromure de plomb.
Les bromures sont, en général, solides; ils ont Taspect salin. Beaucoup sont fusibles. Bs sont moins volatils que les chlorures correspondants.
2" Chimiques. — Certains bromures (bromures de magnésium, d*aluminium) sont décomposés par Teau comme les chlorures correspondants.
Le chlore chasse le brome des bromures et se combine au métal.
L*acide azotique agit sur les bromures en mettant du brome en liberté. Il se forme dans ce cas d'abord de Tacide
I0DIR£S
bromhydrîqae qui réagît ensuite sur Tacide azotique, le rédoit avec formation de brome et de bioxjde d'azote.
2 AzO' H -f- 6 BrH = 2 AzO + 3 Br* + 4 H*0
Aeid« Acide Bloxyde Bromel Bao?
asotiqne. bromfajdriqne. d^azote.
e. Caractèreê. — 1* Les bromures secs traités par Vacide sulfurique concentré donnent, sous Vinfluence d'une légère élévation de température, des fumées blanches d'acide bromhydrique mêlées de vapeurs jaunes de brome. (Car. dîst. d*avec les chlorures et les iodures.) Quelques bromures métalliques peu importants font exception.
2* Additionnés de bioxyde de manganèse et d acide sulfu' Tique étendu, ils dégagent du brome,
3* L* azotate d'argent donne dans une dissolution d'un bro^ mure, un précipité blanc de bromure d'argent insoluble dans r acide azotique et plus difficilement soluble dans T ammoniaque que le chlorure,
4* Le chlore versé dans la dissolution d'un bromure met le brome en liberté. En agitant Ja liqueur avec du sulfure de carbone ou du chloroforme, ces dissolvants s^emparent du brome en se colorant en jaune et en se rassemblant, par le repos, sous un petit volume à la partie inférieure du liquide aqueux. Il faut éviter remploi d'un excès de chlore qui agit sur le brome comme il agit sur Tiode. (V. § 17, p. 67.)
§ 20. >. Iodures.
Les iodures ont pour formule générale I W. Ils ressemblent par leur mode de production et leurâ propriétés aux chlorures et aux bromures.
m. Procédés de préparation. — On prépare les iodures, comme les chlorures et les bromures, par l'action de l'iode sur les métaux (iodure de fer, iodure mercureux [Codex] ; par r action de Vacide iodhydrique sur les métaux, les oxydes, les carbonates ; par précipitation, à l'aide d'un iodure alcalin, de la dissolution d'un sel métallique dont V iodure est insoluble (iodure de plomb, iodure mercurique, etc ) ; eu traitant une
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dÎBÊolutton d'un oxyde alcalin par de Viode, évaporant et eal' einani le rendu ('). (V. § 19, p. 70.)
I». Propriétés. 1* Physiques. — Le nombre des iodure^ insolubles est beaucoup plus grand que celui des chlorures et des bromures. Parmi les iodurcs solubles il faut citer : les iodures alcalins, alcalino-terreux et Fiodure de fer.
Ils sont en g<^n6ral moins volatils et plus facilement d6composables que les chlorures et les bromures.
2° Chimiques. — Certains iodures sont dc^composës par l'eau. Le chlore, Tacide azotique, Tacide sulfurique, agissent sur les iodures comme sur les bromures, en mettant de l'iode en liberté.
c. Caractères: — 1* Traités par r acide sulfurique, les iodures secs dégagent, sous l'influence de la chaleur, desfuméf blanches d'acide iodhydrique mêlées de vapiurs violettes d'iode»
2* Les iodures solubles donnent avec Vatotate d'argent «m précipité blanc Jaunâtre insoluble dans V acide atotique et dons Tammoniaque. (Car. dist. d'avec les chlorures.)
8* Us donnent avec Vatotate de palladium un préeqnté noir é^iodure de palladium,
4l^ Si Von qjouie à la dissolution d'un iodure u^ peu de chlore, Viode est mis en liberté.
Si alors on ajoute un peu d'empois d'amidon au liquide, il se forme une coloration bleue. On peut encore déceler 1% présence de l'iode en agitant le liquide avec du sulfure de carbone, qui se réunit au fond du tube entraînant avec lai tout l'iode et se colorant en violet foncé.
FLUOR
Poid» aÈcmiqnê : If.
m. Le fluor n'a pas encore été isolé. 11 parait être gasenx, ressembler au chlore par ses propriétés et jouir d'affinités beaucoup plus puissantes que celles de ce métalloïde. Le« vases dans lesquels on a cherché à isoler ce corps ont été rapidement attaqués.
<*) II •# forai» d«fia «« TM an iii^Unf« d'iodnr* H d*lodai« «leAllA, !•«>« lodatf» Alcalin*, romoi* tes bromatM »! lat ehloratva, «onl déeaMp U rhaJenr «t trAB«fonii^« en io'latV* arec «Wraf *«i«nt d'oxyr^a*
gi,
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Le flaor ae trouve combiné anx métaux dans la nature. Ce« combinaisons portent le nom de fluorures. Le spathfluor ou fluorure de calcium est la source principale des dérivés du fluor. D'après Wilson et Nicklès, le fluor se trouve combiné aux métaux dans les os, les dents (fluorure de calcium) ainsi que dans certains liquides de Téconomie (urine, sang, lait). Enfin, on Ta trouvé également dans la tige des graminées et des équisétacées.
U. En traitant le fluorure de calcium finement pulvérisé par l'acide sulfurique, on obtient un gaz fumant k l'air et auquel on a donné le nom à'acidefluorhydrique.
CaFl« -h SO*H« = SO^Ca -f- 2 HFl
HaîûuT Acids'
de CAleiom. flaorbjdriqo*.
L*acide flaorbTdrique n'attaquant pas le plomb, l'opératioo se £iit dans une cornue de plomb munie d'un récipient da même métal.
C*est un gas incolore, d'une odeur et d'une saveur extrêmement caustiques. Il est très-soluble dans l'eau. Aussi répand-il à l'air humide d'abondantes fumées blanches. Il •e liquéfie à une basse température et constitue alors un caustique violent. U suffit de laisser tomber une goutte diacide fluorhydrique sur la peau pour déterminer une brûlure grave qui s'accompagne de fièvre.
L'acide fluorhydrique attaque le verre. Cette propriété est utilisée pour la gravure sur verre. (V. SHiciumJ) On conserve les dissolutions de cet acide dans des flacons en gutta-percha.
Les propriétés de l'acide fluorhydrique rapprochent ce corps des acides chlorhydrique , bromhydrique et iodhydrique. Par son action sur les bases, il donne des sels ressemblant aux chlorures. Par analogie, on lui assigne la formule :HR
r. Les fluorures ont pour formule générale: FI M'.
On les prépare par l'action de l'acide fluorhydrique sur les métaux ou les oxydes métalliques.
Ces sels sont peu étudiés. Les fluorures alcalins et le fluorure d'argent sont solubles; celui de calcium est insoluble.
On reconnaît ces sels aux caractères suivants :
1* Traité* par f acide ndfurique coneeè*(ré, il» dégagent,
7i MÉTALLOÏDES MONOATOMIQUES.
à une douce températuref des fumées blanches d'acide fluorhydrique qui attaquent le verre. On fait ordinairement Fessai de la manière suivante : On enduit une plaque de verre de cire blanche, puis on y trace des caractères en enlevant la cire avec la pointe d*une épingle de cuivre ou d'étain et on expose la lame ainsi préparée à l'action des vapeurs d'acide fluorbjdrique. En enlevant la cire, les caractères restent gravés sur le veiTe. D'après Nickiès, il vaut mieux se servir de lames de quartz, car le verre peut être corrodé par les vapeurs d*acide sulfurique.
2** Les fluorures mêlés à de la silice donnent, sous V influence de t acide sulfurique, un gaz (fluorure de sih'cium ; V. ce mot) qui, au contact de Veau, est décomposé avec formation de silice gélatineuse,
3® Les fluorures soluhUs ne précipitent pas V azotate d argent, mais donnent dans les sels de baryum un précipité blanc solûble dans les acides chlorhydrique et azotique,
d. On ne connaît pas de combinaisons oxygénées du fluor analogues aux combinaisons oxygénées du chlore, du brome et de riode.
§ 22. — Relations des métalloïdes monoatomiques .
L*étude que nous venons de faire du chlore, du brome, de riode et du fluor, nous a montré que ces métalloïdes présentent de nombreuses analogies, des propriétés communes qui permettent de les ranger en un groupe très-naturel.
Nous allons résumer rapidement les relations qui lient ces éléments.
a) V A la température ordinaire, le chlore est gazeux, le brome liquide, Tiode solide ;
2° Les points d*ébullition s*élèvent du chlore à Tiode. En effet les points d'ébullition du chlore liquide, du brome et de riode sont respectivement : — 60°, 63° et 175*;
3° Les densités augmentent également du chlore à Tiode. La densité du chlore liquide est égale à 1,33 ; celle du brome à 2,97 et celle de l'iode solide à 4,95;
4° Les poids atomiques de ces métalloïdes subissent la même marche ascendante. Le poids atomique du fluor est 19 ;
ceux du clilore, du brome et de Tiode sont respectivement 35,5, 80 et 127.
Si l'on prend la moyenne arithmétique des poids atomiques du chlore et de Tiode i-» •*+-•->!' on trouve 81,2; soit sensiblement le poids atomique du brome.
b) Les propriétés chimiques de ces métalloïdes varient également graduellement :
1* Ils s^unissent tous à Thydrogène, volume à volume, sans condensation et forment des actâes énergiques H FI, HCI, HBr, HI;
2* Ces acides sont tous gazeux, liquéfiables, extrêmement solnbîes dans Teau et répandent à Tair humide d'abondantes fîunées blanches ;
3^ Leur stabilité va en diminuant. L'acide iodhydrique est peu stable et est décomposé par le brome et par le chlore. Cette stabilité décroissante marque le degré d'affinité de ces métalloïdes pour l'hydrogène et pour les métaux;
4* Les fluorures, chlorures, bromures et iodures sont en général isomorphes et s'unissent facilement entre eux pour donner des sels doubles (V. § 12, p. 51) ;
5** Les dérivés oxygénés du chlore, du brome et de l'iode ont également une constitution analogue ; il est facile de 8*en rendre compte en jetant un coup d'oeil sur le tableau suivant :
ClOH
BrOH
lOH
Atidtm, .
. hypochlorenz.
hypoTodenx (mal connu).
AeidM. .
ehloreux . .
Les acides correspondanU sont pea étudiée.
CIO'H
BrO»H
IO»H
Aeidcs. .
ebloriqae. .
bromique . .
iodique.
BrO'H
lO'H
AeldM. .
. perehloriqne.
perFroînique. .
. périodique.
G^ Les chlorates, bromates, iodates alcalins s'obtiennent en faisant bouillir du chlore, du brome ou de l'iode avec une base. H se forme un mélange de deux sels, l'un oxygéné, Tantre qui ne l'est pas (iodure et iodate; bromure et bromate, etc.) ;
V Les chlorates, bromates et iodates alcalins sont décomposés par la chaleur. Ils perdent de l'oxygène et laissent nn i^îdu de chlorure, de bromure ou d'iodure alcalin.
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Enfin ces quatre métalloïdes jouent, en général, le rôle d'éléments monoatomiques ; c'est-à-dire qu'ils no se combinent qu'à un seul atome d*uu autre élément monoatomique. Dans certains composés, toutefois, ils affectent Ica allures d'un élément triatomique. L*iode se montre triatomique dana le trichlorure d'iode I"'CP et dans Tacétate d'iode de SchUtzenbcrger, T' (0,C*H'0)\
Y FAMILLE. — MÉTALLOÏDES DIATOMIQUES § 38. - OXYGÈNE
DéeoBTert ptr PrIetUej en 1774. — Ètif» olcgiê : «U;. aeldf, «t yiv*—, J'êBf^adrp. * PoUê atomique ; IG. — Poidê moU^nUirê : tS«
m. ttat nataral ; emploi en médadnd. — L'oxygène est trèa-répandu dans la nature. U existe mélangé à l'azote dans Tair atmosphérique. Aussi ce gaz pénètre -t-il dans Téconomie. Il se trouve, à l'état gazeux, dans les poumons et dans les gaz du tube digestif; combiné faiblement avec l'hémoglobine dans le sang ; en dissolution dans plosieurs liquides de l'organisme.
Demarquay a employé l'oxygène à l'extérieur comme topique, pour modifier les plaies atones. On s'en est terri en inhalations chez les personnes débilitée*, et dans plusieurs circonstances, on a pu,^n faisant respirer de l'oxygène, ramener à la vie des personnes asphjrxiées. Enfin, on a administré à l'intérieur une solution, sous pression, d'oxyg^oe dans l'eau (oxygenated Waier), Il ne faut pas confondre cette eau oxygénée avec l'eau oxygénée de Thénard. (V. Eau oxygénée.)
b. Modes de prodnction. — Les modes de pruducHtm de l'oxygène sont nombreux. Nous ne citerons que les pin» importants. On obtient ce gaz :
1* Par Véiectroîyft de Veau, L'oxygène se rend an pôle positif (V. Kqu)\
2* Par Faction de la chaleur sur c riains protoxydes faci" UiHent décompoêoblcê en métal et en oxygène (Y. Oxydes), Ex. :
2 HgO = 2Hg -h 0»
Mercure. Ozjgëne.
Le« oxyde« d'or, d'argcut, de platine, de palladium, sout également décomposes par la chaleur.
3*£j» chauffant tin certain nombre de hioxydeê. Ainsi, par exemple, le bioxyde de manganèse, soumis à Faction de la chaleur, perd le tiers de son oxygène et se convertit en oxyde rouge de manganèse :
3MnO* = Mn^O* -|- 0»
Bioxyde Oxyde rongo Oxygène.
de iDAnganése. de manganèse.
Le bioxjde de bar3rum perd la moitié de son oxygène sons riufluence de la chaleur et est converti en protoxyde.
BaO* = 2BaO -f- 0*
Bfoxyde Oxyde Oxygène,
de barynm. de baryam.
[La baryte, ou oxyde de baryum, chauffée au rouge sombre dans un courant d^air, absorbe l'oxygène et se transforme en bioxyde qui, comme nous venons de le voir, perd cet oxygène sous Tinfluence d'une chaleur plus élevée (rouge vif), et l'oxyde de baryum régénéré peut servir à absorber une nouvelle quantité d'oxygène. Ces propriétés de l'oxyde et du bioxyde de baryum permettent de retirer l'oxygène de l'air atmosphérique (Boussingault). Pourtant la baryte ne peut servir indéfiniment ; elle se fritte après un certain temps et n'absorbe plus l'oxygène. Aussi ce procédé n'a-t-il pu être appliqué à la préparation de l'oxygène en grand.)
Le bioxyde d'hydrogène (eau oxygénée) perd également la moitié de son oxygène sous Tinfluence de la chaleur.
4* En chauffant le bioxyde de manganèse ou le bioxyde de plomb avec de r acide sul/urique. Dans ces conditions, ces oxydes perdent également la moitié de leur oxygène :
2MnO* -f- 2 SO»H» = 2 SO^Mn + 2HK> + 0*
Bioxyd's AHde Solfate Ean. Oxygène,
de maaganttM. ralAiriqae. de manganèie.
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Le bioxyde de manganèse renferme toujours un peu de carbonate de manganèse. Pour que Toxygène ne soit pas souillé par Tanhydride carbonique qui se dégagerait en même temps que Toxygène sous Tinâuence de Tacide sulfurique, on laisse agir d'abord à froid cet acide sur le peroxyde de manganèse. L'anhydride carbonique se dégage alors et ne souille plus l'oxygène, qui se dégage en chauffant le mélange.
5* Par Vaction de la chaleur sur les chlorates, bromates, iodatts alcalins, qui sont transformés en chlorures, bromures, iodures, avec perte de leur oxygène :
2 ClO^K = 2 CIK + 3 0«
Chlorate Chionire Oxygène,
de poUuium. de potAMiom.
L'hypochlorite de calcium perd également son oxygène sous Tinfluence de la chaleur. (V. § 14, p. 58.)
6** En chauffant à une douce chaleur le bichromate de potassium avec de V acide sulfurique :
2 Cr*0'K* -f- 8 SO*H* = 2 [(SO*)'Cr*]
Ce mode de production de Toxygène sert souvent dans les laboratoires lorsqu'on veut faire agir l'oxygène naissant sur des substances diverses. (V. Aldéhyde.)
e. Préparation. — On prépare Voxygène en décomposant par la chaleur le chlorate de potassium, (Codex.)
Ce sel fond à une température voisine, du rouge, puis se décompose, comme il est dit plus haut, en oxygène et en chlorure de potassium. En même temps que se fait la décomposition d'une partie du chlorate de potassium, une autre partie de ce sel est oxydée et transformée en perchlo* rate par l'oxygène formé.
KC10' + 0* = 2KC
Chlorate Oxygène. Perchlorate de potMiiam. de potftuium.
Le perchlorate de potassiiun est moins fusible que le eklorate de potassium et ne se décompose en oxygène et chlorure de potassium qu^à une température plus élevée, voisine du point de fusion du ven-e. Aussi faut-il chauffer le chlorate de potassium dans une cornue de verre peu fusible, oa mieux de grès, et n'élever la température qu'avec précaution, car la réaction pourrait s'accélérer, et devenir explosive.
L'opération marche d'une façon plus régulière lorsqu'on mêle au chlorate de potassium un peu de bioxyde de
Fig. 10. — Préparation de rozygône.
manganèse, qui se retrouve intact après l'opération. Le bioxjde de manganèse se suroxyde en fixant l'oxygène du chlorate ; mais le composé ainsi formé est instable , perd immédiatement l'oxygène qu'il avait fixé et régénère l'oxyde primitif, qui subit une nouvelle oxydation, et ainsi de suite.
Il est bon de calciner préalablement le peroxyde de manganèse, qui peut renfermer des matières combustibles et déterminer ainsi une explosion. 11 faut aussi chauffer le mélange doucement pour éviter la formation d'un peu de chlore qui souillerait l'oxygène. Du reste, on peut laver ce gaz en le faisant passer dans un flacon laveur, L (Jig, 10) contenant de la potasse caustique.
Pour la préparation industrielle de l'oxygène, on se sert du procédé de Tcssier du Motay, qui est fondé sur la décomposition, par la chaleur, du permanganate de sodium. (V. Manganèse,)
tf . Propriétés. — 1** Physiques. — L'oxygène est un gaz
80 WI.T.VL!.OÏDES DIATOMlQljE^'.
incolore, inodore, insipide, permanent H est peu »oluble dans Teau. Sa densité est de 1,1050.
2' CuiMiai'ËS. — Il se combine à tons les corps simples, le âuor excepté. Cette combinaison s'accomplit souvent avec une énergie telle qu'il en résulte un grand dégagement de chaleur et de lumière. Ainsi, par exemple, lorsqu'on introduit dans un flacon rempli d'oxygène un charbon présentant un point en ignition, il brûle avec un vif éclat et finit par disparaître complètement. Le flacon renferme, après la combustion une combinaison de carbone et d^oxvgène, Tanhydride carbonique. C'est là un phénomène de eombuMùm vive. Le phosphore, le soufre, le magnésium, brûlent avec un vif éclat dans l'oxygène. On dit d'une manière générale qu'il y a combustion, non-seulement lorsque l'oxygène alunit aux difi'érents corps, mais encore chaque fob que deux corps se combinent avec dégagement de chaleur et de lumière.
Lorsque le fer est exposé à l'air humide, il s'oxyde et se transforme peu à peu en rouille. Dans ce cas encore il y a dégagement de chaleur ; mais ce dégagement est lent, fitible et n'est pas accompagné de phénomènes lumineux. C'est là une combuédon lente, La respiration des animaux est un phénomène de combustion lente. De Toxygène est introduit dans les poumons par l'inspiration, transporté par le san|ç dans les différentes parties de l'économie, où s'établissent des combustions, source de la chaleur animale, et les produits do la combustion (anhydride carbonique et eauj sont rejetés dans l'atmosphère par Tcxpiration.
e. Caractérdt. — L*oxygène se reconnaît aux caract4*rrs suivants :
1** // rallume une allumette préêeniant un point en igniti^^n,
2** // est absorbé à froid par le phosphore lorêquU ett méié à un gaz étranger. L'oxygène pur n'est pas absorbé à firoîd par le phosphore à la pression atmosphérique.
3** Leê solutions alcalines d'acide pyrogalligns absorb<ni rapidement V oxygène en devenant brunes.
On emploie souvent ces deux moyens pour doser l'oxygène dans uu mélange de gaz.
4* Le bioxyde d'atote, lorsqu'on le fait passer dams mme éproHvetie remplie d'oxygène, se transforme en vapeurs m/»lantes. (Caract. dist. d'avec le protoxyde d*azote.)
L'hydrosulfite de sodium de ScbUtxenberger (V. Ac, hgdrosulfurtuxj s'empare également de l'oxygène, soit libre^ soit dissous dans l'eau.
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f. £tat allotropique (M. Ozone. — On a obtenu dans certaines circonstances un oxygène jouissant de propriétés physiques et chimiques différentes de celles de Toxygène ordinaire et auquel on a donné le nom d^ozone (d'o^u, je sens) à cause de Todeur forte et désagréable qu'il possède.
Ce corps s'obtient par l'action des décharges électriques, surtout des décharges obscures, sur l'oxygène.
n se produit également dans les oxydations lentes. Ainsi Toxygène qui se trouve en contact avec des bâtons de phosphore se charge d'ozone. L'essence de térébenthine exposée à l'air s'oxyde lentement, en même temps qu'il se forme de l'ozone qui reste en dissolution dans l'essence.
Enfin on obtient encore de l'ozone en traitant le bioxyde de baryum par l'acide sulfnrique.
ï'oar préparer l'ozone à l'aide du phosphore, on fait passer un courant d'air sur des bâtons de phosphore qu'on a introduits dans un tube de verre recourbé, de façon à pouvoir recueillir le gaz sur la cuve à eau. On évite ainsi le contact de l'air ozonisé avec les matières organiques (bouchons) qui détruisent l'ozone. Ce gaz ne se forme, dans ces conditions, que si la température de l'air dépasse 12^. (Blondiot.)
L'ozone est un gaz d'une odeur particulière ; il irrite vivement les muqueuses lorsqu'on le respire. On ne l'a jamais obtenu que mélangé soit à l'oxygène, soit à l'air. U est insoluble dans l'eau ; mais se dissout dans l'essence de térébenthine qu'il oxyde lentement. Chauffé vers 250°, il se transforme en oxygène ordinaire.
L'ozone est un oxydant énergique. Il détruit rapidement la plupart des matières organiques, transforme l'azote en acide azotique, oxyde l'argent, le mercure, etc. Il oxyde également Tiodure de potassium, qu'il transforme en potasse en même temps que l'iode est mis en liberté.
IK -+- 2 H«0 + 0» = 2 P 4- 4K0H
lodare £aa. Oxygène. Iode. Potatse.
de potaMinin.
On s'est servi de cette dernière propriété de l'ozone pour constater la présence do ce gaz.
(i> Allotropie (de «Uot^oiso;, de qnallté différente). Mot par lequel Ber> éilo» a désigné les étaU différents que présentent certains corps simples.
séilo»
BXOCL
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En effet, si Ton imprègne un papier d'iodure de potassium et d'empois d*amidon (papier ozonoscopique) et qu'on l'expose à l'action de l'ozone, ce papier bleuira par suite de l'action de l'iode mis en liberté, sur Tamidon. Le chlore bleuit aussi le papier ozonoscopique. (V. § 10, p. 38.)
Honzeau se sert d*un papier de tournesol rouge vineux dont une des moitiés a été trempée dans de Tiodure de potassium. Sous l'influence de Tozone, ce papier bleuit par suite de la formation de potasse. La partie du papier qui n'a pas été trempée dans l'iodure de potassium ne change pas de couleur; on ne peut donc attribuer le changement de coloration du papier à l'ammoniaque qui se trouve quelquefois dans Tair atmosphérique en petite quantité.
L'ozone oxyde la teinture de gaïac, et cette oxydation a pour résultat de communiquer à la teinture une coloration bleue. Un papier trempé dans une solution alcoolique de gaïac, est bleui par l'ozone.
La propriété qu'a l'ozone de bleuir le papier ozonoscopique, de bleuir le papier de tournesol ioduré et le papier trempé dans une solution de gaïac, sert à caractérifter ce corps.
L'ozone existe dans l'atmosphère. Il peut y provenir soit de l'action de l'électricité atmosphéri<iue sur l'oxygoue de l'air, soit des oxydations qui se passent à la surface du gluhe.
L'ozone ne peut s'accumuler dans Tatmoi^phère, car il y rencontre une foule de substances oxydables qui le détruisent. Son rôle semble être considorablo. C'V.st probablement à l'ozone qu'il faut attribuer la formation dans l'atmosphère de notables quantités de composés oxygéuén de Taxote. L'ozone se trouve en plus grande quantité dans les campagnes que dans les villes. 11 disparait dans les grandes épidémies, soit que la quantité de miasmes contenus dans l'atmosphère soit trop considérable pour qu'ils soient détruits par l'ozone, soit que la disparition de l'ozone précède l'apparition des miasmes et en permette l'accumulation.
(On considère généralement aigoanl'h ni Tozone comme de l'oxygène condensé dont la formule serait »,0^), c'est-à-dire que la molécule, au lieu de n'être composée que de deux atomes d'oxygène, serait composée de trois atomes, tout en occupant encore deux volumes. Plusieurs raisons militent en faveur de cette opinion : 1* lorsque de l'oxygtMie s'oxoni*<», il y a contraction du gaz ; 2" lonMju'on décompose de l'ozone par la chaleur, la transformation en oxygène ordinaire eat
gi
accompagnée d^une augmentation de volume ; 3» le protoehlorare d'étain étendu absorbe Tozone ; la disparition de deux volumes de gaz correspond dans ce cas à la fixation de 48 parties d'oxygène, c'est-à-dire de trois atomes. On trouve encore une nouvelle preuve à l'appui de cette idée dans la vitesse de diffusion de l'ozone (').
L'antozone de Schœnbein, à qui est due la découverte de Tozone, n'existe pas.]
9* Physiologie. 1** Obioine. — L'oxygène qui se trouve dans le tube digestif y pénètre avec les aliments, qui entraînent mécaniquement avec eux de l'air atmosphérique.
Quant au sang, il s*empare, en circulant dansées capillaires des alvéoles pulmonaires, d'une partie de l'oxygène de l'air que Tinspiration a introduit dans le poumon.
2* État. — De nombreux travaux dus à Fernct, Claude Bernard, Magnus, Meyer, ont établi que l'oxygène n'était pas simplement dissous dans le sang, mais qu'il y était combiné chimiquement.
En effet : a) La quantité d'oxygène al)Sorbée par du sang défibriné et privé d'air est indépendante de la pression, tant que cette pression ne varie pas dans des limites trop étendues. Si l'oxygène était simplement en dissolution dans le sang, cette quantité serait, au contraire, toutes choses égales d'ailleurs, proportionnelle à la pression (*).
Les variations de pression un peu notables amènent des différences sensibles dans les quantités d'oxygène absorbées par le sang. Ces différences s'observent également, même pour de faibles variations de pression, lorsqu'on étend d'eau le sang défibriné. Le phénomène paraît donc tenir à la fois de la dissolution simple et de la combinaison chimique, obéir à la fois aux lois de l'une et de l'autre.
b) Les gaz se dissolvent d'autant plus abondamment dans les liquides, que la température est plus basse. Il suffit de jeter un coup d'œil sur le tableau ci-joint qui donne les coefficients de solubilité de l'oxygène aux différentes tem-
f^) Oo Ukltj en effet, qne la Tltesse de diffaiion des gaz à travers des pa* rois poreuses est en raison inverse de la racine carrée des densités.
L'hydrogène , le pins léger de tous les gaz , se diffuse le plus rapidement.
De la vitesse de diffbsion d'un gaz, on peut donc déduire sa densité. Celle de Tozone est de 1.B58, c*est'>i-dlre les deux tiers de celle de l'air. (Soret.)
O On sait en effet qne les gaz se dissolvent dans l'eau proportionnellement à U pression et en raison inverse de la température.
gl
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pératures, pour voir combien cette solubilité diminue rapidement quand la température augmente.
SOLUBILITÉ DS L'OXTOèlTE DANS L'KAU.
Contrairement à ce qui devrait arriver si Toxygène était en simple dissolution dans le sang, ce liquide ûxe le maximum d'oxygène à la température de éO'' à 45°. Au-dessus de cette température, il se passe des phénomènes d'oxydation. •
c) Nous avons vu que l'acide pyrogallique en solution alcaline absorbe facilement l'oxygène. Si donc ce gaz était en simple solution dans le sang, l'acide pyrogallique devrait le lui enlever. U n'en est rien, et l'acide pyrogallique injecté dans le sang d'un animal passe inaltéré dans les urines.
Est-ce le plasma sanguin ou le globule qui jouit de cette propriété de fixer l'oxygène ? Cette question a été résolue par Femet, qui a trouvé que le sang défibriné (mélange de globules et de sérum) absorbait 5 fois plus d'oxygène, à la pression atmosphérique, que le sérum. £t comme la pression de l'oxygène dans l'air n'est que le j de la pression atmosphérique, le sérum sanguin ne dissoudra que le \ de l'oxygène qu'il dissout lorsqu'il est en contact avec une atmosphère d'oxygène pur. Le volume d'oxygène ûxé par les globules est donc près de 25 fois égal au volume qui est dissous dans le sérum.
C'est à cette propriété du globule sanguin que l'homme et les animaux doivent d'absorber, à très-peu près, la même quantité d'oxygène sur le sommet des montagnes et dans les plaines ; qu'un animal placé dans un espace confiné, en absorbe, avant de périr, la presque totalité de l'oxygène.
Quant à l'élément du globule sanguin lui-même qui ûxe l'oxygène, il résulte des expériences de Hoppe-Seyler que cet élément est l'hémoglobine qui, même en dehors de l'organisme, conserve cette propriété. (V. Hémoglobine.)
Enfin, on s'est préoccupé de savoir si l'oxygène se trouve dans le sang à Tétat d'ozone. En effet, la combinaison de l'oxygène avec l'hémoglobine ne peut être comparée aux combinaisons ordinaires ; elle est instable, et le vide suffit pour enlever à la température d'environ 40° tout l'oxygène au sang. Un courant d'oxyde de carbone déplace de même
l'oxygène du globule sanguin. D'autre part, cet oxygène jouît d'un pouvoir oxydant considérable, puisque ces oxydations se passent dans l'organisme à une température où • l'oxygène ordinaire se trouve à peu près inactif. On est donc porté à comparer l'état de l'oxygène dans le globule sanguin, à celui de ce gaz dans l'essence de térébenthine oxygénée, par exemple.
Une expérience intéressante semble confirmer cette manière de voir. Si Ton dépose quelques gouttes de sang sur du papier imprégné de teinture de gaïac, il b9 forme une auréole bleue. Or, on sait que l'ozone bleuit la teinture de gaîac. (V. Ib,, f.) L'essence de térébenthine aérée bleuit également la teinture de gaïac. Cette action ne se produit pas avec l'essence fraîchement distillée ; mais elle a lieu aussitôt qu'on y ajoute quelques globules ou un peu d*hémoglobine.
Toutefois, il importe d'ajoutçr qu'on n a jamais pu extraire d'ozone du sang.
En résumé, V oxygène se trouve en faible proportion à l'état de dtêsolution dans le sang ; la majeure partie de ce gaz est combinée faiblement à V hémoglobine du globule sanguin, peutêtre à Vétat d'ozone.
3* Élimination. — Les globules sanguins transportent J'oxygène absorbé par eux, dans l'intimité des tissus, et là, perdent cet élément qui se porte sur les matières oxydables. Il se passe donc, dans l'intimité des tissus, des phénomènes de combustion, source de la chaleur animale, et Toxygène absorbé disparaît, en même temps qu'il se forme des produits d'oxydation dont les derniers termes (urée, anhydride carbonique et eau) sont destinés à être éliminés. Les diverses substances (graisses, matières albuminoïdes) qui subissent l'oxydation lente dans l'organisme ne sont oxydées que par degrés et non pas brusquement, et l'on trouve dans l'économie et dans les excrétions, une série de produits intermédiaires que nous étudierons plus loin.
Une expérience très-curieuse de SchUtzenberger fait voir cette propriété spéciale qu*ont les cellules vivantes de déterminer le passage par diffusion, au travers des parois des capillaires, de l'oxygène des globules sanguins aux cellules des organes. Si l'on fait circuler du sang artériel rouge dans des canaux en baudruche, plongés dans du sérum tenant en suspension des globules de levure de bière, on constate que ce sang est désoxygéné à la sortie des canaux de baudruche,
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qu'il est devenu noir comme le sang veineux, et que, comme lui, il jouit de la propriété de redevenir rouge sous l'influence de Toxygène. Le sang reste, au contraire, rouge et oxygéné si les canaux de baudruche sont immergés dans du sérum ne renfermant pas de globules de levure de bière.
11. Action sur l'économie. — Si les animaux et les végétaux ont tous besoin d'oxygène pour vivre, il est pourtant certains organismes inférieurs pour lesquels l'oxygène libre est un violent poison. Ces organismes vivent aux dépens d'oxygène combiné (*).
Quand les animaux vivent dans de l'air comprimé ou dilaté, les phénomènes de la respiration ne changent presque pas, tant que les variations de pression ne dépassent pas 10 ou 15 centimètres de mercure.
Lorsque les diminutions de pression dépassent ces limites, les animaux éprouvent une gcne croissante et périssent lorsque la raréfaction de l'oxygène est telle, que le produit de la proportion centésimale de ce gaz par la pression, exprimée en atmosphères, s'abaisse au-dessous de 3,5, quelle que soit la pression totale. Ainsi, des moineaux périssent rapidement dans l'air atmosphérique à 17 centimètres de pression, alors que la proportion d'oxygène atteint encore 19,6 p. 100, Dans une atmosphère plus riche en oxygène que l'air ordinaire, la pression peut diminuer encore sans inconvénient. Des oiseaux \'ivent sous une pression de 8 centimètres cubes dans de l'oxygène pur. La pression barométrique n'a donc que peu d'influence, et il ne faut considérer que la pression partielle de l'oxygène dans le mélange gazeux.
Lorsque la pression de l'oxygène augmente, les animaux sont pris de convulsions et périssent empoisonnés par l'oxygène. Cet empoisonnement a lieu dès que le produit de la proportion centésimale de l'oxygène par la pression atteint 350. Cela arrive dans l'air comprimé à 17 atmosphères. En ofi*et, 21 X 17 = 357. Et dans une atmosphère d'oxygène pur comprimé à 3,5 atmosphères : 100 X 3,5 = 350 (*).
(I) Pasteur. Comptée rendue de VAcad, des seieneeM, t. LXXIV, p. 680. (^) (Vt intéretiuntu résnltatt «ont dus anx travanx de P. Bert.
COMBINAISONS DE L OXYGENE AVEC L HYDROGENE.
§ 24. — Eau.
H'O Poids moléeulaire : 18.
m» Compositioii. — L*eau, si abondamment répandue sur la surface de la terre, a longtemps été considérée comme un corps simple. De nombreuses expériences ont été faites pour déterminer la composition de l'eau, et de ces expériences on a pu conclure que Teau est un corps composé d'oxygène et d'hydrogène et que ces deux éléments se combinent dans le rapport de 1 vol. d'oxygène pour 2 vol. d'hydrogène en formant de l'eau. Or nous savons que volumes égaux d'oxygène et d hydrogène renferment même nombre d'atomes de ces deux gaz (V. § 4, p. 13). L'eau est donc formée de 2 atomes d'hydrogène et de 1 atome d'oxygène, et comme les poids atomiques de l'hydrogène et de l'oxygène sont 1 et 16, l'eau renferme en poids 2 parties d'hydrogène pour 16 parties d'oxygène. Le rapport de ces deux cléments est donc |.
Cette composition de l'eau a été démontrée par analyse et par synthèse.
1** Analyse. — a) On sait que si l'on fait passer un courant de vapeur d'eau sur du fer porté au rouge dans un tube
de porcelaine, il se dégage de l'hydrogène en même temps qu'il se forme de l'oxyde magnétique de fer. Cette expérience prouve que l'eau est composée d'oxygène et d'hydrogène et a permis à Lavoisier d'établir assez exactement la composi- ^ tion quantitative de ce liquide, f en déterminant la quantité d'eau décomposée et la quantité d'oxyde de fer formée, j^. II. - fAeciro)y.e do l'caa. ^^ Lorsqu'on soumet l'eau
à l'action d'un courant électrique, elle est décomposée en
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oxygène qui se dégage an pôle positif, et en hydrogène qui se rend au pôle négatif. Pour faire l'expérience, on introduit dans un Tase dont le fond est traversé par deux fils de platine {fig. 11), de Teau acidulée (l'eau pure s'opposerait au passage du courant). Les deux fils sont recouverts de deux petits tubes gradués et remplis d'eau et mis en communication avec les deux pôles d'une pile. Aussitôt que le courant est établi, il se forme sur les fils de platine des bulles de gaz qui s'élèvent dans les cloches. On constate alors que les deux gaz qui se sont dégagés sont de l'hydrogène et de l'oxygène et que le volume du premier est deux fois plus grand que celui du second.
2° Synthèse. — a) L'hydrogène et l'oxygène se combinent sous l'influence de l'étincelle électrique, pour donner naissance à de l'eau. L'expérience se fait dans un appareil connu sous le nom à^eudiomètre. L'eudîomètre le plus simple consiste en un tube de verre résistant,' gradué et traversé à sa partie supérieure par deux fils de platine, dont les extrémités intérieures sont très-rapprochées l'une 'de l'autre. On remplit cet appareil de mercure, puis on y fait arriver volumes égaux d'hydrogène et d'oxygène et l'on provoque la combinaison en faisant éclater l'étincelle électrique dans l'eudiomètre. On constate alors que l'hydrogène a disparu, qu'il reste de l'oxygène et que pour deux volumes d'hydrogène il y a eu un volume d'oxygène employé pour former de Teau.
h) Le procédé de synthèse de l'eau de Dumas qui a donné les résultats les plus exacts sur la composition de ce corps est fondé sur le fait suivant : L'oxyde de cuivre, qui est indécomposable par la chaleur seule, est réduit au rouge par un courant d'hydrogène. L'oxygène de l'oxyde de cuivre s'unit à l'hydrogène pour former de l'eau et il reste du cuivre métallique :
Cu*0+H* = H»0 + Cu.
L'appareil de Dumas se compose de trois parties. La première est destinée à la préparation et à la purification de l'hydrogène. Ce gaz se dégage dans un ^acon renfermant du zinc et dans lequel on verse, de temps en temps, de l'acide sulfurique étendu, puis traverse une série de tubes en u où il se débarrasse de ses impuretés et se dessèche parfaitement (V. § 9, p. 32). La deuxième partie est destinée
à la formation de l'eau. Elle se compose d'nn ballon en verre peu fusible, à deux tubulures. Ce ballon contient Foxyde de cuivre sec. L'hydrogène entre dans le ballon par Tune des tubulures ; la seconde est en communication avec la troisième partie, destinée à recueillir l'eau formée, qui se compose d'un deuxième ballon plus petit, auquel fait suite une seconde série de tubes en u renfermant, les uns du chlorure de calcium, les autres de la ponce sulfurîque ou de l'anhydride phosphorique. Le dernier tube ne doit pas changer de poids durant toute l'opération. Il sert de té" moin et montre que toute Teau a été absorbée dans les tubes qui précèdent.
L'appareil ainsi disposé est rempli d'hydrogène, puis on chauffe le ballon renfermant l'oxyde de cuivre. 11 se forme de l'eau qui se condense dans le deuxième ballon et les dernières traces d'eau sont retenues par les substances desséchantes contenues dans les tubes en u.
Pour déterminer la composition de l'eau, on pèse le ballon renfermant Toxyde de cuivre avant et après l'opération. La perte de poids indique la quantité d'oxygène qui a été employée à produire de l'eau. On pèse également, avant et après l'opération, le deuxième ballon et les tubes dessiccateurs, et l'augmentation de poids, résultant de la condensation de l'eau, donne le poids de l'eau formée. On connaît donc la quantité d'oxygène qui entre dans la composition d'une quantité également connue d'eau. La quantité d'hydrogène s'obtient alors par simple diflférence.
I». Impuretés et purification. — Les eaux que l'on rencontre dans la nature ne sont jamais pures. L'eau de pluie {eau météorique) est souillée par des traces de sels minéraux, par de l'ammoniaque, de l'acide carbonique enlevés à l'air qu'elle traverse. Les eaux telluriques (on nomme ainsi les eaux qui coulent sur la surface de la terre) sont encore plus impures et ces impuretés varient suivant la nature des terrains que l'eau a traversés .
On reconnaît dans les eaux la présence de Vacide carbonique à l'aide de l'eau de chaux, qui les précipite en blanc (carbonate de calcium).
L'azotate d'argent donne un précipité blanc dans les eaux qui renferment des chlorures, (V. § 12, p. 51.)
La présence des sulfates se décèle par le chlorure de baryum. (V. Sulfates.)
8i l'eau renferme de la chaux, l'oxalate d'ammoniaque y
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détermine un précipité blanc d'oxalate de calcium. (V. Calcium.)
Là' ammoniaque se décèle à Taîde du réactif de Nessler. (V. Ammoniaque.)
Enfin les eaux qui renferment des matières organiques réduisent les sels d'or (*) et décolorent une solution de permanganate de potassium (') lorsqu'elles sont acidulées par un peu d'acide sulfurique.
Pour avoir de Teau parfaitement pure, il faut soumettre les eaux naturelles à la distillation, en ayant soin : 1** de rejeter les premières parties qui se condensent et qui renferment souvent de Tacide carbonique ou de Tammoniaque ; 2° d'ajouter à l'eau que Ton distille de la chaux pour retenir un peu d'acide cblorhydrique, qui se forme souvent vers la fin de l'opération par la décomposition du chlorure de magnésium, en présence de l'eau (V. § 12, p. 51); 3° d'arrêter la distillation lorsque les trois quarts environ de l'eau soumise à la distillation se sont condensés dans le récipient.
h* eau distillée doit ne laisser aucun résidu lorsqu'on l'évaporé sur une lame de platine, et n'agir sur aucun des réactifs cités plus haut.
c. Propriétés. 1° Physiques. — a) L'eau est, à la température ordinaire, un liquide incolore lorsqu'on le voit en petite quantité, inodore, insipide. Sous une grande épaisseur, Teau est d'un beau bleu. La teinte verte de l'eau des rivières tient à des substances étrangères tenues en suspension.
b) La densité de l'eau offre un maximum à la température de 4° et ce maximum de densité est choisi comme unité, à laquelle on rapporte la densité des autres corps solides et liquides. L'eau occupe , en effet , pour un même poids, le plus petit volume possible à 4**. Elle présente ce phénomène remarquable de subir une contraction régulière lorsqu'on abaisse sa température et cela jusqu'à 4°, mais de se dilater si l'abaissement de température descend au-dessous. C'est là une anomalie, les corps se contractant d'autant plus qu'ils sont soumis à un abaissement plus grand de température. La dilatation de Feau refroidie au-dessous de 4* est lente d'abord.
c) A 0**, l'eau se solidifie et se transforme en glace en se
(I) Corps rédnetlblet.
dOatant brusquement. La densité de Teau étant 1, celle de la glace n'est que 0,94. Aussi la glace reste-t-elle à la surface supérieure des fleuves et des rivières pendant les froids de l'hiver. Elle s'oppose dès lors au refroidissement des couches inférieures, la température de celles-ci ne descend guère au-dessous de 4*. L'écoulement des eaux peut donc continuer sous la couche de glace et les animaux aquatiques peuvent continuer à vivre , car ils supportent facilement cette température. La dilatation de la glace se fait avec une telle énergie, que lorsqu'on soumet au froid des vases fermés et remplis d'eau, ils sont infailliblement brisés. Les bombes les plus épaisses ne résistent pas à cette expansion.
Lorsque l'eau est purgée d'air et soustraite à l'agitation, sa température peut descendre jusqu'à — 10* sans que la congélation ait lieu. Ce phénomène est connu sous le nom de êurfusion. Le plus léger ébranlement détermine alors la prise en masse et le thermomètre plongé dans le liquide indique que la température est en même temps remontée à 0^
La glace fond toujours à 0°, et d'après les lois connues de la fusion des corps, la température ne change pas pendant tout le temps de cette fusion. Aussi a-t-on choisi le point de fusion de la glace comme un des points fixes de l'échelle thermométrique. C'est le point 0® des thermomètres centigrade et Réaumur.
La chaleur latente de fusion de la glace est égale à 79 calories ; c'est-à-dire que, pour transformer 1 kilogr. de glace à 0* en eau également à 0^, il faut une quantité de chaleur qui suflirait pour élever 1 kilogr. d'eau de 0° à 79°. C'est parce que la glace absorbe ainsi la chaleur pour passer de l'état solide à l'état liquide, que la température reste constante pendant toute la durée de la fusion, quelle que soit rélévation de température du milieu ambiant.
La glace est formée par un enchevêtrement de cristaux qui sont des prismes à 6 pans. La congélation est une véritable cristallisation. La neige se présente souvent sous forme d'étoiles à 6 rayons fort belles.
La présence de sels en dissolution dans l'eau retarde la congélation de ce liquide, et lorsqu'elle a lieu, l'eau cristallise en se débarrassant des seb qui restent dans les eaux mères. Aussi les eaux provenant de la fusion de la neige ou de la glace sont-elles très-peu chargées en sels.
d) L'eau entre en ébullition à 100° à la pression de 760 millim. La chaleur latente de vaporisation de l'eau est de
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537 calorios, c'est-à-dire que pour convertir 1 kilogr. d'eau à 100" en vapeur à la même température, il faut une quantit(5 de chaleur qui suffirait pour élever 537 kilogr. d'eau de 0 à 1** ('). Pendant tout le temps que dure Tébullition, la température du liquide reste la même , quelle que soit la température à laquelle ce liquide es^t soumis. C'est là une des lois de l'ébullition des liquides ; toute la chaleur empruntée au milieu ambiant étant employée par le corps à changer d'état. Aussi a-t-on choisi la température à laquelle a lieu l'ébullition de l'eau pour second point ûxe des échelles thermométriques. C'est le point 100 du thermomètre centigrade.
L'ébullition d'un liquide a lieu lorsque la force élastique de la vapeur égale la pression atmosphérique. Aussi la température à laquelle a lieu l'ébullition de l'eau augmente ou diminue avec la pression. A 2 atmosphères de pression, l'eau n'entre en ébullition qu'à 120° ; dans le vide, l'ébullition a lieu à 20o
Lorsque l'eau tient des sels en dissolution, la température à laquelle a lieu l'ébullition s'élève considérablement. Une dissolution saturée do chlorure de calcium ne bout qu'à 179* environ.
Quoique l'eau n'entre en ébullition qu'à 100°, elle émet des vapeurs à toutes les températures. La glace elle-même se vaporise sensiblement.
c) De tous les liquides, l'eau est celui qui possède la chaleur spécifique la plus considérable. On a choisi cette chaleur spécifique pour unité (calorie). Il faut donc pour élever ou abaisser la température de l'eau une grande quantité de chaleur. Aussi les grandes masses d'eau serventelles de régulateur très-puissant des températures d'une contrée.
/) L'eau est le dissolvant par excellence (*). La plupart des sels, un grand nombre de liquides, tous les gaz sont plus ou moins solubles dans l'eau. Lorsqu'un corps solide se dissout dans l'eau, il passe lui-môme à l'état liquide et le passage d'un coqis de l'étnt solide à l'état liquide est accompagné d'une absorption de chaleur. Nous avons vu que 1 ki-
(<) On appelle calorie la quantité de chalonr qn'il faut pour élever 1 kilogr. d'eau de 0 à 1 de^é.
(^) L'ean no dissont pas les corps gras et en général les substances richea en hydrogène et en charbon.
logr. de glace en passant à lY'tat liquide absorbait 79 calories. Aiuisî, en général, la dissolution d'un corps solide dans Teau est-elle accompagnée d'un abaissement de température. Certains sels, notamment l'azotate d'ammonium, déterminent en se dissolvant dans l'eau un abaissement considérable de température. Le froid produit est plus intense encore lorsqu'on mélange ces sels avec de la glace pulvérisée ou de la neige. Tous ces mélanges sont connus sous le nom de mé^ langes réfrigérants. Les plus fréquemment employés sont : l'azotate d^ammonium et Teau et le mélange de neige et de sel marin. Ce dernier produit un abaissement de température qui peut aller jusqu'à — 17°.
Souvent le corps que l'on veut dissoudre dans l'eau exerce une action chimique sur ce liquide. Dans ce cas, il se fait une élévation de température qui compense le refroidissement produit par le passage du corps de l'état solide à l'état liquide. Souvent même cette élévation de température est très-considérable et la dissolution est accompagnée d'un dégagement de chaleur.
Les lois de la dissolution des corps solides et liquides sont encore mal connues. Ces lois sont les suivantes :
1** La quantité dun corps que Veau j)eut dissoudre ett presque toujours limitée. Elle est toujours la même à la même température,
2" Un liquide saturé d'un corps peut en dissoudre un autre.
3** En général la solubilité des corps augmente avec la température.
Cette dernière loi subit des exceptions relativement nombreuses. Le chlorure de sodium, par exemple, se dissout dauB l'eau, à peu de chose près, dans la mOme proportion, quelle que soit la température. La solubilité du sulfate do sodium dans l'eau va en augmentant jusqu'à -f- 33" ; elle diminue à mesure que la température s'élève au-dessus de 33«. Le sulfate de sodium présente donc son maximum de solubilité à 33**. La chaux, le citrate et le bu ty rate de baryum sont beaucoup moins solublos à chaud qu'à froid et les solutions saturées de ces corps se troublent par l'ébullition. Lorsqu'un gaz se dissout dans l'eau, il passe de l'état gazeux à l'état liquide et abandonne alors toute la chaleur que le liquide absorbe pour passer à l'état gazeux. La dissolution d'un gaz dans Teau est donc acconïpagnée d'un dégagement de chaleur.
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Les gaz se dissolvent dans Veau proportionnellement à lapression et en raison inverse de la température. L'abaissement de la température de Teau favorise donc la dissolntion des gaz. C'est l'inverse de ce qui a lieu pour la dissolution des solides.
Enfin, Veau en contact d'une atmosphère formée de plusieurs gaz, dissout chacun d^eux comme s^U était seul avec la pression quHl possède dans le mélange.
2® CHiMiauEs. — L'eau est décomposée sous l'influence de l'électricité en hydrogène et en oxygène. (V. p. 87.) La même décomposition a lieu sous l'influence de la chaleur. Vers 1200% l'eau se dissocie, comme l'a démontré Deville, se scinde en hydrogène et en oxygène.
Un grand nombre de corps simples décomposent Teau. Les uns (chlore , brome) s'emparent de l'hydrogène et mettent l'oxygène en liberté.
Les autres (charbon) s'emparent de l'oxygène et mettent l'hydrogène en liberté.
2H*0 -h C = CO* + 2H*
Eau. Carbone. Anhydride Hydrogène,
carbonique.
La décomposition de l'eau sous l'influence du charbon a lieu lorsqu'on fait passer un courant de vapeur d'eau sur du charbon chauffé au rouge. L'anhydride carbonique se trouvant en présence d'un excès de charbon , il se produit par une réaction secondaire de l'oxyde de carbone. (V. Oxyde de carbone,)
La plupart des métaux décomposent ainsi' l'eau. Les uns opèrent cette décomposition déjà à froid (potassium, sodium) ; d'autres à 100° ou à une température plus élevée encore. Un petit nombre seulement de métaux ne décomposent pas l'eau . (V. Métai^,)
Les anhydrides acides et les anhydrides basiques décomposent également l'eau, mais en fixant tous ses éléments.
_ q/O-OH
Anhydride Eau.
anlfuriqne.
~^cide •nifurique.
BaO -h H«0
= BaO^H»
Oxyde Eau.
de baryum.
Hydrate de baryum.
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On le voit, les oxydes acides et les oxydes basiques donnent, en fixant de Tcau, des acides et des hydrates basiques.
Enfin, il existe des composés où la molécule d'eau existe réellement à l'état d'eau. Certaines molécules saturées peuvent s'unir à d'autres molécules également saturées. Kékulé appelle ces combinaisons combinaisons moléculaires, pour les distinguer des combinaisons atomiques formées par la réunion des atomes. Nous avons déjà vu que certains chlorures s'unissaient entre eux. Le chlorure de platine, par exemple, s'unit au chlorure de potassium et forme une combinaison (Pt Cl* -f- 2 KCl) qui peut être considérée comme formée par Tunion de deux molécules saturées et distinctes. Les lois des combinaisons moléculaires ne sont pas encore connues. Elles diffèrent certainement des lois des combinaisons atomiques.
Un grand nombre de sels forment ainsi avec l'eau des combinabons moléculaires qui cristallisent parfaitement. Le sulfate de calcium cristallise avec deux molécules d'eau, le sulfate de sodium avec dix, le sulfate de cuivre avec cinq, le sulfite de magnésium avec sept molécules d'eau. L'eau ainsi unie à une molécule, détermine souvent la forme cristalline du composé. On la désigne sous le nom d'eau de cristallisation.
Cette eau est retenue par les molécules auxquelles elle s'ajoute avec une énergie différente.
Le sulfate de cuivre cristallisé reste inaltéré à l'air dans les circonstances ordinaires ; il perd en partie son eau de cristallisation dans une atmosphère complètement desséchée. Le carbonate de sodium qui cristallise avec dix molécules d'eau, en perd cinq dans une atmosphère moyennement sèche en tombant en poudre. Les sels qui perdent facilement partie ou totalité de leur eau de cristallisation à la température ordinaire et par simple exposition à l'air, sont dits efflorrscents.
D'autres sels reprennent leur eau de cristallisation très-facilement. Le plâtre sec, par exemple, en contact avec de l'eau, s'empare de deux molécule» de ce corps et produit une masse solide de sulfate de calcium hydraté. Beaucoup de sels absorbent l'humidité de l'air en quantité indéterminée et s'y dissolvent. Ils sont dits déliquescents, Ex. : carbonate de potassium, chlorure de calcium, acide sulfurique, potasse.
d* Eaux potables et médicinales* — On a divisé les eaux
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telluriqucs en eaux potables et en eaux non potables, suivant qu'elles sont ou non propres à la boisson.
Parmi les premières il faut ranger les eaux de pluie, les eaux de rivières, les eaux de sources et les eaux de puits; les secondes comprennent les eaux de mer et les eaux minérales.
a) Les expériences de Cbossat et celles de Boussingault ont démontré que les substances salines contenues dans Teau sont absorbées et assimilées. £n nourrissant un jeune animal avec des aliments dans lesquels la chaux a été soigneusement dosée, on constate que la quantité de chaux fixée dans le squelette de Tanimal dépasse dans de fortes proportions celle qui a été fournie par les aliments. L'excédant de chaux fixée par l'animal n'a pu lui être fourni que par l'eau.
Du reste, on sait que les habitants de certaines montagnes qui boivent de l'eau provenant de la fonte des neiges et par conséquent peu riche en sels, sont souvent frappés d'arrêt de développement ou atteints de certaines maladies endémiques.
Les eaux potables doivent renfermer les éléments minéraux qui entrent dans la composition des liquides de l'économie et que les aliments ne renferment pas en quantité suflSsante. Les substances inutiles à l'économie sont souvent nuisibles à la santé lorsqu'elles sont contenues dans les eaux qui servent à la boisson.
Les sels que doivent renfermer les eaux potables sont : les bicarbonates de calcium et de magnésium, des fluorures en petite quantité, des chlorures et un peu de silice. Les sulfates sont inutiles, souvent même nuisibles. Les eaux recherchées comme eaux potables renferment les sels que nous venons d'indiquer.
Les caractères d'une bonne eau sont (d'après V Annuaire des eaux de France) les suivants :
1** L'eau doit être fraîche, limpide, sans odeur.
La température de l'eau doit être de 8° à 15**. Une eau qui est trouble ou qui possède une odeur désagréable contient, eu général, dos matières organiques en suspension ou en ijutrcfaction et doit être rejetée. La quantité de matières organiques dans une eau ne doit pas dépasser la proportion de 1 milligramme par litre. Les matières anormales en décomposition et les êtres organisés, visibles au microscope, sont surtout dangereux pour la santé.
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2* La saveur doit être faible, ni fade, ni salée, ni doueeâire.
L'eau distillée et les eaux qui renferment peu de sels sont f&des et désagréables au goût.
3** Elle doit renfermer de l'air en dissolution. Les eaux qui ne renferment pas de gaz en dissolution sont fades et indigestes. Une eau doit renfermer de 30 à 80 centimètres cubes de gaz par litre. Les gaz en dissolution dans Teau n'ont pas la composition de Tair atmosphérique. Ds sont plus riches en acide carbonique (8-10 p. 100) qui possède un coefficient de solubilité plus élevé que ceux de Tazote et de l'oxygène.
On constate la I présence de gaz i en dissolution dans ! Teau, en chauffant I un ballon plein I d'eau et fermé par ] un bouchon que „. . , « * ., j j ,, n^ traverse un tube à
Fta. 12. — Extraction dei gaz de l'eau ('). , . ^ .
dégagement également plein d'eau. On recueille sur la cuve à mercure les gaz qui se dégagent au fur et à mesure que la température de l'eau s'élève. Le dispositif indiqué dans la figure 12 permet de recueillir plus facilement les gaz de l'eau (Blondiot). n faut faire bouillir le liquide pendant quelques instants pour qu'il ne reste plus de gaz en dissolution dans l'eau.
4" È2le doit dissoudre le. savon sans former de grumeaux et bien cuire les légumes.
Nous avons vu qu'une bonne eau potable devait renfermer des sels. La quantité des matières saUnes peut varier
(*) a, épronvette ponr recnelllir les gaz ; b, tronc de cône en bois. L'oQTertare inférieure eut fermée par nn bonchon qni donne passage au tube e. Otni-ci met le ballon en communication ' avec l'éprouvette et livre passage aaxgaz.
de 0(^,15 à 0^,50 par litre. Mais une eau trop riche en substances salines devient indigeste et impropre aux usages domestiques. Les eaux qui renferment trop de sels calcaires dissolvent mal le savon. Le savon en efifet est un mélange de plusieurs sels de sodium à acides organiques (palmitique, stéarique, etc.), et les sels de calcium de ces acides sont insolubles. (V. Savons,) On comprend donc pourquoi une eau riche en sels calcaires forme des grumeaux lorsqu'on veut y dissoudre du savon. Ces eaux cuisent aussi mal les légumes, la chaux se combinant avec la légumine des haricots ou autres légumes secs et ce composé calcaire ne se ramollissant pas par la cuisson.
Les eaux où dominent les carbonates calcaires sont dites lourdes ou crues; elles sont dites salées, si ce sont les chlorures qui sont en excès ; séléniteuses, si c'est le sulfate de calcium.
Certaines eaux riches en anhydride carbonique dissolvent en traversant des terrains calcaires des quantités considérables de carbonate de calcium. Ce sel, insoluble dans Teau, est soluble dans une dissolution aqueuse d'anhydride carbonique. Des eaux tenant ainsi en dissolution, à la faveur de Tanhydride carbonique, de notables proportions de carbonate de calcium, se troublent par Tébullition qui chasse l'acide carbonique. Ce gaz se dégage aussi à l'air libre et alors le carbonate de chaux se dépose sur les objets plongés dans l'eau ; d'où le nom d'incrustantes donné à ces eaux. Lorsque ces eaux filtrent à travers la paroi supérieure d'une voûte, elles y déposent leur carbonate de calcium. Le phénomène continuant pendant de longues périodes d'années, il se forme, à la partie supérieure des grottes, des masses de carbonate de calcium, qui affectent la forme de pyramides et portent le nom de stalactites. Une partie de l'eau tombant sur le sol y produit des masses analogues, les stalagmites. Il arrive fréquemment que les stalactites et les stalagmites finissent par se réunir et forment ainsi, dans les grottes, de véritables colonnes de carbonate de calcium.
b) Les eaux très-riches en matériaux minéraux, eaux minérales, constituent un ordre important de médicaments.
On a divisé les eaux minérales en sept classes.
1" Eaux acidulées. L'acide carbonique y prédomine. Elles font effervescence à l'air et renferment encore des chlorures alcalins, des carbonates alcalins. Quelquefob elles renferment aussi du fer ; elles rentrent alors dans la classe des
EAU OXYGÉNÉE
eaux ferrogineoBes. Ex. : eau de Seltz (Nassau), de Soultsmatt (Alsace), de CondiUac.
2^ Eaux alcalines. Les carbonates acides alcalins et alcaline-terreux y prédominent. (Vichy, Ems, Vais.)
3« Eattx chlorurées. Prédominance des chlorures, notamment du chlorure de sodium. Elles renferment en outre des chlorures de potassium, de calcium , de magnésium. Elles peuvent être chaudes ou froides. [Niederbronn , Balaruc, Kreuznach.]
4** Eaux sulfatées. Ces eaux sont riches en sulfates. Elles sont sulfatées sodiques (Carlsbad) ou sulfatées magnésiennes (Epsom, Sedlitz, PuUna), suivant que le sulfate de sodium ou le sulfate de magnésium y prédomine. Ces eaux sont purgatives.
5* Eaux sulfureuses. Elles sont caractérisées par la présence des sulfures alcalins ou de T hydrogène sulfuré. Ces dernières sont froides; les premières sont presque toujours thermales. (Eaux d'Enghien, de Bagnères, de Cauterets, de Luchon, etc.)
6** Eaux ferrugineuses. Le fer àFétatde carbonate dissous dans Tacide carbonique ou à Tétat de crénate de fer (l'acide crénique est un acide organique mal étudié) caractérise ces eaux. (Spa, Orezza, Bussang.)
7** Bromurées et iodurées. Ces eaux renferment des bromures et iodures alcalins. (Kreuznach, Salins.)
L'eau de mer renferme de 32 à 88 grammes de sels par litre. Le chlorure de sodium y domine. On y trouve en outre des sulfates, bromures, iodures alealins, des sels de magnésium, de calcium, etc.
§ 26, — Eau oxygénée*
DéeoQTerte par Théxabd. — Synonymie : Peroxyde d'bjdrogène. — Poids moléculaire : 34.
m» État natnreL — L'eau oxygénée parait exister en petite quantité dans Tair atmosphérique après les orages. Elle se forme dans un grand nombre d'oxydations lentes qui ont lieu en présence de Teau. Enfin, d'après Schœnbein^ on en trouve quelquefois des traces dans Furine.
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les métaux. L'hydrogène est mis en liberté et le métal prend la place de Thydrogène.
Ce procédé ne sert pas, en pratique, à la préparation des oxydes. On prépare toutefois un oxyde de fer, Téthiops martia], en exposant au contact de l'air, de la limaille de fer très-fine arrosée d'eau de manière à obtenir une pâte.
4" Les oxydes et hydrates insolubles s* obtiennent en précisant par de la potasse, de la soude, de V ammoniaque ou de la chaux (hydrates métalliques solubles)^ une dissolution d'tm sel du métal dont on veut V oxyde.
Ex : hydrate ferrique, oxyde mercurîque (Codex).
Les oxydes étant presque tous insolubles, on peut en préparer un grand nombre par ce procédé.
Dans quelques cas, Teau bouillante se comporte vis-à-vis des solutions métalliques comme les hydrates solubles. Ex. :
Bi(AzO^)^ + 3H*0 = 3AzO^H + BiO'H*
Azotate £aa. Acide Hydrate
de bismuth. azotiqne. biamathlque.
Les sels d'antimoine sont aussi décomposés par l'eau.
5** Les hydrates de sodium et de potassium s obtiennent en traitant par la chaux une dissolution des carbonates de ces métaux.
CO^Na»+ CaO»H* = Cp^Ca+ 2NaOH
Il se précipite du carbonate de calcium insoluble.
Les hydrates de calcium, de baryum et de strontium se préparent en soumettant à l'action de l'eau les oxydes anhydres de ces métaux.
CaO + H*0 = CaO»H^
c Propriétés. 1" Physiques. — Les oxydes sont des corps solides, en général opaques. La plupart sont colorés. Pr^que tous sont fusibles, mais moins que le métal correspondant.
Tous les oxydes sont insolubles dans Veau, à Vexception des hydrates alcalins et alcalino-terreux,
2° Chimiques. — Les oxydes ne se comportent pas tous de la même manière vis-à-vis des acides et des bases.
1** Un grand nombre d'oxydes métalliques font la double
OXYDES MÉTALLIQUES
Ces décompositions réciproques ont été envisagées par Brodie comme des actions réductrices dans lesquelles les deux atomes d'oxygène du peroxyde 'd'hydrogène et de Toxyde d'argent s'unissent pour former une molécule d'oxygène libre. La décomposition de l'eau oxygénée par l'oxyde d'argent est comparable à celle qu'éprouve i'hydrure cuivreux sous l'influence de l'acide chlorhydrique. (V. Acide ht/pophospkoreux.)
«!• Caractères. — On reconnaît facilement la présence de l'eau oxygénée dans un liquide en ajoutant à ce liquide une couche déther, puis un peu d'acide chromique et agitant. L'éther prend une belle teinte bleue.
L'eau oxygénée transforme en effet l'acide chromique, qui est rouge, en acide perchromique, qui est bleu. (V. td., c.) Ce dernier acide est peu stable ; mais il se dissout dans réther et acquiert alors une stabilité plus grande.
§ 26. — Oxydes mélAlllqaes.
a» Constitution. — Nous avons défini les acides des composés hydrogénés dans lesquels Thydrogène est uni à un radical électro -négatif. (V. § 6, p. 22.) Philosophiquement, Teau est donc un véritable acide, et de fait l'eau se comporte dans un grand nombre de réactions comme un acide faible.
Les sels étant des acides dans lesquels l'hydrogène basique est remplacé par un métal, il faut conclure de cette définition, que l'eau doit donner de véritables sels qui en dérivent par la substitution d'un métal à l'hydrogène.
Nous avons étudié jusqu'à présent des acides qui ne renfermaient qu'un hydrogène basique, c'est-à-dire un seul atome d'hydrogène remplaçable par des métaux. H est des acides qui renferment deux hydrogènes basiques. On appelle
ces acides bibasiques. Ainsi l'acide sulfurique SO*|tt est
un acide bibasique. On comprend facilement que cet acide pourra donner deux espèces de sels suivant qu'un seul atome ou que les deux atomes d'hydrogène seront remplacés par des métaux. Ces deux espèces de sels ont respectivement pour formule générale : SO*j.r|. et SO*j«.. La première de ces formules représente de l'acide sulfu-
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Nous avons déjà yu qne le chlore agît sur les hydratçs métalliques solubles et donne un mélange de chlorure et d'hypochlorite ou de chlorate du métal, suivant que Taction a lieu à froid ou à chaud. Le brome et Tiode se comportent comme le chlore. Le soufre, en présence des bases, donne de même un sulfure et un sel oxygéné du soufre.
SBaO^H» -h 2S* = Ba^ -|- 3H*0 + S^O'Ba
Hydrate Soufre. Snlfnre Eau. Hypoinlflte
de baryum. de baryum. de baryum.
Le sélénium, le tellure , le phosphore agissent sur les bases comme le soufre. On voit que les métalloïdes, en général, donnent, en présence des bases, deux sels : Tun oxygéné, Tautre non oxygéné. Dans le cas du phosphore, on n'observe pas la formation de phosphure parce que les phosphures alcalins et alcalino- terreux sont décomposables par l'eau. Mais la formation de phosphure est démontrée par les produits de décomposition de ce corps : hydrogène phosphore et hypophosphite métallique.
Les oxydes sont, pour la plupart, susceptibles de faire la double décomposition avec l'eau ou d'entrer en combinaison avec elle. Il y a alors production d'un hydrate métallique. (V. p. 104.)
d* Caractères. — On reconnaît en général les oxydes à leur aspect physique.
Ile ne donnent aucune des réactions des différents absides.
On arrive donc à caractériser un oxyde par exclusion. Un composé non organique, dans la molécule duquel on a décelé la présence d'un métal, sans pouvoir y déceler celle d'un acide, est un métal ou un oxyde métallique. Les oxydes métalliques se dissolvent dans les acides sans qu'il y ait dégagement de gaz hydrogène.
Poid$ atomique : 32. — Poids moUeulairt : 64.
a. État naturel; emploi en médecine. — Le soufre existe à l'état natif dans certains terrains volcaniques, principalement en Sicile. Il ne se trouve pas à l'état de liberté dans l'organisme, mais il entre dans la composition de l'albumine,
des acides de la bile, de la taurine et de plusieurs autres substances qui se trouvent dans Téconomie animale. Certains composes inorganiques du soufre, tels que Tacide sulfurique et ses sels, Tbydrogène sulfuré, se rencontrent également dans le corps des animaux, comme nous le verrons plus loin.
On emploie le soufre en médecine à Tintérieur et à Textérieur, surtout pour la destruction des parasites végétaux et animaux (sarcopte de la gale, ascarides lombricoïdes, oxTores). On se sert de la fleur de soufre ordinaire, de la fleur de soufra lavée et du soufre précipité.
to. Préparation. — L'industrie sépare le soufre natif de la terre soit en le fondant, soit en le distillant On le purifie par une seconde distillation et on le recueille, pendant qu*il est en fusion, dans des moules cjlindro-coniques dans lesquels il se solidifie (soufre en canon).
On extrait aussi du soufre de la pyrite de fer FeS*, qui perd, sons rinfiuence de la chaleur, du soufre, comme le peroxyde de manganèse perd de Toxygène lorsqu'on le calcine.
3 FeS* = Fe^S» + S»
La fleur de ioufre s'obtient dans l'industrie en dirigeant des vapeurs de soufre dans une grande chambre, assez lentement pour que celle-ci ne s'échaufie pas beaucoup. La vapeur de soufre se solidifiant au milieu de l'atmosphère, il en résulte une poussière ténue qui se dépose dans la chambre. C'est là la fleur de soufre.
On s'assure qu'elle est propre à l'emploi médical au moyen des deux essais suivants :
l"* Imprégnée d'alcool et brûlée dans une capsule, elle ne doit pas laisser de résidu ;
2^ Traitée par l'acide nitrique, elle doit fournir un acide sulfurique exempt d'arseuic. (V. Acide sulfurique,)
La fleur de soufre ordinaire est toujours acide et possède par suite des propriétés irritantes. Pendant la sublimation du soufre, il se forme eu efiet de l'acide sulfiireux qui souille la fleur de soufre et se transforme au contact de l'air en acide sulfurique.
La fleur de soufre lavée s'obtient en lavant la fleur de soufre du commerce jusqu'à ce que les eaux de lavage ne soient plus acides.
Le anufre précipité ou magiêfère de soufre s'obtient en
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décomposant par l'acide chlorhydrique un mélange de polysulfure et d'hyposulfite de calcium.
// faut verser, pour préparer le soufre précipité, V acide chlorhydrique dans la dissolution du polysulfure et agiter le mélange. (V. § 29, p. 114.)
On recueille le soufre qui se précipite, on le lave et on le sèche. Le soufre précipité est plus pâle et plus terne que la fleur de soufre. Il se trouve dans un état de division beaucoup plus grand que le soufre obtenu par sublimation et par conséquent se dissout beaucoup plud- aisément lorsqu'on l'administre à l'intérieur.
c. Propriétés. 1° Physiques. — Le soufre est un corps solide, cassant, d'un-jiaune citron, sans saveur, à peu près inodore. Il est mauvais conducteur de la chaleur et de l'électricité. Frotté avec de la laine, il prend Télectricité négative. Il commence à fondre à 114° et entre en ébullîtion à 440°. Le soufre fondu constitue un liquide jaune clair, très-fluide. Si l'on chauffe davantage ce liquide, il brunit et devient plus visqueux. Vers 250**, il de^dent assez épais pour qu'il soit possible de retourner le vase qui le contient, sans qu'il s'écoule ; au-dessus de 250°, le soufre redevient fluide. Si alors on le coule dans de l'eau froide, de manière à le refroidir brusquement, il ne se solidifie pas, mais forme une masse molle (soufre mou) se laissant étirer en fils. Il reprend peu à peu sa consistance à la température ordinaire et trèsrapidement vers 100^ Le passage du soufre mou à l'état dur est accompagné d'un dégagement de chaleur.
Il existe encore d'autres variétés de soufre amorphe, insolubles dans les réactifs, et qui toutes, chauffées plus ou moins longtemps à 100°, se transforment en soufre ordinaire.
Le soufre ordinaire est insoluble dans l'eau. L'alcool et réther en dissolvent de petites quantités. Il est très-soluble dans le sulfure de carbone. L'essence de térébenthine en dissout de notables quantités à chaud.
Le soufre fondu cristallise en prismes par le refroidissement. Lorsqu'on abandonne à l'évaporation une dissolution de soufre dans le sulfure de carbone, on obtient le soufre en cristaux octaédriques. La densité de ces cristaux est de 2,05. Les cristaux prismatiques finissent par se transformer, à la température ordinaire, en cristaux octaédriques. Us conservent en apparence leur forme primitive , mais ne sont plus que des agrégations d'octaèdres et sont devenus trèsfriables. Inversement, les cristaux octaédriques, maintenus
gi
à une tempërature voisine de 124", se convertissent en cristaox prismatiques.
Le dimorphisme du soufre tient donc à la température où la GristalUsatîon s'est opérée et non au dissolvant. Le soufre, dissous à chaud dans l'essence de térébenthine, se dépose en prismes par le refroidissement de la liqueur et non en octaèdres.
2* Chimiques. — Le soufre joue dans les combinaisons chimiques un rôle analogue à celui de l'oxygène. Il s'unit directement à presque tous les corps simples.
L'hydrogène brûle dans la vapeur de soufre, comme il brûle dans l'oxygène, quoique avec beaucoup moins d'énergie, et il se forme de l'hydrogène sulfuré (H* S). Le soufre est combustible et brûle à i'air avec une flamme bleuâtre en dégageant de l'anhydride sulfureux (SO*).
L'acide azotique oxyde peu à peu ce métalloïde et le transforme, à une douce température, en acide sulfurique.
Enfin, en présence des alcalis caustiques, le soufre donne un mélange de sulfhydrate et d'hyposulfite :
2 S* + 4 KOH = 2 KHS + S*0»K» -\- WO
Boofre. Potasse. Snifhydrate Hyposulfite Ena.
de potassium, de potassium.
Le sulfhydrate de potassium se transforme ultérieurement en polysulfure, sous l'influence d'un excès de soufre. (V. § 30, p. 115.)
«I. Absorption et élimination. — Le soufre très-divisé, pris à l'intérieur, se transforme partiellement en sulfure de potassium ou de sodium sous l'influence des liquides alcalins de l'intestin. (V. ib., c.) Dès lors, il se trouve dans une combinaison Holuble et peut pénétrer, sous cette forme, dans la circulati<hi.
Les sulfures ainsi absorbés sont transformés en sulfates et éliminée par les urines, dont la teneur en sulfates est toujours plus grande, après l'ingestion de fleur de soufre, qu'à l'état normal. De plus, il s'échappe de l'hydrogène sulfuré par les poumons et par les glandes sudoripares, car l'haleine des malades acquiert l'odeur de l'hydrogène sulfuré et noircit le papier plombique.
1 10 MÉTALLOÏDES DIATOMIQUES.
COMBIKAISONS DU SOUFRE AVEC L HYDROGENE.
§ 28. — Acide sulfhydrique.
DécoQ^^ par Sehoele. — SynonymU : Hydrogène snlfaré. — Poidê molécuUtire : 84.
a« État naturel; emploi en médecine et en pharmacie. —
L'hydrogène sulfuré libre se trouve dans un grand nombre d'eaux minérales, dîtes sulfureuses. Il se dégage des eaux marécageuses, des matières organiques en putréfaction. Il existe dans les gaz intestinaux de Thomme et des animaux. Aussi l'atmosphère en renferme -t-elle des traces.
Le Codex mentionne la solution aqueuse d'hydrogène sulfuré qui est quelquefois substituée aux eaux minérales naturelles. On fait aussi respirer, à faibles doses, l'hydrogène sulfuré dans les stations d'eaux sulfureuses.
Enfin, dans les laboratoires, on se sert fréquemment d'hydrogène sulfuré, soit comme agent de réduction, soit pour précipiter un certain nombre de métaux de leurs solutions métalliques à l'état de sulfures insolubles.
■i. Préparation. — On prépare l'hydrogène sulfuré en traitant un sulfure métallique (généralement le sulfure de fer ou celui d'antimoine) par de V acide chlorhydrique.
FeS 4- 2JJC1 = FeCl* + H«S
Snlfure Acide Protochlorure Hydrogène
de fer. chlorhydriqne. de for. inlfuré.
Lorsqu'on se sert du sulfure de fer, le dégagement d'hydrogène a lieu à froid et l'opération peut se faire dans un appareil semblable à celui qui sert à la préparation de l'hydrogène. Le sulfure de fer est un produit artificiel obtenu par la fusion du soufre avec le fer et renferme toujours un excès de fer métallique. Aussi l'hydrogène sulfuré qjui en provient est toujours souillé d'un peu d'hydrogène.
Le sulfure d'antimoine, qui est un produit naturel, cristallisé et parfaitement défini, donne sous l'influence de l'acide chlorhydrique un acide sulfhydrique très-pur. L'opération doit se faire dans un ballon muni d'un tube de sûreté, car
ACIDE SULFHYDRIQUE
il faut élever légèrement la température pour que l'attaque ait lien.
Sb»S^ + 6HC1 = 2SbCP -h 3H*S
Bulfnre Acide • Chlorure Hydrogène
d'antimoine. chlorhydriqne. d'antimoine. salfuré.
Le gaz obtenu par Tun ou l'autre de ces moyens est lave dans une petite quantité d'eau où il se débarrassa de lacîde
Flg, 13. — Préparation de Tacide sulfhydriqae.
chlorhydrique entraîné et peut être recueilli à Tétat gazeux sur la cuve à mercure ou dissous dans l'eau, dans laquelle il est assez soluble.
r. Propriétés. 1° Physiques. — L'hydrogène sulfuré est un gaz incolore, d'une odeur fétide rappelant celle des œufs pourris, d'une saveur désagréable. Sa densité à l'état de gaz est 1,19. L'acide sulfhydrique n'est pas permanent; il se liquéfie, sous la pression de 1 7 atmosphères à la température
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ordinaire, en un liquide qui se solidifie à la température de 85**. L'eau en dissout environ 3 fois son volume à la température de 15°.
2° Chimiques. — L'hydrogène sulfuré est un acide faible, rougissant à peine le tournesol.
Il est très-combustible et brûle avec une flamme bleue peu éclairante, en donnant naissance à de Feau et à de Tanhydride sulfureux:
2JPS + 30* = 2HM) 4- 2 SO'
Acide Oxygène. Eau. Anhydride
sulfbydrique. lolftareuz.
D y a souvent dépôt de soufre lorsque Taccès de Tair est insuffisant. .
L'hydrogène sulfuré en dissolution est décomposé peu à peu, même à froid, en absorbant l'oxygt'ue de l'air et en donnant un dépôt de soufre. En présence des corps poreux, le soufre ne se dépose pas, mais donne de l'acide sulfurique. Aussi les étoffes imprégnées d'une solution d'hydrogène sulfuré finissent-elles par tomber en lambeaux.
Le chlore, le brome, l'iode, décomposent l'hydrogène sulfuré en mettant du soufre en liberté et s'emparant de l'hydrogène pour former des acides chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique :
2IPS 4- 2P - 4IH -h S'
Duspasquier a basé sur ce fait une méthode de dosa^ de l'hydrogène sulfuré contenu dans les eaux minérales, méthode connue sous le nom de Bulfhydromrtrie, On se sert de la solution titrée d'iode dont nous avons parlé (V. § 17), et ou la verse peu à peu dans 200 ou 250 centimètres cnbea de l'eau à essayer, pn'alablement additionnée d'un peu d'en»* pois d^amidou. Lorsque la liqueur prend une teinte bleao, tout l'acide suif hydric^ue a été décomposé. D'après la quan* tité d'iode ajoutée, on peui facilement calculer, par une simple proportion, la quantité d'hydrogène sulfuré, sachant* d'après la formule ci-dessus, que 254 grammes d'iode oorres* pondent à 34 grammes d'hydrogène sulfuré.
La plupart dos agents oxydants agissent sur Tacide «ulfhydrique en déterminant la formation d'eau et la précipitation de soufre. L'anhydride sulfureux lui-même, qui en
ACIDE StJLFHYDRIQUE. 1 1 3
général se comporte comme réducteur, agît comme oxydant sur l*acide sulfhydrique :
La plupart des métaux chauffés dans Thydrogène sulfuré 8*emparent du soufre et metteut Thydrogènc en liberté.
Enfin Tacîde sulfhydrique précipite un certain nombre de métaux, dont les sulfures sont insolubles, de leurs solutions métalliques ; il se produit un sulfure métaUique et un acide correspondant au sel.
{AzO^yFh ■+ H«S = PbS -j- 2 AzO^H
Asotate Hjârogène Sulfure Acide
de plomb. Bulfaré. de plomb. asotiqne.
d. Caractères. — L'hydrogène sulfuré se reconnaît aux caractères suivants :
1** C'est un gaz ayant une odeur d'ceuf 8 pourris;
2® Il brûle avec une flamme bleue;
3* // ternit une feuille d'argent et noircit le papier plombique (formation de sulfures d'argent et de plomb noirs).
e« Action sur réconomie. — L'acide sulfhydrique altère le globule sanguin. Lorsqu'on agite du saug dans un flacon rempli de gaz hydrogène sulfuré, les globules sanguins prennent une teinte verdâtre. Des proportions assez faibles d'hydrogène sulfuré, lorsqu'elles pénètrent dans les poumons, occasionnent des phénomènes toxiques. yoTS ^^^^ ^^"^ suflit pour tuer un oiseau, j^ pour faire périr un chien. Le cheval succombe rapidement dans une atmosphère contenant -— d'acide sulfhydrique. Les ouvriers qui pénètrent dans les fosses d'aisance sont souvent mortellement frappés au bout de quelques inspirations. Cet accident est désigné vulgairement sous le nom de plomb.
Le contre-poison de l'hydrogène sulfuré est le chlore. (V. »6., p. 112.) On préfère aux inhalations de chlore qui peuvent amener des accidents, celles d'oxygène qui sont sans danger et également efficaces.
Introduit en dissolution dans l'appareil digestif, l'hydrogène sulfuré est éliminé partiellement à l'état gazeux par la sur&ce pulmonaire, ce qui prouve qu'une partie au moins traverse le torrent circulatoire. Une autre partie de l'hydrogène sulfuré absorbé paraît être éliminée par les urines à l'état de sulfure ou de sulfate.
ESQKL.
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§ 29. — Bisulfure d'hydrogène.
Déconrert par Thénard. — Poidê molieulaire : 66.
Le bisulfure d'hydrogène est un corps analogue au bioxyde d'hydrogène ou eau oxygénée dont il partage un grand nombre de propriétés. On le prépare en ajoutant peu à peu du bisulfure de calcium à un excès d'acide chlorhydrique :
CaS* H- 2HC1 = CaCl*
Acide chlorhydrique.
Le bisulfure d'hydrogène se réunit au fond du vase, sous forme d'un liquide oléagineux, assez dense, se décomposant à 70° en soufre et hydrogène sulfuré. Ce corps instable acquiert de la stabilité en présence d'un acide énergique. C'est pour cela que pour l'obtenir il faut verser le bisulfure de calcium dans l'acide chlorhydrique en excès.
Lorsqu'on opère inversement, le bisulfure d'hydrogène, en présence d'un excès de sulfure de calcium, se décompose et il se dégage de l'hydrogène sulfuré en même temps que du soufre se précipite. Nous avons vu que c'est ainsi qu'on prépare le soufre précipité. On se sert en effet, pour préparer le bisulfure d'hydrogène, du sulfure de calcium obtenu en fusant bouillir, dans de certaines proportions, du soufre et de la chaux. Aussi le bisulfure est-il mélangé de polysulfure et d'hyposulfite, et le soufre en excès se précipite en même temps que se forme le bisulfure d'hydrogène.
2CaS» + 4HC1 = 2 CaCP + 2JP8« + S S*
Polysnlfare Acide Chlorare Bisnlfare Soufre,
de calciam. chlorhydrique. de calcium. d'hydrogène.
Le bisulfure d'hydrogène, ayant la propriété de dissoudre une grande quantité de soufre, est donc toujours souillé par ce corps; c'est là ce qui a empêché de déterminer sa composition avec certitude. Hoftnann attribue à ce composé la formule H'S' et en fait un trisulfure d'hydrogène.
gl
§ 30. — Soinireti.
L*acide sulfhydrique SH* renferme comme l'eau deux hydrogènes remplaçables par des métaux; d'où deux espèces de sulfures, les uns S H M' (gtdfhydratea)^ les autres S M* {êulfureê proprement dits). On connaît de plus des poly sulfures dont les plus remarquables sont les polysulfures alcalins. Le potassium, par exemple, forme les sulfures suivants :
K'S monosulfure de potassium.
K'S* bisulfure —
K*S' trisulfure —
K«S* tétrasulfure —
K*S* pentasulfure —
Ainsi parmi les dérivés métalliques de Thydrogène sulfuré, il faut distinguer les sulfhydrates, les sulfures et les polysuU fures.
s». Procédét de préparation. — On prépare les dérivés métèques de l^jdrogène sulfuré :
1* Par Vaciion directe du soufre sur les métaux. C'est ainsi qu*on prépare le sulfure de fer qui sert à la préparation de rbydrogène sulfuré, le sulfure mercurique (Etbiops minéral et cinabre), le sulfure d'étain, etc.
2* En faisant agir le soufre sur certains sulfures moins sulfurés que ceux quon veut obtcTiir, On obtient, par exemple, le pentasulfure d'arsenic As^S' en fondant du trisulfure d' arsenic As' S* avec du soufre, et le quintisulfure de sodium en faisant bomllir avec du soufre une dissolution de monosulfure de sodium (Codex).
3® Far V action de Vadde sulfkydrique sur certains hydrates métalliques. On obtient ainsi des sulfhydrates ou des sulfures suivant les proportions d'acide sulfhydriquo et de base :
r H«S + KOH = H^ -h KHS
Hydrogéné Pot«Me. Ean. Snlfbydrate
•olfaré. de potoMlnm.
r KHS + KOH = H«0 H- K«8
Snlfbydrate PotMM. Bao. Monotalfare
d« potMtiam. de potaMlnmi
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4*^ En chauffant un sulfate métallique avec du charbon. Le charbon s empare de Tozygène, avec formation d'oxyde de carbone et il reste an sulfdre :
SO*Ba + 4C = 4C0 + SBa
Salfate Charbon. Oxyde SolAire
de baryum. de carbone, de baryom.
5'* En faisant bouillir du soufre avec une dissolution d'un hydrate ou d^un carbonate alcalin. On obtient ainsi un poljsulfure mêlé d'hjposulfite ou de sulfate. Le foie de soufre liquide et le foie de soufre calcaire se préparent par ce procédé (Codex).
6^* Enfin, en traitant les dissolutions métalliques des métaux dont les sulfures sont insolubles, par Vhydrogine sulfuré ou un sulfure alcalin. On trouvera plus loin la liste des métaux dont les sels sont précipitables, soit par Thydrogène sulfuré, soit par les sulfures alcalins.
b. Propriétés. 1° Physiques. — Les sulfures sont des corps solides. La plupart sont colorés et quelques-uns possèdent une couleur caractéristique.
Tous les sulfures sont insolubles dans Veau excepté les^sulfures des métaux alcalins et alcalino^terreux.
2'* Chimiques. — Les sulfures diffèrent entre eux par la manière dont ils se comportent vis-à-vis des acides. L'acide chlorhydrique concentré décompose la plupart des sulfures. Font exception les sulfures de mercure, d'or et de platine. Les acides étendus attaquent les sulfures solubles (alcalins et alcaline -terreux) et quelques sulfures insolubles (3* section, y. plus loin). Il en résulte que les sels solubles g ^ métaux de la 3® section ne sont pas précipités en solution légèrement acide par l'hydrogène sulfuré, tandis qu'ils sont précipités en solution neutre par un sulfure alcalin, le sulfure ammonique par exemple. Les solutions métalliques des métaux des deux premières sections dont les sulfures sont insolubles dans l'eau et dans les acides étendus, seront, au contraire, précipitées par l'hydrogène sulfuré.
Certains sulfures (sulfures acides) se dissolvent dans les sulfures alcalins en formant des sulfosels. On a divisé d'après cela les sulfures en sulfures acides, sulfures' basiques et sulfures salins, correspondant aux oxydes acides, basiques et salins. Les sulfures indifférents sont peu étudiés. Le sulfure
d^arsenic (As' S'), par exemple, se dissout dans le sulfure de potassium en donnant du sulfarsénite de potassium :
As»S^ + 3 K«S = 2 AsS'K^
Snl&raénlte de potaMiam.
Les Bulfosels peuvent être envisagés comme des sels d'acides sulfurés. AsS'H^ serait Tacide sulfarsénieux dont le sulfore d*arsenic As'S'est Fanhydrosulfide. L'acide As 8' H' n'est pas connu. On admet qu'il se forme par l'action de rhydrogène sulfuré sur une solution pure d'acide arsénieux. La liqueur se colore en jaune dans ce cas, mais sans donner de précipité. Sous l'influence de l'ébuUition ou d'un acide, il se forme un précipité d'anhjdrosulfide arsénieux par décomposition de l'acide sulfarsénieux. H vaut donc mieux définir les sulfosels des sels oxygénés dont l'oxygène est remplacé par du soufre. Le sulftirsénite de potassium (AsS^K^) est en effet de l'arsénitede potassium (AsO'R') dans lequel l'oxygène se trouve remplacé par du soufre. Parmi les sulfures précipitables par l'hydrogène sulfuré de leurs dissolutions légèrement acidulées, les uns jouissent de la propriété de se dissoudre dans les sulfures alcalins ; les autres y sont insolubles. La manière dont les dissolutions métalliques se comportent lorsqu'on les traite par l'hydrogène sulfuré ou par le sulfure ammonique et la propriété qn*ont certains sulfures de se dissoudre dans les sulfures alcalins, permettent de diviser les métaux en 5 sections et de les séparer les uns des antres à l'aide de ces réactifs. On trouvera dans le tableau suivant les noms des principaux métaux qui composent chaque section.
(Tablkau.)
ru
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Les sulfîireB acides sont assee facilement solubles dans les bases. D se forme alors simultanément un oxjsel et un snlfosel :
As» S' 4- 6K0H = AsS'K* + AsO'K' + 3ffO
Snlftare PoUsse. Salfiuvéniate AnénUte Ban.
d'anenie. de potassium. d« potassium.
Chauffés au contact de Tozy^ène, les sulfures éprouvent tous une décomposition. Les uns sont transformés en sul-* £ites :
SPb + 20* = SO^Pb
les autres en oxydes et il se dégage de Tacide sulfureux. Enfin, si l'oxyde est lui-même décomposable par la chaleur, il ne reste que du métal.
Les solutions des sulfures et sulfhydrates alcalins sont décomposées à âroid au contact de Tair. Il se forme d'abord de Foxyde, et du soufre est mis en liberté. Ce soufre se combine à Fexcès de sulfure et il se forme un polysulfnre. La solution de sulfure ammonique dont on se sert dans les laboratoires est toujours polysulfurée. L'action de Toxygène continuant, il se forme successivement de Thyposulfite, du sulfite et du sulfate du métal.
L*eau décompose certains sulfures, comme le sulfure de magnésium, par exemple :
MgS +
= MgO*H> 4- H«S
Solfare âe magnésium.
San.
Hydrate Hydrogène de magnésium. sulfuré.
«. Caractèret. — 1° Traités par V acide mlfurique concentré, les êulfurea dégagent en général de l'anhydride stdfureux par tuile de la réduction de Vadde suJfurique, ( V. § 36, p . 1 29 .)
2® L^ acide sulfurique étendu ou V acide cMorhydrique mettent fadde sulfhydrique en liberté.
3* Traitée par Veau régale, les sulfures donnent naissance à de Vacide sulfurique. On caractérise ainsi les sulfures que n'attaquent pas Tacide chlorhydrique ou Facide sulfurique (mercure, or, platine).
4* On distingue les sulfures des polysulfures en ce que, sous
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Vinfluence des acides, les derniers donnent un dépôt de soufre en même temps qu'il se dégage de Vhydrogène sulfuré :
K«S + 2HC1 = 2KC1 + H«S
Molioîlùifure Adde Chlorure Hydrogène ^^** *® •**°'^'^
âepotMtimn. chlorhydriqne. de potaMinm. Bnlfhré.
K*S* + 2HC1 = 2KC1 -h H«S + S«
Trïtniftire Acide Chlorure Hydrogène Soufre,
de potMsium. chlorhydrique. de poUstlum. sulfuré.
5° On distingue les monosulfures des sulfhydrates en ce que les premiers donnent avec le chlorure de manganèse un précipité de sulfure de manganèse sans dégagement d'hydrogène sulfuré, et les seconds le même précipité, mais avec dégagement d'hydrogène sulfuré:
K«S -t- MnCl» = 2KC1 + MnS
Monotulfurt Chlorure Chlorure Sulfure
de potMsium. de muigAnèse. de potassium, de manganèse.
2KHS + MnCl* = 2 KCl + MnS + H»S
Sulfhydrate Chlorure Chlorure Sulfure Hydrogène
de potassium, de manganèse, de potassium, de manganèse, sulfuré.
6° Enfin, les sulfures alcalins donnent avec le nitro-prussiate de sodium une belle coloration violette que ne donne pas Vhydrogène sulfuré. Cette réaction très-sensible permet de distinguer rhydrogène sulfuré libre en dissolution d'avec un sulfure alcalin. Ce dernier précipite du reste en noir les sels de plomb et d'argent comme Facide suif hydrique.
§ 31. — COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC l'OXTQÈNE.
Le soufre forme avec Foxygène plusieurs combinabons, savoir :
rUnacide SHO. OH, en formule brute S 0* H*, découvert par Schtitzenberger {*); c'est Facide hydrosulfureux;
2° L'anhydride sulfureux SO*; l'acide sulfureux SO*H* n'a pas été isolé ;
(*) SehflUenberger. BuU, de ta 8oe. thim., 18€9, XH, p. 121.
ANHYDRIDE SULFUREUX
3* Les hypoBulfites correspondent à un acide hjrposulftireux S*0»H* inconnu à Tétat de liberté ;
4** L'anhydride sulfurique S 0* et Tacide sulfurique S 0' H';
5* Enfin une série d'acides dits acides de la série tbionique et dont les fonnules sont :
S*0*H* acide byposulfurique (ditbionique) ; S*0*H* acide tritbionîque; S* O* H' acide tétratbionique ; S*0*H* acide pentatbionique.
Noos n'étudierons pas les acides de la série tbionîque qui n' offrent pas d'intérêt pour le médecin.
§ 32. Anhydride sulfureux.
80». Poidi moléculaire : G4.
«. Préparation. — L'anbjdride sulfureux est aujourd'hui inusité en médecine. En pharmacie, on l'emploie pour la préparation des sulfites. On le prépare en brûlant du soufre à l'air ou en désoxydant l'acide sulfurique au moyen du mercure, du cuivre ou du charbon, à chaud :
4S0*H« + Cu* = 2S0'Cu + 2S0« + 4H«0
Acide Ooivre. t}ul&te Anhydride "EauT'
ralfuriqae. de cuivre. sulfareux.
b. Propriétés, l"* Physiques. — L'anhydride sulfureux est un gaz incolore, d'une odeur suffocante que tout le monde connaît, soluble dans l'eau qui à 0" en dissout près de 80 fois son volume, liquéfiable à — 10**. Sa densité est 2,247.
2* Chimiques. — L'anhydride sulfureux ne brûle pas et n'entretient pas la combustion. C'est un corps réducteur, c'^t-à-dire qu'il enlève l'oxygène aux substances oxygénées peu stables, pour passer lui-même à un degré supérieur d'oxydation (acide sulfurique). Ainsi l'anhydride sulfureux 8*empare de l'oxygène de l'acide iodique et met l'iode en liberté. Si l'on imprègne un papier d'une solution d'acide iodique et d'empois d'amidon (papier iodaté) et qu'on l'expose
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aux vapeurs d'anhydride sulfureux, il bleuît par suite de la mise en liberté de Tiode. La coloration bleue dbparait sous rinfluence d*un excès de vapeurs sulfureuses. Dans ce cas, c'est Teau qui est décomposée; l'oxygène se porte sur l'anhydride sulfureux, l'hydrogène sur l'iode :
SO* 4- 2Hœ -f- 21 = SO*H* + 2m
Anhydride £*u. Iode. Acide Acide
•alfareax. snlfurique. iodbydrique.
H convertit l'acide arsénique en acide arsénieux et réduit l'acide azotique. L'anhydride sulfureux décolore un grand nombre de substances végétales sans altérer profondément la matière colorante.
L'hydrogène naissant transforme l'anhydride sulfureux en hydrogène sulfuré :
SO» + 3 Ht = 2 H*0 -f- H«S
L'acide sulfureux (SO'H*) est un acide bibasique; il peut donc former deux espèces de sels, des sulfites acides (bisulfites) S0*«^ et des sulfites neutres S0*«,.
e. Caractères de l'anhydride sulfureux. — 1*^ U anhydride sulfureux est un gaz ayant une odeur caractéristique et éteignant les corps en combustion;
2" Il bleuit le papier iodaté et décolore celui de tournesol;
3** Ne noircit pas le papier plombique (V. § 28);
4? H est absorbé par la potasse et par le borax,
§ 33. — «nlfltes.
Nous avons vu que l'acide sulfureux peut former deux espèces de sels, des sulfites acides SO'M'H et des sulfites neutres SO'M*.
a* Emploi en médecine. — Les sulfites sont employés comme antizymotiques et antiputrides quelquefois à l'intérieur, mais surtout à l'extérieur pour désinfecter les plaies gangreneuses, les ulcères sanieux, etc.
!»• Préparation. — On prépare les sulfites solubles en faisant passer un courant d'anhydride sulfureux dans de l'eau tenant en dissolution ou on suspension l'oxyde ou le car-
HYPOSULFITES.
bonftte dn métal dont on yetit le sulfite. Les sulfites insolubles s^obtiennent par double décomposition.
e* Propriétés. — Les sulfites neutres sont, pour la plupart, insolubles. Les sulfites alcalins sont solubles et cristallisent très-bien.
Les sulfites sont facilement oxydés et transformés en sulfates, surtout en solution aqueuse, soit par Toxygène de l'air, soit par les agents d^oxydation (chlore, acide azotique, etc.). C^est grftce à leur avidité pour Toxygène qu'ils ont la propriété d'être antizymotiques et antiputrides. Lorsqu'on les fait bouillir avec du soufre, ils sont transformés en hyposulfites.
Soufre.
Hypotulfite de todlnm.
d« Caractères. — 1° Les sulfites secs trottes par Vadde mdfurique dégagent de V anhydride sulfureux;
2* La solution aqueuse des sulfites solubles traitée par un acide ne donne pas de dépôt de soufre, (V. § 34, p. 124.)
[Les sulfites solubles donnent avec l'azotate d'argent un précipité blanc soluble dans l'ammoniaque et avec le chlorure de baryum un précipité blanc soluble dans une liqueur acide.]
On emploie en médecine les sulfites alcalins (surtout celai de sodium) ; le sulfite de magnésium, dont la saveur est pea prononcée et qui se dissout encore assez bien dans l'eau ; enfin le sulfite de calcium. Ce dernier n'est soluble que dans 800 fois son poids d'eau.
§ 34. — HjpMoUltM.
«• £tat naturel; emploi en médecine. — Schmiedeberg (') et Meissner (') ont indiqué la présence presque constante d'un hyposulfite alcalin dans l'urine des chats et des chiens.
Les hyposulfites sont employés en médecine au même titre que les sulfites.
!»• Préparation. — On prépare ces sels en faisant bouillir les sulfites avec du soufre. (V. § 33, p. 123.)
(I) Âreh. d. HtOkundê. 1867, p. 428.
(*) ZtiUeh, /. rat. Mtd.^ 1868. p. SU.
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€• Caractères. — Les liyposulfites présentent les mêmes caractères que les sulfites ; motir leur solution aqueuse traitée par un acide donne lieu à un précipité blanc de soufre, ce qui n*a pas lieu avec la dissolution des sulfites.
2SjO^K»-h2SO^H^=2SO^K'-h2H»0-h2SO* -h S«
Hypotnldta Acide 8olikt« Baiu Anhydride Soufre,
de poUMinm. sulfuriqoe. de potMsinm. ■nlfôretix.
Les hjrposulfites solubles donnent avec Tazotate d*argent un précipite blanc d'hyposulfite alcalin et qui devient noir lentement à froid, instantanément à chaud, en se transformant en sulfure d'argent noir.
d« Hyposolfite de sodium. — Ce sel, le seul liyposulfite employé en médecine, est peu altérable, très-soluble et agit avec beaucoup d'énergie. Ces propriétés le font préférer aux autres composés analogues.
C*est un sel incolore, doué d*une saveur amère. H crifltallise en beaux prismes rhomboîdaux.
Sa solution dissout avec facilité le chlorure, le bromure, Tiodure et le cyanure d'argent.
§ 35. — Acide hydrosulfureux.
Découvert p*r Scbauenberger.
Lorsqu'on fait agir Tanhydride sulfureux en présence de Tcau sur le zinc en copeaux, il se forme le sel de zinc d'an nouvel acide du soufre, Tacide hydrosulfureuz, qui résulte de la fixation d'hydrogène sur l'anhydride sulfureux. En effet, l'anhydride, en agissant sur le zinc en présence de Teaa, dissout le zinc en même tempe que Thydrogène est mit en liberté. Mais cet hydrogène ne se dégage pas, il se fixe sar une seconde molécule d'anhydride sulforeux.
Les deux formules suivantes rendent compte de ce pbé* nomène.
SO» H- H»0 H- Zn = SO*Zn -+- fP
Anhydride Kao. SUar. BorSto Bt£o-
■vlfarenx. de tlae. fèae.
80» H- H» = SOOH.H
Anhydride Hydroféne. AeMe
ralftirenx. hTdro«nlfyir«ax.
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Aa lieu de faire agir Tanhydride sulfureaz sur le zinc, SchiiUenberger, à qui est due la découverte de Tacide hydroBulfureux, traite le zinc par le bisulfite de sodium.
L'acide hydrosulfureux est un acide peu stable ; il absorbe rapidement Toxygène en se transformant en anhydride sulfureux et en eau. L'hydrosulfile de sodium est un peu plus stable. Il se transforme, au contact de l'oxygène, en sulfite acide de sodium.
2 SO^HNa + 0* = 2 SO'HNa
Oxygène.
§ 36. — Acide sulfurique.
SO«H
fffnonyMie : Huile de vitriol. — Poids moldeulaire : 98.
«• État naturel ; emploi en médecine et en phannacie. — L*acide sulfurique ne se trouve pas à l'état de liberté dans l'organisme de Thomme. A Tétat de combinaison avec des bases, il se trouve en petites quantités dans le sang et dans tous les liquides de l'économie, à Texception du lait, du suc gastrique et de la bile. Les sulfates sont surtout relativement abondants dans Turine, où Ton constate souvent des sédiments de sulfate de chaux.
On administre l'acide sulfurique à l'intérieur en solution dans l'eau, comme rafraîchbsant et tempérant. A rextérieur on s'en sert quelquefois comme caustique. On remédie à l'inconvénient qui résulte de sa fluidité en mélangeant à cet acide la moitié de son poids de safran (caustique de Yelpeau) ou du charbon (caustique de Ricord) .
Enfin, ou emploie quelquefois l'acide sulfurique étendu d*eau ou mêlé à l'alcool, comme hémostatique.
La préparation d'un grand nombre de produits chimiques exige remploi de l'acide sulfurique. On se sert de ce corps pour obtenir l'hydrogène, un grand nombre d'acides, les sulfates, etc. L'industrie en consomme de grandes quantités.
!»• Préparation. — On prépare l'acide sulfurique dans Tindustrie en oxydant l'anhydride sulfureux par l'acide azotique en présence de l'oxygène de l'air et de vapeur d'eau.
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L'anhydride sulforeux est transformé en acide sulfurique par Tacide azotique, qui lui-même est réduit à Fétat de peroxyde d^azote.
SO» + 2AzO«.OH = SO^IqJJ h- 2A2O»
Anhydride Aolde azotique. Acide Peroxyde
■alftireux. salfliriqae. d'axote.
Le peroxyde d'azote en présence de Teau se dédouble en acide azotique et en bioxyde d'azote (Y. § 44) qui absorbe l'oxygène de l'air pour régénérer le peroxyde d'azote.
Ainsi l'acide azotique est constamment régénéré par l'oxygène de Tair. C'est en somme ce dernier qui oxyde l'anhydride sulfureux, et Tacide azotique n'est que Tinter* médiaîre de cette oxydation.
L'opération s'exécute dans de grandes chambres de plomb.
L'acide sulfurique ainsi obtenu est concentré d'abord dans des cornues de plomb, puis dans des vases de verre ou de platine jusqu'à ce qu'il marque 66^ à l'aréomètre Baume.
c. Impuretés et purification. — L'acide sulfurique du commerce iBst loin d'être pur; pour l'usage médical, il ne doit être employé qu'après avoir été purifié.
Les principales impuretés qui souillent habituellement l'acide sulfurique sont : de Vanhydride sulfureux, des composés nitreux, du sulfate de plomb qui provient de l'attaque, par l'acide sulfurique, des cornues de plomb dans lesquelles se fait la concentration ou bien des chambres de plomb ; enfin des composés arsenicaux (acide arsénieux ou acide arsénique). L'acide sulfurique renferme de l'arsenic lorsque Tanhydride sulfureux qui sert à sa préparation a été obtenu, non en brûlant du soufre, mais en grillant des pyrites de fer, qui sont souvent arsenicales.
On reconnaît la présence du plomb dans Tacide sulfurique en l'étendant d'eau et en le traitant par l'acide sulfhydrique. H se forme un précipité noir si l'acide sulfurique renferme du plomb. L'arsenic se décèle par la méthode de Marsch. (V. Arsenic.) Pour reconnaître la présence de l'acide azotique, on verse l'acide sulfurique sur des cristaux de sulfate ferreux qui se colorent en violet ou en brun si l'acide sulfurique renferme des composés nitreux.
Pour purifier l'acide sul^rique, on le chaufife avec un peu de cuivre en tournure. L'acide azotique, en présence
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du cuivre, donne du bioxyde d'azote (V. § 43) qui a^échappe. (Nous verrons plus loin qu'il est important que Tacide sulÀirique, dont on se sert pour la production de llijdrogène dans l'appareil de Marsch, soit exempt de composés nitreux.) Puis on introduit l'acide dans une cornue pour le soumettre à la distillation, après 7 avoir ajouté préalablement un peu de bichromate de potassium. L'addition de ce sel a pour but d'oxyder Tacide arsénieux qui peut souiller l'acide sulfurique et de le transformer en acide arsénique. ÇV, Acide arsénieux,) En eflfet, si l'arsenic se trouvait à l'état d'acide arsénieux, il passerait à la distillation avec l'acide sulfurique ; l'arsenic reste au contraire dans la eomue, lorsqu'il est à l'état d'acide arsénique.
Par la distillation on débarrasse ainsi l'acide sulfurique du sulfate de plomb et de l'acide arsénique. Ce procédé de purification de l'acide sulfurique est dû à Blondlot.
L'acide sulfurique ne bout qu'à une température trèsélevée. La distillation en est donc dangereuse. On évite tout danger en disposant la cornue [dans une boite en tôle et versant autour de la cornue du sable, de telle sorte que la cornue ne touche le métal par aucun point (Jig. 14). Ou dispose ensuite le tout sur la grille d'un fourneau et on en-
Pig, 14. — Pariflcatlon de l'adde ■nlfùriqae.
tonre la boîte de charbons incandescents. Le sable étant mauvais conducteur de la chaleur, les parties de la cornue qui s'échaufferont les premières seront les parties supérieures, entourées d'une couche moins épaisse de sable à cause du diamètre plus grand de la cornue. L'ébullition de l'acide sulfurique se fera donc par la partie supérieure et la distillation aura lieu sans soubresauts (Blondlot). On
gl
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recueille Tacide sulfurique dans un ballon qu'on adapte, sans bouchon ni lut, au col de la cornue. Il est préférable de faire arriver le col de la cornue dans un tube de verre mince d'environ un mètre de long et légèrement incliné. L*acide sulfurique se condense dans le col de la cornue et dans le tube de verre et coule goutte à goutte à l'extrémité de ce tube. On peut le recevoir directement dans un flacon. On évite ainsi la rupture du ballon qui a souvent lieu par suite de la température élevée à laquelle se trouve Tacide qui tombe du col de la cornue dans le ballon.
d. Propriétés. 1° Physiques. — L'acide sulfurique est un liquide incolore, inodore, d'une consistance huileuse. Il est plus lourd que l'eau. Sa densité à 12*" est de 1,84. Il bout à 325**, se solidifie à — 34°. D'après Marignac, cet acide renfermerait encore un peu d'eau.
2° Chimiques. — L'acide sulfurique se combine à l'eau avec un grand dégagement de chaleur. Le mélange occupe après le refroidissement un volume moins considérable que la somme des volumes des deux liquides ; il y a donc eu contraction. On connaît un hydrate de l'acide sulfurique dans lequel l'eau joue le rôle d'eau de cristallisation et qui cristallise vers O*. Cet hydrate a pour formule : S 0* H*H-H*0. On connaît un second hydrate ayant pour formule : SO^H*
L'affinité de l'acide sulfurique pour l'eau est souvent employée pour dessécher certains corps. Cette affinité est telle que l'acide sulfurique carbonise certaines substances organiques en déterminant la formation d'eau aux dépens de l'hydrogène et de l'oxygène que ces substances renferment. Le sucre, le bois, sont ainsi carbonisés par l'acide sulfurique.
Lorsqu'on chauffe l'acide sulfurique avec des corps avides d'oxygène, tels que le charbon, le soufre, le mercure, le cuivre, il est réduit et transformé en anhydride sulfureux. (V. § 32.) L'hydrogène et l'acide sulfhydrique réduisent également l'acide sulfurique, surtout sous Tinfluence de la chaleur.
L'acide sulfurique est un acide bibasique ; il peut donc
former deux espèces de sels : des sulfates acides SO*Ltt et
des sulfates neutres SOV^vf.
Deux molécules d'acide sulfurique peuvent se combiner
gl
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en perdant une molécnle d*caa et former ainsi un premier
anhydride ^ç^o . Ce premier anhydride est encore un
acide hihasique; c'est Yacide disulfurique. On le connaît généralement sous le nom d'acide mlfurique de Nordhausen,
On Tohtîent par la calcination du sulfate de fer desséché.
Cet acide constitue un liquide oléagineux, généralement coloré en hrun et qui répand à Tair des fumées blanches. H est employé pour dissoudre l'indigo.
Lforsqu'on le chauffe, il se dédouble en acide sulfurique et en un 2" anhydride, Vanhydride sulfurique S 0\
^Xi 0 = SO» -f SO*H« ^ fOH _
Acide Anhydride Acide
dlanlfnriqne. tulfarique. lalfarlqae.
L'anhydride sulfurique cristallise en aiguilles blanches fdsibles à 25°. Il entre en ébuUition vers 46**. C'est un corps très-avide d'eau. Projeté dans ce liquide, il produit un sifflement semblable à celui que donne l'immersion d'un fer rouge et passe à l'état d'acide sulfurique :
SO* + H«0=: SO*H
e. Caractères. — 1** L* acide sulfurique précipite en blanc le chlorure de baryum. Le précipité est insoluble dan» beaucoup d'eau {^) et dans V acide azotique,
2* Le prêché de sulfate de baryum, calciné avec un mélange de charbon et de carbonate de sodium, est réduit à Vétat de sulfure facilement reconnaissable, (V. §30, p. 119.)
€• Toxicologie. — L'acide sulfurique, comme l'acide chlorhydrique, est un caustique puissant. Les antidotes qu'il faut employer sont les mêmes que ceux qui servent à combattre l'empoisonnement par l'acide chlorhydrique.
Quant à la recherche de l'acide sulfurique, elle ne peut se faire directement dans les matières suspectes, à Taide du
(I) L'acide chlorbrdrlqne peat en effet éffalement précipiter le chlorure de baryum qni eit uuoluble dam cet acide. Malt le précipité m reditiont par l'addition d'eaa.
BXQXL. i^
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chlorure de bar3niin. Ces matières renferment, en effet, toujours des sulfates. Il faut donc isoler Tacide sulfurîque. Pour cela, les matières vomies ou le contenu de Testomac sont introduits dans une cornue munie d'un récipient et chauffée au-dessous de 110°. H passera à la distillation de Teau et de Tacide chlorhydrique provenant de Faction de l'acide sulfurique sur les chlorures qui existent toujours dans réconomie. Le liquide qui reste dans la cornue est traité par quatre fois son volume d'alcool qui dissout seulement Tacide sulfurique et laisse les sulfates. Le liquide ainsi débarrassé des sulfates est soumis à Tévapo ration au bain-marie et laisse de Tacide sulfurique pour résidu. On caractérise cet acide comme il a été dit plus haut.
§ 37. — Saltetes.
a. Procédés de préparation. — On obtient les sulfates :
V En faisant agir V acide sulfurique sur les métaux. Le fer et le zinc se dissolvent dans l'acide sulfurique étendu et froid. Les sulfates de mercure et de cuivre se préparent aussi par ce procédé, en chauffant ces métaux avec de Tacide sulfurique concentré et chaud ; dans ce cas, il se dégage de l'anhydride sulfureux.
2° En traitant par V acide sulfurique les oxydes, carbonates sulfures ou chlorures métalliques.
On fabrique industriellement les sulfates de magnésium et d'a}uminium en dissolvant la magnésie ou 1 alumine dans Tacide sulfurique, le sulfate de sodium en traitant le chlorure de sodium par l'acide sufurique (V. § 11, p. 40.), etc.
3° Certains sulfates insolubles s* obtiennent par précipita^ tion en traitant une solution d'un sel du métal dont on veut le sulfate par V acide sulfurique ou un stdfate soluble. Ex. : sulfate de barjum, sulfate de plomb.
4° Enfin, quelques sulfates s'obtiennent par V oxydation des sulfures correspondants. (V. § 30, p. 119.) Ex. : sulfate de fer, sulfate de cuivre.
!»• Propriétés. 1° Pht situes. — Les sulfates non basiques et non décomposables par Veau sont tous solubUs, excepté le sulfate de baryum et le suif aie de plomb. Ceux de calcium et de strontium sont très -peu solubles dans Tcau.
2® Chimiques. — Les sulfates, comme les chlorures.
peuvent s'unir entre eux pour former des sels doubles. Un grand nombre de ces sels cristallisent avec 6 molécules d'eau :
(MgSO* -h Na«80^ + 6 H*0) (ZnSO* + K«SO* + 6 H«0), etc.
Nous verrons plus loin que certains métaux tétratomiques forment des groupements hexatomiques par rechange de deux atomicités entre deux atomes de métal (Fe — Fe) ""*. Les sulfates de ces groupements hexatomiques ont pour formule générale : (M*) ^» (S 0*)% possèdent une réaction acide et forment avec les sulfates alcalins une classe de sulfates doubles Bolubles, connus sous le nom d'aluns et cristallisant avec 24 molécules d'eau de cristallisation :
((Al*)" (S0«)' -h SO'K» H- 24 H«0)
Alan d'alamtntom et de poUstlnm. (Alan ordinaire.)
(Al«)" (SO*)' 4- SO^Na» + 24 H*0
Alun d'alaminiam et de todiam.
(Cr*)" (SO^' -h SO'K» + 24 H'O
Alan de ehrome.
(Fe«)« (80*)' + SO^K» + 24 H«0
Alan de fer, etc.
Les sulfates des métaux diatomiques forment aussi fréquemment des combinaisons moléculaires avec les oxydes métalliques. Ces combinaisons sont connues sous le nom de sulfates* basiques. On connaît un sulfate basique de zinc (80*Zn-hZn 0), un sulfate trimercurique (HgSO*)-f-2HgO) (turbith minéral). Les sulfates basiques sont insolubles dans Teau.
Les sulfates alcalins, alcalino-terreux et le sulfate de plomb ne sont pas altérés par la chaleur. Les autres sulfates sont décomposés par la calcination. Il se dégage de l'anhydride sulfurique ou de l'anhydride sulfureux et de Toxygène, et il reste un résidu d*oxyde ou de métal^ si l'oxyde luimême est réductible par la chaleur seule.
Les sulfates calcinés avec du charbon sont, en général, réduits à l'état de sulfure. (V. § 30, p. 116.)
Certains sulfates sont décomposés par l'eau. Le sulfate mercurique, par exemple, donne, en présence de ce liquide^
vGooQle_
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un 8ul£ate acide soluté et un sulfate basique (turbith minéral) insoluble.
c. Caractères. — 1° L'tieide auîfurique concentré est sans action sur les sulfates,
2° Les sulfates, comme Vaeide sulfurtque (V. § 36, p. 129), précipitent en blanc le chlorure de baryum. Le précipité est insoluble dans beaucoup d^eau et dans Vaeide azotique,
3° Les sulfates calcinés avec du charbon et un peu de carbonate de sodium sont réduits à Vétat de sulfure alcalin. On fait l'essai en introduisant le mélange de sulfate, de charbon et de carbonate de sodium dans une petite cavité creusée dans un morceau de charbon et chauffant le tout à l'aide du chalumeau. On fait intervenir le carbonate de sodium parce que le sulfate se trouve réduit dans ce cas à Tétat de sulfure alcalin soluble. Les sulfures étant presque tous insolubles, on obtiendrait la plupart du temps un sulfure insoluble par la calcînatîon du sulfate avec le charbon et même quelquefois le métal libre.
§ 38. — Relations des métalloïdes diatomiques.
Les deux corps simples, oxygène et soufre, dont Tétude a été faite dans les pages qui précèdent, offirent des relations intéressantes entre eux et avec deux autres éléments, trop peu importants pour nous arrêter, le sélénium et le tellure. C'est surtout entre les trois derniers de ces métalloïdes, soufre, sélénium et tellure, que les rapports sont étroits.
a) V L'oxygène est gazeux, le soufre, le sélénium et le tellure sont solides à la température x>rdinaire.
2® Les points de frision des trois derniers éléments sont respectivement 120°, 211° et 500°. Us forment donc une série croissante régulière.
3° La même gradation s'observe entre les densités du soufre, du sélénium et du tellure, qui sont 2, 4,3 et 6,2.
4° Les poids atomiques de ces métalloïdes subissent la même marche ascendante. Le poids atomique de l'oxygène est 16 ; les poids atomiques du soufre, du sélénium et du tellure sont 32, 80 et 129.
La moyenne arithmétique des poids atomiques du soufre et du tellure ' ^ "^^ ^ ^ * est 80,5, soit sensiblement le poids
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atomique du sélénium. On remarquera aussi que le poids atonaique du souôre est le double de celui de Toxjgène.
b) Les propriétés chimiques de ces métalloïdes présentent é^lement d'étroites analogies.
l® Ils se combinent à Thydrogène, mais plus volume à volume et sans condensation, comme les métalloïdes monoatomiques. Un volume de ces éléments à l'état gazeux s'unit à deux volumes d^hjdrogène pour former deux volumes du composé hydrogéné à l'état gazeux. D 7 a donc contraction d*an tiers.
Les composés ainsi formés ont pour formule H* 0, H* S, H* Se, H' Te. Ce ne sont plus des acides puissants, comme les acides chlorhydrique , bromhydrique et iodhydrique ; mais des acides faibles : acides suif hydrique, sélenhydrique, tellurhydrique. L'eau est neutre aux papiers réactifs, mais jouit des propriétés d'un acide faible et présente de grandes analogies chimiques avec les acides hydrogénés des métalloïdes de la famille de Toxygène.
2* Les acides sulfhydrique , sélenhydrique et tellurhydrique sont tous trois gazeux, fétides, vénéneux, inflammables et peu Bolubles dans l'eau.
3** Les mêmes analogies se retrouvent dans les composés oxygénés du soufre, du sélénium et du tellure.
On connaît les anhydrides sulfureux, sélénieux et tellureux : SO*, Se 0*, Te 0'. Ds sont tous trois facilement volatils, Brunissent à l'eau pour former des acides bibasiques. On ne connaît que les sels de l'acide sulfureux.
Les anhydrides sulfurique et tellurique (') ont pour formule SO^ etTeO*. Ils s'unissent également à l'eau pour former des acides bibasiques. Us se décomposent au rouge en perdant de l'oxygène.
4"* Les sulfates, séléniates et tellurates sont, en général, isomorphes.
Enfin, ces quatre métalloïdes jouent le rôle d'éléments diatomiques. Dans quelques rares composés ils affectent les allures d'éléments tétravalents. Ex. : SCr, SeCl% TeCl^
(*) L'anhydride télénlqa* n'est pae conna.
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FAMILLE. — MÉTALLOÏDES TRIATOMIQUES § 39. — AZOTE
Découvert par Rutherford en 1779. — Étymologie: de « privatifi et ^uri, vie. Nom donné par Lavolsier parce qne ce gaz constitue la portion de l'air inapte à entretenir la vie. — Poid» atomique : 14. — Poidi moléculaire : 28 .
•• État naturel* — L*azote est un des éléments constituants d*un grand nombre de corps qui se trouvent dans réconomie animale. Il entre dans la composition de Tammoniaque, de Falbumine, de la fibrine, etc. .
L'azote libre ne paraît pas exister à Tétat de pureté dans la nature. Il se trouve en grande quantité dans Taîr atmosphérique dont il constitue environ les j. Lorsque Tair est confiné avec dés matières oxydables, comme dans certaines mines de sulfure de fer ou de sulfure de cuivre, Toxygène est absorbé et les proportions de Tazote dans ces atmosphères augmentent considérablement. L'oxygène disparaît même quelquefois totalement et Tazote n'est plus mélangé que de petites quantités d'anhydride carbonique et d'autres gaz.
Dans réconomie animale on trouvera nécessairement de Tazote libre partout où pénètre l'air atmosphérique ; c'està-dire dans les poumons, le sang et le tube digestif.
b. Préparation. — On obtient le plus habituellement Tazote en enlevant l'oxygène à l'air atmosphérique. Un grand nombre de substances jouissent de cette propriété.
1® On place sur la cuve à eau une petite capsule renfermant du phosphore que l'on enflamme ; puis on recouvre la capsule d'une cloche remplie d'air. Les bords de la cloche doivent plonger dans l'eau. Le phosphore, en brûlant, s'empare de l'oxygène et se transforme en acides phosphoreux et phosphorique. La cloche renferme, lorsque la combustion du phosphore est terminée, de Tazote mélangé de fumées des acides phosphorique et phosphoreux, de traces d'anhydride carbonique que l'air renferme toujours, et d'un peu de vapeur d'eau. On purifie le gaz en le faisant traverser une série de tubes en U, après l'avoir préalablement lavé en le
AZOTE
faîfiant passer à travers un flacon lavjBur renfermant de Toau, où il se débarrasse des acides phosphoreux et phosphorique. Les tubes en V doivent contenir de la potasse caustique qui retient Tanhydride carbonique, et du chlorure de calcium ou de la chaux vive pour retenir la vapeur d*eau. Les dernièrcs traces d'oxygène peuvent être retenues en faisant passer l'azote dans une boule de Liebig {fig, 15) contenant une dissolution alcaline d*acide pyrogallique. (V. § 23, p. 80.) Pig^b. ^° ^^ prépare encore l'azote en
Boole de Liebig. quantités considérables en faisant passer un courant d'air préalablement débarrassé, comme il vient d'être dit, d'anhydride carbonique et de vapeur d'eau, dans un tube chauffé au rouge et contenant de la tournure de cuivre. Le cuivre s'oxyde en fixant l'oxygène, et l'azote se dégage à l'autre extrémité du tube.
3* L'azote s'obtient encore lorsqu'on fait bouillir une solution concentrée d'azotite d'ammonium.
AzO^AzH^ = 2H*0 + Az»
Axotite d'ammonium. Eao. Asote.
L'azotite d'ammonium est difficile à préparer. On le* remplace par un mélange d'azotite de potassium et de chlorure ammonique.
Il se forme alors de l'azotite d'ammonium par double décomposition, et cet azotite se décompose au fur et à mesure de sa formation.
AzO«K-hAzH*Cl = KCl + AzO«AzH^ .
e. Propriétés. 1° Physiques. — L'azote est un gaz incolore, inodore, insipide. Sa densité est de 0,97. H est permanent et très-peu soluble dans l'eau.
2^ Chimiques. — L'azote ne brûle pas et n'entretient pas la combustion.
Les affinités de ce gaz sont très-faibles. L*azote ne se combine directement qu'à un petit nombre de corps. Sous l'influence de la chaleur, il s'unit au bore (azoture de bore) et au charbon préalablement mêlé à du carbonate de potassium. (V. Cyanogène,)
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L'azote 8*amt également à Foxygène sons rinfluence de rétincelle électrique ; mais la présence d'une base puissante paraît nécessaire à la production de cette combinaison. II se forme dans ces circonstances de petites quantités d'un azotate.
£n présence de vapeur d'eau et sous la même influence, l'azote s'unit à l'hydrogène et à l'oxygène et il se forme un peu d'azotate d'ammonium.
L'hydrogène libre est sans action sur l'azote. L'hydrogène naissant s'unit à cet élément pour donner naissance à de l'ammoniaque.
d. Caractères. — On reconnaît l'azote des autres gaz surtout à ses caractères négatifs.
1** H éteint les corps en combustion , mais ne brûle pas luimême. (Car. dist. d'avec l'hydrogène.)
2* Il ne trouble pas Veau de chaux. (Car. dist. d*avec l'anhydride carbonique.)
e. Physiologie. 1° Obiqine. — L'azote qui existe dans les poumons y pénètre avec l'air atmosphérique pendant l'inspiration. Le sang qui circule dans les capillaires qui entourent les alvéoles pulmonaires se charge d'azote en même temps qu'il fixe l'oxygène. (V. § 23, p. 84.)
L'azote se trouve aussi parmi les gaz de l'estomac et de l'intestin. En effet, pendant la déglutition il y a toujours de notables quantités d'air qui pénètrent avec les aliments dans l'estomac.
2® État. — L'azote se dissout dans le plasma sanguin. Le fait est incontestable. Mais, d'après Femet, le coefficient de solubilité de l'azote dans le sérum est, à très-peu de chose près, égal au coefficient de solubilité de ce gaz dans l'eau. D'autre part, Setschenow prétend que le sang dissout plus d'azote que ne le ferait l'eau, toutes choses étant égales d'ailleurs. Il faudrait donc conclure de ces deux faits que le globule intervient dans l'absorption de l'azote par le sang, ce qui n'a pas encore été démontré directement.
3° Élimination. — L'azote qui pénètre dans le poumon par l'inspiration en sort pendant l'expiration. De petites quantités de ce gaz sont éliminées par la peau. Enfin l'azote qui se trouve dans les gaz intestinaux est éliminé avec ceux-ci par l'anus. Les quantités d'azote qui se trouvent dans l'air inspiré et dans l'air expiré sont, à très-peu près, les mêmes. On ne saurait donc affirmer d'une façon certaine
qu'il y a nonnalement augmentation ou diminution d*azote dans les gaz provenant de respiration.
t. Action sur réconomie. — Le rôle de l'azote est surtout passif. D semble n'exister dans Tair atmosphérique que pour diluer l'oxygène. Nous avons vu, en effet, qu'on pouvait, sans inconvénient pour la vie des animaux, remplacer, dans l'air atmosphérique, l'azote par Thydrogène. (V. § 8, p. 33.) Les animaux plongés dans une atmosphère d'azote pur périssent par défaut d'oxygène. Bs sont asphyxiés.
Il importe toutefois d'ajouter que, dans certaines conditions anormales, les animaux semblent emprunter de l'azote à l'atmosphère. Cela a lieu surtout chez les oiseaux tenus longtemps à jeun.
COMBINAISON DE L AZOTE AVEC L HYDROGENE
§ 40. — Ammoniaque.
DéeouTert par Prlettley en 1774. — Étpnologie : de Ammon. (L'extraction do sel ammoniqae se faisait, dans les temps anciens, prés do temple de Jnpiter Ammon.) — Poidê moléculaire : 17.
a. État naturel; emploi en médecine. — L*ammoniaque se trouve en petites quantités dans l'air atmosphérique, surtout à rétat d'azotate d'ammonium, dans Teau de pluie, dans Teau provenant de la fonte de la neige. L'eau de mer, un grand nombre d'eaux de source, le sol contiennent des sels ammoniacaux.
On trouve encore des composés ammoniacaux dans le suc des plantes, dans les liquides de l'économie, notamment dans l'urine, dans les excréments. Le chlorure ammonique s'extrayait autrefois, par sublimation, de la fiente de chameau.
Le gaz ammoniac est un excitant local d*abord ; il devient an stimulant général lorsqu'il a pénétré dans l'appareil sanguin. Aussi fait-on souvent respirer de l'ammoniaque pour combattre la syncope, le vertige, l'asphyxie par certains gaz.
On prescrit l'ammoniaque en solution aqueuse étendue, à l'intérieur, comme stimulant.
En solution concentrée, l'ammoniaque est un caustique
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puîseant. On remploie contre les morsures des vipères et les piqûres des insectes.
A titre de caustique, l'ammoniaque est aussi employée dans la médication révulsive. £lle produit rapidement la vésication (vésicatoire ammoniacal).
Enfin Tammoniaque administrée à l'intérieur jouit de la propriété de dissiper l'ivresse.
b. Modes de production. — L^ammoniaquese forme dans un grand nombre de circonstances :
V L'azote et Vhydrogène suniseent à l'état gazeux bous Vinfluence de Vétinceîle électrique et en présence d'un acide. L'hydrogène naissant se combine également à l'azote. Aussi chaque fois que le fer, le zinc s'oxydent à Fair humide, il y a formation de petites quantités d'ammoniaque, par suite de la décomposition de Teau dont l'hydrogène s'unit à l'azote.
2° L'action de l'hydrogène naissant sur les combinaisons oxygénées de l'azote donne également naissance à de Vammo' niaque, Aussi chaque fois que Ton ajoute un azotate, par exemple, à un mélange qui dégage de l'hydrogène, il se forme de l'ammoniaque? (V. Azotates?)
3* La putréfaction et la calcination des matières organiques azotées constituent une des sources les plus importantes des sels ammoniacaux. On obtenait autrefois des sels ammoniacaux, comme produit accessoire de la préparation du noir animal, en calcinant des os en vases clos.
La distillation sèche de la corne de cerf donne naissance à du carbonate ammonique impur, connu en pharmacie sous le nom de sel volatil de corne de cerf. Enfin, on obtient de grandes quantités d*ammoniaque par la distillation de la houille dans la fabrication du gaz de l'éclairage. On recueille le gaz ammoniac dans de l'acide chlorhydrique, et le chlorure ammonique obtenu est purifié par cristallisation. C'est de cette source que provient aujourd'hui la presque totalité de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux employés dans l'industrie.
4^ Presque tous les composés organiques azotés et tous les sels ammoniacaux dégagent de l'ammoniaque lorsqu'on les chauffe plus ou moins fortement avec une base puissante.
e. Préparation. — On prépare l'ammoniaque en chauffant un mélange de chloruré ammonique et de chaux éteinte.
2 AzU'Cl -h CaO'H» = CaCl* + 2 H*0 + 2 AzH'
Hydrate Chlorure Baa. Ammoniaque,
de calcium, de calcium.
On dessèche Tammoniaque en la faisant passer sur de la chanx vive qu'on dispose le plus souvent par fragments dans le ballon au fond duquel se trouve le mélange de chlorure d*ammonium et de chaux éteinte. On recueille le gaz ammoniac sec sur la cuve à mercure.
Pour obtenir une dissolution aqueuse d'ammoniaque, on dirige le courant gazeux dans une série de flacons de Woulf remplis aux trois quarts d'eau distillée.
«I* Impuretés. — L*ammoniaque liquide (') du commerce est souvent colorée en jaune par des matières orga-
Fig. 16. — Préparation de l'ammonlaqne liquide.
niques et renferme les sels que contenait Teau qui a servi à sa préparation.
Li*ammoniaque préparée comme il a été dit plus haut, et dissoute dans de l'eau distillée, ne doit laisser aucun résidu lorsqu'on Tévaporc sur la lame de platine. Traitée par de Tacide azotique en excès, elle ne doit pas se colorer en rouge (produits bitumineux), ni précipiter T azotate d'argent (chlorures) et le chlorure de baryum (sulfates). L'ammoniaque est souvent carbonatée ; dans ce cas, elle donne un précipité blanc de carbonate de calcium avec Teau de chaux.
#^« Propriétés. 1* PuYsiacEs. — L'ammoniaque est un gaz incolore, d'une odeur piquante caractéristique, qui
(') DlMotntion dn gaa ammoniac dans l'eau.
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provoque le larmoiement, d'une saveur caustique. La densité du gaz ammoniac est de 0,589. Ce gaz est excessivement soluble dans Teau. Un volume d*eau absorbe à 0® plus de mille volumes de gaz ammoniac et cette absorption est accompagnée d*un grand dégagement de chaleur et d*une augmentation notable du volume du liquide. La solution d*ammoniaque est un liquide incolore, limpide, d'une odeur suflFbcante, d'une réaction alcaline très-prononcée. Son poids spécifique varie entre 0,850 et 1,000 et est, par conséquent, en raison inverse de sa concentration. L'ammoniaque liquide du Codex marque 0,92 au densimètre. Lorsqu'on chauffe la dissolution aqueuse d'ammoniaque, le gaz s'en dégage en totalité.
Le gaz ammoniac n'est pas permanent. D se liquéfie à la température de — 40° et se solidifie à — 80®. L'ammoniaque liquéfiée absorbe, pour passer à l'état gazeux, une grande quantité de chaleur. Ob a utilisé cette propriété de l'ammoniaque pour produire artificiellement de la glace (appareil Carré).
L'alcool, certains chlorures, notamment le chlorure d'argent, absorbent également de grandes quantités de gaz ammoniac.
2° Chimiques. — Sous l'influence de îa chaleur ou d'un grand nombre d'étincelles électriques, l'ammoniaque se décompose en ses éléments, azote et hydrpgène, de telle sorte que 2 volumes de gaz ammoniac produisent 3 volumes d'hydrogène et un volume d'azote. La formule de ce corps est donc Az H^.
Le gaz ammoniac éteint les corps en combustion et ne brûle pas à l'air , mais il brûle dans une atmosphère d'oxygène.
Le chlore décompose l'ammoniaque en lui enlevant son hydrogène et mettant l'azote en liberté. (V. § 10, p. 37.)
8 AzW + 3 CP = 6 AzH^Cl -h Az^
Un excès de chlore agit sur le chlorure d'ammonium formé et donne un liquide oléagineux qui détone avec une extrême violence sous les plus faibles influences. Ce corps est le chlorure <Vazote.
AzH^Cl + Cl* = 4 HCl + AzCP.
Lorsqu'on fait digérer de l'iode en poudre avec une dis-
Boladon d*ammoniaque, Tiode se transforme en une poudre noire qui, desséchée, détone par le frottement; ce corps, connu sous le nom ^iodure à! azote, a, d'après Bunsen, la formule : Az H', Az P.
L* ammoniaque s'unit directement aux acides, et les corps ainsi formés sont de véritables sels, comparables aux sels de potassium avec lesquels ils présentent de nombreux cas d'isomorphisme. (V. Ammonium,)
t. Caractères. — L'ammoniaque se reconnaît aux caractères suivants :
1** Elle possède une odeur caractéristique;
2* Bleuit le papier rouge de tournesol;
3** Précipite en blanc le sublimé corrosif (v. Mercure) ;
4* Précipite en brun le réactif de Kessler. Le réactif de • Nessler s'obtient en dissolvant jusqu'à refus de l'iodure mercurique dans une dissolution d'îodure de potassium et ajoutant au mélange une dissolution de potasse caustique.
9* Toxicologie. 1° Action sur l'économie. — Le gaz ammoniac peut être respiré sans inconvénients lorsqu'il est mélangé de beaucoup d'air ; sa dissolution, très-étendue, peut être ingérée à petites doses, comme il a été dit, sans déterminer d'accidents.
n n'en est plus de même lorsqu'on reôpire le gaz ammoniac à forte dose ou qu'on ingère quelques grammes d'une dissolution concentrée. L'ammoniaque est alors un poison irritant très-énergique; yô ^^ ^^ S^^ ^^^^ ^'^^^ atmosphérique tue rapidement un oiseau.
2^ Antidotes. — Le traitement de l'empoisonnement par Tammoniaque consiste dans l'administration de boissons acidulées, par exemple d'eau tiède vinaigrée. L'acide ainsi administré neutralise l'ammoniaque qui se trouve encore dans le tube digestif.
3* Recurbcue. — La recherche de l'ammoniaque doit se faire immédiatement, parce que ce gaz disparaît rapidement et que, d'autre part, il se produit de l'ammoniaque dans la putréfaction des matières organiques azotées. Si l'autopsie est faite peu de temps après la mort, la recherche est des plus simples. On introduit les matières suspectes avec un peu d'eau dans une cornue munie d'un récipient et on distille. Le liquide qui se condense dans le récipient renferme de l'ammoniaque en dissolution, et la présence de ce corps peut être démontrée facilement, comme il a été dit plus haut (Ib.ff.)
gl
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§41. — COMBINAISOKS DE l'azote AVEC l'oxygène.
L^azote forme avec Toxygène les combinaisons soivantes
iAz*0 Oxyde azoteux (protoxyde d'azote) ; Az*0* Oxyde azotique (bioxyde d'azote) ; ^Az*0' Anhydride azoteux; Az 0* ouiAz* 0* Anhydride hypoazotique (peroxyde d'azote) ; \Az'0* Anhydride azotique.
Les trois derniers termes sont des anhydrides qui, sous Tinfluence de Teau, donnent des acides; à l'anhydride Az' O^ correspond Tacide azoteux AzO*H, acide très-peu stable, mais dont les dérivés métalliques sont connus.
A Tanhydride Az* 0* correspond Tacide azotique.
Az*0» + H^ = 2AzœH
Anhydride Ban. Acide
«EOtiqae. azotique.
L'anhydride hypoazotique ou peroxyde d'azote est un anhydride mixte, comparable au peroxyde de chlore. Il donne, en fixant les éléments d'une molécule d'eau, de l'acide azoteux et de l'acide azotique.
Peroxyde Ean. Acide Acide
de chlore. chloreux. chlorique.
Az*0' -h H*0 = AzO*H + AzO^H
Peroxyde Eau. Acide Acide
d'acote. azoteux. azotique.
Nous verrons plus loin les anomalies que présentent les acides de l'azote, au point de vue de leur constitution, en étudiant les relations qui existent entre les métalloïdes de la troisième famille.
PROTOXYDE d'azote. I i 3
§ 42. — Protoxyde d'azote.
Ab^O.
Dâeoavcrt |Mir Pricttley en 1772. — ^y ton^mie : oxyde axoteux, gaz hilanuit. — Poidê moléculaire : 44.
m. Emploi en médecine. — Le protoxyde d'azote, inspiré pendant quelques instants, produit une ivresse agréable, suivie d^anesthésic, d'où le nom de g<iz hilarant. Aussi s'eston servi de ce gaz pour obtenir l'insensibilité dans quelques opérations chirurgicales. On s'en sert encore aujourd'hui pour l'extraction des dents.
Toutefois, diaprés les recherches de Jolyet et Blanche, le protoxyde d'azote n'a pas d'action propre sur Téconomie. L'anesthésie qu'il détermine, lorsqu'on le respire pur, est la conséquence de l'asphyxie causée parle manque d'oxygène. En effet, lorsque le protoxyde d'azote est mélangé d'oxygène, il est Bans action sur les animaux, qui peuvent respirer, sans qu'il y ait aucun symptôme d'empoisonnement, une atmosphère artificielle dans laquelle le protoxyde d'azote remplace l'azote, autrement dit, qui renferme près de 80 pour 100 de gaz hilarant.
On a prescrit quelquefois à l'intérieur la dissolution aqueuse de protoxyde d'azote comme agent d'oxydation.
to. Préparation. — On prépare le protoxyde d*azote en décomposa'- 1 l'azotate d'ammonium par la chaleur,
AzO^AzH* = 2H»0 H- Az«0
Azotate ^Eàu. Protoxyde
d'amiDoniam. d*azoto.
On recueille le gaz sur de l'eau salée ou sur le mercure.
c* Impuretés et purification. — L'azotate d'ammonium se décompose déjà à 200*. Si la température atteint 250% la décomposition est plus complexe ; il se forme du bioxyde d'azote, de l'azote et de l'ammoniaque. Si l'azotate d'ammonium est impur et renferme du chlorure d'ammonium, le protoxyde d'azote est en outre souillé par du chlore.
On purifie le protoxyde d'azote en le faisant passer dans
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une éprouve tte, F (^fig. 17), renfermant de la pierre -ponce imprégnée de potasse caustique qui retient le chlore^ puis dans une deuxième éprouvette, P, contenant des crbtaux de sulfate ferreux où le gaz se débarrasse du bioxyde d'azote
Fig, 17. — Préparation da protoxyde d'axote.
(V. § 43), enfin dans un flacon laveur, L, renfermant un peu d'eau qui dissout l'ammoniaque. L'eau qui se forme par la décomposition de l'azotate d'ammonium se condense dans le serpentin R qu'il faut avoir soin de refroidir.
d. Propriétés- 1* Physiques. — Le protoxyde d'azote est un gaz incolore, inodore, d'une saveur légèrement sucrée. Sa densité est de 1,527. H est un peu soluble dans l'eau. Un volume d'eau dissout à 0" 1,3 volumes de protoxyde d'azote. Ce gaz est un peu plus soluble dans l'alcool. Soumis à une pression do 30 atmosphères et à la température de 0**, le protoxyde d'azote se liquéfie. Le protoxyde d'azote liquide bout à la température de — 88° et produit en s'évaporant rapidement un ftroid tel qu'une partie du liquide se solidifie. Le protoxyde d'azote solide mélangé de sulfure de carbone et évaporé dans le vide produit un froid de — 140**, température la plus basse qu'on ait pu atteindre.
2° Chimiques. — Le protoxyde d'azote est décomposé facilement par les corps avides d'oxygène. Les charbons ardents brûlent dans le protoxyde d'azote, et même avec plus d'éclat que dans l'air, par suite de la plus forte proportion d'oxygène. La combustion du soufre, du phosphore,
gl
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dn sodium, etc., s* opère également dans le protoxyde d*azote; ces propriétés rapprochent le protoxyde d'azote de l'oxygène, e. Caractères. — On reconnaît le protoxyde d'azote aux caractères suivants :
V II raUume une allumette présentant un point en ignition, 2® Le bioxyde d'azote, lorsqu'on le fait passer dans une éprouvette remplie de protoxyde d'azote, ne se transforme pas en vapeurs rutilantes. (Car. dist. d'avec l'oxygène.) Le protoxyde d'azote ne détermine donc pas, comme l'oxygène, Toxydation du bioxyde d'azote.
§ 43. — Bioxyde d'azote.
AïO.
Étodié d'abord pmr Priestley. — Poidt moléculaire : 50.
«. Préparation et propriétés. — Le bioocyde d'azote s^obtient en faisant agir de V aride, azotique étendu de deux fois son volume d'eau et froid sur de la tournure de cuivre.
3Cu + 8AzO^H = 3azO*)^Cu + 4H*0 -f- 2AzO
Cuim. Acide Azotate de cuivre. Eau. Bioxyde
d'azote.
Le bî oxyde d'azote est un gaz incolore, très-peu soluble dûns J'eau, permanent.
On ne connaît ni son odeur ni sa saveur. Il jouit en effet de la propriété caractéristique de se combiner à l'oxygène libre en donnant naissance à du peroxyde d'azote.
2AzO 4- 0* = Az*0^
L'acide azotique le dissout facilement en se colorant en brun, vert ou bleu, suivant la concentration.
Le bioxyde d'azote entretient encore la combustion du phosphore et du charbon. Ses propriétés comburantes sont moindres que celles du protoxyde d'azote.
£n6n, le bioxyde d'azote est absorbé en grande quantité par les dissolutions des sels ferreux qui se colorent en brun presque noir,
b» Action snr l'économie. — L'hémoglobine du globule
EsfOEL. 10
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sanguin forme avec le bioxyde d'azote une combinaison analogue à celle qu'elle forme avec l'oxygène. Uoxyhémo^
Pig. 18. — Préparation du bioiyde d'azoto.
globine et V hémoglobine hioxyazoiée sont isomorphes et renferment un même volume d'oxygène ou de bioxyde d'azote. Le bioxyde d'azote chasse l'oxygène de l'oxy hémoglobine. On comprend donc que l'inspiration de bioxyde d'azote soit très-dangereuse, d'autant plus que ce gaz se transforme en vapeurs rutilantes au contact de l'oxygène et que les vapeurs rutilantes sont elles-mêmes très-toxiques.
§ 44. — Anhydride azoteux ; acide azoteux et azotites.
L'anhydride et l'acide azoteux sont trèa-instables et no présentent pas grand intérêt pour le médecin.
On trouve fréquemment de petites quantités d'azotites dans les eaux de pluie. La formation des azotites peut avoir lieu par l'oxydation de l'ammoniaque. La mousse de platine transforme en effet, au contact de l'oxygène de Tair, l'ammoniaque en azotite d'ammonium. Schœnbein admet un autre mode de production de l'azotite d'ammonium dans l'air atmosphérique. Ce sel se formerait, d'après ce chimiste, par l'union de l'azote aux éléments de l'eau pendant les oxydations à l'air des matières avides d'oxygène,
Az* -H 2H*0 = A2 0•AzH^
ANHYDRIDE AZOTEUX. 147
Le peroxyde d'azote, traité par Teau, donne un mélange d*acide azotique et d*acide azoteux. Mais ce dernier est trèsinstable et se décompose lui-même, à la température ordinaire, en bioxyde d'azote et acide azotique.
3AzO»H = AzO'H -f- 2A2O + H»0
Acide azoteax. Acide Bioxyde Eau.
azotique. d'axote.
La décomposition du peroxyde d'azote par l'eau est donc représentée par la formule :
3Az*0* -h 2H*0 = 4AzO^H -f- 2AzO
Peroxyde £aa. Acide Bioxyde
d'azote. azotique. d'azote.
En présence des bases, le peroxyde d'azote donne, au contraire, un mélange d'azotate et d'azotite.
+ 2K0H = AzO'K -h AzO*K -+- HH)
Potaisc. Azotate Azotite Eau.
Lorsqu'au lieu de faire agir l'eau à la température ordinaire sur le peroxyde d'azote, on ajoute un peu d'eau glacée à du peroxyde d'azote liquide et entouré d'un mélange réfrigérant, on obtient de l'anhydride ou de l'acide azoteux BOUS forme d'un liquide bleu très-stable.
Les azotites sont des sels bien définis. On obtient ces sels en chauffant les azotates. Les azotites de sodium et de potassium surtout s'obtiennent facilement par ce moyeu.
Les azotites normaux sont tous solubles. Chauffés fortement, ils se décomposent et dégagent un mélange d'oxygène et d*azote. Il reste de l'oxyde du métal ou le métal lui-même 81 l'oxyde est réductible par la chaleur.
Traités par Vdcidt êulfurique, les azotites dégagent immédiatement des vapeurs rutilantes. L'acide azoteux mis en liberté par l'acide sulfurique se décompose, comme il a été dit, en bioxyde d'azote, et celui-ci, au contact de l'oxygène de l'air, donne des vapeurs rutilantes.
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§ 45. — Peroxyde d'azote.
Si/nonymie : Anhydride bypoazotiqne, yftpenrt rutilantet.
Nous avons déjà vu que le peroxyde d'azote s'obtenait par l'action de Toxygène sur le bioxyde d'azote.
2 AzO H- 0* = Az^O*.
On prépare encore ce corps par l'action de la chaleur sur l'azotate de plomb bien desséché.
2 (AzO*/Pb = 2 PbO + 2 Az^O* + 0*.
A une température inférieure à — 9°, le peroxyde d'azote est un corps cristallisé en prismes incolores. Au-dessus de — 9°, c'est un liquide jaunâtre qui se fonce de plus en plus à mesure que la température s'élève. Ce liquide entre en ébullition à 22**. Les vapeurs de peroxyde d'azote sont irrespirables. Elles sont caustiques ainsi que leur odeur. Le peroxyde d'azote peut être, en effet, considéré comme un anhydride mixte d'acide azoteux et d'acide azotique et se transforme en présence de l'eau, comme il a été dit (V. § 41, p. 142), en acide azotique et en bioxyde d'azote. Aussi le peroxyde d*azote détruit-il rapidement les tissus animaux. Il produit, lorsqu'on respire ses vapeurs, une violente inflammation de la muqueuse et du parenchyme pulmonaire. Des cas de mort ont été observés à la suite d'inspirations de vapeurs rutilantes.
§ 46. — Acide azotique.
Aisœn.
Décrit dés le viiie Diècle par l'alchiiniâte Ocber. — Synonymie : Acide nitriqne, eau-forto. — Poidê molècvlaire : (kJ.
a. État naturel ; emploi en médecine et en pharmacie.
— Nous avons vu (§ 39, p. 136) que Toxygene et l'azote s'unissent en présence d'une base sous Tinfluence d'une série d'étincelles électriques, en donnant naissance à un
ACIDE AZOTIQUE
azotate. D'autre part, on comprend facilement que Tammoniaqne , en présence de l'oxygène et au contact des corps poreux, s'oxyde et se transforme en acide azotique. Dans les laboratoires on réalise Texpérience en dirigeant un mélange d'oxygène et de gaz ammoniac à travers un tube renfermant de la mousse de platine qu'on chauffe lëg'èrement. On comprend donc que l'acide azotique combiné aux bases soit très-répandu dans la nature. On en trouTe de petites quantités dans Tair atmosphérique, dans l'ean de pluie, dans l'eau de certains puits, dans le sol, là oîi des matières azotées se décomposent au contact de Toxygène et de corps poreux. Il existe, au Chili et au Pérou, des gisements considérables d'azotate de sodium. Cet azotate de sodium sert à la préparation de l'acide azotique.
L'acide azotique et les azotates n'existent pas normalement dans l'économie animale. Les azotates peuvent y pénétrer accidentellement et en petite quantité avec les aliments ou Teau, mais ils sont éliminés rapidement. On a rencontré des azotates dans les sucs des plantes, surtout des plantes à racines bulbeuses et charnues.
L'acide azotique est quelquefois employé comme caustique. Étendu de beaucoup d'eau, on s'en sert comme astringent
On fait usage de l'acide azotique pour préparer ï alcool nitrique et un grand nombre d'azotates dont quelques-uns Font employés en médecine.
b. Préparation. — On prépare V acide azotique en décompoêant r azotate de sodium ou celui de potassium par V acide 9ulfurique. (V. Lois de BerthoUei, p. 23.)
AzO'Na -h SO^H* = AzO»H + SO^HNa
AKotat« Acide Acide Salfate
de todiom. tnlftiriqae. azotique. acide de lodiam.
L'opération se fait, dans les laboratoires, dans une cornue de verre bouchée à l'émeri et à laquelle on adapte un récipient. On chauffe doucement la cornue, et l'acide azotique qui prend naissance vient se condenser dans le récipient qu'il faut avoir soin de refroidir. Au commencement et à la fin de l'opération apparaissent souvent des vapeurs rutilantes. Les premières sont produites par la décomposition de l'acide azotique, en présence d'un excès d'acide sulfuri-
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rique, en eau, oxygène et peroxyde 'd'azote ; les secondes proviennent de la décomposition des dernières traces d'acide azotique sous Tinfluence de l'élévation de température.
r. Impuretés et purification. — L'acide azotique ainsi préparé est presque toujours souillé par un peu d'acide
Fig. 19. — Préparation de l'acido azotique.
aulfunque entraîné mécaniquement à la distillation, par de Vacide chlorhydriqae provenant des chlorures que renferme Tazotatc de sodium, par des vapeurs rutilantes dues à la décomposition de Tacide azotique au commencement et à la fin de l'opération .
On purifie l'acide azotique de la manière suivante : On sépare le chlore par un léger excès d'azotate d'argent (V. § 11, p. 44), Vacide sulfurique par le nitrate de baryum (') et on redistille. Quant aux vapeurs rutilantes, on en débarrasse l'acide azotique en le chauffant et en y faisant passer un courant d'anhydride carbonique. L'acide azotique peut encore renfermer de Viode à l'état d'acide iodique, s'il provient de l'azotate de sodium naturel. L'acide iodique ne passe pas à la distillation.
Enfin, l'acide ainsi préparé renferme une certaine quantité d'eau. Pour obtenir l'acide azotique normal, il faut mêler Tacide provenant de l'action de l'acide sulfurique sur
(') C'ert aussi à l'aide de razotato d'argent et du sel de baryum qu'on s'assure de la pureté de l'acide azotique.
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l'azotate de sodium à son volume d'acide sulfurique concentré, distiller le mélange et recueillir un volume de liquide égal au quart du volume total. L'acide ainsi obtenu est chargé de vapeurs rutilantes dont on le débarrasse, comme il a été dit plus baut, en faisant passer à cbaud un courant d'anhydride carbonique.
«I. Propriétés. 1° Physiques. — L'acide azotique pur, sans mélange d'eau, que nous appellerons acide azotique normal, est un liquide incolore, fumant à l'air, d'une odeur très -caustique. Il colore la peau en jaune et désorganise les tiâsus. Sa densité est de 1,52. Il bout à 86° en se décomposant en partie, et, à mesure qu'il bout, le point d'ébuUition s'élève par suite de la formation d'eau aux dépens de la partie de l'acide azotique décomposée et de la combinaison de cette eau avec l'acide non altéré. Cet acide normal est également décomposé en eau, peroxyde d'azote et oxygène, par la lumière. Il cristallise à — 49<».
h'acide azotique fumant du commerce est de l'acide normal, chargé de vapeurs rutilantes et obtenu par la distillation d'un mélange d'acide sulfurique et d'azotate do sodium en excès.
L'acide normal AzO*H est soluble dans l'eau avec laquelle il forme un bydrate défini AzO'H-f- 3 H*0 qui bout à 126** et qui possède une densité de 1,42.. C'est cet hydrate qui constitue l'acide azotique officinal. Il est beaucoup plus stable que l'acide normal.
2« Chimiques. — L'acide azotique est un puissant agent d'oxydation. Presque tous les métalloïdes le décomposent en e'emparant d'une partie de son oxygène et se transformant en acides. Les métaux agissent également sur l'acide azotique, à l'exception de l'or, du platine et de quelques autres métaux nobles, et forment des oxydes métalliques qui, en présence de l'acide non décomposé, donnent des azotates. L'étaiu et l'antimoine sont oxydés par Tacide azotique de moyenne concentration et transformés en anhydrides stannique et antimonique insolubles. Toutes ces réactions sont accompagnées d'un dégagement de bioxyde d'azote ; quelquefois le gaz qui se dégage est du protoxyde d'azote ou même de l'azote ; enfin le fer et le zinc peuvent, lorsqu'ils agissent sur l'acide azotique très-étendu, déterminer la réduction de l'acide jusqu'à sa transformation en ammoniaque. L'action de l'acide azotique varie encore suivant la température et le degré de concentration. L'acide
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normal agit souvent moins énergiquement que l'acide à 3 molécules d'eau. Le fer, par exemple, réagit énergiquement sur l'acide étendu et est sans action sur Tacide concentré ; de plus, si après l'avoir laissé pendant quelque temps en contact avec de l'acide azotique normal, on le plonge dans de l'acide étendu, il n'est plus attaqué même par ce dernier; il est devenu 'passif. Il suffit alors de toucher ce/cr |)(w«iy avec un fil de cuivre, de platine ou même avec du fer non rendu passif, pour que l'attaque ait lieu immédiatement.
L'acide chlorhydrique réagit à une douce température sur l'acide azotique. D se forme du chlore et du bioxyde d'azote d'après l'équation :
2AzO»H + 6HC1 = 3C1* + 4H«0 + 2AzO
Acide Acide Chlore. Eau. Bioxyde
azotique. clilorbydriqae. d'azote.
Si le mélange des acides chlorhydrique et azotique renferme en outre un métal, le chlore à l'état naissant agira énergiquement sur le métal. Aussi ce mélange dissout-il l'or et le platine que ne dissout ni l'acide chlorhydrique, ni l'acide azotique.. La propriété de dissoudre l'or, le roi des métaux, a fait donner le nom d'eau régale au mélange des acides chlorhydrique et azotique. L'eau régale dont on se sert habituellement est un mélange de 4 parties d'acide chlorhydrique et de 1 partie d'acide azotique. Elle est également un puissant agent d'oxydation, le chlore s'emparant de l'hydrogène de l'eau dont l'oxygène devient libre, et se porte sur les substances oxydables en contact avec l'eau régale. On se sert quelquefois de l'eau régale pour détruire les matières organiques.
Enfin l'action oxydante de l'acide azotique s'exerce énergiquement sur les matières organiques. Les tissus animaux et végétaux sont détruits, l'indigo est décoloré promptement par cet acide.
e. Caractères. — 1° L'acide azotique, au contact du cuivre ou du mercure, dégage des vapeurs rutilantes. (V. § 43, p. 14.)
2° H colore en jaune les tissus organiques (flanelle , plume d'oie) et décolore Vindigo,
3° Il colore en rose ou en brun une bouillie formée par de V acide sulfurique et du sulfate ferreux pulvérisé.
AZOTATES
4* Il produit, au contact de la hrudne, une coloration rouge trèê-intense,
t. Toxicologie. — L*acide azotique, comme les acides chlorhydrique et sulfurique, est un caustique puissant, et le traitement de Tempoisonnement par Tacide azotique est le même que celui des empoisonnements par ces deux acides.
Quant à la recherche de Tacide azotique dans un cas d*empoîsonnement, elle se fait de la manière suivante : Les organes suspects sont divisés, recouverts d'eau et neutralisés par du marbre blanc (carbonate de calcium). On évapore le tout au bain-marie et on épuise le résidu par de Talcool qui dissout Tazotate de calcium qui B*est formé. On évapore le liquide alcoolique préalablement filtré et on reprend par Teau. Dans le liquide ainsi obtenu se trouve l'azotate de barjum dont la présence est facile à démontrer. (V.§ 47, ci-après.)
§ 47. — JLsotateii,
a. Procédés de préparation. — On obtient les azotates :
1« En faisant agir Vcunde azotique sur les métaux. On prépare par ce procédé la plupart des azotates. Ex : azotates d'argent, mercureux, mercurique , de bismuth, etc.
2* En traitant par V acide azotique les oxydes et les carbonates métalliques. L'azotate d'ammonium, qui sert à préparer le protoxyde d'azote, s'obtient en neutralisant l'ammoniaque par l'acide azotique.
to. Propriétés. 1** Physiques. — Tous les azotates neutres sont solubles dans Veau.
Les azotates sont des sels cristallisables ; leurs solutions ont en général une saveur fraîche et salée. Presque tous les azotates sont fusibles.
2** Chimique». — Tous les azotates se décomposent par la chaleur et laissent pour résidu un oxyde ou le métal si l'oxyde est réductible par la chaleur. Les azotates alcalins se transforment en azotites, sous l'influence d'une calcination modérée, et dégagent en même temps de l'oxygène. Chauffés avec des substances combustibles, les azotates oxydent violemment ces matières, souvent avec explosion. Le» azotates fusent lorsqu'on les projette sur des charbons incandescents.
c. Caractères. — L'acide sulfurique déplace l'acide azo-
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tique de ses sels. Le mélange d'acide sulfurîque et d'un azotate acquiert donc les propriétés de l'acide azotique, ce qui permet de caractériser facilement les azotates. En effet, de l'acide sulfurique auquel on ajoute de petites quantités d'un azotate dégage des vapeurs rutilantes lorsqu'on y ajoute de la tournure de cuivre, décolore Vindigo, produit une coloration brune avec le sulfate ferreux et colore la brucine en rouge comme Tacide azotique. (V. § 46, p. 152.)
D6convert pRr Br.indt en I6'>i». — Poids atomique : 31. — Poid* moléculaire : 12 i.
a. État naturel ; emploi en médecine. — Le phosphore ne se trouve pas à l'état de libwté dans la nature, à cause de sa grande affinité pour l'oxygène. Il est très-répandu au contraire à l'état de phosphates métalliques. Les phosphates constituent un aliment indispensable aux végétaux, qui les enlèvent au sol, et aux animaux, qui les trouvent dans les végétaux ou les autres animaux dont ils se nourrissent. Le phosphore existe k Tétat de combinaison dans le sang, dans Turine, dans le cerveau, dans les nerfs, dans les os dont l'élément minéral est constitué, en majeure partie, par du phosphate de calcium.
Le phosphore a été employé en médecine dès le xvii* siècle. On se sert rarement aujourd'hui du phosphore comme médicament. H doit être administré avec prudence, car il agit énergiqucment sur l'organisme, et à une dose même assez faible, est un violent poison. On le prescrit en dissolution dans l'huile d'olives (huiles phosphorées).
to. Préparation. — On prépare le phosphore en réduisant à une haute température le métaphosphate de calcium par le charbon.
Les diverses combinaisons du phosphore avec l'oxygène et les métaux alcalino-terreux se comportent d'une manière différente sous l'influence du charbon et de la chaleur. Le phosphate tricalcique (PhO')*Ca' n'est pas décomposé par sa calcination avec du charbon. Le métaphosphate de calcium (V. Phosphates)^ au contraire, est réduit partiellement par le charbon. Les deux tiers du phosphore sont mis en
libert« et le troisième tiers reste irréductible en combinaison arec l'oyygène et tout le calcium, à l'état de phosphate tricaJeique d'après la formule :
3 (Ph O'y Ca + 10 C = (Ph 0^)* Ca^ + 10 C 0 -f Ph^
Métapbo«phAt« Charbon. Phosphate Oxyde Phosphore.
de calciaaa. trfcalciqne. de carbone.
La première phase de Textraction du phosphore est donc la préparation du métaphosphate de calcium. On se sert pour cela des os qui, comme nous l'ayons vu, contiennent de fortes proportions de phosphate tricalcique. Les os sont calcinés pour détruire la matière organique. La cendre d'os, qnî renferme du phosphate de calcium et du carbonate de calcium, est traitée par de l'acide sulfurique qui transforme le carb^iiir.fe de calcium en sulfate de calcium presque compli trn.ont insoluble, avec dégagement d'anhydride carbonique, et ]o phosphate tricalcique en phosphate monocalciquo ou f licF] hnte acide de calcium.
(PhO*VCa> + 2 SO^H* = 2 SO^Ca + (PhOO^jTCa
Phosphate Acide Sulfate Phosphate
trifalc{qne. salfarique. de calcium. monocalciquo.
Le phosphate acide de calcium est soluble; on filtre donc, de façon à séparer le sulfate de calcium insoluble. On évapore la solution et on mélange le résidu avec du charbon, pois on chauffe. Sous l'influence de la chaleur, le phosphate acide de calcium perd de l'eau et donne du métaphosphate.
(PhO*)'H*Ca = 2H-0 + (PhO')*Ca
Plioftpbatc acide £au. Métaphoaphate.
de calcium.
Le mélange de métaphosphate de calcium et de charbon est introduit dans des cornues en grès dont le col s'engage dans des récipients en cuivre contenant de Teau et que l'on porte au rouge. Le phosphore mis en liberté se volatilise et se condense dans le récipient.
c PluificatioiL — Le phosphore ainsi préparé est mélangé de matières étrangères. On le purifie en le fondant dans de l'eau chaude, et après y avoir ajouté du noir ani-
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mal, on Texprime sous Teau, à travers une peau de chamois.
Ou achève souvent cette purification en distillant le phosphore dans un courant d'hydrogène. Cette opération est dangereuse. Il est bon que la cornue soit disposée dans une boîte en tôle remplie de sable, comme pour la distillation de lacide sulfurique. (V. § 36, p. 127.) On coule le phosphore sous l'eau, dans des moules cylîndro-coniques, et c'est sous cette forme qu'il est livré au commerce.
d. Propriétés. 1° Physiques. — Le phosphore ordinaire est un corps solide^ blanc jaunâtre, transparent, lorsqu^il est récemment fondu. Sa densité est de 1,82 à 1,84. Il fond à 44° et bout à 290°. Lorsqu'il a été fondu, il reste souvent liquide à une température bien inférieure à son point de fusion, c'est-à-dire qu'il subit facilement le phénomène de la surfusion. Le phosphore est insoluble dans l'eau. Il est soluble dans le sulfure de carbone qui est son meilleur dissolvant. L'alcool, l'éther, les huiles grasses, le chroroforme dissolvent également de petites quantités de phosphore. Ce métalloïde cristallise très -facilement. On obtient le phosphore en cristaux octaédriques ou en dodécaèdres par l'évaporation lente de sa dissolution dans le sulfure de carbone. On obtient surtout de très-beaux cristaux de phosphore par sublimation. 11 suffit d'introduire dans un tube scellé à la lampe des morceaux de phosphore et de chauffer entre 40 et 60° la partie inférieure du tube pour voir, petit à petit, se former à la partie supérieure et froide du tube de beaux cristaux de phosphore (Blondlot). Le phosphore, en effet, quoiqu'il n'entre en ébullition qu'à la température de 290°, émet des vapeurs à la température ordinaire. Enfin la tendance à la cristallisation du phosphore est telle , qu'il suffit d'introduire dans un tube scellé renfermant du chloroforme ou un autre dissolvant du phosphore, un bâton de ce métalloïde pour voir se former sur le bâton et sur les parois du tube des cristaux de phosphore qui grossissent en même temps que le bâton diminue. Dans ce cas, ce n'est ni par sublimation, ni par évaporation du dissolvant que le phos^ phore cristallise (Blondlot et Engel).
Le phosphore qui est resté pendant quelque temps sous Teaa se recouvre d'une couche blanche de cristaux microscopiques.
On peut diviser le phosphore en le fondant dans de l'eau tiède et en l'agitant avec l'eau dans un flacon jusqu'à complet refroidissement.
2« CHiMiauEB. — Le trait caractéristique de Thistoire du phosphore est sa puissante affinité pour l'oxygène. U s enâimme à Tair à une température peu supérieure à son point de fusion et brûle avec une flamme très-éclairante. Le produit de sa combustion est de l'acide pbosphorique. Aussi faat-il manier ce corps avec précaution et le conserver BOUS Teau ; il s'enflamme, en effet, par le frottement et même spontanément, la chaleur dégagée par son oxydation lente étant suffisante, souvent, pour déterminer la combustion vive. Les brûlures par le phosphore sont très-dangereuses, car Tacide pbosphorique, qui est un caustique puissant, reste dans les plaies qu'il irrite violemment. Le phosphore très-divisé s'enflamme spontanément à la température ordinaire, au contact de l'air. Il suffit, par exemple, de verser sur du papier une dissolution de phosphore dans le Eulfore de carbone pour que ce papier prenne feu par suite du dépôt de phosphore divisé que laisse sur le papier le Bolfure de carbone en s'évaporant.
Le phosphore luit dans l'obscurité. C'est là un phénomène de combustion lente. Le phosphore émet en effet des vapeurs à la température ordinaire, et ces vapeurs subissent une combustion lente au contact de l'oxygène de l'air. Le phosphore n'est plus lumineux dans l'azote, dans l'hydrogène ou dans le vide barométrique, et si l'on abandonne un bâton de phosphore au contact d'une quantité limitée d'air, l'oxygène de cet air finit par disparaître complètement en se combinant au phosphore. Sous la pression ordinaire, le phosphore ne luit pas dans Voxygène pur à une température inférieure à 45". La phosphorescence n'a lieu que si l'on raréfie l'oxygène ou, ce qui régnent au même, si Ton y mélange un gaz inerte, tel que l'azote ou l'anhydride carbonique. Enfin certains corps, le sulfure de carbone, l'alcool, l'éther et surtout les vapeurs d'essences de térébenthine, empêchent la phosphorescence et en même temps l'absorption de l'oxygène par le phosphore ; c'est là une preuve de plus que la phosphorescence est bien la conséquence d'une oxydation lente. On réalise l'expérience de la manière suivante : Dans deux tubes à essais renfermant de l'air, on introduit deux bâtons de phosphore et l'on touche les parois de l'un des tubes avec une baguette de verre imprégnée d'essence de térébenthine, puis on retourne sur la cuve à eau les tubes à essais en marquant, à l'aide d'un index, la hauteur à laquelle s'élève le liquide dans le tube. Après
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quelque temps, ou constatera que Tabsorption de Toxygène a eu lieu dans le tube qui n'a pas été touché avec la baguette imprégnée d'essence de térébenthine. Dans le second tube, au contraire, le niveau de Teau ne change pas. En regardant les tubes dans Tobscurité on constatera également la phosphorescence, exclusivement dans le premier. La combustion lente du* phosphore est accompagnée d*une odeur alliacée caractéristique.
Le produit de la combustion vive du phosphore est, avons-nous dit, l'anhydride phosphorique qui, en présence de l'eau, se transforme en acide phosphorique.
Les agents d'oxydation, l'acide azotique par exemple, transforment également le phosphore en acide phosphorique. Lorsque le phosphore subit l'oxydation lente au contact de l'air humide, il se forme, en même temps que de l'acide phosphorique, de l'acide phosphoreux et même de petites quantités d'acide hypophosphoreux (V. Acide jihosphatique)^ probablement par réduction de l'acide phosphorique en présence de l'excès de phosphore. (V. plus bas.)
L'avidité du phosphore pour l'oxygène est telle que ce métalloïde se comporte comme un réducteur énergique. Il réduit les sels d'or, de platine, de mercure et de cuivre. H suffit de plonger un bâton de phosphore dans une dissolution bleue de sulfate de cuivre pour voir la liqueur se décolorer et le cuivre recouvrir le bâton de phosphore. Le phosphore détermine dans l'azotate d'argent un précipité de phosphure d'argent. Il réduit l'acide phosphorique lui-même à la température ordinaire et le transforme partiellement en acide phosphoreux au bout d'un certain temps (R. Eugel).
Enfin, lorsqu'on mélange le phosphore avec des corps riches en oxygène, tels que le chlorate de potassium ou l'azotate de potassium, la masse s'enfiamme et détone par le choc (*).
Le phosphore ne s'unit pas directement à l'azote. Il se combine avec énergie au chlore (V. § 50), au brome, à l'iode, au soufre.
Lorsqu'on fait bouillir du phosphore avec une dissolution de potasse, de soude, de baryte, ou, en général, d'une
0) Les allumettes se composent d'un morceau de bols Imprégné à son extrémité de soufre on do cire pour faciliter la combustion, et recouvert d'une pâte formée précisément d»* phosphore, de minium, de salpêtre et de eollo forte. Le minium et le salpêtre sont des corps oxydants qui favorisent Tin* flammation du phosphore par le frottement.
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base solublc, il se forme de l'hydrogène phosphore, un h jpophosphite et un peu de phosphate. (V. § 26, p. 106.)
e. Toxicologie. 1° Action sur l'économie. — Le phosphore, absorbé à l'état de vapeurs diluées dans l'air, comme cela arrive dans les fabriques d'allumettes chimiques, occasionne des maux de tête et d'estomac et peu à peu une altération complète de la santé. Le teint des ouvriers exposés aux vapeurs de phosphore devient jaune. Mais Taccident le plus grave et qui met souvent assez longtemps à se déclarer, e?t la nécrose des os maxillaires.
Ingéré à faible dose, le phosphore est un excitant des organes génitaux. A plus forte dose, le phosphore est un poison \-iolent. L'empoisonnement par ce métalloïde ofire des formes différentes. Il est accompagné tantôt de vomissements, de diarrhée et puis d'ictère. Tantôt il affecte la forme nerveuse ; il y a prostration, délire, puis coma et mort. Enfin quelquefois des hémorrhagies multiples amènent la mort. Cet empoisonnement est ordinairement lent. La mort n'arrive que deux ou trois jours, et quelquefois seulement cinq ou six mois après l'ingestion du poison.
A l'autopsie on observe, comme lésion constante et pour ainsi dire spécifique, la dégénérescence graisseuse du foie, du rein, du cœur et des muscles en général.
2* Antidotes. — Dans un cas d'empoisonnement par le phosphore, il faut avant tout se hâter d'amener l'évacuation du poison par l'administration de vomitifs et de purgatifs.
Plusieurs substances ont été préconbées comme antidotes dn phosphore. C'est surtout Vessence dt térébenthine qui a été indiquée, dans ces derniers temps, comme contre-poison de ce métalloïde. Des expériences ont été faites par Personne sur des chiens empoisonnés par le phosphore. Quatre sur cinq furent sauvés par l'administration d'essence de térébenthine, alors que tous les chiens à qui on avait donné la même dose de phosphore, mais sans administration d'essence de térébenthine, succombèrent. L'essence de térébenthine est employée depuis assez longtemps avec succès dans les fabriques d'allumettes, pour préserver les ouvriers des suites de l'inspiration des vapeurs de phosphore. Ce contrepoison a été découvert par hasard. D'après Personne, le phosphore est toxique parce qu'il absorbe l'oxygène et empêche l'hématose. Dès lors l'action de l'essence de térébenthine s'explique, car nous avons vu (p. 157) que cette substance empêche l'absorption de Toxygènc par lo phos-
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phore. Le phosphore peut donc être éliminé par les urines sans causer d'accidents.
Ëulenburg et Vohl ont indiqué le charbon animal comme contre-poison du phosphore, le charbon animal jouissant de la propriété d'absorber ce corps.
3° Recherche. — La recherche du phosphore ne peut donner de résultats que peu de temps après l'empoisonnement, alors que le métalloïde n'a pas encore été complètement oxydé et transformé en acide phosphorique. Cet acide existe, en effet, à Tétat de sel, dans toutes les parties du corps humain ; on ne saurait donc rien conclure de sa présence. La découverte du phosphore, contenu à l'état métalloïdique dans les organes de l'homme, est chose facile.
a) Procédé de Mitscherlich. — Le procédé de Mitscherlich est fondé sur les deux faits suivants : le phosphore passe à la distillation avec la vapeur d'eau ; les vapeurs de phosphore ainsi entraînées luisent dans l'obscurité.
Il suffit donc de distiller des matières contenant un peu de phosphore avec de l'eau en quantité suffisante pour observer dans l'obscurité une lueur phosphorescente à Teudroit où le tube de verre condensateur est baigné supérieurement par l'eau froide du réfrigérant Liebig. Cette lueur est vacillante ; elle se déplace dans le tube, occupe souvent un espace assez considérable et dure très-longtemps. L'appareil dans lequel se fait ordinairement la distillation est représenté par la figure 20 et se comprend sans description.
La vapeur d'eau condensée dans le flacon placé à l'extrémité de l'appareil, a entraîné, comme il a été dit, du phosphore. La quantité de ce corps est souvent assez grande pour former dans le flacon de petits globules de phosphore. Le phosphore métalloïdique servira de pièce à conviction. Lorsque le phosphore n'est pas en quantité suffisante pour se réunir ainsi en petits globules, le liquide contenu dans le flacon possède l'odeur caractéristique du phosphore et par l'agitation dans l'obscurité présente encore le phénomène de la phosphorescence. U odeur et la phosphorescence* sont deux signes très-précis et les plus importants de la présence du phosphore.
Le liquide du flacon pent encore servir à deux autres réactions. 1<» 11 précipite l'azotate d'argent. (Le phosphore et l'acide phosphoreux, un des produits de l'oxydation du phosphore, déterminent une précipitation.) Cette réaction est importante. Le précipité formé par l'action du phosphore
p€UÉ être employé, après avoir été soigneusement lavé, à démontrer la présence de ce corps par le procédé Blondlot et Dussart (»). (V. p. 162.)
2* On ajoute au liquide de Tacide azotique, qui oxyde le phosphore et Tacide phosphoreux. On obtient ainsi de l'acide
Fig. 20. — Appareil de Mitacherlioh.
phosphorique dont on démontre la présence à Taide du molybdate d'ammonium. (V. § 55, p. 176.) Cette dernière réaction n'est pas recommandable. Quand il y a beaucoup de phosphore, elle est parfaitement inutile. La lueur et Todeur sont tellement intenses qu'il ny a pas d'erreur possible. Quand il y a peu de phosphore, on perd la matière qui ne
(*) Ce précipité est, en effet, do pbospbare d'argent. (V. ibid., d, p. 158.) Emokl. ^^
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peut servir à un deuxième contrôle possible avec la première réaction, et les propriétés du précipité formé par le molybdate d* ammonium ne sont pas des signes aussi probants de la présence du phosphore que la lueur, Todeur et la coloration de la flamme de l'hydrogène. (V. p. 163.)
Une dernière remarque. Il est important, avant d'opérer la distillation, d'ajouter aux matières suspectes un peu d'acide sulfurique. On neutralise ainsi l'ammoniaque, qui empêcherait la lueur de se produire .
b) Procédé de Blondlot et Dussart — Dans le pi^cédé de Mitscherlich, les lueurs peuvent manquer dans le tube condensateur, alors même qu'il y a dans les matières suspectes une certaine quantité de phosphore. Cela arrive notamment quand les matières que l'on distOle renferment, en même temps que du phosphore, de l'alcool. (Y. § 48, p. 157.) Ce cas se rencontre fréquemment, comme U est aisé de le comprendre ; souvent même les organes du cadavre sont livrés à l'expert dans l'alcool.
Le liquide qui s'est ^condensé dans le flacon est alors très -précieux. On le traite par l'azotate d'argent, et le phosphure d'argent qui prend naissance peut servir à la diagno^e du phosphore par le procédé Blondlot et Dussart.
Ce procédé trouve encore son application, alors même que le phosphore s'est transformé en acide phosphoreux par oxydation incomplète. Il est fondé sur le principe suivant : L'hydrogène qui traverse un liquide renfermant du phosphore brûle avec une flamme présentant en son centre une coloration verte très-nette. L'acide phosphoreux et le phosphure d'argent donnent lieu au même phénomène. Blondlot produit l'hydrogène au sein même des substances phosphorées, dans l'appareil représenté par la figure 21. Cet appareil se compose d'un flacon à production d'hydrogène, dont l'une des tubulures est exactement fermée par une allonge rodée à l'émeri. L'hydrogène se dégage par l'autre tubulure, passe à travers un tube en U renfermant de la chaux destinée à retenir l'hydrogène sulfuré, et arrive à l'extrémité d'une pointe de platine où on l'allume. Le tube de platine est relié au tube en U par un caoutchouc qui peut être comprimé par une pince. On empêche ainsi le dégagement de l'hydrogène dont la pression fait monter le liquide dans l'allonge de verre. On obtient, par cet artifice, une certaine quantité de gaz qu'on peut laisser échapper partiellement, de façon à constater plusieurs fois la coloration de la flamme.
La pointe de platine est indispensable. ÀTec une pointe de verre, la coloration jaune produite par la soude du verre masquerait la teinte verte.
L*kjdrogene sulfuré, d*après une remarque de Blondiot, empêche la coloration verte de la flamme de Thydrogène
Tig. 21. — Appareil de Blondiot.
Or, on sait que l'hydrogène peut renfermer de l'acide sulffaydrique. (V. § 8, p. 31.) C'est pour cela qu'il faut avoir soin de retenir cet hydrogène sulfuré , en faisant passer rhydrogène dans un tube en U renfermant de la chaux.
Le zinc du commerce renfermant souvent du phosphore, il est important d'employer du zinc chimiquement pur et de l'essayer avant l'introduction des matières suspectes. Frésenius et Mohr ont construit des appareils ingénieux pour appliquer le procédé de Blondiot et Dussart. Nous ne pouvons insister que sur la méthode en général.
r. Modifications allotropiques du phosphore. — Phosphore rouge. — Sous l'influence des rayons directs du soleil, le phosphore subit une modification importante. Il devient rouge, opaque, insoluble dans le sulfure de carbone, etc.
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On obtient surtout de grandes quantités de phosphore rouge en maintenant pendant quelques heures, à Tabri du contact de l'air, du phosphore ordinaire à la température de 230-250°. On débarrasse ce phosphore rouge des dernières traces de phosphore ordinaire qu'il pourrait renfermer, en le lavant avec du sulfure de carbone. (Schrœtter.)
Le phosphore rouge diffère par ses propriétés physiques et chimiques du phosphore ordinaire. H est rouge, sans éclat, d'une densité de 2 environ, insoluble dans le sulfure de carbone, inoxydable à l'air, non phosphorescent, ne s'enflamme qu'à 260°, température à laquelle il fond, à l'abri de l'air, en se convertissant en phosphore blanc. Les propriétés chimiques sont les mêmes que celles du phosphore ordinaire; mais ses affinités sont, en général, moindres. Enfin le phosphore rouge n'est pas vénéneux.
Brodie a obtenu, en faisant agir de petites quantités d'iode sur du phosphore blanc, un phosphore rouge différant par quelques caractères du phosphore obtenu par la méthode de Schrœtter.
Enfin, dans quelques circonstances, on a obtenu un phosphore noir qui ne semble pas être une modification allotropique du phosphore. Lorsqu'on distille du phosphore ordinaire avec des traces de mercure et qu'on refroidit subitement ce phosphore fondu sous l'eau, il se prend subitement en une masse noire en se solidifiant, les particules de mercure se disséminant alors dans toute la masse. On ne connaît aucun autre moyen certain d'obtention du phosphore noir. L'arsenic, qui a été indiqué comme agissant sur le phosphore de la même manière que le mercure, est sans action. Le phosphore noir n'est donc que du phosphore ordinaire souillé par des traces de mercure. Par la fusion, il redevient blanc. (Blondlot.)
§ 49. — COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC l'hydrogène.
Le phosphore forme avec l'hydrogène trois composés : l'un gazeux PhH', l'autre liquide Ph*H', et le trobième solide. On assigne à ce dernier corps, dont la composition n'est pas suffisamment établie, la formule Ph-H.
Les phosphures d'hydrogène liquide et solide ne nous
HYDROGÈNE PHOSPHORE GAZEUX
arrêteront pas. Le phosphure liquide est volatil à une basse température et spontanément inflammable. Lorsqu'on le mélange à des gaz combustibles, tels queUiydrogènefTosyde de carbone, rhjdrogène phosphore gazeux, ces gaz euxmêmes deviennent spontanément inflammables. Enfin la lamière et les acides décomposent Thydrogène phosphore liquide en hydrogène phosphore gazeux et en hydrogène phosphore solide.
Ce dernier corps est jaune, insoluble dans Teau et dans Talcool.
§ 50. — Hydrogène phosphore gazeux.
PhH3.
Déconvert en 1783 par Gengembre. — Poidi moléculaire : 34.
a. État naturel. — L'hydrogène phosphore prend naissance dans la décomposition des matières organiques phosphorées et semble être la cause des feux follets.
n se produit de petites quantités d'hydrogène phosphore dans les mauvaises digestions (').
H. Modes de production. — L'hydrogène phosphore se produit dans une foule de réactions chimiques ; mais il est rarement pur et renferme fréquemment des vapeurs d'hydrogène phosphore liquide, qui le rendent spontanément inflammable à lair.
Le gaz hydrogène phosphore se produit :
1^ Danê la fermentcUion de$ matièreê organiques phospho^ rées, comme il a été dit plus haut
2* Dans la décomposition du phosphure de calcium par Veau. — LTiydrogène phosphore ainsi obtenu est spontanément inflammable. Lorsqu'on projette dans l'eau du phosphure de calcium, qu'on obtient en faisant passer du phosphore en vapeur sur de la chaux portée au rouge, on voit se dégager des bulles de gaz qui s'enflamment à la surface du liquide en produisant des fumées blanches. Celles-ci, lorsque l'air est tranquille, s'élèvent sous forme de couronnes qui vont en «'élargissant.
(*) Oaotler. ChimU appliquée à la phyiiolngie, II, p. 805.
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Lorsqu'on décompose lo phosphure de calcium par l'acide chlorhydrique concentré, il se forme encore de l'hydrogène phosphore gazeux, d'après l'équation :
PhW + 6Ha = SCaCl* + 2PhH*
Phosphate Acide Chlorure Hydrogène
decaloinxiL chlorhydrlqne. dec&lclnm. phosphore.
Mais le gaz ainsi obtenu n'est plus spontanément inflammable, l'acide chlorhydrique décomposant l'hydrogène phosphore liquide dont la présence rendait l'hydrogène phosphore gazeux spontanément inflammable. (Y. § 49, p. 165.)
L'hydrogène phosphore perd également la propriété de s'enflammer spontanément lorsqu'on l'expose à l'action de la lumière qui décompose aussi le phosphure liquide. (Y. § 49, p. 165.)
3** En chauffant du phosphore avec une dissolution d'une hase, comme la potasse, la chaux ou la baryte. (Y. § 26, p. 106.)
Ce mode de production sert à préparer l'hydrogène phosphore dans les laboratoires. Le gaz obtenu ainsi est spontanément inflammable. Le ballon dans lequel se fait l'opération doit renfermer aussi peu d'air que possible, sans quoi le mélange d'oxygène et d'hydrogène phosphore déterminerait une explosion. On évite cet inconvénient en remplissant le ballon d'hydrogène ou d'azote, ou encore en versant audessus du liquide un peu d'éther, qui, en s'évaporant sous l'influence de la chaleur, chasse l'air.
4° Par V action de la chaleur sur les acides phosphoreux et hypophosphoreux,
4PhO»H» = PhH» -+- SPhO^H*
Hydrogène Acide
phosphore. phospborlqne.
2PhO*H^ = Phy -h PhO^H*
Acide Hydrogène
hypophosphoreux. phosphore.
c. Propriétés. — L'hydrogène phosphore est un gaz incolore, d'une odeur alliacée, peu soluble dans l'eau, liquéfiable.
Il est inflammable et brûle avec une flamme très-éclai-
C0HBIKAIS0N8 DU PHOSPHORE AVEC LE CHLORE
Nona avons vu (§ 10, p. 36) que lorsqu'on introduit du phosphore dans du chlore sec, le phosphore s*7 enflamme.
Il se forme dans ce cas, suivant que le phosphore est en excès ou non, du protochlorure de phosphore PhCP ou du perchlorure de phosphore PhCP. Le phosphore, comme V azote, est en effet un métalloïde pentatomique, mais qui fonctionne souvent comme trivalent (V. § 8, p. 28.)
Le protochlorure ou trt'chlorure de phosphore Ph CP est un liquide incolore, fumant à Tair, bouillant à la température de 78*. Traité par Veau, U est décompoêé en acide chîorhydrique et en acide phosphoreux. Les chlorures de métalloïdes ou de radicaux d'acides sont tous ainsi décomposés par Teau avec formation d'acide chlorhydrique (par suite de l'affinité du chlore pour Thydrogène) et d'un autre acide.
PhCl» 4- 3H0H = 3HC1 + PhO»H*
Tricblornre Ban. Acide Acide
de photphore. chlorhydrique. phosphoreux.
Un excès de chlore convertit le trichlorure de phosphore en pentachlorure.
Le perchlorure ou pentachlorure de phosphore Ph Cl* est un corps solide, blanc jaunâtre, distillant à 148*. Comme le protochlorure, le perchlorure de phosphore est décomposé par Veau. Les produits de sa décomposition sont : V acide chlorhydrique et Vadde phosphorique, •
PhCr + 4H*0 = 5HC1 -h PhO^H»
PentAehiomre £au. Acide Acide
de phosphore. chlorhydrique. phosphorique.
Sous l'influence d'une petite quantité d'eau, la décom-
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position n'est pas complète et Ton obtient de Voxychlorure de phosphore,
PbCP -h H*0 = 2 H CI 4- PhOCP
Perchlorare Eau. Acide Oxjrcblorure
de phosphore. chlorhydrfqne. de phosphore.
Le brome et Fiode forment également avec le phosphore des combinaisons décomposables par Teau. (V. § 18, p. 69.)
Les chlorures, bromures et iodures de phosphore sont fréquemment employés en chimie organique pour opérer le remplacement de Toxhydryle par le chlore, le brome ou l'iode. Ex. :
C'K'O. OH -+- PhCP = CIH
Pentachlorure Acide
de phosphore, chlorhydrlque.
+ PhOCP -h C'R'O, Cl
Oxychlorure de phosphore.
§ 52. — Composés oxygénés du phosphore.
Il existe trois acides oxygénés du phosphore, savoir : Tacide hypophosphoreux PhO*H\ Tacide phosphoreux PhO^H' et Tacide phosphorique PhO^H\
On voit que les formules de ces acides diffèrent de la formule de Phydrogène phosphore par deux, trois ou quatre atomes d'hydrogène en plus.
PhH* Hydrogène phosphore.
Ph0*H^ Acide hypophosphoreux.
PhO^H^ Acide phosphoreux.
Ph0*H' Acide phosphorique.
Le composé PhOH^ n'est pas connu; mais on connaît le dérivé chloré correspondant PhOCP, qui est l'oxychîorure de phosphore. (V. § 51, p. 168.)
Ces trois acides du phosphore renferment tous, comme
COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU PHOSPHORE
on le voit, trois atomes d'hjdrogène ; mais Tacide phospborique seul est tribasique, c'est-à-dire capable d'ëcbanger ses trois atomes d'bydrogène contre trois atomes d*un métal monoatomiqae. L'acide pbospboreux est bibasiqne et Tacide bypopbospboreux monobasique.
Ce fait est expliqué par les formules rationnelles suivantes de ces acides :
{OH [OH
OH OH OH
Acide bjpopbotpboreuz.
Acide pbospboreax.
Acide pbotpborique.
On voit, par ces formules, que deux atomicités du phospliore pentatomique sont saturées par un atome d'oxygène diatomique. Le groupcjment (PhO)'" triatomique renferme un oxhydryle dans l'acide bypophosphoreux monobasique, deux oxbjdryles dans l'acide pbospboreux bibasique et trois dans Tacide phospborique tribasique.
Les anbydridcs pbospboreux Pb* 0* et pbospborique Pb* 0' sont seuls connus.
Enfin, entre l'acide pbospborique et l'anbydride pbospborique existent des anbjdrides acides, de même qu'entre Vtcide sulfurique et Tanbjdride sulfurique existe un anbydride acide, l'acide disulfurique. (V. § 36, p. 129.)
Ainsi, deux molécules d'acide pbospborique peuvent perdre successivement une, deux et trois molécules d'eau et donner ainsi naissance aux composés suivants :
(PbO)" OH
) fOH
|(PbO)'" OH
I OH
(PhO)'
OH JOH (OH \ OH
/(PbO)"70H l OH
(PbO)"'
(PbO)'
(OH
0 H Une molécule
d'acide pyro-
O pbospborique.
l Pb'O'H*
, OH (tétrabMiqae).
lOH
H*0 J(PhO) CPbO)'
inu Deux molécules (Un d'acide méUpbospbortqae ç. PbO»H
^ (monobasiqnc).
OH
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OH
l(PhO)'"OH (/T>um'"iO „ \^,
y ' ^TT uPhO) j Une molécule
Qo y l^W QTTirv y ^ ^n danhydride
(PhoyoH ((Pho)'"îo ^**'^'-
OH
Noos allons faire successivement Tétude des acides hjpophosphoreux, phosphoreux et phosphorîque et de leurs dérivés métalliques.
§ 53. — Acide hypophosphoreux et hypophosphites.
Les hypophosphites, surtout ceux de sodium et de calcium, sont, depuis quelque temps, employés en médecine.
On prépare Uê hypophoaphileê de baryum et de calcium en faisant bouillir du phosphore avec une dissolution de baryte caustique où un lait de chaux, (V. § 26, p. 106.) Il se forme dans ce cas de Thydrogène phosphore qui se dégage, un phosphate insoluble, qu'on sépare par filtration, et de l'hypophosphite, qui se trouve en solution dans le liquide filtré. On purifie cet hypophosphite par cristallisation.
Pour préparer l'acide hypophosphoreux, on décompose Thypophosphite de baryum par la quantité voulue d'acide sulturique. Il se précipite du sulfate de baryum. Le liquide filtré est évaporé à consistance sirupeuse.
L'acide hypophosphoreux est sirupeux^ incristallisable. Il jouit de propriétés réductrices puissantes. U réduit nonseulement les sels d'or, d'argent, de mercure , mais même les sels de cuivre, ce qui permet de distinguer l'acide hypophosphoreux de l'acide phosphoreux. Lorsqu'on ajoute un excès d'acide hypophosphoreux à du sulfate de cuivre, et qu'on chauffe légèrement le mélange, il se forme un précipité brun d'hydrure cuivreux, Cu*H* ( Wurtz). Cet hydrure de cuivre perd son hydrogène sous Tinâuence de la chaleur. Lorsqu'on le traite par l'acide chlorhydrique, il se forme du chlorure cuivreux et l'hydrogène de l'acide chlorhydrique se dégage avec celui de l'hydrure cuivreux. (V. § 25, p. 101.)
Cu^H* + 2HC1 = Cu'Cl* + 2 H*.
ACIDE PHOSPHOREUX ET SELS
Sons Tinfluence de la chaleur, Tacide bypophosphoreux se décompose en acide phosphorique et hydrogène phosphore spontanément inflammable :
2PhO«H'
= Phy
PhO^H^
Acide hypophosphorenx.
Hydrogène phosphore.
Acide phosphorlqae.
Nous ayons vu comment se préparaient les hypophosphîtes de calcium et de baryum. Les autres hypophosphites s'obtiennent par double décomposition, en traitant Thypophosphite de baryum par des sulfates solubles. Le sulfate de baryum insoluble se précipite. Ex. :
(PhO*H*)»Ba + SO*Na« = SO^Ba + 2PhO*H»Na
Bjpophosphite Sulfate Sulfate Hypophosphite
de bArynm. de sodium. de baryum. de sodium.
On obtient encore les hypophosphites en neutralisant Facide libre par une base.
Les hypophosphites sont en général solubles dans Teau. Ha ont pour formule générale : PhO*H*M'.
Ces sels se reconnaissent aux caractères suivants :
1" Lorsqu*on les chauffe fortement à Vair, ils brûlent, par suite de leur décomposition, avec formation d'hydrogène phosphore spontanément inflammable ;
2^ Les hypophosphites réduisent l'azotate d'argent et le sulfate de <nmre (carac. dist. d'avec les phosphites). (V. ibid,, p. 170.)
§ 54. — Acide phosphoreux et sels.
L'acide phosphoreux s'obtient en décomposant le trichlomre de phosphore par l'eau. (V. § 51, p. 167.) On chauffe pour chasser l'acide chlorhydrique qui s'est formé en même temps et l'excès d'eau.
Il se forme également de l'acide phosphoreux par l'oxydation lente du phosphore à l'air humide. Pour éviter l'inflammation du phosphore, il faut avoir soin de séparer les bâtons de phosphore, qu'on expose à l'air humide, en disposant chaque bâton dans un tube de verre eflSlé à une
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extrémité et ouvert. • L'acide phosphoreux obtenu ainsi, est mélangé d'acide phosphorique ; ce mélange est généralement connu sous le nom d'acide phosphatique. L'acide phosphatîque renferme également de petites quantités d'acide hypophosphoreux. (R. Engel.)
L'acide phosphoreux peut cristaHiser par le refroidissement de sa solution aqueuse concentrée. 11 est très-déliquescent; comme Tacide hypophosphoreux, il jouit de propriétés réductrices puissantes, mais ne réduit pas les sels de cuivre.
Enfin, il est également décomposé en acide phosphorique et en hydrogène phosphore, sous l'influence de la chaleur.
4PhO'H'
= PhH' + 3PhO*H»
Acide photphoreaz.
Hydrogène Acide pbotphoré. phosphorique.
L'acide phosphoreux étant bibasique, peut donner deux espèces de sels: des phosphites acides PhO^H*M' et des phosphites neutres PhO^HM'*.
On prépare les phosphites en faisant agir l'acide phosphoreux sur les oxydes métalliques.
Souê VinjUtence de la cJtaleur, Us dégagent de Vhgdrogène phosphore spontanément inflammable, comme les hypophosphites ; comme ces sels, t^ réduisent r<ieotate d^ argent, mais ne réduisent pas les sels de cuivre à Vétat d'hydrure cuivreux.
§ 55. — Acide phosphorique.
PhO<H3
Poidn moléeiUaire : 98.
a. État naturel; emploi en médecine. — Nous avons vu qu'il existe des phosphates dans l'économie. L'acide phosphorique ne semble pas se trouver à l'état de liberté dans les liquides et tissus de l'organisme. Dans une analyse des cendres de jaune d'oeuf, Poleck signale pourtant une certaine quantité d'acide phosphorique libre.
L'acide phosphorique concentré est un caustique puissant, comme les acides sulfurique, chlorhydrique , azotique. Etendu, il est moins irritant que ces acides et, de plus, ne coagule pas l'albumine. On le prescrit quelquefois en solu-
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lion étendue, h'acide phosjihorique officinal du Codex marque 1,45 au densimètre.
II. Modes de préparation. — L*acide phosphorique peut ae préparer par plusieurs procédés qui nous sont déjà connus :
1" Nous avons vu (§ 48, p. 157) que le phosphore, en brûlant dans Tair sec, donnait naissance à de Tanhydride phosphorique Ph*0'. Cet anhydride phosphorique traité par Veau, fixe les éléments de ce liquide et se convertit en a^e phosphorique :
Ph«0» + 3H*0 = 2PhO»H\
Il 86 produit d'abord de l'acide métaphosphorique d'après la formule :
Ph^O^ -h H*0 = 2PhO»H;
Puis de l'acide pyrophosphorique, par fixation de deux molécules d'eau :
Ph*0* -h 2H*0 = Ph-O^H»;
Et enfin, seulement à la longue, ou plus rapidement par rébullition, de l'acide phosphorique normal ou orthophosphorique{PhO*W) par fixation de trois molécules d'eau. (V. § 52, p. 168.)
2" On obtient encore de Vacide phosphorique en décomposant par Veau le pentachlorure et Voxy chlorure de phosphore. (V. § 51, p. 167.) On peut préparer de grandes quantités d'acide phosphorique en faisant arriver du chlore en excès sur du phosphore fondu sous l'eau. Il se forme dans ce cas du perchlorure de phosphore qui se détruit au fur et à mesure de sa formation.
S" On prépare le plus ordinairement Vacide phosphorique en oxydant le phosphore par Vacide azotique étendu. (V.'§ 48, p. 158.) [Codex.] L'opération se fait dans une cornue munie d'un récipient (V.fig. 19). On chauflfc légèrement. L'acide azotique passe en partie dans le récipient; on cohobe plusieurs fois. La réaction est souvent très-violente avec le phosphore ordinaire. Aussi ne faut-il introduire ce métalloïde dans la cornue que par petits fragments. L'opération est moins périlleuse avec le phosphore rouge.
c. Propriétés. 1** Physiques. — L'acide phosphorique
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peut s'obtenir sous forme de prismes transparents, lorsqu'on expose au-dessus d'acide sulfurique, sa solution aqueuse concentrée. Ces prismes sont déliquescents. L*acide phosphorique ne se volatilise que faiblement sous l'influence de la chaleur.
2*» Chimiques. — a) Lorsqu'on chauffe l'acide phosphorique au-dessus de 200**, on obtient un premier anhydride acide, dont il a déjà été question (§ 52 p. 168), ceet Vadde pyropho8phorique,Fh}O^H*, Cet acide esttétrabasique. Lorsqu'on fait bouillir sa solution aqueuse, il repasse à l'état d'acide orthophosphorique.
On emploie en médecine le pyrophosphate double de fer et de sodium et le pyrophosphaie de fer citro-ammoniacal (Codez). Le pyrophosphate de sodium s'obtient en calcinant l'orthophosphate disodique, qui est le phosphate de sodium des laboratoires. Deux molécules de ce corps, ne pouvant perdre qu'une molécule d'eau puisqu'elles ne renferment que deux atomes d'hydrogène, donnent exclusivement un pyrophosphate par leur calcination :
2PhO*Na*H — H*Q = Ph«0'Na\
Ce pyrophosphate de sodium est soluble dans l'eau. Les pyrophosphates tétramétalliques autres que les pyrophosphates alcalins sont tous insolubles. On peut donc facilement les obtenir, par double décomposition, à l'aide du 'pyrophosphate de sodium. C'est ainsi que l'on prépare le pyrophosphate ferrique en traitant du perchlorure de fer par. du pyrophosphate de sodium.
Le pyrophosphate ferrique est soluble dans le pyrophosphate de sodium. Il se forme ainsi dix pyrophosphate de fer et de sodium.
Le pyrophosphate de fer se dissout également dans le citrate ammonique. La solution, concentrée et évaporée sur des lames de verre, donne des écailles jaune verdâtre de pyrophosphaie de fer citro-ammomacoX.
h) Lorsqu'on porte l'acide orthophosphorique au rouge, on obtient un deuxième anhydride acide, l'acide métaphosphorique PhO'H. (V. § 52, p. 168.) L'acide pyrophosphorique se transforme également en acide métaphosphorique, au rouge.
L'acide métaphosphorique constitue une masse vitreuse^ incristallisable, soluble dans l'eau. Il se transforme en acide
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phoephorique ordinaire quand on fait bouillir sa dissolution aqueuse. Cette transformation se fait aussi, lentement, à froid.
On connaît des isomères de Tacide métaphosphorique.
On conçoit, en effet, Texistenee de polymères de cet acide. Ainsi Tacide pyrophosphorique, en perdant une molécule d'eau, peut donner ou deux molécules d'acide métaphosphorique ou une molécule d^un acide dimétaphosphorique. La formule suivante rend compte de la constitution d'un tel corps :
(Phoygg ((PhO)"'jo
Acide pjrophospboriqne. Acide diméUpbosphorlqne.
c) Au rouge blanc, Tacide métaphosphorique se volatilise et il se forme, en partie, de l'anhydride phosphorique Ph' 0*. Mais ce n'est pas là un moyen de préparation de cet anhydride, qu'on obtient facilement en brûlant du phosphore dans l'air sec. Cet anhydride constitue une masse blanche, floconneuse, très-avide d'eau, qu'elle absorbe en se convertissant en acide métaphosphorique.
On emploie souvent cet anhydride pour dessécher les corps. •
tf • Caractères. — L'acide phosphorique : 1° Ke coagule pas Valbumine,
2^ A> précipite pas V azotate d argent.
Quand il a été neutralisé, il donne avec l'azotate d'argent un précipité jaune. (V. § 56, p. 178.)
3" Ne précipite pas le chlorure de baryum. L'acide phosphorique, préalablement neutralisé, précipite en blanc le chlorure de baryum.
4** // précipite en blanc le sulfate de magnésium additionné dammoniaque et contenant du chlorure ammonique.
Le précipité a pour composition PhO • ( Az H*) Mg" -4- 6H* 0. C'est, comme on voit, un phosphate double d'ammonium et de magnésium. L'acide phosphorique, l'acide arsénique et les sels de ces deux acides, précipitent seuls la magnésie de ses solutions ammoniacales.
5"* Enfin, Vacide phosphorique précipite en jaune, à une
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dotice température, le molybdate d'ammom'um additionné d'acide azotique.
CABACTÈBES DIFFÉBENTIELS DES ACIDES OBTUO, PYBO ET MÉTAPHOSPHORIQUE.
A20TATK
CHLOnUBK
ALBUUINB.
d'argent.
de baryum.
Précipité blanc
Précipité blanc
Métaphospboriqae..
Coagule. ....
(sans être
(sans être
neutralisé).
neutralisé).
Précipité blanc
Précipité blano
Pyrophosphorique. .
Ke coagule pas.
(sans être
(après
neutralisé).
neutralisation).
Précipité jaune
Précipité blanc
Orthophosphorlquc.
Ne coagule pas.
(après
(après
neutralisation).
neutralisation).
Plàosplialea*
L'acide phosphorîque est un acide tribasique (V. § 52, p. 169), ri* peut donc donner trois espèces de sels : des sels monométalliques ou diacides (PhO*H*M'), des sels dimétalliques ou monacides (PhO*HM'*) et des sels neutres ou trimétalliques (Ai O^M'*).
a. Procédés de préparation. — Le phosphate de calcium, qui forme la majeure partie de la cendre d'os, est le point de départ de la préparation du phosphore et, par conséquent, de celle de l'acide phosphorique. (V. § 48, p. 154.) Le phosphate de calcium est un sel neutre dont la composition est représentée par la formule (PhO*)*Ca\ lue phosphate acide de calcium s'obtient par l'action de l'acide sulfurique sur le phosphate neutre ou, ce qui revient au même, sur la cendre d'os. Le phosphate acide de calcium est soluble dans l'eau.
V On prépare les phosphates alcalins en faisant bouillir une dissolution d'acide phosphorique ou de phosphate acide de calcium avec un carbonate alcalin.
Il se précipite, dans le dernier cas, du carbonate de calcium ; on filtre et ou fait cristalliser.
C'est ainsi qu'on prépare le phosphate de sodium du
PHOSPHATES
commerce qui a pour formule PhO* H Na^ ■+- 12H*0. Comme on le voit, le phosphate de sodium du commerce est un sel monacide ; il reste dans sa molécule un atome d'hydrogène remplaçable par un métal. On l'appelle souvent, à tort, phosphate neutre; il est légèrement alcalin au papier de tournesol.
2^ On obtient les phosphates monosodique et trtsodique en trouant lé phosphate ordinaire par la quantité nécessaire d'acide phosphorique ou d'hydrate de sodium,
3* Les phosphates insolubles s'obtiennent, par double décomposition, en précipitant, à. V aide des phosphates alcalins, une dissolution d*un sel du métal dont on veut le phosphate.
I». Propriétés 1" Physiques. — Les phosphates trimétalliques et bimétalliques sont tous insolubles dans Veau, à V exception des phosphates alcalins. Les phosphates monO' métalliques ou phosphates acides sont tous solubles dans feau.
Ce sont des corps solides, quelques-uns cristallisent trèsbien.
2° Chimiques. — Les phosphates trîmétallîques résistent presque tous à Taction d'une température élevée. (Nous avons vu [§ 55, p. 174] que les phosphates mono et bimétalliques sont décomposés par la chaleur, avec perte d'eau et formation d'un métaphosphate ou d'un pyrophosphate.)
Les phosphates trimétalliques alcalins sont peu stables. L'anhydride carbonique lui-même les décompose et donne lien à un mélange de carbonate de sodium» et de phosphate bimétallique. Les autres phosphates trimétalliques sont, en général, très-stables, et un grand nombre de métaux ne forment, dans les circonstances ordinaires, que des phosphates trimétalliques.
Les phosphates bimétalliques alcalins sont, au contraire, les seuls qui soient stables: les autres phosphates bimétalliques tendent à se décomposer en un phosphate trimétalliqne insoluble et en un phosphate monométallique solnble.
Ces faits expliquent une particularité remarquable. Dans les circonstances ordinaires, l'argent ne forme qu'un phosphate triargentique insoluble PhO*Ag\ Si l'on ajoute aune solution parfaitement neutre d'azotate d'argent, une solution de phosphate de sodium ordinaire (phosphate disodîque) qui est légèrement alcaline, il se forme un précipité do phosphate d'argent et le liquide devient acide. Ce fait,
EXOBL..
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inexplicable avant la découverte des acides polybaeiques, est la conséquence de la formation d'un phosphate trimétallique, comme le fait comprendre la formule suivante :
SAxOVAg + PhO«HNa* = PhO*Ag*
AsoUte PhotpbaU Photpbate
d'argent. de todiimu d'argent.
+ 2AzO'Na + AzO'H
Tous les orthophosphates solubles, qu'ils soient mono, bi ou trimétallîques, donnent avec l'azotate d'argent un précipité jaune de phosphate trimé tallique.
La constitution de Tacide phosphorique permet également de se rendre compte facilement de l'existence de^ phosphates doubles, dont quelques-uns, comme le phosphate ammoniacomagnésien, ont une grande importance. Le phosphate ammo< niaco-magnésien représente de l'acide phosphorique PhO*H^ dont deux atomes d'hydrogène sont remplacés par le magnésium diatomique et le troisième piff l'ammonium. Sa composition est représentée par la formule : PhO*Mg" (AzH*)' -4- 6H*0.
Les phosphates alcalins et alcalino-terreux trimétalliques ne sont pas décomposés au rouge par le charbon; mais celui-ci réduit les phosphates monométalliques avec formation de phosphore et de phosphate tri métallique. Ces propriétés dos phosphates font comprendre les différentes phases de la préparation du phosphore. (V. § 48, p. 155.)
c. Caractères. — 1** Traitée par V acide stdfnriquc, les phoêphates secs ne donnent lieu à aucun phénomène visible. L'acide phosphorique est, en effet, un acide fixe.
2* Les phosphates solubles précipitent Vazotate d'argent en Jaune; le précipité est soluble dans f ammoniaque et dans V acide azotique.
3" Ils précipitent en blanc Vazotate de baryum. Le précipité est soluble dans l'acide azotique et même dans l'acide acétique.
4° Us donnent avec les solutions ammoniacales des sels de magnésium un précipité blanc de phosphate ammomaco-ma^ gnésien. (V. § 55, p. 175.)
5** Lorsqu^on acidulé un phosphate par de l'acide azotique et qu*on traite la solution ainsi obtenue par du molybdate
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d'ammonium, il $e forme un précipité jaune de phoêpho-molybdate d'ammonium, insoluble dans le$ liqueur$ acides, Boluble dans V ammoniaque. Il faut chaufiér légèrement le mélange.
La composition da précipité n'est pas certaine.
6' Enfin les êohUionê acétiques des phosphates précipitent em bUm^ VaeéUUe d'uranium.
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Conan depuis l'antiquité. — PokU atowûque : 75. » Poidt wtolienlaire i 300. — Molécule An*,
a* ttat naturel. — L'arsenic est sans usage. Il se troave, dans la natnre, à Tétat natif et combiné à différents autres éléments.
Le bisulfure d'arsenic As* S* se rencontre dans la nature cristallisé en prismes. Il est d'un beau rouge et porte le nom de réalgar. Le trisulfure d'arsenic As* S**, qui correspond à l'anhydride arsénieux As* 0^ existe également dans la nature. Il est jaune et porte le nom d'orptmen^. Ou se sert en peinture de ces deux sulfures.
L'arsenic est souvent combiné, dans la nature, aux métaux à l'état d'arséniure. Le minerai le plus commun est un Bulfo-arséniure de fer, connu sous le nom de mispickel,
ts. PréparatioiL — On prépare l'arsenic en soumettant le mispikel à la oalcination, dans des cornues de terre en communication avec des récipients. L'arsenic se volatilise et va se condenser dans les récipients ; il reste <i[u sulfure de fer dans les cornues.
c. Propriétés. 1*^ Physiques. — L'arsenic est un corps solide à la température ordinaire, d'un gris d'acier, à l'éclat métallique, inodore et insipide. Il cristallise en rhomboèdres. Sa densité est de 5,8 environ. Sous l'influence de la chaleur, l'arsenic se volatilise sans fondre à la température de 180". £n se condensant, il se dépose ordinairement à l'état cristallisé. Ce métalloïde est insoluble dans l'eau.
2* Chimiques. — L'arsenic ne s'altère pas à l'air sec Chauffé à l'air, il s'oxyde. Au rouge, il brûle avec une flamme bleuâtre en répandant d'abondantes fumées blanches d'anhydride arsénieux. Il répand alors une odeur alliacée. Cette odeur n'appartient ni à l'arsenic, ni à l'anhydride arsénieux.
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On la perçoit chaque fois qu'on oxyde l'arsenic, ou qu'on réduit, à chaud, un composé oxygéné de l'arsenic. L'arsenic s'oxyde également lentement à l'air humide.
L'acide azotique l'attaque vivement et le transforme en acide arsénique.
Il se combine directement au chlore, au brome, à l'iode. La combinaison est fréquemment accompagnée de production de lumière.
, Lorsqu'on chauffe l'arsenic avec du soufre, les deux métalloïdes se combinent. Suivant les proportions d'arsenic et de soufre, on obtient différents composés. On prépare ainsi artificiellement le réalgar et l'orpiment.
Enfin, l'arsenic, comme le soufire, le phosphore, présente des modifications allotropiques.
L'arsenic n'est pas vénéneux par lui-même. La facilité avec laquelle ce corps se transforme en anhydride arsénîeux, qui est très-toxique, le rend pourtant dangereux.
COMBINAISONS DE L ARSENIC AVEC L HYDROGENE
§ 58. — Hydrogène arsénié.
AsH^.
Poidê tMlécukUre : 78.
a. Modes de prodaction. — L'hydrogène arsénié As H', analogue à l'ammoniaque AzH^ et à l'hydrogène phosphore "PhlV^ s'obtient par la décomposition de Varséniure de zinc sous Vinfluence de l'adde chlorhydrique :
A£Zy + 6HC1 = 3ZnCl* + 2AsIP
Arséniure Acide Chlorure Hydrogène
de sine. ohlorbydriqne. de zine. arsénié.
De pluf, l'hydrogène arsénié se forme sous Vaction de Vhydrogène naissant sur les acides arsénieux et arsénique:
AsO*H* -h 3H* = 3H»0 + AsH»
Acide Hydrogène. Kan. Hydrogène
arsénioux. arsénié.
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On a VU (§50, p. 165) que Thydrogène phosphore s'obtient de même, en décomposant par Teau ou par Tacide chlorhydrîque certains phosphures métalliques (phosphure de calcium, p. e.) et en soumettant Tacide hypophosphoreux à Taction de Thydrogène naissant.
Toutefois il faut remarquer que, tandis que Tacîde phosphorique Ph 0* H* n'est pas réduit par Thydrogène naissant, Tacide arsénique AsO^H^ est réductible sous Tinfluencede cet élément.
U suffit donc, pour obtenir de l'hydrogène arsénié, d'introduire de petites quantités d'une solution d'acide arsénieux dans un appareil à production d'hydrogène. (V. fig, 22.)
li. Propriétés. — L'hydrogène arsénié est un gaz incolore, d'une odeur nauséabonde. Il est liquéfiable et assez Bolulsle dans l'eau.
Ce gaz brûle à l'air avec une flamme blanc bleuâtre, en donnant de l'eau et de l'anhydride arsénieux :
2AsH» + 3 0* = 3H*0 4- Afl«0\
Lorsque l'oxygène est en quantité insuffisante, ce qui a lien au centre de la flamme, l'hydrogène seul brûle et l'arsenic reste à l'état métalloïdique. Aussi, si l'on écrase la flamme
de l'hydrogène arsénié avec une soucoupe de porcelaine, l'arsenic se dépose sur les parties froides de la soucoupe, sous forme de taches noires miroitantes (fig, 22).
Un autre fait important de l'histoire de l'hydrogène arsénié est sa décomposition par la chaleur en hydrogène et en ar^ senic, «i^. «. — Prodn'cUon det Uchet d'ainenlc. La méthode dite
de Marsh (V. § 60, p. 189), pour la recherche toxicologiquc de l'arsenic, est basée sur ce fait.
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Enfin, rhjdrogène arsénié jouit de propriétés réductrices puissantes. U réduit les solutions d'un grand nombre de métaux en produisant de l'eau et tantôt un arséniure métallique, tantôt de l'acide arsénieux et du métal réduit C'est grâce à cette propriété de Fhydrogène arsénié, qu'il est facile de débarrasser Thydrogène de ce gas* (Y. § 8, p. 82.)
AsH» + GAzO'Ag + 3H^0 =
6AxO»H
HTdroféne Azotate Eau. anéolé. d'argent.
Acide azotique.
+ 3Ag* + AsO^ff
Argent. Acide
arténleox.
e. Action sur l'économie. — L'hydrogène arsénié est un gaz éminemment toxique. H tue rapidement même lorsqu'on le respire étendu d'air. Quelques bulles de ce gaz ont suffi pour tuer le chimiste suédois Gehlen.
Ce gaz a, en effet, une action spéciale sur le sang qu'il brunit et rend semblable au sang veineux. Mais le sang ainsi coloré ne reprend plus sa couleur primitive lorsqu'on l'agite k l'air, et ne perd pas l'hydrogène arsénié qu'il a fixé. Cette fixation de l'hydrogène arsénié par le sang paraît donc être due à une combinaison chimique et non à une simple dissolution. L'hydrogène arsénié détermine de plus, en agissant sur le sang, le transport de l'hémoglobine du globule dans le plasma sanguin et de là dans les sécrétions.
On connatt aussi un hydrogène arsénié solide (As* H) correspondant à l'hydrogène phosphore solide. Ce corps, qu'on désigne souvent sous le nom d'hydrure d'arsenic, prend naissance dans plusieurs circonstances encore imparfaitement déterminées.
§ 69. — Composés oxygénés de Tarsenic.
L'arsenic forme avec l'oxygène deux anhydrides qui, en fixant les éléments de leau, donnent naissance à des acides. Ces anhydrides et ces acides sont :
Let anhydride! Lei acides
arsénieux As*0* arsénieux AsO^ir;
et arsénique As*0' et nrséniquc Al^O'H'.
n est facile de voir que ces anhydrides et ces acides correspondent aux anhydrides et aux acides phosphoreux et phosphorique.
Anhydrides Acides
phosphoreux Ph*0' phosphoreux PhO'H'
et phosphorique Ph'O* et phosphorique PhO*H'.
Toutefois Tacide arsénieux n*est pas connu à Tétat de liberté, mais seulement en solution. Quand on évapore la solution d'acide arsénieux, il se dépose de Tanhydride.
L'acide hypoarsénieux, correspondant à Facide hypophosphoreux, n*est pas connu.
Enfin, à Tacide arsénique, de même qu'à Tacide phosphorique, correspondent des anhydrides acides qui sont : Facide pyro^arêénique, analogue à Tacide pyro -phosphorique, et Tacide méta-arséniqut, analogue à Tacide méta-phosphorique.
La constitution des acides oxygénés de l'arsenic est la même que celle des acides correspondants du phosphore.
§ 60. — Anhydride arsénieux.
SfmonymU : Acide «riénienz, arsenic bUne. L'anhydride arsénieux est annl ▼algafrement désigné sous le nom d'arsenic. — Poid» moUculairê : 198.
m» Emploi en médecine. — L'anhydride arsénieux est un caustique puissant dont on se sert quelquefois en médecine et en chirurgie. Le Codex mentionne la poudre escharoiique de Dvhois qui renferme ^ de son poids d'anhydride arsénieux et la foudre escharotique du frère Corne, qui renferme •J- d'anhydride arsénieux.
A l'intérieur, l'anhydride arsénieux est employé dans les cas de fièvres intermittentes rebelles au sulfate de quinine et dans quelques autres affections. On prescrit ce corps en solution aqueuse^ ou bien sous forme de pilules. Les 'pilules aêiattquee (Codex) renferment chacune 1 demi-centigramme d* anhydride arsénieux.
I». Préparation. — L'anhydride arsénieux s'obtient par l'oxydation de l'arsenic métalloïdiquc. Dans l'industrie, on le préparc en grande quantité en grillant le mispickel (V. § 57, p. 179) dans un courant d'air. L'arsenic s'oxyde
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et se transforme en anhydride arséuieux qui se condense dans une chambre divisée en compartiments superposés, sous forme d'une poudre blanche appelée ^«r* d'arsenic.
On purifie Tanhydride arsénieux en le sublimant à nouveau, à une température élevée. Il se condense alors en une masse vitreuse et transparente qu'on désigne sous le nom d^ arsenic vitreux.
L'anhydride arsénieux du commerce est ordinairement très-pur. U doit se volatiliser sans laisser de résidu.
c* Propriétés. 1° Physiques. — L'anhydride arsénieux récemment préparé se présente sous forme d'une masse vitreuse {anhydride vitreux) qui, abandonnée à elle-même, ne tarde pas à devenir opaque et semblable à de la porcelaine {anhydride porcelané), La transformation de la variété vitreuse à la variété porcelanée a lieu de la périphérie au centre. Elle semble ne constituer que le passage de l'état amorphe à Fétat cristallisé. L'anhydride porcelané est en effet formé par une multitude de petits cristaux. La trituration opère rapidement la transformation de l'anhydride vitreux en anhydride porcelané.
Les propriétés de ces deux modifications de l'anhydride arsénieux sont sensiblement différentes.
L'anhydride vitreux a une densité plus élevée que l'anhydride porcelané. La transformation de l'anhydride vitreux en anhydride porcelané est donc accompagnée d'une dilatation notable. La première variété est trois fois plus soluble dans l'eau que la seconde.
Mais en dissolution dans Teau, la variété vitreuse se transforme en anhydride opaque. Aussi une solution saturée à froid d'anhydride vitreux dépose, au bout de quelques jours, des cristaux d'anhydride arsénieux.
L'anhydride arsénieux opaque a une densité de 3,689. Il se dissout dans environ 80 parties „ d'eau froide. La solution ^'^•''-^^^"''"'^^•^^*^ »"*°*^"^aqueuse ainsi obtenue renferme très-probablement l'acide arsénieux AsO'H^ qui se déshydrate avec la plus grande
facilité. Cette dissolution est légèrement acide au papier de tournesol. Lorsqn^on l'évaporé, il se dépose des cristaux d'anhydride arsénîeux. (V. Jig. 23.) Ce corps est plus soluble dans l'acide chlorhydrique que dans l'eau. L'anhydride arsénieux est dimorphe. Comme le soufre, il cristallise tantôt en prismes, tantôt en octaèdres.
Enfin, sous l'influence de la chaleur, l'anhydride arsénieux se Tolatilise, sans fondre, au-dessus du rouge.
2*CeiinQUE9. — a) Les oxydants (acide azotique, chlore, iode, acide hypochloreux) transforment l'anhydride arsénieux es acide arsénique. (V § 62, p. 194.)
b) Les corps réducteurs enlèvent facilement Toxygène à Tanhjdride arsénieux. L'hydrogène naissant le transforme en hydrogène arsénié. (V. § 58, p. 180.) Le charbon le réduit, à une faible chaleur rouge, à l'état d'arsenic métalloïdique. II suffit d'introduire dans un tube de verre étiré en pointe (V. fig, 24) un fragment (a) d'anhydride arsénieux
Fig, 24. — Rédnetion de l'anhydride arsénieux.
de la grosseur d'un grain de sable, de disposer au-dessus un fragment de charbon (c), de chauffer d'abord celui-ci, puis l'anhydride arsénieux, pour obtenir dans la partie froide du tube, en &, un anneau miroitant d'arsenic par suite de la rédnetion de l'anhydride arsénieux par le charbon chauffé au rouge.
d* Caractères. — L'anhydride arsénieux se reconnaît facilement aux caractères suivants :
1° Chauffé avec du charbon, il est réduit ci un anneau d'arsenic métalloïdique se dépose dans les parties froides du tube (V. Ibid., p. 185) ;
2° La solution neutralisée par de Vammoniaque jouit des propriétés des arsénites (V. § 61, p. 193) ;
8* L'hydrogène sulfuré donne, dans les solutions d'acide
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arsénieux acidulées par V acide ehlorhydrique^ un précipité jaune de sulfure d'arsenic. Le précipité est soluble non-seule' ment dans le sulfure aminonique (Y. § 30, p. 116), mais encore dans Vammoniague. (Car. dist. d*ayec le sulfure d'antimoine.)
Lorsque la solution arsënieuse n est pas acidulée par un autre acide, Thydrogène sulfuré y produit seulement une coloration jaune. (V. § 30, p. 117.)
e. Toxicologie. 1° Action sur l'économie. — L'anhydride arsénieux est un poison violent. Mais ce n'est pas un poison caustique, comme ^es acides sulfurique, chlorhjdrique, azotique. Ceux-ci peuvent être ingérés sans danger lorsqu'ils sont étendus. Il n'en est plus de même de l'anhydride arsénieux qui est aussi dangereux en solution étendue qu en solution concentrée ou en fragments. De plus, les acides sulfurique, azotique, etc., ne sont plus toxiques lorsqu'ils sout neutralisés par de la soude, par exemple ; l'acide arsénieux neutralisé, c'est-à-dire les arsénîtes, sont au contraire tout aussi toxiques que l'acide libre.
Pourtant l'anhydride arsénieux est caustique, comme nous l'avons dit. Mais il doit cette propriété à ce fait qu'il pénètre les cellules et met obstacle à leur nutrition. Dès lors ces cellules ne peuvent plus accomplir les fonctions auxquelles elles sont destinées dans le corps vivant ; elles deviennent des corps étrangers qui doivent être éliminés. L'anhydride arsénieux est donc caustique parce qu'il soustrait les organes à la métamorphose de la matière.
C'est aussi grâce à cette propriété d'arrêter la métamorphose de la matière que l'anhydride arsénieux est nonseulement un caustique lorsqu'on l'applique à l'extérieur, mais encore un poison violent lorsqu'on l'administre à l'intérieur à doses trop élevées. Mohr (') décrit ainsi son mode d'action et celui des poisons métalliques proprement dits : < Ces poisons se combinent avec les parties du corps que ^ nous devons considérer comme le siège des phénomènes vitaux, La plupart de ces sels métalliques se combinent même en dehors du corps avec l'albumine, la^brine et les membranes, et ils forment avec celles-ci des composés, le plus souvent insolubles, qui résistent énergiquement à la putréfaction. On sait que les poisons les plus actifs, l'anhydride arsé-
*) Toxicologie chimique^ trftd. par L. Oantier.
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nieux et le chlorure mercurique, préservent le mieux les cadarres contre la putréfaction. Tous les sels métalliques qui se combinent avec les tissus exercent sur ceux-ci une action conservatrice, et, en produisant aussi le même effet sur le corps vivant, ils arrêtent la métamorphose de la matière sur laquelle reposent les phénomènes dé la vie.
« Suivant une opinion généralement admise au siget de Faction des poisons métalliques, ces effets seraient dus à une corrosion, à une lésion locale de Testomac et du canal intestinal. Cette manière de voir est complètement fausse et elle est réfutée par ce fait que ces poisons, introduits pendant longtemps dans le corps à toutes petites doses, produisent également la mort, sans que l'on puisse trouver une lésion dans les organes digestife, ni même y découvrir une trace du poison lui-même. La rougeur ou le ramollissement des parois de Testomac, décrits lors des ouvertures cadavériqueSf étaient dans tous les cas si peu considérables, que ces lésions seules sont insuffisantes pour occasionner la mort, si l'on songe combien il faut de temps, dans le cancer de Testomac, même dans les ulcères perforants, pour que la mort arrive par cette voie. »
2* ÉnMiirATiON. — L*anhydride arsénieux se retrouve dans les urines, dans la forme aiguë de Tempoisonnement par <^ette substance. Mais il est à remarquer qu'il ne passe par Turine que de petites quantités d'anhydride arsénieux et alors seulement que ce corps a été ingéré en fortes proportions. On en trouve dans la bile et surtout dans le foie qui, loin de déterminer l'élimination, emmagasine, .pour ainsi dire, ce corps. On le trouve encore dans cet organe, alors qu'il a disparu de toutes les autres parties du corps. Aussi, dans une expertise médico-légale, faut-il avoir soin de rechercher Tarsenic dans le foie.
3* AxTiDOTES. — LtB antidotes de Vanhydride anénieux êont r hydrate de magnésium et Voxydeferrique hydraté. Ces deux oxjdes forment avec l'acide arsénieux des arsénites insolubles.
On ne devra jamais administrer la magnésie dans de l'eau sucrée, qui dissout l'arsénite de magnésium ou même empêche sa formation, et, dans les deux cas, permet ainsi l'absorption du toxique.
4" RscBERCHE. — La recherche de l'anhydride arsénieux dans des matières suspectes nécessite trois séries d'opérations:
gi
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A) Il faut égarer V arsenic, sous une forme quelconque, de nos tissus. Pour cela, on a recours à la série d'opérations suivante :
1° On détruit les matières organiques. La destruction des matières organiques peut se faire par plusieurs procédés. On a conseillé Temploi de l'acide sulfurique, du chlore, de Tacide azotique, etc. Des objections sérieuses ont été faites à plusieurs de ces procédés. (Blondlot.)
On détruit généralement aujourd'hui les matières organiques à l'aide du mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potassium. (V. § 15, p, 61.) Ce procédé a l'avantage de s'appliquer à la recherche de tous les poisons minéraux. Les matières suspectes, coupées en petits morceaux s'il y a lieu, sont mêlées avec leur poids d'acide chlorhydrique pur. On chauffe le mélange et on y projette par petites portions du chlorate de potassium, jusqu'à ce que le liquide soit devenu clair et filtrable. Dans un grand nombre de cas, la simple digestion des matières suspectes avec de l'acido chlorhydrique sera suffisante et même préférable.
2° On précipite V arsenic à Vétat de sulfure insoluble. Pour cela on dirige dans le liquide chlorhydrique clair et filtré un courant d'hydrogène sulfuré, en ayant soin de maintenir le liquide à une température de 60** environ. Puis on abandonne à elle-même, dans un vase bouchant à Témeri et pendant 24 heures environ, la liqueur chargée d'hydrogène sulfuré. Il y a ordinairement alors, au fond du vase, un dépôt jaune sale que l'on recueille sur un filtre.
3° On sépare le sulfure d'arsenic des matières étrangères qui ont été précipitées avec lui. Pour opérer cette séparation, on arrose le précipité qui se trouve sur le filtre et qui a été préalablement bien lavé, avec de l'ammoniaque étendue, qui dissout le sulfure d'arsenic et est sans action sur le sulfure d'antimoine et les sulfures métalliques. Il reste sur le filtre du soufre, beaucoup de matières organiques et, dans certains cas, des sulfures métalliques. Ce résidu est mis de côté et sert à la recherche des métaux toxiques. Le liquide qui s'écoule est reçu dans une capsule, puis évaporé à siccité. On obtient ainsi du sulfure d'arsenic qu'on peut caractériser comme il sera dit plus loin.
Le plus souvent on préfère transformer le sulfure d'arsenic en un composé oxygéné de l'arsenic, de façon à pouvoir introduire cette combinaison dans l'appareil de Marsh pour la caractériser par l'obtention de Tarsenic métalloïdique.
4** Pour cela on oxyde le sulfure d" arsenic i)ar Vadde azotique. On obtient ainsi de Tacide arsénique et dé Tacide sulfnrique. Ou chauffe jusqu^à siccitë complète, car il est important de ne pas introduire d*acide azotique dans l'appareil de Marsh. Bloudlot a, en effet, découvert les deux Êdts importants qui suivent.
a) Il ne se forme plus d'hydrogène arsénié dans l'action de llijdrogène naissant sur Tanhydride arsénieux, en présence de Tacide azotique ; dans ce cas , le produit de la réduction de Tanhydride arsénieux est l'hydrure d'arsenic solide, ou plutôt l'arsenic métalloïdique lui-même; dans tous 1^ cas, un corps non volatil.
h) Lorsqu'on ajoute des matières organiques au mélange, il se dégage de l'hydrogène arsénié, comme s'il n'y avait pas d*acide azotique.
B) Pour être certain que le corps isolé dans les opérations précédentes est bien de l'arsenic, il faut opérer sa réduction à Vétat métalloïdique^ Cette réduction peut s'opérer par la méthode de Marsh, méthode fondée sur les principes suivants déjà énoncés :
1* Les acides arsénieux et arsénique sont réduits par iTiydrogène naissant à l'état d'hydrogène arsénié. (V. § 58, p. 180.)
2" Cet hydrogène arsénié est décomposé au rouge en hydrogène et arsenic. (V. § 58, p* 181.)
L'appareil de Marsh se compose donc simplement d'un flacon à deux tubulures où se produit l'hydrogène. L'une des tubulures est fermée par un bouchon qui donne passage à un tube pour l'introduction des liquides (acide sulfurique étendu ; matières suspectes). L'autre porte un tube recourbé qui communique avec un tube plus large contenant du coton destiné à retenir les gouttelettes de liquide qui peuvent être entraînées mécaniquement. Ce tube est lui-même uni à un tube en verre vert peu fusible et étiré à son extrémité. Ce tube est destiné à être chauffé. (V. fig, 25.)
H peut être mis en communication avec un tube à boules de Liebig renfermant une solution d'azotate d'argent destinée à retenir l'hydrogène arsénié qui n'aurait pas été décomposé. (V. § 58, p. 182.)
Il faut avoir soin de ne pas introduire dans Tappareil de Marsh de liquides tenant en dissolution des matières organiques albuminoïdes. Il se formerait en effet, dans ce cas, des bulles qui rempliraient le vase, et le liquide finirait par
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déborder. C'est pour cette raîson qu'on a 8oin de détruire les matières organiques. De plus, les liquides qu'on introduit dans l'appareil de Marsh ne doivent pas renfermer d*acide azotique, comme il a été dit plus haut.
La recherche de Tarsenic par l'appareil de Marsh se fait de la manière suivante : On introduit dans le flacon du zinc
Fig. 25. — Appareil de Manh.
pur et on 7 ajoute, par petites portions, de l'acide sulfurique étendu d'eau. (V. § 8, p. 31.) On obtient ainsi un dégagement lent d'hydrogène. Au bout d'un certain temps, on chauffe le tube en verre vert et on s'assure qu'il ne se forme pas d'anneau arsenical ^ans la partie froide du tube. Cet essai préliminaire, destiné à s'assurer de la pureté du zinc et de l'acide sulfurique, doit durer au moins une demiheure.
On verse alors, par petites portions, le liquide suspect obtenu en dissolvant dans l'eau le résidu sec préparé comme il a été dit en A et que l'on suppose être de l'acide arsénique. Si cette substance se trouve, en effet, dans le résidu, on ne tarde pas à obtenir, dans la partie froide du tube en verre vert de l'appareil de Marsh, un anneau miroitant d'arsenic métalloïdique. C'est cet anneau qu'il faudra caractériser. (V. tb. C, p. 192.)
Le dégagement d'hydrogène doit toujours être assez lent pour que l'hydrogène arsénié ait le temps de se décomposer.
Telle est la méthode dite de Marsh, méthode qui est généralement employée dans les recherches toxicologiques nécessitées par les empoisonnements par l'anhydride Msénîeux.
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Cette méthode présente pourtant de graves iuconvénients qui sont :
a) La longueur des opérations qu'il faut faire subir aux matières suspectes pour transformer Tarsenic en une combinaison oxygénée qu*on puisse introduire dans l'appareil de Marsh, et surtout la lenteur de la réduction par Thydrogène naissant.
b) La difficulté d*ayoir du zinc totalement exempt d*arsenic, la nécessité d'avoir de Facide sulfurique exempt nonseulement d'arsenic, mais encore, suivant la remarque de Blondlot, de toute trace d'acide azotique ; enfin, l'opération préliminaire qu'il faut faire pour s'assurer de la pureté des réactifs.
c) La précipitation constante d'une partie de l'arsenic sur le zinc et, par conséquent, la certitude d'une perte considérable d'arsenic, perte qui s*élève souvent aux deux tiers de la quantité totale d'anhydride arsénieux.
Aussi beaucoup de chimistes préfèrent-ils produire un anneau arsenical directement avec le sulfure d'arsenic ou l'acide arsénique obtenus dans la série A d'opérations. Le sulfure est facilement réduit lorsqu'on .le chauffe avec un mélange d'une base métallique (carbonate de sodium) et d'an corps réducteur (charbon). Le soufre s'unit au métal de la base et l'oxygène, précédemment uni au métal, se porte sur le corps réducteur. L'arsenic, mis en liberté, se condense dans les parties froides du tube sous forme d'anneau. Plusieurs méthodes, basées sur ce fait, ont été indiquées pour la production du sulfure d'arsenic. Quant à l'acide arsénique, il est facilement réductible par le charbon. D'après Mohr ('), la méthode la plus simple pour séparer tout Tarsenic, sans l'emploi d'appareils à gaz, est la suivante :
L'acide arsénique, obtenu comme il a été dit en A y est dissous dans quelques gouttes d'eau. On ajoute au liquide du charbon de bois en gros grains sans poussier et l'on dessèche. Dans un tube de verre fermé inférieurement et à parois très-épaisses, on introduit les petits fragments de charbon , on place par-dessus une couche de petits morceaux de charbon pur et l'on chauffe d'abord la couche supérieure du charbon. L'oxygène est ainsi absorbé dans le tube imparfaitement fermé. On introduit peu à peu dans la flamme
(*) ToxieoltgU chimique.
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la partie iufcrieure du tube et Ton obtient au dépôt d'arsenic.
Souvent on donne à Texpert un flacon renfermant encore des grains d'anhydride arsënieux, ou bien l'expert parvient à isoler des grains blancs dans les matières suspectes. Ces grains seront réduits par le charbon comme il a été dit plus haut (ou bien en se servant du dispositif indiqué au § 60, p. 185.)
C) Il faut démontrer que l'anneau métallotdique obtenu est bien un anneau d^ arsenic.
Cette démonstration se fait de la manière suivante :
l** Cet anneau est d'un gris d'acier dair.
2° Il est volatil. En le chauffant même légèrement, on peut le faire voyager d*un endroit à Fautre du tube.
3*^ Lorsqu'on le chauffe un instant dans la flamme, il dégage une odeur alliacée caractéristique.
4** On peut transformer cet arsenic métallotdique en acide arsénieux et en acide arsénique et le caractériser parles réactions les plus nettes de ces deux acides.
Pour cela on dissout Tanneau dans Tacide azotique qui transforme Tarsenic en acide arsénique et Ton divise la solution en deux portions que Ton évapore.
a) La première est additionnée d'acide sulfureux qui transforme Tacide arsénique en a4:ide arsénieux. On chasse, à Taide delà chaleur, Texcès d'acide sulfureux, et Ton caractérise Tacide arsénieux obtenu, à Taide de l'hydrogène sulfuré qui, eu solution acide, détermine immédiatement la formation d'un précipité jaune de sulfure d'arsenic, soluble dans l'ammoniaque. (V. § 60, p. 185.)
6) La deuxième portion, exactement neutralisée, donne avec l'azotate d'argent un précipité rouge brique d'arséniate d'argent. (V. § 63, p. 196.)
Toutes ces réactions sont caractéristiques de la présence de r arsenic.
Elles sont nécessaires, parce que les composés oxygénés de l'antimoine sont réduits par l'hydrogène naissant, comme les acides oxygénés de l'arsenic, et que l'hydrogène antimonié ainsi formé est décomposé par la chaleur, comme l'hydrogène arsénié , en hydrogène et en antimoine qui donne un anneau assez semblable à l'anneau arsenical
On a décrit avec soin les différences des anneaux d'arsenic et des anneaux d'antimoine, quoiqu'en pratique on n'obtienne pas d'anneau d'antimoine. On se rappelle, en
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effet, qae, dans les opérations décrites en A, on a eu soin de traiter le sulfure d'arsenic par Tammoniaque, qui ne dissout pas on presque pas le sulfure d*antimoine.
Les anneaux d'antimoine sont plus noirs, mats, moins volatils. On peut encore les distinguer à Taide de Thypochlorite de calcium qui dissout les anneaux ou taches d^arsenic et est sans action sur les taches d'antimoine.
[Lorsqu'on a affaire à une tache qui renferme à la fois de Tarsenic et de Tantimoine, on pourrait séparer ces deux métalloïdes en les transformant en sulfures et en séparant les sulfures, en se fondant sur la solubilité du sulfure d'antimoine dans Tacide chlorhjdrique et sur rinsolubilité du sulfure d'arsenic dans le même acide. Mais, comme il a été dit plus haut, ce cas ne se présente pas en pratique.]
La volatilisation de l'anneau, l'odeur alliacée qu'il dégage lorsqu'on le volatilise à l'air, et les réactions des acides arsénieux et arsénique constituent des preuves suffisantes de la présence de l'arsenic.
§ 61. ^ AnénltM.
Les arsénites sont encore incomplètement connus et en général instables. Lts arsénites alcalins sont solublts et peuvent même cristalliser. Les autres arsénites sont insolubles et B^obtiennent par double décomposition.
Les solutions des arsénites alcalins sont décomposées même par l'anhydride carbonique de l'air. On les obtient en faisant bouillir de l'anhydride arsénieux avec la solution d'un carbonate alcalin.
On se sert en médecine de Varsénitt de potassium As 0' HK' qui constitue la base de la liqueur de Fowler. Cet arsénite agit comme l'anhydride arsénieux, sur lequel il g l'avantage d'être plus soluble dans l'eau.
Parmi les autres arsénites, il faut encore citer Varsénite de fer qui se trouve dans certaines eaux minérales ferrugineuses ; enfin Varsénite de cuivre. Ce dernier s'obtient en précipitant le sulfate de cuivre par de Tarsénite de potassium. Il constitue un arsénite basique d'une jolie couleur verte, qui est connu dans le commerce sous le nom de vert de Scheele, Cette couleur est dangereuse et a occasionné de nombreux accident?.
EXOEL. 13
yGoogk
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La formatiou de rarséiiite de cuivre sert aussi à caractériser les arsénites.
Caractères. — 1*^ La solution des arsénites, acidulée par Valide chlorhydrtqae, est précipitée en Jaune par Vhydrogène sulfuré. Le précipité est soluble dans le sulfure d^ammonrum (V. § 30, p. 116) et dans Vammoniaque. (V. § 60, p. 186.)
2^ Les arsénites précipitent en vert clair {vert de Scheelé) les solutions des sels de cuivre,
3* Us précipitent en jaune l'azotate d'argent. Le précipité est soluble dans la potasse. Si Von chauffe cette dissolution, il se dépose de V argent métallique^
§ 62. — Acide ^.rsénique.
AiO*H5.
Poid* TMléeulaire : 142.
L'acide arsénique est sans emploi en médecine. Son histoire ne nous arrêtera donc pas, d'autant plus que les principaux points de cette histoire nous sont déjà connus.
On Tohtient en oxydant Tanhydride arsénieux à Taide de Tacide azotique.
C'est un corps cristallisable, beaucoup plus soluble dans Teau que lanhydride arsénieux. Il n'est pas volatil comme ce dernier.
L'acide sulfureux le réduit à l'état d'acide arsénieux. On voit donc qu'il est facile de transformer l'acide arsénieux en acide arsénique et inversement l'acide arsénique en acide arsénieux. Le charbon réduit l'un et l'autre de ces acides à l'état métalloïdique, sous l'influence de la chaleur.
L'hjdrogène naissant réduit l'acide arsénique comme l'acide ars^ieux et le transforme en hydrogène arsénié.
Sous Tinfluence de la chaleur, cet acide perd de l'eau, et, au rouge, donne une masse blanche d'anhydride arsénique As'O* qui, à une température plus élevée encore, se décompose en oxygène et en anhydride arsénieux. Les acides pyroet méta-arsénique sont connus.
L'acide arsénique est caractérisé par le précipité rouge brique, d'arséniate d'argent, qu'il donne avec VazotaJte d'argent, après avoir été préalablement neutralisé par Vammoniaque.
Enfin, l'acide arsénique est un poison violent. Il a abso-
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lument la même action que Tanhydrido arsénieux, mais est moins fréquemment employé que celui-ci dans un but criminel. La solution concentrée provoque sur la peau des ulcères douloureux. La toxicologie de Tacide arsénique se confond avec celle de l'anhydride arsénieux.
§ 63. — Arséniates.
Les arséniates sont^ en tout, analogues aux orthophosphates, avec lesquels ils sont isomorphes. On connaît des arséniates mono, bi et trimétalliques / correspondant aux phosphates mono, bi et irimétallîques.
AsO^H^M', AsCHHM'S AsO'M'".
PhO^H^M', PhO*HM'S PhO*M'\
a* Procédés de préparatioiu — V On prépare len arséniaUs de êodium et de potassium en oxydant VanJiydride arséndeux par les azotates de sodium et de potassium. (Codex.)
L*opération s'exécute en chauffant au rouge, dans un creoset de Hesse, le mélange de Tanhydride arsénieux et de Tazotate. On traite le résidu par Teau et Ton fait cristalliser.
Pour préparer Tarséniate de sodium du Codex, on verse dans la liqueur du carbonate de sodium jusqu'à ce qu'elle ait une réaction alcaline bien prononcée. L'arséniate de sodium ainsi obtenu est un arséniate bimétallique As 0*HNa^
Lorsqu'on prépare l'arséniate de potassium médicinal, on laisse cristalliser sans neutraliser. £n effet, lorsque les eauxmères ne rougissent plus le papier de tournesol, elles ne peuvent plus fournir de sel cristallisable.
Évaporées à siccité, elles laissent un résidu blanc, pulvérulent, déliquescent, qui est un arséniate de potassium contenant une plus forte proportioQ de métal que le précédent. L'arséniate de potassium du Codex est un arséniate acide ayant pour formule AsO*H'K.
2° La plupart des autres arséniates s^obtiennent par double décomposition.
Il* Propriétés. — Les arséniates monoméialliques sont tous êolubles dans l'eau, comme les phosphates correspondants. Les arséniates bi et trimétalliques sont tous insolubles, à l'exception des arséniates alcalins.
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Les métaux pesants ont une tendance à former des arséniates trimé talliques. Aussi, lorsqu'on traite Vazotate d'argent par une dissolution d'un arséniate neutre au papier de tournesol, mais renfermant encore un hydrogène acide, comme, par exemple, Tarséniate de sodium As 0^ H Na' correspondant au phosphate PhO*HNa*, on obtient un précipité d'arséniate d'argent trimétallique et de Tacide azotique libre. (V. § 56, p. 177.)
AsO^HNa*+3Aj!0'Ag=AsO^Ag»+2AzO^Na+Aj!0*H
9m Caractères. — 1** Les arêéniateê, acidtdés par Vacide chlorhydrique et traités par l'hydrogène sulfuré, donnent, après un certain temps, un précipité jaune de sulfure d^ arsenic.
L'acide arsénique acidulé donne, en effet, lorsqu'on y fait passer un courant d'hydrogène sulfuré, du trisulfure d'arsenic, comme l'acide arsénieux, et du soufre. D'abord il ne se produit aucun précipité, mais, au bout d'un certain temps, Tacide arsénique est réduit à l'état d'acide arsénieux, il se précipite du soufre et du trisulfure d'arsenic. La chaleur accélère la formation du précipité.
2® V azotate d^argent donne avec les arséniates solubles un précipité rouge brique d'arséniate d'argent,
3° On peut caractériser les arséniates par la mise en liberté de Varsenic, comme il a été dît à propos de la toxicologie de l'anhydiide arsénieux. (V. § 60, p. 191.)
Enfin, les arséniates, comme les phosphates, précipitent les solutions ammoniacales des sels de magnésium. L'arséniate ammoniaco-magnésien qui se précipite a pour formule AsO*Mg(AzH*) + 6H'0 et est isomorphe avec le phosphate ammoniaco-magnésien PhO^Mg (AzH^) -|- 6 IPO.
Les arséniates acidulés par l'acide azotique donnent aussi, avec le molybdate d'ammonium, un précipité jaune d'arsénio-molybdate d'ammonium, correspondant au phospho-molybdate d'ammonium.
On emploie quelques arséniates en médecine. Les arséniates alcalins, notamment, remplacent l'anhydride arsénieux, dont ils ont les propriétés médicinales.
Nous avons décrit déjà la préparation de ces arséniates. Quant à leurs propriétés, V arséniate de potassium cristallise en prismes. H est très-soluble dans l'eau. La dissolution est acide au papier de tournesol. H a pour formule As 0' H' K et porte le nom de sel arsenical de Macquer,
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Là^arêénùUe de êodium entre dans la liquew de Peanon. LfOnqu'on le fait cristalliser au-dessous de 20**, il se dépose avec 7 molécules d'eau de cristallisation et alors est efflorescent. Au-dessus de 20<*, il ne cristallise plus qu'avec 4 molécules d'eau et n'est plus efflorescent. Il a pour formule AsO'HNa».
Li^ctrêénicUe ferreux est quelquefois employé en médecine. On l'obtient en précipitant une dissolution de sulfate ferreux par de Tarséniate de sodium \ c'est un corps amorphe d'un vert pAle, qui s'oxyde partiellement au contact de l'air.
ANTIMOINE
Mentionné dans les traranx de BmIIo Valentln an xr* tlécle. — Poidê aUmiquê : ISS. — Poids moléeulairt : 48S (?)
m. État naturel; emploi en médecine. — L'antimoine se rencontre quelquefois, dans la nature, à l'état de liberté. Le minerai d'antimoine le plus répandu est le trisulfure d'antimoine Sb^S', connu sous le nom de ittbme.
Plusieurs combinaisons antimoniales constituent des médicaments importants. On ne se sert plus aujourd'hui, en médecine, de Tantimoine métalloïdique qu'on administrait autrefois, comme purgatif, sous forme de pilules, lesquelles traversaient le tube digestif en restant en grande partie inattaquées et pouvaient être employées plusieurs fois. {PUultê perpétuelles,) On faisait aussi des coupes d'antimoine, dans lesquelles on faisait macérer du vin qui acquérait, au bout d'un certain temps, des propriétés émétiques. {Coupes émétiques; calices votnitoires,)
II. Préparation. — On prépare industriellement l'antimoine en fondant son sulfure pour en séparer la gangue, grillant le sulfure ainsi purifié, de façon à le transformer partiellement en oxyde, et réduisant à Taide de charbon imprégné de carbonate de sodium le mélange d'oxyde et de sulfure d antimoine. Le charbon s'empare de Toxygène et réduit l'oxyde d'antimoine à l'état d'antimoine libre, tandis que le Boufre se combine au sodium pour former une scorie de sulfure de sodium qui surnage l'antimoine fondu.
€• Purification. — L'antimoine du commerce n'est pas pur. Il renferme du plomb, du soufre, de l'arsenic, etc., dont
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il faat le débarrasser pour les usages médicaux. De nombreux procédés ont été indiqués pour la purification de Tantimoine. Un des plus sûrs consiste à attaquer Tantimoine du commerce par de l'acide azotique qui transforme le métalloïde en un oxyde insoluble et fait passer les impuretés à Tétat de combinaisons solubles. On lave l'oxyde ainsi obtenu, on le dessèche et on le réduit en le fondant avec du sucre, ce qui revient à le réduire par le charbon, le sucre donnant un résidu de charbon par sa calcination en vase clos.
d. Propriétés* 1** Physiques. — L'antimoine est un corps solide, d*un blanc d'argent, possédant Féclat métallique. Sa texture est lamelleuse. Il est cassant. Les pains d'antimoine du commerce présentent une cristallisation dite en feuilles de fougère. La densité de l'antimoine est d'environ 6,7. Ce métalloïde entre en fusion à 450® et se volatilise au rouge.
2^ Chimiques. — L'antimoine est inaltérable à l'air, à la température ordinaire ; mais lorqu'on le porte au rouge, il brûle dans l'air atmosphérique avec un vif éclat, en répandant d'abondantes fumées blanches d'oxyde d'antimoine Sb*0*, sans qu'il y ait dégagement d'odeur alliacée. H se combine directement au chlore, au brome et à l'iode.
L'acide chlorhydrique attaque difficilement l'antimoine. L'acide azotique transforme ce métalloïde en une poudre blanche insoluble d'un oxyde intermédiaire Sb* 0* ou d'un acide antimonique. L*eau régale dissout l'antimoine en le transformant en protochlorure SbCP ou en perchlorure d'antimoine Sb Cl\
L'antimoine, comme le phosphore et l'arsenic, paraît exister sous une modification allotropique.
COMBIKAISOVS DE l'ANTIHOINE AVEC l'hYDBOGÈNE.
§ 66. — Hydrogène antimonié.
L'hydrogène antimonié présente avec l'hydrogène arsénié les plus grandes analogies.
Il n*a Jamais été obtenu à l'état de purot/* et se produit par l'action de l'hydrogène naissant sur un composé anti-
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monié solnble, et par celle de Tacide chlorhjdrique sur un alliage d*aiitimoine et de zinc.
L'hydrogène antimonié est gazeux et décomposable par la chaleur en antimoine et en hydrogène. Il brûle à Tair avec ane flamme bleuâtre. Lorsqu'on écrase la flamme avec une aoacoupe de porcelaine de façon à rendre la combustion incomplète, il se dépose sur la soucoupe de Tantimoine métalloîdique sous forme de taches semblables aux taches d'arsenic. Nous avons vu (Y. § 60, p. 193) comment il était posnble de distinguer les taches d'arsenic de celles d'antimoine.
Diaprés tous ces faits, il est facile de voir que l'histoire de lliydrogène antimonié est pour ainsi dire calquée sur celle de Thydrogène arsénié.
Enfin, l'action de l'hydrogène antimonié sur le sang est moindre, mais de même nature que celle de l'hydrogène arsénié.
On a également signalé un hydrure d'antimoine solide, analogue à lliydrure d'arsenic.
COKfilKAISONS DE l' ANTIMOINE AVEC LE CHLOBE.
§ 66. — Trichlorure d'antimoine.
8b Cl».
Synonymie : Bearrt d'AntlmoIae. — Poidê moléculaire : 826,5.
«• Emploi en médecine. — Le chlorure d'antimoine est un caustique des plus puissants On s'en sert à l'état liquide contre la pustule maligne, les morsures des serpents venimeux et celles des chiens enragés ; ce caustique présente l'avantage de pénétrer profondément dans les tissus à travers les solutions de continuité produites par les morsures.
b. Préparation. — On prépare le chlorure d'antimoine en décomposant le sulfure d* antimoine par F acide chlorhydrique (Codez). (V. § 28, p. 111.) On concentre le liquide obtenu et on soumet le produit à la distillation.
«. Propriétés. 1** Physiques. — Le chlorure d'antimoine e«t, à la température ordinaire, un corps blanc jaunâtre, translucide. 11 prend à l'air humide une consistance bu-
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tTreose qui lui avait fait donner autrefois le nom de beurre d'antimoine. Ce composé entre en fusion à la température de 72« et bout à 223*. H est soluble dans Tacide cWorhydrique et dans très-peu d*eau. Il est même déliquescent.
2" Chimiques. — Une plus grande quantité d'eau décom^ pose le chlorure d'antimoine en acide chlorhydrique et en oxy chlorure d'antimoine (V. § 12, p. 51 ) d'après Téquation :
SbCl» + H*0 = 2HC1 + SbOCl
Ran. Acide Ozjchlomre
cblorbydriqae. d'antimoine.
L*oxjchlorure d'antimoine est soluble dans Tacide chlorhydrique ayant un certain degré de concentration. Bandrimont a montré que Tacide chlorhydrique le plus faible qui puisse dissoudre le chlorure d'antimoine sans décomposition doit avoir pour composition H Cl -|- 8 H* 0. Cet oxychlorure est également soluble dans Tacide tartrique et la solution tartrique n'est plus précipitable, comme la solution chlorhydrique, par une plus grande quantité d'eau.
Enfin, l'action prolongée de l'eau décompose Toxychlorure lui-même en donnant naissance à de l'oxyde d'antimoine. On employait autrefois en médecine un précipité blanc connu sous le nom de poudre d'Algaroth, qu'on obtenait en versant du protochlorure d'antimoine liquide dans 40 fois son poids d'eau. La poudre d'Algaroth est de l'ozychlorure d'antimoine Sb 0 Cl mélangé d'oxyde d'antimoine 8b«0\
D'après tout ce qui précède, on conçoit qu'il faut des précautions particulières pour obtenir une dissolution de trichlorure d'antimoine. Le chlorure d'antimoine liquide se prépare en disposant un entonnoir sur un flacon et mettant dans la douille de l'entonnoir des cristaux de chlorure d'antimoine. On place le tout près d'une capsule pleine d'ëau sous une cloche de verre (Codex). Le chlorure d'antimoine absorbe alors l'humidité de l'air et tombe en déliquescence.
En faisant passer un courant de chlore sur du tricUorure d*antimoine ou en projetant de l'antimoine finement pulvérisé dans du chlore en excès, on obtient un autre chlorare d'antimoine : le pentachlorure Sb CP. C'est un liquide jaune, fumant, se prenant à 0° en une masse cristalline.
gl
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La distillation le décompose partiellement en chlore et en trichlorure. Enfin, le pentachlorure d'antimoine est également décomposé par l'eau. Ce corps est sans usage.
§ 67. — COMBINAISONS DE l'aNTIMOINE AVEC
l'oxygène.
On connaît trois composés oxygénés de Tautimoine, savoir : le protoxyde éC antimoine (Sb* 0*), correspondant à l'anhydride azoteux Az*0', à Tanhydride phosphoreux Ph*0' et à Tanhydride arsénieux As*0'; Voxyd^ intermédiaire (Sb* 0*\ analogue au peroxyde d'azote Az*0* ; enfin, V anhydride antimonique (Sb*0*), auquel correspondent les anhydrides azotique Az*0*, phosphorique Ph*0' et arsénique As'O*.
A ces composés oxygénés de l'antimoine se rattachent des acides qui présentent avec les acides des métalloïdes de la troisième famille les plus grandes analogies. (Y. § 73, p. 212.)
§ 68. — Protoxyde d'antimoine.
Synonymie : Anhydride antimonienz. Fleurs argentines d'antimoine. Poids moléculaire : 988.
a» Emploi en médecine. — L'oxyde d'antimoine est rarement employé on médecine aujourd'hui. Son action est analogue à celle de l'émétiqtTe. Il entre dans la composition de la pondre de James, qui renferme en outre du phosphate tricalcique.
Le Codex mentionne les fleurs argentines d'antimoine ou oxyde d'antimoine cristallisé, obtenu par la voie sèche, et Yoxyde dantimoine par précipitation, qui se prépare par la voie humide.
Il* Préparation. — 1° Les fleurs argentines d* antimoine s'obtiennent par la combustion de l'antimoine à l'air. L'oxydation s'effectue dans un têt à rôtir qu'on place dans le moufle d'un fourneau de coupeilation. L'antimoine entre
202 MÉTALLOÏDES TWATOMIQUES.
en fasion, s'oxyde et se convertit en oxyde d'antimoine qui se dépose généralement en cristaux prbmatiqnes sur les parois du têt et sur la surface de Tantimoine.
2° Jj oxyde d antimoine par précipitation se prépare en décomposant roxychlorure d'antimoine par du carbonate acide de potassium. La formule suivante rend compte de la réaction :
2SbOCl
-h 2C0»KH = 2C0» -h
Oxychlorure d'antimoine.
CarbonaM Anhydride aoide de potaitinm. carbonique.
-h 2KC1 H- Sb*0'
Chlorare Oxyde de poUsaiom. d'antimoine.
Ean.
Au lieu d'employer l'oxychlorure d'antimoine, on peut aussi décomposer, plus simplement, le trichlorure d'antimoine par une base :
2SbCP + 6K0H = 6KC1 + Sb^O^ + 3H*0.
Dans les deux cas on lave et l'on dessèche le précipité.
c. Propriétés* l** Physiques. — L'oxyde d'antimoine constitue une masse blanche ou grisâtre. D cristallise, comme l'anhydride arsénieux, tantôt en prismes, tantôt en octaèdres. Mais la forme habituelle de ces deux corps n'est pas la même : celle de l'oxyde d'antimoine est la forme prismatique, tandis que celle de l'anhydride arsénieux est la forme octaédrique. L'oxyde d'antimoine fond au rouge et se sublime lorsqu'on le chauffe, en vase clos, à une température plus élevée encore. Il est très-peu soluble dans l'eau.
2» Chimiqubs. — L'oxyde d'antimoine est soluble dans les acides. U se comporte comme un oxyde basique. Eu général, lorsqu'on traite l'oxyde d'antimoine par un acide, il se produit un sel dans lequel l'hydrogène de l'acide est remplacé, non pas par de Tantimoine, mais par le groupement monoatomique (Sb'" O")', groupement qui porte le nom d'antimonyle. Ex :
Kb'O» 4- 2HC1 = H*0 + 2SbOCl.
ANHYDRIDE ET ACIDES ANTIMONIQLES
L'anUmoine lui-même Sb'" peut se substituer à trois atomes d^hydrogène des acides pour former de véritables sels, semblables aux sels des métaux proprement dits ; mais ces composés sont très-peu stables.
A Tanhydride antimonieux Sb'O' correspond aussi un h3rdrate 8b O'H, qui fonctionne comme un acide faible. Cet bjdrate, analogue à Facide azoteux AzO'H, fournit des antimonites, SbO'M. L'hydrate normal SbO'H^, qui correspondrait aux acides phosphoreux PhO^H* et arsénienx AaO'H', et les sels de cet hydrate n*ont pas été obtenus.
tf . Caractères des combinaisons antimonienses en général. — 1* Toutes les eombmaiêons d'antimotne chauffées avec du charbon et du carbonate de sodium sont réduites. Il se forme un globtde d'antimoine qui, projeté sur le sol, se divise en une multiiude de globules plus petits qui brûlent et laissent derrière eux une trainée blanche d'oxyde d'antimoine,
2* Les solutions acides des composés antimonieux (anhydride et sels) sont précipitées par Veau, (V. § 66, p. 200.) Le précipité est soluble dans les acides iartrique et citrique; la présence de ces acides empêche la formation à!un nouveau précipité sous Vvi^ktence d^une plus grande quantité d'eau,
3* Ces solutions ojddes donnent, avec Vhydroghne sulfuré, «H» précipité jaune-orange de sulfure d'antimoine (Sb^S^) soluble dans le sulfure ammonique, insoluble dans le carbonate d'ammonium (car. dist. d'avec Tarsenic) |V. § 60, p. 186.]
4*^ Ija potasse et la soude les précipitent en blanc. Le précipité est soluble dans un excès d'alcali. L'ammoniaque donne également un précipité blanc avec les solutions antimonienses, mais le précipité blanc est insoluble dans un excès.
5* Le zinc précipite V antimoine de ses dissolutions acides, lue précipité se présente sous forme d'une poudre noire.
6** Enfin Tappareil de Marsh peut servir à caractériser Tantimoine aussi bien que Tarsenic. (V. §60, p. 189.)
§ 69. — Anhydride et acides antimoniques.
A l'anhydride antimonique Sb* 0' se rattachent plusieurs acides qui en dérivent par la fixation d'une ou de plusieurs molécules d'eàu. Ces composés sont absolument analogues aux acides phosphoriques ; c'est'à-dire qu'on connaît un
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acide antimonîque normal SbO^H^ an acide pyro-antimo* nique Sb*0'H*, un acide méta-antimonique SbO'H.
L*acide normal SbO^H^ ne donne pas d'antimoniates correspondants. Traité par les alcalis, il donne des pyroautimoniates.
Tous ces acides perdent de Teau sous Tinfluence de la chaleur et se convertissent en anhydride antimonique.
Deux de leurs sels présentent seuls un certain intérêt. Ce sont :
1° Le bméta-arUimomate acide de potassium 8b*0*KH -|- H*0, appelé encore en pharmacie antimoine diaphorétigue lavé. Pour préparer ce sel, on projette par petites portions, dans un creuset chauffé au rouge, un mélange d^ antimoine et d*azotate de potassium pulvérisés. On maintient au rouge pendant (fuelque temps, puis on porphjrise la masse et on la lave à grande eau. On dissout ain i Tazotate de potassium et du méta-antimoniate neutre. Le résidu, qui doit être d'une blancheur parfaite, constitue V antimoine diapHiorétique lavé, (Codez.) Cette préparation, également connue sous le nom i*oxyde blanc d'antimoine, est encore quelquefois employée en médecine. Elle agit comme le tartre stibié, mais avec moins de constance. En effet, toutes ces combinaisons insolubles de Tantimoine n'agissent qu'après être entrées en dissolution à la faveur d'un acide. Les quantités dissoutes varient et par conséquent l'effet physiologique cherché est lui-même variable.
Les eaux de lavage de la préparation de l'antimoine diaphorétique lavé renferment, avons-nous dit, du méta-antimoniate neutre soluble. Ces eaux de lavage, étant saturées par l'acide sulfurîque, fournissent un précipité d'acide métaantimonique Sb 0* H, autrefois connu sous le nom de matière perlée de Kerhringiut, (Codex.)
2** Le pyro-antimoniate acide de potassium Sb*0'K*H* -h 6 H'O, auquel Fremy avait donné le nom de biméta-antimoniate de potassium. Ce sel est soluble dans l'eau et donne avec les sels de sodium un précipité grenu.
[On obtient facilement un réactif précipitant immédiatement les sels de sodium, en calcinant 1 partie d'antimoine avec 4 parties d'azotate de potassium, fondant le produit ainsi obtenu avec son poids de carbonate de potassium et dissolvant la masse dans l'eau.]
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§ 70. — COMBINAISONS DE l'aNTIMOINE AVEC LE SOUFRE.
Aux deux oxydes d^antimoine Sb* G* et 8b* G* correspondent deux sulfures, Sb*S» et Sb*S«.
1** Le triêulfure d'antimoine Sb*S^ se trouve dans la nature en masses radiées d'une structure cristalline, d'un gris d'acier. H porte le nom minéralogique de stibine. U sert à la préparation de Tantimoine (V. § 64, p. 197j, de l'hydrogène sulfuré (V. § 28, p. 111), du chlorure d'antimoine (V. § 66, p. 199), du kermès.
On peut préparer artificiellement le trisulfure d antimoine pur en chauffant de l'antimoine purifié avec de la fleur de soufre. (Codex.)
On obtient aussi le trisulfure, sous forme d'un précipite jaune-orange, en faisant passer un courant d'hydrogène flolfuré dans la solution du trichlorure d'antimoine ou, en général, dans les solutions acides des combinaisons antimonieuses. (V. § 30, p. 117.)
Calciné au contact de l'air, le sulfure d'antimoine entre en fusion, puis se combine à Toxygène; il se dégage de l'anhydride sulfureux et il se forme de l'oxyde d'antimoine. Par une calcination incomplète, l'oxyde formé reste mélangé à une certaine quantité de sulfure. Ou ee servait autrefois en médecine de plusieurs de ces oxytulfures connus sous les noms de verre d'antimoine, foie (Tantimoine, crocus métallo^ rum, etc. Ces préparations ne sont plus usitées que dans la médecine vétérinaire.
Le trisulfure d'antimoine est un véritable anhydrosulfide. Il se dissout dans les sulfures alcalins en donnant des salfantimonites.
Le kermès est tin mélange de sulfure ^antimoine et dan" timonite de sodium renfermant un peu de sulfure de sodium. Cette préparation a joui autrefois d'une grande réputation ; aujourd'hui encore, elle est fréquemment employée en médecine.
On prépare le kermès en faisant bouillir une dissolution de carbonate de sodium tenant en suspension du sulfure d antimoine. Après une ébuUition d'environ une demi-heure, on filtre la solution bouillante et on laisse refroidir le liquide filtré, d'où se dépose alors une poudre rouge qui n'est autre
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chose que le kermès. Le kermès employé en médecine doit être exclusivement préparé au moyen de ce procédé, dit méthode de Cluzel, (Codex.)
On peut, en eflPet, préparer un kermès par voie sèche, en chauffant au rouge un mélange de carbonate de sodiam et de sulfure d'antimoine et reprenant la masse par Teau bouillante. (Méthode de Berzélius,)
La théorie de Topération est la suivante :
Une partie du carbonate de sodium réagit sur une partie du sulfure d'antimoine d'après l'équation :
SyS[ -h 3C0^Na« = 3C0* + 3Na«S + Sb'O^
Snlfare Carbonate Anhydride Sulfure Oxyde
d'antimoine. de sodium. carbonique, de lodlnm. d*antimoine.
U 7 a donc dès lors quatre corps en présence : du sulfure d'antimoine, du sulfure de sodium, de l'oxyde d'antimoine et du carbonate de sodium. Le sulfure d'antimoine se dissout dans le sulfure de sodium (V. § 30, p. 117), et l'oxyde d'antimoine décompose le carbonate de sodium pour donner naissance à de l'antimonite de sodium. Mais la solubilité du sulfure d'antimoine dans la dissolution de sulfure de sodium et celle de l'antimonite de sodium sont moindres à froid. Par le refroidissement des liqueurs, il se dépose donc du sulfure d'antimoine et de l'antimonite de sodium, dont le mélange constitue le kermès.
Le kermès est souvent fraudé dans le commerce. Il doit se dissoudre totalement danê V acide chhrhydrique et former une solution incolore, h'ocre et la brique qui peuvent avoir été mêlés au kermès resteraient au fond du vase. Le peroxyde de fer déterminerait la coloration jaune de la dissolution, dans laquelle on pourrait du reste facilement démontrer la présence d'un sel de fer. (V. Fer,)
Le kermès est une poudre d'un brun velouté ; il est inodore, insoluble dans l'eau et dans l'ammoniaque (').
2'' Le pentaeulfure d'antimoine Sb*S*, ou soufre doré danr timmne, s obtient en faisant passer un courant d'hfdrogène sulfuré dans une dissolution acide de pentachlorure (Taniimotne. On l'emploie quelquefois en médecine. On le préfère
coi;ii;:r"àratoetXÛ'f7:^^^^^ i-^'^-'^''^' On pourrait donc
, »iae ae ce réactif, la présence de soufre doré dans le kermès.
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luême en Allemagne au kermès. On in-épare le soufre dont deêtiné aux usages médicaux, en décomposant U sul/antimo' maie de sodium par V acide chlorhydrique :
2SbS*Na* + 6HC1 == 6NaCl -f- Sb*S* 4- 3H»S
Solfantimonlate Acide Chlorure PentMolfore Hydrogène
de lodiain. chlorhydrique. de todliun. d'antimoine. fulftiré.
Ce sulfure est une poudre jaune-orange. Il se dissout, comme le trisnlfnre, dans les hydrates et les sulfures alcalins, n donne ainsi naissance à de véritables sels, les sulfaniimoniates. (V. § 30, p. 115.)
L*un de ces sulfantimoniates, le stdfantùnonia te de sodium ou sel de Scltlipp, dont la formule est SbS'Na» + 9 H*0, est également employé en médecine à la place du kermès, surtout en Allemagne. Il sert aussi, comme nous Tavons dit, à préparer le soufre doré d'antimoine.
On prépare ce sel en fondant dans un creuset du pentasul' fure d'antimoine ou, ce qui revient au même, un mélatige de tritulfure et de soufre avec du carbonate de podium et un peu de charbon. Le produit de la réaction, étant refroidi, est épuisé à chaud par Teau. La solution filtrée abandonne des cristaux volumineux et presque incolores de sulfantimoniate de sodium. Ce sel est très-altérable et ses cristaux se recouvrent rapidement d*une couche de peutasulfure. C'est en décomposant par Tacide chlorhydrique une dissolution de ce sel qu'on obtient le soufre doré d'antimoine.
On peut également obtenir le soufre doré d'antimoine en précipitant les eaux-mères provenant de la préparation du kermès par un excès d'acide acétique. (Codex.)
Dans ce cas, on obtient un mélange de trisulfdre et de pentasulfure d'antimoine. Il reste en effet, dans les eauxmères de la préparation du kermès, du trisulfure d'antimoine en dissolution dans le sulfure de sodium , c'est-à-dire du •sulfantimonite de sodium. A l'air, ce sulfantimonite passe partiellement à l'état de sulfantimoniate. Par l'action des acides, ou obtiendra donc un mélange de trisulfure et de pentasulfure. Le trisulfure semble du reste exister constamment H côté du pentasulfure dans le soufre doré d'antimoine.
On emploie en peinture, sous le nom de cinabre d'antimoine, un oxysuifure (Sb^S^O) qu'on obtient en faisant bouillir un mélange d'une solution acide de chlorure d'antimoine et d'une solution d'hyposulfite de sodium en excès.
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BISMUTH
Signalé aa xvi' siècle par AgHcoU. — Poid» atomique : SlO. Poids moléeulairt : 8U)(?)
Le bismuth ne figure pas parmi les métalloïdes, dans la classification de Dumas. Ses propriétés rapprochent toutefois tellement cet élément de Tantimoine, qu*on ne saurait séparer l'histoire de ces deux corps. Du reste, un seul des composés du bismuth, le sous-nitrate, est intéressant pour le médecin et nous arrêtera.
a» Préparation. — Le bismuth se rencontre généralement à rétat natif. On le prépare par une simple fusion destinée à le séparer do sa gangue. On trouve aussi le bismuth à l'état d'oxyde, de carbonate et de sulfure.
l». Purificatioii. — Le bismuth du commerce n'est pas pur. Il renferme habituellement du fer, du plomb, du soufre, de l'arsenic. On le purifie en le fondant avec de V azotate de potassium.
On transforme ainsi, en sulfate et en arséniate de potassium, le soufre et l'arsenic qui souillent le bismuth. Celui-ci se trouve à la partie inférieure du creuset et est recouvert d'une scorie qu'on sépare mécaniquement. Le bismuth ainsi obtenu n'est pas chimiquement pur ; mais il ne contient pas d'arsenic et on peut l'employer en cet état en pharmacie. (Codex.)
c. Propriétés. 1" Physiques. — Le bismuth a l'apparence métallique. Il est blanc avec une teinte jaune rougeâtre, dur et cassant. Il fond à 247° et cristallise, en se refroidissant, en rhomboèdres très-voisins du cube et superposés en trémies. Au rouge blanc, le bismuth entre en ébullition. Sa densité est de 9,9.
2** Chimiques. — Le bismuth s'unit directement au chlore en donnant un chlorure (Bi Cl') analogue au trichlorure d'antimoine et, comme ce dernier, décomposable par l'eau, qui y détermine un précipité d'oxychlorure de bismuth (BiO Cl).
Inaltérable à l'air sec, le bismuth se ternit à l'air humide. Chauffé en présence de l'air atmosphérique, le bismuth s'oxyde rapidement. Les oxydes de bismuth correspondent à ceux d'antimoine. (V. § 73, p. 212.) Toutefois ces oxyde» se rapprochent des oxydes métalliques. Ainsi l'oxyde Bi'O^
SOUS-NITRATE DE BISMUTH
est an anhydride basique. L'hydrate BiO^H ne fonctionne pas comme un acide, mais bien comme une base, et les acides biamnthiques, qui correspondent aux acides antimoniques, sont instables.
L'acide azotîqne dissout facilement le bismuth en donnant naissance à de Tazotate de bismuth (AzO^)^Bi'".
tf • Caractères des sels de bismuth. — 1° Les seh normaux de btMmuth, solubles dans Veau ou dans les acides étendus, sont précipités par Veau, comme les composés de V antimoine; mais U précipité est insoluble dans V acide tartrique. (V. § 68, p. 203.)
2" U hydrogène tul/uré détermine dans les solutions de bismuth un précipité noir de sulfure de bismufh (Bi*S'). Le pré^ cipiU est insoluble dans Vacide cklorhydrique étendu et dans le sulfure ammonique (2* section). (V. § 30, p. 118.)
3** La potasse, la soude, V ammoniaque, c'est-à-dire les oxydes alcalins, précipitent en blanc les sels de bismuth. Le précipité est insoluble dans un excès de réactif.
Ce précipite n'est autre chose que Fhjdrate de bismuth BiO*H.
4" L'acide sulfurique, qui précipite les solutions des sels de plomb, ne précipite pas celles des sels de bismuth,
§ 72. — Soa»-iiltrWte de Msmalli.
Ai0<Br + H«0.
SynonymU : Soui-aioUte de bltmath. Blano de fard.
Le soos-azotate de bismuth a pour formule AzO^Bi"' + H'O et peut être considéré comme représentant un azotate normal correspondant à l'acide azotique normal AzO^H^ inconnu, mais analogue aux acides phosphorique PhO^H^, arsénique As 0^ H% etc. On peut aussi l'envisager comme un méta-azotate (AzO^M') renfermant le groupement monoatomique bismuthjle (Bi'" 0")', analogue au groupement antimonyle(Sb'"0")'. (V. §. 68, p. 202.) Le sous-nitrate de bismuth devrait dans cette hypothèse se formuler : Az 0^ (BiO).
*. Emploi en médecine. — Le sous-nitrate de bismuth est an antacide. 11 est décomposé par Thydrogène sulfuré. Aussi, après son ingestion, les fèces sont-ils colorés en noir. On le prescrit à Tintérieur, à doses élevées (2-30 grammes), dans certaines diarrhées, dans des affections chroniques de l'estomac, etc.
Appliqué sur les plaies, il agit comme désinfectant.
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Il» Préparatioii. — On prépare le sous-nitrate de bismuth en traitant le nitrate de bismuth par une certaine quantité d'eau, n 86 précipite du sous-nitrate de bismuth, qu'on lave à Teau et qu'on dessèche.
c» Impuretés* — Le sous-nitrate de bismuth contient souvent du plomb, du cuivre, de V arsenic,
£n dissolvant le sous-nitrate dans Tacide azotique, on peut constater la présence du plomb à Taide de l'acide sulfurique, qui donne un précipité blanc de sulfate de plomb, si ce métal se trouve dans la dissolution, et la présence du cuivre à l'aide de l'ammoniaque, qui communiquerait alors à la liqueur une teinte bleue. Quant à l'arsenic, on reconnut sa présence en chauffant le sous-nitrate avec de l'acide sulfurique jusqu'à ce que les vapeurs nitreuses aient été chassées, et en introduisant le produit dans l'appareil de Marsh. S'il j ade l'arsenic, on obtient un anneau arsenical facile à caractériser.
D'autres impuretés peuvent encore souiller le sousnitrate de bismuth ou y être mélangées par fraude. Le cadre de cet ouvrage ne me permet pas d'insister sur tous les cas. qui peuvent se présenter.
d. Propriétés. — Le sous-nitrate de bismuth est une poudre d'un blanc nacré, insoluble dans l'eau. On doit la conserver à Tabri des émanations d'hydrogène sulfuré qui la colorent en brun.
§ 73. — Relations des éléments de la troisième famille.
Je joins le bismuth, dont l'étude vient d'être feite, aux métalloïdes de la troisième famille.
On observe, entre les différents éléments de cette famille, la gradation qui a été signalée entre les éléments de la première et de la deuxième famille, comme il est facile de s'en rendre compte par l'inspection du tableau ci-joint :
Points de foiion
Az.
Ph.
As.
Sb.
Bi.
Gaz
Inconnue.
SI
ISO"
Fait
exception.
Poids atomiques
Densité de l'élément à l'état solide
RELATIONS DES ÉLÉMENTS DE LA 3* FAMILLE
Lea éléments de la première famille forment avec l'hydrogène des combinaisons dans lesquelles il entre un atome d'hydrogène et un atome du métalloïde de la famille. Ex. : H Cl, H Br, H I,H FI. Ceux de la deuxième famille forment avec rhydrogène des combinaisons dans lesquelles deux atomes d'hydrogène sont unis à un atome du métalloïde. Ex. : H* 0, H' S, H* Se, H* Te. Les combinaisons hydrogénées d^ métalloïdes de la troisième famille ont pour formule AzH*, PhH^, AsH', SbH\ On ne connaît pas de combinaison hydrogénée du bismuth.
Ces éléments jouent donc, dans ces combinaisons, le rôle d* éléments trivalents. Ils sont toutefois pentatomiques, car on connaît plusieurs composés dans lesquels un seul atome de rélément fixe 5 atomes d'un ou de plusieurs éléments monoatomiques. Ex : AzH^Cl, PhCP, AsCP, SbCP.
Les relations des éléments de la troisième famille ressortent surtout de l'étude de leurs dérivés oxygénés. On connaît en effet deux séries d'anhydrides formés par ces métalloïdes. Ces anhydrides existent pour tous les métalloïdes de la famille.
Ph^O^ Ab'O^ Sb*0^ Bi'O^
Anhydride Anhydride Auhydride Oxyde
phosphoreux, arténieaz. antimonieax. de bismuth.
Aa*0' Ph»0' As*0» Sb*0» Bi«0^
Anhydride Anhydride Anhydride Anhydride . Anhydride azotique, phosphorique. areéniqne. antimonique. bismathiqae.
A ces anhydrides correspondent plusieurs hydrates dont il a été question dans les paragraphes précédents.
En jetant un coup d'oeil sur le tableau ci-joint des hydrates qui correspondent aux anhydrides ayant pour formule générale R*0' et R*0' (R étant l'un quelconque des éléments), il est facile de constater une fois de plus les relations étroites que présentent entre eux les éléments de la troisième famille. Tous les hydrates possibles n'existent pas pour chacun des métalloïdes , mais chaque élément de la famille est représenté par plusieurs d'entre ces hydrates.
L'hydrate bismutheux n'est pas un acide, comme nous l'avons déjà dit (V. § 71, p. 209), mais bien une base. Les acides bismnthiques sont des acides faibles et instables. D'une manière générale, le caractère acide de ces hydrates
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est de moius en moins prononce à mesure qu'on s'éloigne des acides formés par le premier des élémeiïts de la fiamille, Tazote.
▲CIDE8 CORUESPOSDAKT AUX ÂXHYDRIDSS DE FORMULB O^kARALB R'CH.
AzO»H
Acide azoteux.
Acide Acide
photphoreo». araéDieux (arséultes).
SbO»H
BiO*H
ACIOXa COHUB8P0NDAMT AUX ABHTDRIDl^S DB VOXICULB aAsiSAI^S R^O^.
PhO*H» AsO^H^ SbO«H^
Acide aatimonique.
Fh'O'H* As»0'H* Sb*O^H* Bi*0'H*
Acide
pyro-
phoBphorique.
Acide
pyro-
arsénique.
Acide
pyro-
antimoniqae.
Acide
pyro-
bismuthiqne.
Ph«0-H* A8«0-H« Sb*0«H* Bi*0«H*
Acide
biméta-
phoBphorique.
Acide
blméta-
arséDiqae.
Acide
biméta-
antlmo nique.
Acide
biméta-
bismuthiqne.
AzO'H PhO^H AsO'H
Acido
mono-méta-
pbosphoriqae.
Acide mono-métaarsénique (').
Quant à la constitution de tous ces corps, il en a été question au § 52, p. 169.
«i! ivî^ ' ^^' * ^' P* ^^^^ **°® **■ *<î*<*®* correspondant à la formule Ph (PB. ont des polymères; qu'on connaît, par exemple, un biméta-antimoniate acide do potassium ayant pour formule : Sb^O'HK (V. f 69, p. 204)* toutefoiSf tous ces corps sont encore peu connus. '
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BORE
Jiolé par Oay-Latsao et Thénard. — Poid$ atomique : il. Poidi moléculaire : 23 (?).
Le bore se rapproche da silicinm par les propriétés de ses composés ; mais il est triatomique, tandis que le carbone et le silicium sont tétratomiques. Ce métalloïde forme donc nne famille à lui seul.
L*histoire de ce métalloïde n'offre que peu d'intérêt pour le médecin. Un seul de ses composés ^-Tacide borique, nous arrêtera.
Cet acide existe dans la nature, et c'est en réduisant son anhydride à Taide du sodium ou de l'aluminium qu'on est arrivé à isoler le bore.
2Bo*0» + 3Na« = 2BoO'Na' + Bo*
Anhydride Sodium. Borate Bore,
boriqae. de sodium.
Le bore existe à l'état amorphe, sous forme d'une poudre verdâtre, infusible et à l'état cristallin. Les cristaux de bore sont d'une dureté excessive. Ils rayent le corindon et peuvent même rayer le diamant.
§ 75. — Acide borique.
BoCPH^.
Découvert en 1702 par Homberg. <— Poids moléculaire : 62.
a. État natnral ; emploi en médecine. — L'acide borique existe, à l'état de sel de sodium, dans un grand nombre de sources minérales. Il existe à l'état de liberté dans de petits lacs de Toscane (Lagoni), où il est amené par de la vapeur d'eau sortant des crevasses du sol. H suffit d'évaporer l'eau de ces lacs pour obtenir l'acide borique.
Cet acide est inusité anjoard*hui en médecine. H sert en pharmacie à la préparation de la crème de tartre soluble (V. Émédqueyet du borax.
II. Préparation. — On prépare Tacide borique en traitant une dissolution concentrée et chaude de borate de sodium cristallisé par de Tacide snlfurique L^acide borique, peu soluble dans Teau froide, cristallise par le refroidissement. *
On peut aussi purifier par cristallisation l'acide borique naturel.
c. Propriétés. 1** Physiques. — L'acide borique cristallise en paillettes nacrées, blanches, d'une saveur faible. Sa densité est de 1,48.
L'acide borique est peu soluble dans l'eau. U faut 35 parties d'eau à H- 10*^ pour dissoudre une partie d'acide borique. La solubilité de cet acide est un peu plus grande à chaud.
2** Chimiques. — Lorsqu'on chauffe l'acide borique à 100**, il perd une molécule d'eau et donne naissance à un premier anhydride encore acide ayant pour formule BoO'H. Au rouge, cet anhydride acide perd encore une molécule en se doublant et fbrme le dernier anhydride borique Bo* 0\ d'après la formule :
BoO«H _ _
BoO*H — ^ ^ — ^o ^
l«r Anhydride 2 Anhydride
borique. boriqnc.
La simple inspection des formules Bo'O', BoO^H et BoO^H^ rappelle l'existence de composés analogues parmi les dérivés des métalloïdes de la troisième famille. A l'anhydride Bo*0' correspondent les anhydrides A2*0*, Sb'O', etc. A l'acide BoO*H répondent les acides azoteux AzO'H etantimonîeuxSbO*H. Enfin l'acide phosphoreux PhO'H* a une formule analogue à celle de l'acide borique BoO*H'.
L'acide BoO'H* donne naissance à des sela dont la formule générale est BoO'M'*. Ce sont les orthoboratts. Les métaborateê dérivent de l'acide BoO*H et ont pour formule générale BoO*M'.
II existe encore d'autres borates, par exemple le borate de sodium, le plus important de tous. Le borate anhydre a pour formule Bo'O'Na*. Il dérive d'un acide polyborique
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résultant de la condensation de 4 molécules d'acide borique BoO^H* avec élimination de 5 molécules d'eau :
4 BoO'H^ — 5 H'O = Bo*0'H*.
Nous avons déjà cité plusieurs exemples d'éléments polyatomiqnes pouvant ainsi s'accumuler dans les combinaisons (acide disulfurique, acide pyrophosphorique, etc.).
On ne connaît pas de combinaisons dans lesquelles le bore joue le rôle d'élément pentatomique ; c'est en cela que ce métalloïde diffère des métalloïdes de la troisième famille.
d. Caractèrea. — Lorsqu'on ajoute de l'alcool à de l'acide borique ou à on mélange d'un borate et d'acide sulfurique, cet alcool brûle avec une flamme verte caractéristique.
Poiih atomique : 18. — Poid* woUeuîaire : Inconnn.
«• État naturel ; emploi an médecine et en pharmacie. — Lie carbone existe dans la nature. A l'état de pureté, il constitue le diamant et le grapbite. L'anthracite, la houille, sont formés par du carbone mélangé de matières étrangères.
On se sert en médecine d'un charbon végétal, dont le mode de préparation est indiqué plus bas, comme désinfectant et antiputride, tant à l'intérieur qu'à Textérieur, dans le pansement des plaies fétides.
En pharmacie, on se sert du charbon animal (Y. plus bas) pour décolorer les solutions médicamenteuses.
Il* Préparation. — Le charbon s'obtient, d'une manière générale, toutes les fois que Von soumet à la calcination, à l'abri de Voir, des matières carbonées animales ou végétales.
Le charbon végétal destiné à Tusage médical se prépare en chauffant, dans un creuset de terre fermé, des fragments de bois blanc, léger et non résineux. Le bois de peuplier est surtout convenable pour la préparation du charbon médicinal.
^Le charbon végétal, bien préparé, mis dans un tube d'essai et chauffé fortement, ne doit dégager aucune trace de matière empyreumatique (Codex). Il doit brûler sans flamme, odeur, ni fiimée.
c» Propriétés. 1** Physiques. — Le carbone existe sous un grand nombre de variétés. Les propriétés physiques communes à toutes ces variétés sont : Vinfuêibtlité aux plus hautes températures et V insolubilité dans Veau,
Les principales variétés de carbone sont :
V Le diamant. Le diamant est du carbone cristallisé dans le système cubique. Il est, en général, incolore. C'est, avec le bore cristallisé, le corps le plus dur que Ton connaisse. Sa densité est de 3,50. Fortement chauffé, le diamant se transforme en une substance analogue au graphite.
2° Le graphite. Cette variété de carbone existe dans la natare. Il cristallise en lames hexagonales noires et brillantes, n est mou, tache les doigts et le papier. Il sert à faire les crayons. On remploie pour différents autres usages industriels.
3** Les charbons. Les charbons sont obtenus artificiellement, comme il a été dit, par la calcination des matières carbonées animales ou végétales. Ils renferment presque toujours dés impuretés et surtout des sels minéraux. On peut obtenir du carbone pur en calcinant du sucre en vase clos.
a) Le charbon de bois s'obtient par la combustion incomplète du bois, ou par sa calcination en vase clos. Il jouit de la propriété éC absorber les gaz. On démontre cette propriété en éteignant un charbon incandescent (il est alors débarrassé de gaz) dans du mercure et le faisant passer dans une éprouve tte remplie d*ammoniaque, par exemple. En quelques instants, tout le gaz est absorbé et le mercure remplit réprouvette. Tous les gaz ne sont pas absorbés également par le charbon ; l'absorption d'un gaz par le charbon est d'autant plus grande que ce gaz est plus soluble dans l'eau.
Ces propriétés du charbon le font employer comme désinfectant, pour la purification d'eaux chargées de gaz infects, etc. Nous avons vu qu'il était également utilisé, à ce titre, en médecine.
Le charbon végétal fixe également dans ses pores des matières colorantes organiques et môme des sels minéraux.
5) Mais c'est surtout le nnir animal qui jouit de cette propriété. Le noir ou charbon animal se prépare en calcinant des os en vases clos. C'est un mélange de charbon, de phosphate et de carbonate de calcium. On se sert fréquemment, dans l'industrie et dans les laboratoires, du noir animal pour décolorer des liqueurs.
On peut facilement débarrasser le noir animai des impu-
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é retéfl qui le Bonillent en le lavant avec de Tacide chlorhydrique étendu. On dissout ainsi le phosphate et le carbonate de calcium.
D*après Collas, le noir animal lavé à Tacide chlorhydrique a des propriétés décolorantes moindres que le noir animal non lavé. Le pouvoir décolorant du noir animal est aussi plus considérable à chaud qu'à froid.
n existe encore d'autres charbons tant naturels qu'artificiels. Ce sont : le noir de fumée, qu'on obtient en recevant dans de grandes chambres la fumée provenant de substances très-carbonées comme, par exemple, les résines. Le charbon se dépose en poussière très-fine sur les parois. Li^ anthracite, qui constitue des masses noires difficilement combustibles ; la hauUle, qui résulte de la combustion lente de végétaux enfouis sous le sol et dont les usages sont bien connus ; le coke, qui provient de la calcination de la houille; le charbon de» cornues à gaz. Ce charbon se dépose sur les parois des cornues dans lesquelles se prépare le gaz de l'éclairage. Il provient de la décomposition des carbures d'hydrogène sous l'influence de la chaleur. Il est très-dur, bon conducteur de la chaleur et de l'électricité, et est employé dans certaines piles (piles de Bunsen).
2** Chimiques. — Toutes les variétés de carbone jouissent de la propriété commune de brûler lorsqu'on les chauffe en présence de Toxygène. Les produits de la combustion sont l'anhydride carbonique ou l'oxyde de carbone, suivant que l'oxygène ou le carbone sont en excès.
Chauffé avec du soufre, le carbone se combine à cet élément et donne naissance à du sulfure de carbone.
En présence d'un alcali, le carbone ûie Tazote et donne naissance à un cyanure. (V. Cyanogène,)
Le carbone s'unit aussi directement à l'hydrogène sous l'influence de l'étincelle électrique. (V. Acétylène.)
Enfin, un grand nombre de composés oxygénés sont réduits par le carbone. Ce métalloïde s'empare de l'oxygène pour donner de l'anhydride carbonique ou de l'oxyde de carbone, et l'élément qui se trouvait combiné k l'oxygène est mis en liberté. L'oxyde de fer, les oxydes de bismuth et d'antimoine, etc., sont ainsi réduits par le charbon. L'eau elle-même est décomposée lorsqu'on dirige sa vapeur sur du charbon chauffé au rouge. L'hydrogène est mis en liberté (V. § 24, p. 94), et il se forme de Toxyde de carbone et de l'anhydride carbonique.
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§ 77. — combikaisolls du cabboke avec l'htdbogènb.
Les carbures dlijdrogène constitaent une classe de corps très-importante. Us sont très-nombreux et leur histoire appartient à Tétude de la chimie organique. (Y. Chimie organique.)
COMBIKAISOKS DU CABBONE AVEC l'OXTGÈNE.
§ 78. — Oxyde de carbone, co.
Poids moUeuiaire : 28.
m. Modes de production. — L'oxyde de carbone s'obtient dans un grand nombre de circonstances. Il se produit : 1^ Dana la combustion du carbone en excè» dans Voxygène.
Carbone. Oxygène. Oxyde
de carbone.
2^ Dans la décomposition de l'anhydride carbonique par le carbone on le fer chauffés au rouge,
CO* -h 0 = 2C0
Anhydride Carbone. Oxyde
carbonique. de carbone.
3** Dans la réduction par le charbon de certains corps oxygénés difficilement réductibles, Ex. :
ZnO -f- C = Zn -I- CO
Oxyde Carbone. Zinc. Oxyde
de zinc. de carbone.
4' Enfin, plusieurs acides organiques donnerit de Voxyde de carbone lorsqu'on les traite par Vacide sulfurique. L'acide sulfurique décompose l'acide organique en déterminant la
OXYDE DE CARBONE
formation d*eaa aux dépens de Thydrogène et de Toxygène contenus dans la molécule de l'acide. Les acides formique, oxalique, tartrique, citrique donnent ainsi de Toxyde de carbone lorsqu'on les traite par Tacide sulfîirique concentré et qu'on chauffe le mélange. Ex. :
CHO,OH -f- SO^H« = (SO'H»-hH*0) -h CO
Acide salfariqae Oxyde
hydraté. de carbone.
-h SO^H» = (SO^H* -f- H«0) -h CO* + CO
Acide bQlfarique Anhydride Oxyde hydraté. carbonique. de
carbone.
ÇO,OH CO,OH
i». Préparation. — On prépare t'oxyde de carbone en chauffant V acide oxalique avec de V acide srdfurique. On retient Tanhydride carbonique qui prend naissance en même temps, en faisant passer le mélange des gaz dans un flacon laveur renfermant une dissolution de potasse qui fixe l'anhydride carbonique.
On obtient aussi, facilement, de Toxyde de carbone en chauffant du ferrocyanure de potassium avec de l'acide sulfdrique renfermant très-peu d'eau. (Y. Ac. cyanhydrique.)
c. Propriétés. 1** Physiques. — L'oxyde de carbone est un gaz incolore, inodore, insipide. H est insoluble dans Feau et permanent. Sa densité est de 0,96.
2" CHiMiauEs. — L'oxyde de carbone brûle à l'air avec une flamme bleue. Le produit de la combustion est de l'anhydride carbonique.
CO -I- 0* = 2C
L'oxyde de carbone est assez avide d'oxygène pour enlever ce métalloïde à certains oxydes facilement réductibles ; l'oxyde do cuivre, par exemple, est réduit par l'oxyde de carbone. Ce fait permet de doser l'oxyde de carbone qui peut exister dans l'air atmosphérique. Pour cela, on ^it passer l'air, préalablement débarrassé d'anhydride carbonique, dans un tube rempli d'oxyde de cuivre et porté au rouge. L'oxyde de carbone passe à l'état d'anhydride carbonique qu'on retient dans un tube à boules de Liebig. L'augmen-
tatîon de poids du tube de Liebîg, pesé avant et après i'opération, indique la quantité d'anhydride carbonique' formée. Le carbone étant un élément tétratomique et Toxygène un élément diatomique, le groupement (C"0")" doit être diatomique. Sous Tinfluence des rayons solaires, Tozyde de carbone fixe, en effet, deux atomes de chlore et donne naissance à de VooDychlorure de carbone ou chlorure de carbonyle.
CO + CP = COCl*.
Le chlorure de carbonyle se décompose, au contact de Teau, en anhydride carbonique et en acide chlorhydrique. (V. § 51, p. 167.)
COCP -f- H*0 = 2 HCl + CO*.
L'acide carbonique qui devrait se former dans cette réaction n'existe pas à l'état de liberté et se décompose immédiatement en anhydride carbonique et en eau, quand on cherche à Tisoler.
Enfin, l'oxyde de carbone s'unit à la potasse pour donner du formiate de potassium. (V. Acides organiques,)
d* Caractères — L'oxyde de carbone se reconnaît aux caractères suivants :
1** // brûle à Vair avec une flamme bleue en donnant de V anhydride carbonique ;
2^ Il est absorbé j>ar une dissolution ammoniacale de chlorure cuivreux. H se forme, dans ce cas, un composé ayant pour formule : 4 Cu^CP, 3 CO, 7 H*0.
e. Toxicologie. 1** Action sur l'économie. — L'inspiration d'un air renfermant de Toxyde de carbone cause rapidement la mort. Il suffit d'un centième de ce gaz dans Tair pour tuer un oiseau. C'est à l'oxyde de carbone qu'il faut attribuer les efiFets toxiques des atmosphères rendues asphyxiantes par la combustion du charbon.
Ce gaz est en effet fixé par le sang, et la puissance d'absorption du sang est la même pour l'oxyde de carbone et pour l'oxygène. L'absorption de l'oxyde de carbone par le sang est; de môme que celle de l'oxygène, presque complètement indépendante de la pression. L'oxyde de carbone est donc lui aussi fixé chimiquement. Si l'on fait passer dans du sang oxygéné un courant d'oxyde de carbone, l'oxygène est dc^placé par ce gaz, et le volume d'oxygène ainsi déplacé
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est égal au volume d*oxyde de carbone fixé par le sang. Ces faits rendent facilement compte du danger qu'il y a à inspirer de Toxyde de carbone. L'hémoglobine du globule sanguin forme, en effet, avec Toxyde de carbone une combinaison analogue à celles qu'elle forme avec Toxygène et avec le bioxyde d'azote. Mais Vhémoglobine oxycarbonée est plus stable que Toxyliémoglobine. Un courant d'oxygène qa*on fait passer à travers du sang chargé d'oxyde de carbone, ne détermine pas le départ de ce gaz. Toutefois l'hémoglobine bioxy azotée est la plus stable des trois combinaisons, et le bioxyde d'azote déplace l'oxyde de carbone fixé par le sang, en se substituant à lui ('). Le sang chargé d'oxyde de carbone est d'un rouge vif; cette couleur ne change pas sous l'influence de l'anhydride carbonique.
2^ Élimination. — Lorsque les doses d'oxyde de carbone inspirées ne sont point toxiques, Toxyde de carbone tend toutefois à s'éliminer. De l'hémoglobine oxycarbonée exposée à l'air perd lentement son oxyde de carbone et de l'oxygène se substitue à ce gaz. L'azote, l'hydrogène, l'anhydride carbonique déplacent à la longue, in vitro, de petites quantités d'oxyde de carbone du sang. Gréhant a montré que l'oxyde de carbone inspiré était, en partie, éliminé par les poumons En même temps, la quantité d'anhydride carbonique augmente dans l'air expiré. Enfin, la quantité d'urée diminue dans les urines, tandis que l'acide urique y augmente.
3° Traitement. — De tout ce qui précède, il est facile de conclure qu'il n'y a pas de substance qui puisse arrêter la marche de l'intoxication par l'oxyde de carbone. Le traitement à faire suivre au malade ne saurait consister qu'en inspirations d'air pur ou d'air mélangé à de l'oxygène.
4" Recherche. — On peut reconnaître que du sang est chargé d'oxyde de carbone aux caractères suivants :
Le sang est d'un rouge vif et la coloration ne disparût pas lorsqu'on fait passer un courant d'anhydride carbonique k travers ce sang.
Lorsqu^on ajoute au sang chargé d'oxyde de carbone une solution de potasse ou de soude, il reste rouge, tandis que du sang ordinaire devient brun noirâtre lorsqu'on le traite de la même manière.
(*) L'ozjbémoglobliie. rhémoglobine blozjAiutée et Phémoglobùie oxycarbonée tont if omorphet .
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Enfin les solutions étendues d*hémoglobîne oxycarbonée donnent un spectre dans lequel existent deux bandes d'absorption tout à fait analogues aux bandes d'absorption de Toxy hémoglobine. (V. ce mot.) Mais sous Tinfluence des agents de réduction, du sulfure ammonique par exemple, les bandes d'absorption ne disparaissent pas, même au bout de plusieurs jours, si le sang est chargé d'oxyde de carbone ; tandis que, sous la même influence, le sang oxygéné, au bout de quelques minutes déjà, ne présente plus qu'une* bande d'absorption intermédiaire aux deux bandes primitives.
§ 79. — Anhydride carbonique.
Découvert par Paracelse et BUck. — Poid$ moléculaire : 4i.
m* État naturel; emploi en médecine et en pharmacie. —
L'anhydride carbonique est très-répandu dans la nature. L'air atmosphérique renferme toujours de petites quantités d'anhydride carbonique. Les eaux potables en contiennent toutes en dissolution; un grand nombre d'eaux minérales sont même assez riches en anhydride carbonique pour mousser à l'air. Ce gaz existe également dans l'économie. Les gaz provenant de l'expiration sont relativement très-riches en anhydride carbonique. Les gaz contenus dans le tube digestif renferment aussi l'anhydride carbonique au nombre de leurs éléments. £nfin le sang et un grand nombre de liquides de l'économie (lait, urine) tiennent de l'anhydride carbonique en dissolution.
L'anhydride carbonique est employé en médecine. H s'administre en solution et à l'état gazeux. On le prescrit sous forme de boisson (eaux de Seltz, de Condillac, de Saint- Galmiçr) pour stimuler l'appétit et la digestion gastrique. A rétat gazeux, on s'en sert comme anesthésique, comme antiputride et comme excitant local dans les affections chirurgicales. La respiration dans des atmosphères relativement riches en anhydride carbonique est prescrite pour diminuer l'action de l'oxygène sur les poumons dans certaines formes de la phthisie pulmonaire.
Il* Modes de production. — L'anhydride carbonique se produit dans un grand nombre de circonstances.
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1® La combustion du charbon, en présence *d^ oxygène en excès, donne naissance à de V anhydride carbonique :
C -f- 0* = CO
L*oxjde de carbone donne également, en brûlant , de Tanhydride carbonique.
2** Ce gaz est un des produits des combustions lentes qui s'effectuent, sous Vinfiuence de Voxygène, aux dépens des matières organiques, tant dans Féconomie animale et végétale
Fig, 26. — Préparation de l'anhydride carbonique.
qa*en debors de lorganisme. La respiration des animaux et des végétaux , la fermentation alcoolique et d'autres fermentations, la putréfaction, etc., produisent de grandes quantités d'anbydride carbonique.
3** On obtient encore de V anhydride carbonique par la cal-' dnaUon des carbonates métalliques. Les carbonates alcalins font exception.
4* Enfin, il se dégage de l'anhydride carbonique lorsqu'on traite les carbonates par les acides»
c. Préparation. — On prépare l'anhydride carbonique en décomposant le marbre blanc {carbonate de calcium) par de l'acide chlorhydrique :
CO'Ca -f- 2 HCl = H«0 + Cad» + C0«.
L'acide cblorbydrique est, en général, préférable à Tacide Bulfurique qui donne, en agissant sur le carbonate de cal-
cium, du sulfate de calcium peu soluble qui se dépose sur les fragments de marbre et les soustrait au contact de Tacide. On lave le gaz pour le débarrasser de l'acide cblorhydrique qu'il entraîne mécaniquement, et on le recueille sur la cuve à eau. (V. fig. 26.)
d. Propriétés. 1** Physiques. — L'anhydride carbonique est un gaz incolore, inodore, d'une saveur légèrement acide. Il est légèrement soluble dans l'eau qui, à la température ordinaire et à la pression de 760 millimètres, en dissout environ son volume, et cette quantité croît proportionnellement à la pression. L'eau de Seltz artificielle est une dissolution d'anhydride carbonique dans l'eau, sous une forte pression. Ce gaz est liquéfiable à la pression de 36 atmosphères. L'anhydride carbonique liquide, en se volatilisant, absorbe une grande quantité de chaleur. Le froid produit est suffisant pour solidifier une partie de l'anhydride liquide. L'anhydride carbonique sob'de se présente sous forme d'une masse blanche et semblable à de la neige. L'anhydride carbonique gazeux est très-lourd. Sa densité est de 1,524. Aussi ce gaz, lorsqu'il se produit dans un lieu où l'atmosphère n'est pas agitée, s'accumule-t-îl dans les parties inférieures. On observe ce phénomène curieux dans la grotte du Chien, près de Naples. Un homme peut y entrer sans être incommodé, tandis qu'un chien y est rapidement asphyxié. La densité élevée de l'anhydride carbonique permet également de transvaser ce gaz à la manière des liquides.
2^ Chimiques. — L'anhydride carbonique ne forme pas d'acide par fixation des éléments de l'eau. Toutefois, la solution aqueuse d'anhydride carbonique rougit le papier de tournesol. On connaît les sels correspondant à l'acide carbonique hypothétique CO^H*. Les uns ont pour formule générale CO^HM', ce sont les carbonates acides; les autres, carbonates neutres, ont pour formule générale CO'M'^.
L'anhydride carbonique se combine aux bases. H se forme un carbonate métallique et de l'eau prend naissance :
CO* 4- 2K0H = CO'K« -f- H*0
Anhydride Potasse. Carbonate EaoT
carbonique. de potassium.
Ce gaz n'est pas combustible et n'entretient pas la combustion.
Un certain nombre de corps lui enlèvent partie ou totalité de 8on oxygène, sous Tinfluence de la clialeur.
CO» 4- C == 2C
Anhydride Carbone. Oxyde
earboniqac. de carbone.
2*» SCO* + 2K* = 2C0»K* + C
Anhydride Potassium. C&rbonate Carbone,
carbonique. de potaatfum.
e. Caractères. — L'anhydride carbonique se reconnaît aux caractères suivants :
1** Il éteint les corp$ en combustion,
2* Il trouble Veau de chaux, est absorbé par la potasse, wutis ne l'est pas par le borax. (V. § 32, p. 122.)
Le trouble produit dans Teau de chaux est dû à la formation de carbonate de calcium insoluble. Le carbonate de calcium en suspension dans beaucoup d'eau est redissous par un excès d'anhydride carbonique. (V. § 80, p. 229.)
r. Physiologie. 1° Obiqine. — Nous avons déjà vu (§ 23, p. 85) qu'il se passait, dans l'intimité des tissus, des phénomènes de combustion; que l'oxygène y disparaissait, en même temps que se formaient des produits d'oxydation. L'on des termes les plus importants de ces produits d'oxydation est précisément l'anhydride carbonique.
Quel est l'endroit précis ou l'anhydride carbonique prend naissance dans l'organisme ? Lavoisier qui, le premier, reconnut que la respiration n'était autre chose qu'un phénomène de combustion lente, croyait à tort que cette combustion s'effectuait dans le poumon. Aujourd'hui, tous les physiologistes sont d'accord pour placer dans toutes les parties de l'organisme, le siège des phénomènes de combustion qui ont lieu dans l'économie. Mais ils ont discuté longuement la question de savoir si les combinaisons qui ont lieu dans les différents organes, se faisaient dans le tissu même ou dans le sang qui circule dans les capillaires de Torgane. On peut, en effe^t, concevoir que les matières destinées à être brûlées passent des organes dans les vaisseaux capillaires pour y subir la combustion, ou bien que l'oxygène sort des capillaires par endosmose et pénètre dans l'intimité des tissus de l'organe, en même temps que l'anhydride carbonique formé passe de l'organe dans les capillaires. De nombreux arguments, qu'il serait trop long de citer, ont
été donnés par les partisans de Tune ou de Tautre des deux théories. 11 est probable que les combustions s'effectuent et dans le sang et dans l'intimité des tissus. Dans les asphyxies le sang renferme, en effet, des substances réductrices qui ont passé des organes dans les capillaires et qui nj ont pas été brûlées; ce qui tend à démontrer que ce passage dans le sang, des matériaux destinés à la combustion, existe, et que, par conséquent, ces matériaux sont oxydés dans le sang. D'autre part, l'expérience de Schiitzenberger citée précédemment (V. § 23, p. 85) semble ne laisser aucun doute sur la réalité du passage de l'oxygène à travers les membranes poreuses ; cette expérience n'exclut pas, ce qui probablement est la vérité, les combustions simultanées, dans la masse même du sang, de substances riches en éléments combustibles, qui n'ont pas été brûlées dans l'intimité des tissus et qui ont passé dans le sang.
2^ Etat. — Rechercher à quel état se trouve l'anhydride carbonique dans l'économie, c'est rechercher à quel état ce corps existe dans le sang. Il est évident, en effet, que dans les poumons et dans les gaz intestinaux, l'anhydride carbonique existe à l'état gazeux. On ne possède pas encore de travaux suffisants pour qu'il soit possible de dire à quel état l'anhydride carbonique se trouve dans les liquides de l'organisme autres que le sang. Malgré les nombreuses expériences faites pour savoir à quel état l'anhydride carbonique se trouve dans le sang, on ne saurait encore répondre d'une manière précise à cette question. L'anhydride carbonique semble exister sous trois états différents dans le sang : l** une partie semble en simple dissolution dans le plaâma sanguin. Elle correspond sensiblement à la quantité de ce gaz que dissoudrait un égal volume d'eau à la température du sang. 2® Une autre partie est faiblement combinée au carbonate et an phosphate de sodium du plasma sanguin. Femet a même établi la loi suivante : « Une molécule de phosphate de sodium ordinaire (PhO^HNa*) absorbe à l'état de combinaison deux molécules d'anhydride carbonique, c'est-à-dire la même quantité que deux molécules de carbonate do sodium, y Cette loi n'est vraie que pour des dissolutions de phosphate de sodium assez étendues. L'anhydride carbonique ainsi chimiquement fixé dans le plasma sanguin, se dégage toutefois facilement, surtout en présence des globules sanguins. 3* Enfin, l'anhydride carbonique se fixe aussi sur le globule sanguin et en est chassé par l'oxygène.
3^ Élimination. — La cause du dégagement d'anhydride carbonique qui a lieu à la surf&ce pulmonaire est également obscure. Les échanges gazeux ne se font pas, en effet, entre les gaz de l'atmosphère et ceux du sang, mais bien entre ces derniers et ceux des vésicules pulmonaires, qui sont relatÎTement très-riches en anhydride carbonique. D'après tout ce qui précède, on voit que Toxjgène, en pénétrant par diffusion dans le sang et en se fixant sur le globule sanguin, tend à déplacer l'anhydride carbonique, tant des globules que du plasma ; la tension de ce gaz augmente alors dans le sang, elle triple ou quadruple (Uolmgren), et Ton conçoit dès lors que l'anhydride carbonique s'exhale de la surface pulmonaire.
Les analyses suivantes montrent combien est grande la différence entre les quantités d'anhydride carbonique contenues dans Tair inspiré et dans les produits de Texpiration. Dans ces derniers, la quantité d'anhydride carbonique est au moins 100 fois plus grande que dans l'air atmosphérique.
AIR OAI
atmosphérique. de l'expirtUon.
Oxygène 20,81 16,033
Azote 79,15 79,557
Anhydride carbonique. 0,04 4,380
Dans Tespace de 24 heures un homme adulte de moyenne taille élimine par les poumons environ 1 kilogr. d'anhydride carbonique. Toutefois de petites quantités de ce gaz sont éliminées par la peau et par l'intestin. Nous avons aussi déjà vu qu'il existait de l'anhydride carbonique parmi les gaz qu'on peut extraire de l'urine.
Enfin l'anhydride carbonique paraît, dans certaines circonstances, pouvoir être réduit, en petite quantité, dans réconomie et se transformer en acide oxalique. (Y. Â, oxa* liçuc)
^9 Action snr réconomie. — L'anhydride carbonique est irrespirable et détermine rapidement la mort par asphyxie. Nous avons vu (V. § 9, p. 33) que l'hydrogène, qui lui aussi est irrespirable, pouvait entrer dans la composition d'atmosphères artificielles d'oxygène et d'hydrogène, renfermant autant d*oxygène que l'air que nous respirons, sans altérer en rien la respiration des animaux qu'on faisait vivre dans de pareilles atmosphères. Ainsi, il suffit de 21
gl
p. 100 d'oxygène mélangé à 79 p. 100 d'hydrogène pour que la vie des animaux soit possible. U n'en est plus de même de l'anhydride carbonique. Claude Bernard a démontré que les animaux meurent dans des atmosphères plus riches en oxygène que Fair ordinaire, mais renfermant 13 p. 100 d'anhydride carbonique. Les animaux ne meurent donc pas par privation d*oxygène, mais par suite de Taccumulation de l'anhydride carbonique dans le sang. Ce gaz ne peut, en effet, être éliminé par la surface pulmonaire dans un milieu trop riche en anhydride carbonique.
§ 80. — Carlionales*
A* Procédés de préparation. — V On prépare les carbonoies de sodium et de potassium en décomposant^ sous Vinfluence de la chaleur, les sulfates de ces métaux par un mélange de charbon et de carbonate de calcium,
La théorie de cette opération est la suivante : Le charbon transforme le sulfate métallique en sulfure. (V.§ 30, p. 116.)
SO'Na* + 2C = WS + 2^0*
Sulfate Charbon. Suif are Anhydride
de sodium. de sodium. carbonique.
D'autre part, le carbonate de calcium est décomposé, par l'action de la chaleur, en oxyde de calcium et' en anhydride carbonique. Dès lors l'oxyde de calcium et le sulfure alcalin produits réagissent l'un sur l'autre. 11 se fait une double décomposition par suite de laquelle se forment du sulfure de calcium et de l'oxyde de sodium ou de potassium; celui-ci s'empare de l'anhydride carbonique, d*où résulte la formation de carbonates de sodium ou de potassium. Quant au sulfure de calcium, il forme avec l'excès de chaux vive un oxysulfure de calcium insoluble. £n reprenant par l'eau, on dissout le carbonate alcalin ; le charbon, l'oxysulfure de calcium, le carbonate de calcium, restent à Tétât insoluble. On fait cristalliser le carbonate alcalin, qu'on débarrasse ainsi des impuretés solubles dans l'eau.
2* Les carbonates alcalino-terreux et ceux des métaux proprement dits s'obtiennent en précipitant, par du carbonate de sodium, une dissolution d'un sel soluble de ces métaux.
3° Le carbonate d*ammonium s'obtient, par double décom-
posùiotif en chauffant un mélange de chlorure ammomque et de carbonate de calcium (craie). Le carbonate ammonique volatil 86 fonne et se rend dans les parties froides de TappareO.
4<> On obtient les carbonates acides, nommés aussi bicarbonates, en faisant passer un courant d'anhydride carbonique dans la dissolution, sur les cristaux humides d'un carbonate neutre ou encore dans de Veau tenant en suspension le carbonate neutre, si ce carbonate est insoluble.
b. Propriétés. 1* Physiques. — Les carbonates neutres sont tous insolubles dans l'eau, à Vexception des carbonates alcalins. Les carbonates acides n'existent qu'en solution, à Texception des carbonates acides de sodium et de potassium. Ceux-ci sont moins solubles que les carbonates neutres correspondants.
2^ CuiMianEs. — Les solutions des carbonates alcalins bleuissent le papier de tournesol ; les carbonates acides de sodium et de potassium eux-mêmes font virer au bleu le papier de tournesol, mais moins énergiquement que les carbonates neutres (*).
Certains carbonates neutres, tels que le carbonate de calcium par exemple, se dissolvent dans de Teau chargée d'anhydride carbonique. Pour la plupart des chimistes, il 7 a dans ce cas formation de carbonate acide de calcium soluble.
Pour Bineau, ce n*est là qu*un phénomène de simple dissolution. L'anhydride carbonique est pourtant retenu beaucoup plus fortement en présence du carbonate de calcium que lorsqu'il est en simple dissolution dans l'eau. Lorsqu'on ^t bouillir ou qu'on abandonne à l'air une dissolution de carbonate de calcium dans de l'eau chargée d'anhydride carbonique, ce gaz se dégage et du carbonate neutre se précipite.
Les dissolutions des carbonates alcalins précipitent la plupart des solutions métalliques; mais le précipité n'est pas toujours un carbonate.
Dans un grand nombre de cas, le précipité est un oxyde ou un oxyde mélangé de carbonate. Il se dégage alors de l'anhydride carbonique.
(^) Par l'exprettlon carbonate aeide on n'indtqne pat que la réaction dn tel est acide; malt tenlement, comme II a été dit ionvent^ qae dans ce cet Il emUta encore an hydrogène remplaçable par on métal.
Sous rînfluence de la chaleur, les carbonates sont décomposés. H se dégage de Tanhydride carbonique et il reste un résidu d'oxyde ou de métal, si Toxyde est décomposable par la chaleur. Les carbonates alcalins font exception.
©. Caractères. — 1** Les carbonates, traités par V acide stdfurique ou par tout autre acide, donnent lieu à un dégagement d'anhydride carbonique facile à reconnaître.
2° Les carbonates solubles précipitent en blanc les sels de baryum. Le précipité e^t soluble avec effervescence dans les acides.
3° On distingue les carbonates neutres solubles des carbonotes acides en ce que les premiers précipitent la solution de suif aie de magnésium, ce que ne font pas les seconds.
d* Dosage. — H est souvent très-important de pouvoir doser la quantité d*anhydride carbonique en combinaison avec les bases. On y arrive facilement à Taide d'appareils
Fig. 27. — Appareil
dans lesquels on introduit un poids donné des carbonates et une certaine quantité d'acide sulfurique. Ces appareils sont disposés de façon à ce que l'acide n'entre en contact avec le carbonate, qu'à la volonté de l'opérateur. On peut
donc peser Tappareil chargé, laisser ensuite agir Tacide sur le carbonate. Il se dégage de l'anhydride carbonique, et une
nouvelle pesée, à la un de l'opération, indique la quantité d'anhydride carbonique qui s'est dégagée. L'anhydride carbonique ne peut sortir de l'appareil qu'après avoir traversé l'acide sulfurique ou après avoir passé dans un petit tube renfermant du chlorure de calcium où il se dessèche. On n'a pas à craindre dès lors la perte de poids qui pourrait résulter de l'entraînement d'un peu d'eau par le dégagement d'anhydride carbonique. Enfin on a soin, à la fin de l'opération et avant de faire la pesée, de balayer l'anhydride carbonique Fig. 29. — Appareil pour le doi&ge qui remplit l'appareil
de l'anhydride carbonique (»). ^ . - j *^ ,, .
^' en y aspirant de lair
desséché. Les figures 27, 28 et 29 rendent compte des difi*érentes dispositions que l'on peut adopter pour la construction de ces appareils.
L'écoulement de l'acide sulfurique s'obtient, dans l'appareil représenté par la figure 28, en soulevant légèrement le tube de verre qui traverse la boule contenant l'acide sulfurique et ferme l'ouverture inférieure du cylindre de verre qui fait suite à cette boule. Cet appareil est moins commode que les deux autres.
(*) g, bonehoB de verre rodé à rémerl ; B acide inlfQrlqae ; h, robinet permettant do laisser tomber l'acide sulftiriqne «nr le carbonate; A, carbonate sur lequel on agit; a, ouverture ménagée pour l'introduction du carbonate et pour le lavage de l'appareil ; e, tube par lequel se dégage l'anhvdride carbonique; C, ouverture par laquelle est forcé de paHser l'anhydride carbonique après avoir refoulé dans la boule D l'acide snifu* ri que qui remplit la première boule.
COMBINAISON DU CARBONE AVEC LE SOUFRE
§ 81. — Sulfure de carbone, es».
Poid» moUcuUUre : 76.
Le sulfore de carbone (C S') est analogue à l'anhydride carbonique (C 0*), par sa constitution. On l'obtient en faisant passer des vapeurs de soufre sur du charbon chauffé aa rouge.
H constitue un liquide neutre , très-mobile , fortement réfringent. Il bout à 46** et produit un grand froid en se volatilisant. C'est un dissolvant dont nous avons souvent parlé. H dissout l'iode, le soufre, le phosphore, etc.
C'est une substance combustible qui s'enflamme avec une grande facilité; les produits de sa combustion sont de l'anhydride carbonique et de l'anhydride sulfrireux :
es* 4- 3 0* = 2S0* + CO*.
Le sulfure de carbone donne, en se combinant aux sulfrires alcalins, des sulfocarbonates (CS'M*), de même que l'anhydride carbonique, en agbsant sur les oxydes, donne des carbonates (CO*M*).
Le sulfure de carbone est employé dans l'industrie. Ses vapeurs sont nuisibles aux ouvriers qui les respirent ; elles occasionnent des maux de tête, des accidents nerveux et une faiblesse générale des forces musculaires.
SILICIUM
Déeoavert par Berzéliat. — Poidê atomique : 28.
Le siUetum présente de grandes analogies avec le carbone. A l'état de combinaison avec l'oxygène, il est trèsrépandu dans la nature ; mais le métalloïde lui-même ne nous arrêtera pas.
De même que le carbone, U silicium QxUio 4 Tétat amor-
ANHYDRIDE SILICIQUE.
phe, à rétat cristallisé et à Tétat graphitoïde. Ces diverses modifications allotropiques du silicium ont étë obtenues et étudiées par H. Sainte-CÏaire-Deville.
Les combinaisons que le silicium et le carbone forment ayec les différents éléments, montrent les relations étroites qui existent entre ces deux métalloïdes tétratomiques. On trouyera dans le tableau ci-dessous les formules de quelquesunes de ces combinaisons.
C0MBIKAI80N8 DU CABBONB BT DU SILICIUM
avec rhydrogène.
ave(^le chlore . .
avec Toxygène . .
avec le soufre .
Protocarbnre d'hydrogène.
CCI
Chlorure de carbone.
Hezachlomre de carbone.
co*
Anhydride carbonique.
cs«
Sulfure de carbone.
Des différentes combinaisons que le tîble de former, Tanhydride silicique sentent seuls un certain intérêt pour le
eiLiciuif.
SiH*
Hydrogène dllcié.
SiCl^
Chlomre de silicium.
Si«CP
Hezaohlornre de lUicium.
SiO*
Anhydride silicique.
Si S*
SulAire de silicium, etc.
silicium est suscepet les silicates prémédecin.
§ 83. — Anhydride silicique.
8lO«.
Synonymie : Silice. — PoitU moléctUaire : 60.
A. Ëtat natural. — La silice est une des matières les plus abondamment répandues dans la nature. A Tétat de liberté, «Ue aonttitue le quarta transparent ou cristal de
roche, les agates, la pierre à fusil, etc. Combinée aux métaux, la silice forme des sels dont quelques-uns sont trèsabondants dans la nature. Tels sont les silicates d'aluminium ou argiles, et un grand nombre de silicates doubles.
On trouve des traces de silice dans les cendres du sang, de la bile, de Turine, de l'œuf. La silice est surtout abondante dans les cendres des cheveux, des plumes, des excréments, n faut remarquer que, dans le dernier cas, la silice trouvée peut provenir, en partie du moins, de sable siliceux avalé avec les aliments.
b. Préparation. — On obtient de la silice pure et amorphe en traitant par l'acide chlorhydrique une dissolution de silicate de sodium ou de potassium. De la silice insoluble se précipite, sous forme d'une masse gélatineuse, qu'on chauffe à 100°. On obtient alors de la silice anhydre qu'^n lave et qu'on dessèche.
€• Propriétés. — L'anhydride silicique ainsi préparé est une poudre blanche, amorphe, insoluble dans l'eau, infusible au feu de forge. Toutes les variétés de cristal de roche sont inattaquables par les acides autres que l'acide fluorhydrique. Le charbon ne réduit pas l'anhydride silicique. Au rouge, l'anhydride silicique se combine aux alcalis et donne naissance à des silicates.
A cet anhydride correspondent de nombreux acides. Le silicium étant tétratomique, l'hydrate ou acide silicique nor-
!0H Q H, en formule brute Si 0*R*. Ce pre- OH
mier hydrate peut perdre de l'eau et donner un nouvel hydrate Si Ojo H, en formule brute SiO*H*. Cet hydrate correspond à l'acide carbonique hypothétique CO*H*. Les silicates qui dérivent de l'acide silicique SiO^H' sont les analogues des carbonates. Le précipité gélatineux qu'on obtient en décomposant le silicate de potassium par l'acide chlorhydrique constitue probablement l'un de ces hydrates. Enfin, l'acide silicique donne, comme tous les acides polyatomiques, des acides condensés résultant de l'union de deux, trois, quatre, etc., molécules d'acide silicique, avec perte de une, deux, trois molécules d'eau. Ces acides polysilîciques peuvent eux-mêmes perdre de l'eau et donner de nouveaux anhydrides acides. On connaît beaucoup de silicates qui correspondent à de tels acides.
L'acide fluorhydrique ou, ce qui revient au même, un
gi
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mélange de fluorure de calcium et d'acide sulfurique (V. § 21, p. 73) attaque Tanhydride silicique et le transforme en fluorure de silicium :
SiO» H- 4HF1 = 2H«0 + SiFl«
Anhydride Acide Ean. Fluorure
«ilidqne. fluorhydriqne. de slliclnro.
Le fluorure de silicium est un gaz qui répand à Tair d^épaisses fumées blanches. L'eau décompose ce corps en anhydride silicique et en acide fluorhydrique qui, se combinant à du fluorure de silicium non décomposé, forme une combinaison qui a pour formule : Si Fl^, 2 H FI, à laquelle on a donné le nom d'acide hydrofluoêUicique :
3SiFl* + 2H«0 = SiO* -f- 2(SiFP,2HFl)
Fluorure Ban. Anhjdrlde Acide bydro-
de ■ilicium. siliciqne. flaosiliciqae.
L*acide hydrofluosilîcique est employé comme réactif. n donne en effet avec les sels de potassium (V. § 94, p. 253) un précipité blanc gélatineux d'hydrofluosilicate de potassium. Les hydrofluosilicates ont pour formule générale : SiFl-M'«.
Pour préparer l'acide hydrofluosilicique, on chauffe dans un ballon un mélange de silice, de fluorure de calcium et d'acide suliîirique. Le fluorure de silicium qui se forme dans ces conditions, traverse un tube de dégagement qui plonge dans du mercure contenu dans une éprouvette et au-dessus duquel se trouve une couche d'eau. Le fluorure de silicium ne rencontre l'eau qu'après avoir traversé le mercure, et se décompose comme il a été dit^lus haut. Grâce à cet artifice, le tube de dégagement ne peut être obstrué par la silice qui prend naissance par suite de la décomposition qu'éprouve le fluorure de silicium au contact de l'eau. Lorsque l'opération est terminée, on jette sur un linge la gelée de silice et l'on exprime Le liquide qui passe est une solution d'acide hydrofluosilicique.
§ 84. — «llicalM.
Le silicate de potassium est le seul silicate employé en médecine. On le substitue au plâtre et à la dextrine pour
la préparation des appareils inamovibles. Des bandes de toile imprégnées de silicate de potassium durcissent en effet en quelques heures.
On prépare les silicates alcalins en fondant au roùge du sable avec du carbonate de potassium ou du carbonate de sodium. On coule la masse et on la dissout dans Teau. On appelait autrefois liqueur des cailloux la dissolution de silicate de potassium ainsi obtenue.
Les silicates sont tous insolubles, à Texception des silicates alcalins. Ceux-ci donnent, lorsqu^on traite leur dissolution aqueuse par des acides, un précipité de silice gélatineux.
La division des corps simples en métalloïdes et en métaux a déjà été indiquée (V. § 6, p. 17). La limite de séparation de ces deux classes de corps est, comme nous Pavons vu, difficile À tracer. Le bismuth, Tantimoine, Tétain, sont bons conducteurs de la chaleur et de l'électricité, jouissent de réclat métallique comme les métaux, et pourtant se rapprochent par leurs propriétés chimiques des métalloïdes.
Les caractères distinctife les plus nets des métalloïdes et des métaux sont tirés de la formation des acides, des bases et des sels. Les métalloïdes, en se combinant à l'oxygène, forment des anhydrides qui, en fixant de l'eau, donnent des acides. Les métaux, au contraire, forment avec l'oxygène des anhydrides basiques, et les bases ne sont autre chose que des hydrates métalHques. Les sels proviennent de la double décomposition entre les bases et les acides.
Ce caractère distinctif n'est pourtant pas absolu.' Quelques métaux peuvent donner des composés très-riches en oxygène et qui sont de véritables acides, comme, par exemple, les acides chromique, manganique. Mais s'il y a des hydrates métalliques jouant le rôle d'acide, il y a du moins toujours, pour chaque métal, un de ces hydrates qui se comporte avec les acides comme une base.
Dans lliistoire des métaux, nous aurons à décrire les différents seb de chaque métal qui présentent de l'intérêt, à un titre quelconque, pour le médecin. La préparation des différents sels a été indiquée dans l'histoire des métalloïdes. Je ne reviendrai donc pas, à propos de chaque sel, sur les moyens de le préparer. Les moyens industriels d'extraction des métaux ne seront également décrits que sommairement. Les caractères de pureté et les propriétés des différents composés métalliques employés en médecine seront, au contraire, décrits avec soin.
Les métaux ont été divisés par Thénard en plusieurs classes, d*après l'action que la chaleur exerce sur les oxydes métalliques et d'après la propriété qu'ont les métaux de
décomposer Teau plue ou moins facilement. La classification de Thénard, basée sur deux caractères seulement, est artificielle. U est toutefois important de la connaître au point de vue historique. De plus, Tétude de cette classification donne des notions générales importantes sur les différents métaux.
Les métaux sont divisés d abord en deux sections. La première renferme les métaux dont les oxydes ne sont pas réductibles par la chaleur seule ; la seconde, les métaux dont les oxydes sont réductibles par la chaleur seule.
Première section ('). — Métaux dont les oxydes sont irréductibles par la chaleur seule.
Cette section est subdivisée en quatre classes.
Prexnlère classe.
Les métaux de cette classe décomposent Veau à froid :
Potassium. Baryum.
Sodium. Strontium.
Sithium. Calcium.
On désigne souvent les trois premiers de ces métaux sous le nom de métaux alcaline. Us donnent, en effet, naissance à des bases solubles et bleuissant énergîquement le papier de tournesol. Le baryiun, le strontium et le calcium sont des alcalino'terreux. Les anciens chimistes, croyant que les oxydes métalliques étaient des corps simples, les avaient partagés en alcalis^ terres alcalines, et terres proprement dites. Les métaux alcalino-terreux diffèrent des métaux alcalins par rinsolubilité de leurs carbonates.
Deuxième classe.
Métaux décomposant Veau au rouge et décomposant, à froid, les acides, en mettant en liberté l'hydrogène de ces acides :
Aluminium. Fer.
Magnésium. Nickel.
Manganèse. Cobalt.
Zinc. Chrome.
Thénard avait placé T aluminium, le magnésium et quelques autres métaux moins importants, dans une classe spé-
(I) Lgb métaax importanta figurent soult dans la claisification.
cîale. U croyait quo ces deux métaux, encore mal connus alors, décomposaient Teau à 100% c'est-à-dire à Tébullition. Sainte- Claire-Deville et Debraj ont montré que le magnésium et raluminium ne décomposent Teau qu'au rouge. Ces métaux étaient anciennement désignés sous le nom de mé' taux terreux.
Troisième classe.
Métaux décomposant Veau au rouge. lU ne dégagent pas d'hydrogène en réagùêant, à froid, sur les acides, comme les métaux de la dettxième classe :
Étain. Molybdène.
Antimoine. Uranium.
Les métaux de cette classe dégagent de l'hydrogène, au contact d*une dissolution bouillante d'une base.
Quatrième classe.
Métaux ne décomposant Veau qu'aux températures les plus élevées :
Cuivre. Bismuth.
Plomb.
Ces métaux ne dégagent d'hydrogène ni en agissant sur les acides, ni en agissant sur les bases.
Deuxième section. — Métaux dont les oxydes sont réductibles par la chaleur seule,
Ginciaième classe.
Métaux susceptibles de s'oxyder à Vair à une certaine température ; les oxydes formés sont réduits sous V influence d'une chaleur plus forte.
Mercure. Rhodium.
Cette classe a été créée par Begnault. Les métaux de la cinquième et de la sixième classe ne décomposent Teau à aucune température.
Sixième classe.
Métaux non susceptibles de s'oxyder à Vair et dont les oxydes sont facilement réductibles par la chaleur seule.
Argent. Platine,
Or. Palladium.
On appelle souvent métaux fiobles les métaux de cette classe.
Telle est la classification de Thénard. Elle sépare des corps qui présentent entre eux les analogies les plus frappantes.
La classification rationnelle des métaux présente de grandes difficultés. Chaque métal possède en effet des allures, une physionomie qui lui sont propres. Dumas et Wiirtz ont jeté les bases d'une classification rationnelle des métaux, analogue à la classification des métalloïdes. Plusieurs chimistes ont divisé les métaux en classes dont chacune renferme des métaux possédant la même atomicité.
J'adopterai cette base pour la classification des métaux ; mais je diviserai en plusieurs familles des métaux possédant la même atomicité. On peut ainsi classer les métaux en un certain nombre de familles très-naturelles. Nous constaterons, après avoir fait l'étude des différents éléments de chaque famille, les relations étroites qui lient ces éléments entre eux.
MÉTAUX MONOATOMIQUES.
Première famille. — Potassium, sodium, ammonium, lithium, argent.
MÉTAUX OIATOMIQUES.
Deuxième famille, — Calcium, strontium, baryum, plomb. IVoiêième famille. — Magnésium, zinc.
Quatrième famille, — Cuivre, mercure.
MÉTAUX TRIATOMIQUES.
Cinquième famille. — Or.
MÉTAUX TÊTRATOMIQUES.
Sixième famille. — Fer, aluminium, manganèse, chrome, cobalt, nickel.
Septième famille. — Étain, platine, palladium.
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MÉTAUX MONOATOMIQUES. — l" FAMILLE.
CO»K» + 2C = 3C0 4- K
(Carbonate dutfbon. Oxyde Potassioai.
de |>otaMiQm. de carbone.
L'opération se fait dans des bouteilles de fer en communication avec des récipients contenant de Thuile de napbte. Le potassium formé distille et se rend dans les récipients.
!»• Propriétés. 1^ Physiques. — Le potassium est un corps solide, blanc, se ternissant à Tair. U est très-mou, entre en fusion à 62^,5 et se volatilise au rouge. Sa densité est égale à 0,865.
2^ Chimiques. — Le potassium est extrêmement avide d'oxjgène. Il faut le conserver sous l'buile de naphte, car aa contact de Tozygène de Tair, U s'oxjde rapidement et se convertit en potasse. Il décompose Teau à la température ordinaire en s'emparant de Tozygène. La cbaleur produite est telle que Thydrogène qui se dégage s'enflamme à Tair et brûle avec une flamme violette due aux vapeurs de potassium. Il se forme un globule de potasse très-chaud qui tournoie sur Teau sans toucher ce liquide tant qu'il se dég^age de l'hydrogène et qu*il se produit assez de vapeur d'eau pour le maintenir à une petite distance de la surface liquide. £n se refroidissant, il tombe dans Feau, et comme il est encore très-chaud, il se produit une petite explosion par suite de la formatioi^ d'une grande quantité de vapeur d'eau.
L'avidité du potassium pour l'oxygène est telle que ce métal décompose même Tanhydride carbonique en lui enlevant son oxygène. (Y. § 79, p. 225.)
Baasu 18
§ 87. — Chlorure de potassium.
KCl.
A. Ëtat naturel ; emploi médical. — Le chlorure de potassium se trouve pour ainsi dire dans toute Téconomie avec le cUorure de sodium ; mais en moindre quantité que ce dernier. Le chlorure de potassium a été employé en médecine sous les noms de Btl fébrifuge de Sylvius et de 9el digestif. Le sel de Guindre est un mélange de sulfate de sodium et de chlorure de potassium en très-petites quantités. (Codez.) Liebig avait proposé d'en ajouter au bouillon, dans le but de relever les forces des convalescents ; ce sel existe en effet dans les liquides du tissu musculaire.
!»• Préparation. — On l'extrait des warechs, des résidus de la préparation du sucre de betteraves ; enfin il existe dans de grands dépôts salins qu'on a découverts, il 7 a quelques années, à Stassfurth en Prusse.
On le prépare, en pharmacie, en décomposant le carbonate de potassium par l'acide chlorhydrique.
€• Propriétés. — C'est un sel blanc, cristallisé en cubes, soluble dans Teau.
§ 88. » lodure de potassium.
IK
A. Emploi médical. — L'iodure de potassium est un médicament des plus précieux. On l'emploie dans les affections syphilitiques, dans la scrofule ; on s'en sert souvent pour obtenir la résolution de tumeurs, etc.
!»• Préparation. — On l'obtient toujours artificiellement quoiqu'il existe dans certaines eaux minérales, dans les fueus, etc. On peut le préparer par deux procédés :
l» On décompose Viodure ferreux par le carbonaie de potassium, (Codex.)
Pour cela on fait agir, en proportions données, de l'iode sur du fer en présence de l'eau. Il se forme de l'iodure ferreux qui est soluble et qui, comme l'iodure de potassium, jouit de la propriété de dissoudre l'iode. Aussi la liqueur se colore-t-elle en brun, coloration qui disparaît lorsque tout
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riode s'est combiné au fer. L'opération commence à froid; on rachève en chauffant le mélange. On filtre l'iodure de fer obtenu, puis on le décompose par du carbonate de potassium. Il se précipite du carbonate de fer et de Tiodure de potassium reste en solution. On sépare par filtration et on fait cristalliser Tiodure de potassium.
2* On chauffe de Tiode avec de la potasse jusqu'à ce que la décoloration n'ait plus lieu. On obtient ainsi un mélange dlodure et d'iodatc. (Y. § 19, p. 70.) Ce mélange est amené à siccité, puis calciné. La calcination décompose l'iodate en iodure et en oxygène. (V. § 20, p. 72.) On reprend la masse d*iodure par Teau et on fait cristalliser.
€• Impuretés et purification. — 1^ L'iodure de potassium du commerce contient souvent du chlorure de potassium. Pour déceler, dans un iodure de potassium, la présence de chlorure, on se sert du procédé suivant :
On traite une solution de Tiodure suspect par de Tazotate d'argent. H se précipite de Tiodure et du chlorure d'argent si riodure renferme du chlorure de potassium. On traite le précipité par de l'ammoniaque qui dissout le chlorure d'argent et est sans action sur l'iodure. On filtre. Le chlorure d'argent dissous dans l'ammoniaque passe à travers le filtre. n suffit de neutraliser la liqueur filtrée par l'acide azotique pour obtenir un précipité blanc de chlorure d'argent. (Y. I 12, p. 51.)
T L'iodure de potassium préparé par l'iodure de fer et le carbonate de potassium peut renfermer un excès de ce dernier sel, Dan^ ce cas, l'iodure de potassium possède une réaction alcaline qu'il n'a pas lorsqu'il est pur. De plus, si l'on projette dans une solution de cet iodure un petit morceau d'iode, celui-ci s'y dissout sans la colorer, (V. plus haut.) Enfin on détermine une effervescence due au dégagement d'anhydride carbonique en traitant l'iodure par un acide. L'iodure de potassium renferme presque toujours un peu de carbonate de potassium ; il n'y a fraude que lorsque ce sel est en proportions un peu fortes.
3** It'iodate de poUuêium se trouve souvent dans l'iodure préparé par l'action de l'iode sur la potasse. Cette impureté est très-dangereuse. En effet, l'acide iodhydrique et l'acide iodique réagissent l'un sur l'autre, de telle sorte que l'iode des deux acides est mis en liberté :
IH + IO*H = 3H
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Aussi suffit-il de verser dans Un iodure de potassium renfermant de riodate un acide même très-faible, tel que de Tacide lactique ou de T acide acétique, pour déterminer la mise en liberté des acides iodhydrique et iodique et, par suite, celle d*iode. Or, on sait que le suc gastrique renferme un acide libre. On comprend donc combien il est important que riodure de potassium soit exempt d'iodatc, surtout si Ton remarque que, d'après la formule ci-dessus, il suffît d'une molécule d'iodate pour cinq molécules dlodure, pour que tout riodure soit décomposé.
Pour débarrasser un iodure de Tiodate qu'il renferme, il faut le fondre à nouveau. On peut même jouter à la masse, avant de la fondre, un peu de limaille de fer ou de cbarbon. Ces corps s^emparent de Toiygène de Tiodate et aident ainsi Taction de la cbaleur.
4t^ Enfin Tiodure de potassium peut encore renfermer du bromure. Pour reconnaître la présence de ce dernier sel, on ajoute à Tiodure supposé impur un excès de sulfate de cuivre, puis on y fait passer un courant d'anhydride sulfureux. L*iode est précipité à l'état d'iodure cuivreux et le bromure reste en solution. On constate sa présence par les moyens ordinaires (V. §19, p. 71), après avoir préalablement fait bouillir la liqueur pour cbasser l'acide sulfureux.
d. Propriétés. — L'iodure de potassium est un sel blanc qui cristallise en cubes. Sa saveur est salée et acre. Il est très-sol uble dans l'eau ; fond au rouge. H dissout l'iode en se colorant en brun {iodure de potassium iodure).
§ 89. — Bromure de potassium.
BrK.
a. Emploi médical. — L'emploi du bromure de potassium à l'intérieur dans les affections du système nerveux est aujourd'hui très-fréquent. Ce sel possède des propriétés sédatives et anesthésiques.
!»• Préparation. — L*histoire du bromure de potassium est pour ainsi dire calquée sur celle de Tiodure. On prépare le bromure de potassium en faisant agir du brome sur de la potasse. On obtient ainsi un mélange de bromure et de bromate, que l'on calcine pour transformer le bromate en bromure. (V. § 19, p. 70.)
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c* Impnretés. — Noos avons vu que les impuretés que peut renfermer Tiodure de potassium sont : le bromure, le chlorure, Tiodate et le carbonate de potassium. De même, le bromure de potassium renferme souvent de Viodure, du chlorure, du hromate et du carbonate de potoêêium,
1^ Uiodure se reconnaît aisément à Taide de Teau de cblore et de Fempois d'amidon. (V. § 20, p. 72.)
2^ La présence de hromate dans le bromure se démontre, comme celle de l'iodate dans Tiodure, par l'addition de quelques gouttes d'un acide faible au bromure suspect Si le bromure renferme du bromate, la liqueur se colore en jaune verdâtre par suite de la mise en liberté de brome. On rend la présence du brome plus sensible p^r Tun des procédés décrits au § 16.
3** Le carhonaie de potassium se reconnaît dans le bromure comme dans Tiodure.
4^ Reste le chlorure de potassium. La constatation de la présence du chlorure de potassium dans le bromure est rendue très-difficile par suite des analogies étroites que présentent entre eux les bromures et les chlorures. Il faut avoir recours au procédé indirect que voici (*) :
Un gramme de bromure de potassium pur exige 1«',427 d'azotate d'argent pour être converti en bromure d'argent, tandis que 1 gramme de chlorure de potassium pur n'est transformé eu chlorure d'argent que par 2*',279 d'azotate d*argent. Si l'on suppose donc un mélange de 0,9 de bromure et de 0,1 de chlorure, la quantité d'azotate d'argent nécessaire pour leur conversion complète en bromure et en chlorure d'argent sera :
Par conséquent, si le bromure contenait -^^ de chlorure, on serait obligé, après avoir traité le mélange par 1,427 d'azotate d'argent, d'y ajouter encore 0,0852 de ce dernier riactif. On voit donc que, si l'on dissout 0,852 d'azotate d'argent dans 100 centimètres cubes d'eau distillée, et si, après avoir traité 1 de bromure par 1,427 d'azotate d'argent, on doit ajouter, pour obtenir une précipitation complète, 5, 10, 20, 30 centimètres cubes de liqueur titrée, c'est que
(I) Extrait d'BB npport de Pogfiale rar un mémoirt de Falièret.
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le bromure de potassium analysé renferme 5, 10, 20, 30 p. 100 de clilorure de potassium, c*est là la bromométrie.
Toutefois, avant d*opërer comme il vient d'être dit, il faut s'assurer ^ue le bromure de potassium ne renferme aucun sel étranger. On cherche non-seulement Tiodure, le bromate et le carbonate, mais encore le sulfate et Tazotate de potassium dont on a souvent signalé la présence dans le bromure de potassium. En effet, lorsque ces sels existent en certaine quantité dans le bromure, il en résulte que, dans un gramme du mélange, il ny a qu'une certaine fraction de gramme de bromure pur. L'azotate d'argent qu'on ajoute au bromure est donc en excès par rapport à ce dernier sel et peut précipiter une certaine quantité de chlorure qui passe ainsi inaperçue. Les sulfate et azotate de potassium n'agissent pas, en effet, sur l'azotate d'argent.
d» Propriétés. — Le bromure de potassium est un sel blanc cristallisé en cubes, d'une saveur salée et piquante. Il est très-soluble dans Teau, fusible au rouge.
e« tliiilination. — Le bromure et l'iodure de potassium qui ont pénétré dans l'économie sont éliminés par les urines. Il en est de même de la plupart des bromures et iodures métalliques. Ces sels se répandent après leur ingestion dans un grand nombre de liquides de l'économie. On en trouve dans le lait, dans le suc pancréatique, dans le suc gastrique, dans la bile et la salive ; mais il ne s'en trouve pas dans la sueur.
Nous avons déjà vu (V. § 16 , p. 64) que , lorsque les bromures et iodures alcalins sont éliminés par la salive, ils remplacent, dans ce liquide, les chlorures molécule à molécule. D'après Kiihne, à qui est due la découverte de ce fait, les sels isomorphes avec les chlorures alcalins passeraient seuls dans la salive.
§ 90. — Oxyde et hydrate de potassium.
K«Oî KOH.
L'oxyde de potassium (K*0) ne présente pas d'intérêt. On connaît aussi un bioxyde de potassium (K*0*) et un tétroxyde (K*0*). L'hydrate de potassium, ou potaste caustique, est au contraire un corps très-important, dont nous allons faire l'étude.
OXYDE ET HYDRATE DE POTASSIUM
a. Emploi en médecine. — La potasse n'est guère employée à rintérieur. Les carbonates alcalins jouissent des mêmes propriétés que la potasse et n*ont pas ses e^ets irritants locaux. On s'en sert souvent à Textérieur comme escharotiqne, sous le nom de pierre à cautère. Mais la potasse, surtout la potasse à Talcool, a rinconvénient de couler par suite de la facilité avec laquelle elle attire l'humidité de Tair. n en résulte des eschares trop étendues. On évite ces inconvénients en mélangeant intimement la potasse avec son poids de chaux. On obtient ainsi la poudre de Vienne, dont on fait une pâte avec un peu d*alcool au moment de s*en servir. Le caustique FiUios s'obtient en coulant dans une lingotière de la potasse fondue additionnée de chaux et en enveloppant immédiatement les crayons de gutta-percha.
La potasse est d'un usage journalier dans les laboratoires de chimie.
!»• Préparation. — On prépare la potasse en traitant le earhoncUe de potassium en dissolution par de la chaux éteinte et faisant bouillir le mélange dans une chaudière de fer. Le carbonate de calcium étant insoluble, prend naissance et se précipite :
CO'K* + CaO*H* = CO*Ca + 2K0H.
La double décomposition n'a lieu que quand les dissolutions sont étendues. Dans le cas contraire, une réaction inverse aurait lieu, c'est-à-dire que la potasse décomposerait le carbonate de calcium.
On fait bouillir environ pendant une demi-heure. Pour s'assurer que l'opération est terminée, on traite une petite portion de la liqueur étendue de son volume d'eau et filtrée par quelques gouttes d'eau de chaux. La liqueur ne doit plus se troubler. On laisse reposer, on décante le liquide clair, on l'évaporé à siccité dans une bassine d'argent; puis on chauffe fortement le produit jusqu'à ce qu'il éprouve la fusion ignée. Par le refroidissement on obtient la potasse sous forme de plaques blanches.
La potasse ainsi obtenue est ordinairement mélangée d'un peu de chaux, de sulfate et de chlorure de potassium, qui existent le plus souvent dans le carbonate de potassium.
Cette potasse porte le nom de potasse à la chaux. On la purifie en la traitant par de Talcool à 90". L'alcool dissout la potasse et les impuretés se dissolvent dans l'eau que ren-
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ferme Talcool et fonnent une couche qui occupe la partie inférieure du vase et qu'il est facile de séparer de la couche supérieure. Celle-ci est soumise à la distillation de façon à recueillir Talcool ; le résidu est concentré et soumis à la fusion dans une bassine d'argent La potasse ainsi purifiée est dite potasse à V alcool,
c* Propriétés. — La potasse est un corps solide, blanc, fusible au rouge sombre, volatil au rouge blanc. A cette température, une partie de la potasse se déshydrate et se convertit en oxyde de potassium (K'O). La potasse est trèssoluble dans Teau et même déliquescente. C*est une base extrêmement puissante qui détruit rapidement les tissus.
d. Toxicologie. — L'ingestion accidentelle ou volontaire de potasse caustique a déterminé de graves accidents. Les empoisonnements par la potasse sont extrêmement rares.
Le traitement des malades ayant ingéré de la potasse ou de la soude, consiste dans l'administration de boissons acides, d'eau vinaigrée par exemple.
Quant à la recherche du poison, elle se fait de la manière suivante. On constate l'alcalinité énergique des liquides du tube digestif; on sépare par filtration les matières solides des matières liquides et on démontre la présence de la potasse ou de la soude. (V. § 94, p. 252.) On peut faire l'extraction de ces bases par l'alcool, qui les dissout.
Si un acide a été administré, on dosera les quantités de potassium et de sodium contenues dans les liquides suspects et on les comparera aux quantités contenues normalement dans l'économie. G-orup-Besanez a construit des tables indiquant les quantités relatives de sels de sodium et de potassium qui se trouvent dans les différents organes du corps humain.
§ 91. — Sulfures de potassium.
On connaît plusieurs combinaisons de soufre et de potassium. Le sulfhydrate de potassium (K S H) et le monos^lfure de potassium (K*S) correspondent à l'hydrate (KO H) et à l'oxyde de potassium (K'O). Leur mode de production a été décrit (Y. § 30, p. 115) ; ils sont sans emploi en médecine.
Le foie de soufre est employé en médecine, rarement à l'intérieur, plus fréquemment à l'extérieur conmie topique, dans le traitement des affections cutanées. On l'utilise jour-
AZOTATE DE POTASSIUM
nellement poiir préparer des bains sulfureux dits bains de Barégtê artificiels. Le foie de soufre est un mélange de tri- Bolfure de potassium (K* S') et d'hyposulfite, que l'on obtient en faisant fondre, à Taide de la chaleur, un mélange de carbonate de potassium sec et de fleur de soufre. (Y. § 30, p. 116.) La masse fondue est divisée en fragments. Le foie de soufre constitue alors une masse d'un rouge brun, entièrement solnble dans l'eau. La solution est d'un jaune foncé. Traité par les acides, le foie de soufre est décomposé : il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se précipite du soufre. La surface des fragments se colore rapidement en jaune verdâtre. Le foie de soufre s'altère, en eflfet, à l'air humide et se convertit en un mélange de carbonate de potassium et d'hjposulfite de potassium. Aussi faut-il conserver ce corps dans des flacons bien bouchés.
On emploie encore en médecine du gumtiêtdfure de potastiwn (K* S') impur, qu'on obtient, par voie humide, en faisant bouillir du carbonate de potassium en solution avec un excès de soufre. Le quintisulfure impur ressemble par ses propriétés au trisulfure.
Les sulfures de potassium et les sulfures alcalins en général (sulfures de sodium, d'ammonium) sont très- vénéneux et agissent à peu près comme l'hydrogène sulfuré. On emploiera comme contre-poison le peroxyde de fer hydraté, qui est converti en sulfure par les sulfures alcalins, ou l'acétate de zinc, qui est également transformé en sulfure et provoque des vomissements qui déterminent l'expulsion du toxique.
§ 92. — Azotate de potassium.
AsO^K«
Sfrion^mit : Nitrmte de potoMlom ; nitre ; salpAtre.
a. État natarel ; emploi en médecine. — L'azotate de potassium existe dans la nature (Y. § 40, p. 149), mais ne se rencontre pas, à l'état normal, dans l'organisme animal.
On emploie souvent ce sel en médecine comme diurétique. Pris à fortes doses, l'azotate de potassium est toxique, comme, en général, tous les sels de potassium ; on ne lui connaît pas de contre-poison chimique.
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L^industrie consomme de grandes quantités de salpêtre pour la fabrication de la poudre à canon (').
b. Préparation. — On extrayait autrefois Tazotate de potassium du sol, des vieux plâtras ou de nitrières artificielles où se trouvaient réunies les conditions favorables à la production du salpêtre. Aujourd'hui on prépare presque exclusivement Tazotate de potassium en traitant par du chlorure de potassium Tazotate de sodium qui se rencontre en gisements considérables au Chili et au Pérou.
Les solutions des deux sels sont portées àTébullition. Le chlorure de sodium, peu soluble à chaud par rapport à Tazotate de potassium, prend naissance par double décomposition ot se précipite :
AzO'Na + CIK = AzO^K -h ClNa.
On purifie Tazotate de potassium par cristallisation. Ce sel ne doit pas se troubler par Taddition de carbonate de sodium (présence d'azotate de calcium), ni par celle d'azotate d'argent (présence de chlorures). U est rare toutefois que l'azotate de potassium soit absolument exempt de chlorures.
c. Propriétés. — L'azotate de potassium se présente sous forme de masses blanches, cristallisées en prismes à six pans, ordinairement cannelés, anhydres, mais renfermant un peu d'eau d'interposition. La saveur de Tazotate de potassium est fraîche et salée. Ce sel est soluble dans l'eau et sa solubilité croît très-rapidement avec la température. 100 parties d'eau dissolvent à 0*^ un peu plus de 13 parties de nitrate de potassium, et, à l'ébuUition, la même quantité d'eau dissout plus de 250 parties de ce seL On met à profit cette grande différence de solubilité à chaud et à froid de l'azotate de potassium pour le purifier.
L'azotate de potassium entre facilement en fusion sous l'infiuence de la chaleur, et se décompose si la température est suffisamment élevée. 11 cède facilement son oxygène aux substances combustibles et en détermine la combustion. (Y. § 47, p. 163.)
(') La poudre de guerre frauçaise est un mélauge de salpôtre, de soufre et de charbon dans le* proportions suivantes : aaotate de potassium, 75; ■onfre, 12,5; charbon, 12,5.
gl
SELS DE POTASSIUM EN GÉNÉRAL
§ 93. — Carbonate de potassium.
CO^lP.
Le carbonate de potassium est aujourd'hui presque inusité en médecine.
On le prépare soit par lixiviation des cendres des végétaux qui croissent dans Tintérieur des terres (potasses des Vosges, d'Amérique, etc.), soit par la calcination du tartrate acide de potassium (Y. Acide taririque)^ soit enfin en décomposant le sulfate de potassium par un mélange de charbon et de carbonate de calcium. (V. § 80, p. 228.)
Le carbonate de potassium est un sel blanc, très-soluble et même déliquescent. Sa solution est fortement alcaline et possède une saveur caustique.
Le carbonate acide de potassium (CO^HK), qui s'obtient en faisant passer de l'anhydride carbonique dans une dissolution de carbonate neutre de potassium (Y. § 80, p. 229), est un sel cristallisable en prismes rhomboïdaux. Lorsqu'on £ût bouillir sa dissolution, il se dégage de l'anhydride carbonique, et le carbonate acide se convertit en carbonate neutre:
C0'HK = CO^K* -\- H*0 + CO
§ 94. — Sels de potassium en général.
Nous avons vu que les sels de potassium se rencontrent dans l'économie animale et dans Téconomie végétale. Ds y existent à côté des sels de sodium. La quantité des sels de potassium qu'on trouve dans les différents organes est trèsvariable. Ainsi le globule sanguin contient environ dix fois plus de sels de potassium que le plasma. Les muscles sont également beaucoup plus riches eu sels de potassium qu'en sels de sodium. Le jaune d'œuf, le lait, le cerceau, le foie, fournissent par incinération des cendres plus riches en sels de potassium qu'en sels de sodium. Enfin, les acides biliaires sont unis au potassium, et non au sodium, dans la bile des poissons de mer.
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Les sels de potassium sont donc indispensables à la vie. Tous nos aliments renferment des sels de potassium. La chair des animaux, les légumes, les fruits, fournissent journellement à notre économie les sels de potassium qui lui sont nécessaires.
L'ingestion d'une trop grande quantité de sels de potassium est toutefois très-dangereuse. Certains sels de potassium sont toxiques, alors que les sels de sodium correspondants ingérés à la même dose sont absolument inoffensife. Ce fait remarquable est encore inexpliqué.
Le potassium qui existe dans l'économie animale s'y trouve ordinairement à l'état de chlorure, de phosphate, plus rarement de sulfate.
Les sels de potassium sont généralement solubles. Les exceptions sont peu nombreuses. (Y. plus bas.)
Caractères des sels de potassium. — Les sels de potassium sont presque tous solubles dans l'eau. On les reconnaît aux caractères suivants :
1** L'hydroghne sulfuré, h sulfure ammonique, les carbonates alcalins ne les précipitent pas. (V. § 30, p. 118)
2'» Le hichlorure de platine (Pt Cl^) donne dans Uê solutions des sels de potassium un précipité jaune de chloroplatinate de potassium ; la composition de ce sel est représentée par la formule : PtCl*, 2 KCl. (V. § 12, p. 61.) Il est peu soluble dans Teau, presque insoluble dans Talcool. Lorsqu'on veut faire cet essai, il faut avoir soin de ne pas agir sur des liqueurs alcalines, car on obtiendrait un précipité jaune d'oxyde de platine. Dans le cas où la liqueur dans laquelle on veut constater la présence du potassium est alcaline, on la neutralise par un peu d'acide chlorhjdrique, dont un léger excès ne nuit pas. Les sels ammoniques sont également précipités en jaune par le bichlorure de platine ; nous verrons plus loin comment on distingue les sels potassiques des sels ammoniques.
3° V acide tartrique produit dans les sels de potassium un précipité blanc de tartrate acide de potassium, lorsque les solutions ne sont pas trop étendues. Le bitartrate de potassium est, en effet, soluble dans beaucoup d eau. L'agitation accélère la formation du précipité. On préfère employer le tartrate acide de sodium qui est très-soluble et qui précipite le tartrate acide de potassium, sans mettre l'acide du sel en liberté. Les acides redissolvent, en effet, le précipité de tartrate acide de potassium.
SODIUM
4» Les seh potassiques colorent la flamme en violet. Pour faire Fessai, on fixe un peu du sel de potassiam sur la boucle d^un fil de platine et on le porte dans la partie la plus chande de la flamme (V. Bicarbure d'hydrogène) qui se colore en TÎolet au-dessus du point où se fait Tessai. Lorsque le sel de potassium est souillé par une certaine quantité de sels de sodium, la coloration violette du potassium est complètement masquée par la coloration jaune du sodium. On constate alors la coloration violette en regardant la âamme à travers un prisme de verre creux renfermant une solution d'indigo, ou à travers un verre coloré en bleu par r oxyde de cobalt. On arrête ainsi les rayons jaunes, tandis que les rayons violets passent un peu affaiblis.
5^ Les acides bydroâuosilicique et perchlorique et le sulfate d'alumine (Y. Aluns) précipitent également les sels de potassium.
SODIUM
Déconyert par Hnmpliry Davy. — Po^ts atomique : 23.
L'histoire du sodium et de ses sels présente Tanalogie la plus profonde avec celle du potassium.
CoQune le potassium, le sodium s'obtient par la réduction de son carbonate par le charbon, sous Tinâuence de la chaleur.
Le sodium récemment coupé est d'un blanc d'argent. Il n'entre en fusion qu'à 95^ Au rouge, il se volatilise. Sa densité est de 0,97.
Le sodium, comme le potassium, est très-oxydable à l'air. n faut le conserver également dans l'huile de naphte. U décompose l'eau à froid , mais moins énergîquement que le potassium. La chaleur développée est insuffisante pour enflammer l'hydrogène. Toutefois, si l'eau est déjà un peu chaude, ou si Ton empêche le globule de sodium de courir à la surface du liquide et de perdre ainsi une partie de sa chaleur, la décomposition se fait avec combustion de l'hydrogène qui se dégage. L'hydrogène brûle avec une flamme jaune due à la présence de vapeur de sodium dans l'atmosphère.
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§ 96. -. Chlorure de sodium.
NaCl.
Synonymie : tel mArf n, tel gemme, tel do oniilne. — Poidê moUeulairê : 58,5.
a. £tat natarel ; emploi en médecine. — Le sel marin est extrêmement répanda dans la nature. On le trouve en gisements considérables (sel gemme); l'eau de la mer et certaines eaux minérales en renferment de grandes quantités. Le chlorure de sodium est de tous les sels inorganiques le plus répandu dans Torganisme. Tous les liquides, tous les organes de l'économie en renferment des quantités plus ou moins fortes. Le plasma sanguin est très-ricbe en chlorure de sodium, tandis que les globules qui 7 nagent en sont presque totalement dépourvus. La salive, le suc gastrique, le mucus, le pus, les exsudations séreuses, tiennent également en dissolution de fortes proportions de chlorure dç sodium .
Le sel marin, à doses élevées, est purgatif. On ne remploie plus guère aujourd'hui, à l'intérieur, autrement que dans l'alimentation. On s'en sert à l'extérieur comme irritant.
!)• Extraction. — On extrait le sel des mines de sel gemme ou de l'eau de la mer. Dans le dernier cas, on fait évaporer les eaux de la mer dans de grands bassins appelés marais salants, où le sel se dépose. On le réunit en tas et on l'abandonne à l'air humide. Le chlorure de magnésium et les sels déliquescents en général se liquéfient et s'écoulent. On obtient ainsi le sel brut qui est encore coloré en gris. On le raffine en le lavant avec de l'eau saturée de sel marin qui dissout les impuretés.
c* Impuretés. — Le sel du commerce, même le sel raffiné, est toujours impur. Il renferme ordinairement des su^fcUes, du chlorure de magnésium ; quelquefois des iodures alcalins. Ces impuretés sont faciles à reconnaître. (Y. Sulfates, Ma* gnésium, Iodures.)
Pour purifier le chlorure de sodium, on précipite les sels terreux à l'aide d'une dissolution de carbonate de sodium. On filtre et on évapore la solution dans une capsule de porcelaine. Par l'évaporation, il se forme des cristaux de chlorure de sodium qu'on recueille sur un entonnoir, de façon à
CHLORURE DE SODIUM
laisser égoutter les eaux-mères. On lave les cristaux avec un peu d'eau distillée, puis on les fait sécher. (Codez.) Dans cette opération , le carbonate de sodium et le chlo- » rare de magnésium, par exemple, réagissent l'un sur Tautre et il se précipite du carbonate de magnésium qui est insoluble :
MgCl* + CO^Na* = CO^Mg + 2NaCl.
«!• Propriétés. — Le chlorure de sodium est un sel blanc
qui cristallise en cubes. Ces cubes s'accolent fréquemment
de façon à former de petites pyramides
/«^3 creusées à Tintérieur (trémies). Les cris-
^^Qo OT^X ^^^ ^® chlorure de sodium ne renferment
'^o^r^ pas d'eau de cristallisation, mais retien- & r^ ^ ^^^^ "^ P®^ d'eau d'interposition. Quand 5? ^ on chauffe ces cristaux, ils décrépitent
Cbionire de sodium, d'abord, puis entrent en fusion et finissent par se volatiliser si la température est assez élevée. La solubilité du chlorure de sodium est à peu près la même à chaud et à froid. 100 parties d'eau en dissolvent, à 15^ environ 36 parties, et 'environ 40 parties à rébullition de la solution saturée.
e. Physiologie. 1** Origine. — Le chlorure de sodium pénètre dans Téconomie avec les aliments et les boissons.
2* État. — Il se trouve en dissolution dans les liquides de l'organisme. Même le chlorure de sodium qu'on rencontre dans les os, dans les dents, etc. , est très-probablement en simple dissolution dans les liquides qui les imprègnent.
3** RÔLE PHYSIOLOGIQUE. — Un grand nombre de faits prouvent l'importance du rôle que joue le chlorure de so* dium dans l'économie. Ce sel existe, eu effet, dans toutes les parties de l'organisme. Sa répartition n'est pas quelconque. Certains liquides, certains organes en renferment plus que d'autres. Le plasma sanguin, riche en chlorure de sodium, tient en suspension le globule sanguin qui est presque totalement dépourvu de sel marin. La quantité de chlorure de sodium contenue dans le plasma est, chose remarquable, assez constante et indépendante de la quantité de sel que renferment les aliments. Enfin, la présence du sel dans nos aliments, dans les eaux potables, l'avidité avec laquelle certains animaux, surtout les herbivores dont les aliments renferment beaucoup de sels de potassium, recherchent le sel
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marin, tous ces faits montrent la nécessité de la présence du chlorure de sodium dans Téconomie.
Quel est le rôle que jouent les chlorures dans l'économie ? Cette question est complexe et il est impossible d'7 répondre d'une façon complète dans Tétat actuel de la science. Le chlorure de sodium joue d'abord un rôle physique. Le sel, en effet, est une substance éminemment dhdjsable. Il favorise l'absorption des matières alimentaires et, par conséquent, la nutrition. Aussi l'ingestion de chlorure de sodium avec les aliments favorise-t-elle la digestion et détermine une angmenlcUion de la quantité d'urée excrétée, une élévation de la température animale et un engraissement plus rapide des animaux. C'est aussi en tant que sel facilement dialjsable que le chlorure de sodium agit comme purgatif. Lorsqu'on boit une eau moins riche en sels que le sang, cette eau passe dans le torrent de la circulation et est éliminée par les reins. Il n'en est plus de même si l'eau est plus riche en sels que ne l'est le sang. Dans ce cas, Télimination du liquide ne se fait plus par les reins, mais par le tube digestif. Il 7 a diarrhée. Tel est le mode d action du sel marin, à doses purgatives, et des purgatife salins en général.
Lorsque la quantité de chlorure de sodium devient insuffisante dans le sang, l'hémoglobine tend à s^extravaser du globule dans le plasma. La fibrine diminue dans ce liquide et le sang fixe moins facilement l'oxygène. Une expérience très-simple rend palpable cette action du chlorure de sodium. Si sur la surface du caillot d'une saignée on dépose des cristaux de chlorure de sodium, ces cristaux déterminent, au point qu'ils ont touché, une coloration rouge vif, se dissolvent, et le liquide, en se répandant le long des parties déclives du caillot noirâtre, laisse derrière lui des traînées écarlates. Cette action du chlorure de sodium est aussi, trèsprobablement, une simple action physique, et l'action chimique déterminée (fixation plus facile d'oxygène par le globule) en est la conséquence.
Le rôle chimique du chlorure de sodium est très-peu connu, n est certain pourtant que des doubles décompositions ont lieu dans l'organisme, par suite desquelles le chlorure de sodium cède soit son chlore, soit son sodium. Le potassium est ingéré, surtout à l'état de phosphate, par les animaux herbivores. Or, Braconnot et Daurier ont observé ce fait remarquable, que des moutons, à la nourriture desquels on fgoutait journellement 15 grammes de chlorure de
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sodinin, émettaient exclusivement par les urines du chlorure de potassium. La double décomposition qui s'est passée dans Torganisme, est ici manifeste. L*acide chlorhydrîque du suc gastrique, le sodium qui sature les acides biliaires, ne sauraient également avoir d'autres sources que le chlorure de sodium.
4" Élimination. — Le chlorure de sodium est en majeure partie éliminé par les urines. Un homme de moyenne taille en élimine par cette voie environ 12 grammes en 24 heures. Le mucus nasal, la salive, la sueur, les larmes, renferment également du chlorure de sodium et contribuent à son élimination.
§ 97. — Sulfures de sodium.
On emploie souvent en médecine les sulfures de sodium pour remplacer les sulfures de potassium dans la préparation des eaux sulfurées et des bains de Baréges artificiels.
On fiit usage du monosuîfure (Na'S) et du pentcteulfure (Na*S'). Le monosulfure s'obtient en faisant passer jusqu'à refus un courant d'acide sulfhjdrique dans une dissolution de soude caustique. La dissolution dépose des cristaux incolores de monosulfure de sodium. Les eaux-mères retiennent du Bulfhydrate de sodium (NaS H) en dissolution. (Codex.)
Les cristaux de monosulfure de sodium renferment 9 molécules d'eau de cristallisation. Qs sont déliquescents et s'altèrent à l'air, mais moins facilement que le sulfure de potassium.
On se sert aussi en médecine du quintisulfure de sodium, qu'on prépare en faisant bouillir une dissolution de monosulfure de sodium avec du soufre. Comme la présence de rhyposnlfite de sodium semble, dans la plupart des cas, indifférente, on peut également préparer plus économiquement le quintisulfure en faisant bouillir, en proportions données, de la fleur de soufre avec une dissolution de soude caustique (Codex). [V. § 30, p. 116.]
Lorsque le soufre est dissous, on filtre. Ces dissolutions de quintisulfure préparées d'après les formules du Codex, renferment toutes deux, sous le même poids, la même quantité de quintiflulfure.
ESOKL. 17
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§ 98. — Sulfate de sodium.
SO*Na'.
Synonymie : Sel de Olrnnber. — Poidt moléculaire : 142.
Le sulfate de sodium (S O^Na') est employé très-fréquemment comme purgatif. On le purifie par cristallisation avant de s'en servir en médecine.
Ce sel est blanc et possède une saveur fraîche et amère. Il cristallise en prismes à quatre pans avec 10 molécules d'eau de cristallisation. Ces cristaux s'effleurissent à Tair. Quand on les chauffe, ils se dissolvent dans leur eau de cristallisation, c'est-à-dire qu'ils subissent la fusion aqueuse. Puis, l'eau s'évaporant, le sel redevient solide et ce n'est qu'à une haute température qu'il éprouve Infusion ignée.
On obtient aussi des cristaux de sulfate de sodium renfermant moins d'eau de cristallisation, en faisant cristalliser ce sel au-dessus de 35° et faisant varier la température.
Le sulfate de sodium à 10 molécules d'eau de cristallisation présente un maximum de solubilité à 33^ au-dessus de zéro. 100 parties d'eau dissolvent 50,63 parties de sulfate de sodium à 33** et seulement 42,65 à 103°.
Le sulfate de sodium présente à un haut degré le phénomène de la sursaturation. En saturant de Teau à 33° et laissant refroidir lentement la dissolution à Tabri du contact de l'air (*), il ne se forme pas de cristaux, quoique la solubilité du sulfate de sodium soit beaucoup moindre au-dessous de 33°. Mais si l'on projette alors un cristal de sulfate de sodium à 10 molécules d'eau de cristallisation dans la liqueur, celle-ci se prend en masse et la température remonte à 33°. Le sulfate de sodium anhydre ne détermine pas la cristallisation. H faut un cristal isomorphe avec le sulfate de sodium à 10 molécules d'eau. L^air atmosphérique détermine la cristallisation, car il tient en suspension, surtout dans les laboratoires, de petits cristaux de sulfate de sodium.
(*) On empêche le contact de l'air on recoarrant U distolntlon d'nne oonche d'bnilei on bien en couvrant les rerres à expérience avec aneplaqne de verre. La vapenr d'eau qni le dégage dissont le snlfate de sodium qui peut se trouver sur les parois du verre. EnfiUi on peut encore opérer dans des tubes qu'on scelle à la lampe lorsque la dissolution est faite.
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§ 99. — Borate de sodium.
Bo<0'N»'. (V. f 75, p. 214.) Synonynie : Borax.
Le borate de sodium est employé en médecine. C'est un alcalin et un diurétique. On le prescrit surtout dans les affections aphtheuses et les inflammations de la bouche, en poudre, en gargarisme, etc., et, d'une manière générale, on se sert de ce sel à titre d'antiputride.
Dumas a démontré, en effet, que sa présence entrave un certain nombre de fermentations, notamment les fermentations alcoolique et putride.
On emploie habituellement en médecine, le borax pnemcUique, Le borax octaédrique renfermant moins d'eau de cristallisation que le sel précédent, ne doit pas lui être substitué sous le même poids.
Le borax s'extrait des eaux de certains lacs, ou se prépare en neutralisant l'acide borique naturel (V. § 75, p. 214) par du carbonate de sodium.
Le borate de sodium est un sel blanc qui cristallise en prismes ou en octaèdres, suivant la température à laquelle se sont formés les cristaux. Les cristaux prismatiques renferment 10 molécules et les cristaux octaédriques 5 molécules d'eau de cristallisation. Ce sel est soluble dans 12 parties d'eau à la température ordinaire et dans 2 parties d'eau bouillante. Le borax prismatique est efflorescent dans l'air sec.
Quand on soumet ce sel à l'action de la chaleur, il fond dans son eau de cristallisation, se boursoufle, puis subit la fusion ignée. Il jouit, à l'état de fusion, de la propriété de dissoudre les oxydes métalliques et de former avec eux des borates colorés diversement. On se sert de cette propriété en analyse pour reconnaître la nature de certains composés métalliques.
§ 100. — Phosphates de sodium.
a. État naturel; emploi en médecine. — Les phosphates alcalins de sodium et de potassium se trouvent dans Téconomie animale. Tous les liquides de l'économie, tous les or^
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ganes paraissent en renfermer. Dans les globales sanguins, il 7 a du phosphate de potassium ; dans le plasma, le phosphate de sodium prédomine. Le plus souvent, on constate dans les liquides de Téconomie de Tacîde phosphorique^ du sodium et du potassium. On ne saurait conclure, dans ces cas, à la présence exclusive de Fun des phosphates ; il est très-probable qu'ils existent tous deux, Tun à côté de Tautre. (V. § 96, p. 256.) Les cendres du sang des herbivores sont plus pauvres en phosphates alcalins que celles du sang des carnivores. Il importe toutefois de remarquer que tout Tacide phosphorique trouvé dans ces cendres n'était pas combiné aux métaux alcalins dans le sang vivant. Le sang des herbivores et celui descamivoresrenfermentenefltetune substance très-complexe, la lécithine (V. ce mot), dont la décomposition donne, entre autres produits, de Tacide phosphorique.
Le phosphate de sodium bimétallique (Ph 0^ H Na') est employé en médecine à titre de purgatif salin. Son goût peu prononcé et son action, plus douce que celle du sulfate de sodium, le font quelquefois préférer à ce dernier sel. On Ta aussi adininistré, à petites doses, dans le but d'augmenter la quantité de phosphates dans Téconomie.
!»• Propriétés. — On connaît trois phosphates de sodium dont la composition est représentée par les formules : PhO*H«Na, PhO^HNa* et PhO^Na'. (V. § 52, p. 169.) Le premier de ces sels est acide aux papiers réactifs ; les deux derniers bleuissent le papier de tournesol rougi par les acides.
Le phosphate cUsodique, encore désigné à tort sous le nom de photphafe neutre de sodium (V. § 56, p. 177), est le plus important des trois phosphates mentionnés ci-dessus ; c'est celui que Ton emploie en médecine. Ce sel cristallise en prismes blancs, renfermant quatre molécules d eau de cristallisation. Il est efflorescent et soluble dans Teau. Lorsqu'on le chauffe, il perd son eau de cristallisation à 100° et se transforme en pyrophosphate de sodium au rouge. (V. 8 55, p. 174.)
c. Physiologie. 1° Obigine. — Les phosphates alcalins se trouvent en petite quantité dans les végétaux et pénètrent par conséquent dans Téconomie des herbivores et par suite dans celle des carnivores.
2" Etat. — Les phosphates alcalins sont évidemment en solution dans les liquides de l'organisme. Le phosphate di-
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sodique est le plus répandu. ToutefoÎB, comme on trouve des phosphates dans les liquides acides (suc gastrique, urines), on doit admettre la présence de phosphate monosodique (PhO^H'Na) dans ces liquides.
3** Ëlimikation. — Les phosphates alcalins sont éliminés par les urines. Les fèces renferment également des phosphates, mais surtout des phosphates alcaline -terreux (phosphates de calcium, de magnésium). Ces phosphates terreux, étant facilement solubles dans les liqueurs acides, se trouvent également en dissolution dans l'urine des carnivores et des omnivores.
§ 101. — Carbonates de sodium.
a. État naturel ; emploi en médecine. — On trouve du carbonate de sodium dans les cendres des diâférents organes des animaux. Ce sel provient surtout, dans ce cas, de la calcination de sels de sodium à acides organiques. Il semble hors de doute qu'il existe aussi du carbonate de sodium tout formé dans différents liquides de Téconomie, notamment dans le plasma sanguin, quoique Ion ne soit pas parvenu à isoler ce sel de ces liquides.
Le carbonate de sodium neutre (CO^Na') n*est guère employé en médecine qu'à l'extérieur. C'est un irritant moins énergique que le carbonate de potassium.
Le carbonate acide de sodium (CO^HNa), appelé encore bicarbonate de soude, est au contraire d'un usage très-fréquent comme antiacide.
!»• Préparation et impuretés. — Le carbonate neutre de sodium se retirait autrefois des cendres des végétaux qui croissent sur le bord de la mer. Aujourd'hui, on le prépare artificiellement dans Tindustrie par le procédé de Leblanc,* procédé qui consiste à calciner un mélange de carbonate de calcium, de sulfate de sodium et de charbon. (V. § 80, p. 228.) Le carbonate de sodium du commerce est ordinairement souillé par du sulfate de sodium et par du chlorure de sodium. On le purifie par cristallbation. On obtient aussi du carbonate de sodium très-pur en soumettant à Faction de la chaleur le carbonate acide de sodium.
Le carbonate acide de sodium est ordinairement très-pur. On Tobtient en effet en faisant passer de l'anhydride carbo-
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nique sur des cristaux humides de carbonate neutre. Celuici cristallise avec 10 molécules d*eau, tandis que le carbonate acide de sodium est anhydre. H 7 a donc mise en liberté de beaucoup d'eau qui s'écoule en entraînant les impuretés que renfermait le carbonate neutre de sodium. Mais le carbonate acide de sodium renferme souvent du carbonate neutre non encore transformé. On constate la présence du carbonate neutre à Faide du sul&te de magnésium, qui donne un précipité blanc dans la solution du carbonate neutre. (V. § 80, p. 230.) On peut déterminer la quantité de carbonate neutre qui souille un carbonate acide, en mesurant le volume d'anhydride carbonique que dégage, sous l'influence de la chsdeur, un poids donné du carbonate acide. Ce sel perd, en effet, sous l'influence de la chaleur, la moitié de son anhydride carbonique. Cinq grammes de carbonate acide pur fournissent 0"',65 d'anhydride carbonique. L'opération se fait dans un ballon communiquant par un tube recourbé avec une éprouvette graduée remplie de mercure.
c« Propriétés. — Le carbonate neutre de sodium est un sel blanc ; sa saveur est caustique. Il cristallise en prismes rhomboïdaux avec 10 molécules d'eau de cristallisation. Ces cristaux sont transparents ; ils s'effleurissent à l'air. Lorsqu'on les chauffe, ils subissent d'abord la fusion aqueuse, puis la fusion ignée. Le carbonate de sodium est insoluble dans l'alcool, mais il est très-soluble dans l'eau. Son maxi* mum de solubilité est à 38^.
Le carbonate acide de sodium est un sel blanc qui cristaUise en prismes anhydres. Sa saveur est salée et alcaline. Il est soluble dans l'eau, mais beaucoup moins que le carbonate neutre. Il faut 10 parties d'eau pour dissoudre une partie de carbonate acide de sodium. Par l'ébuUition de sa dissolution, le carbonate acide de sodium perd de •l'anhydride carbonique et se transforme en carbonate neutre. Sa solution bleuit le papier de tournesol rougi par les
d. Physiologie. 1° Obigine. — Le carbonate de sodium qui existe dans le corps de l'homme et des animaux, n'y pénètre qu'en partie par les aliments et les boissons. Une autre partie se forme dans l'économie par suite de la combustion de sels de sodium à acides organiques qui se trouvent dans les aliments ou qui se forment dans l'organisme. On sait depuis longtemps qu'après l'ingestion de fruits tels
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que cerises, fraises, pommes, etc., Ttirine deThomme, ordinairement acide, devient alcaline et renferme des carbonates de sodium ou de potassium. Ces fruits renferment, en effet, des sels alcalins, des acides citrique, malique, tartrique, et Texpérience directe a démontré la transformation des sels de ces acides en carbonates alcalins dans l'organisme. D'autre part, c'est précisément le sang et les urines des herbivores qui sont surtout riches en carbonates alcalins ; le sang des carnivores doit son alcalinité principalement, et peut-être exclusivement, au phosphate de sodium.
2° État. — Le sang paraît plutôt tenir en dissolution du carbonate acide de sodium que du carbonate neutre.
3^ Élixiitation. — Le carbonate de sodium qui a pénétré ou qui s'est formé dans l'économie, en est éliminé par les urines. Il est probable qu'une partie aussi de ce carbonate de sodium est décomposée dans l'organisme, sous l'influence d'acides libres qui pénètrent avec les aliments dans le tube digestif. Ces acides fixent le métal et mettent l'anhydride carbonique en liberté. Celui-ci est alors élimine avec les gaz de l'intestin ou avec ceux de Texpiration.
4<* RÔLB PHYSioLOGidUE. — Lc TÔle du carbonate de sodium dans l'économie est important. On sait que les sucs qui baignent nos tissus sont alcalins. Cette alcalinité, qui est due, en partie du moins, au carbonate de sodium, a une influence considérable sur les oxydations qui ont lieu dans l'intimité des tissus. On sait, en effet, qu'un grand nombre de matières organiques s'oxydent plus ou moins rapidement en présence de substances alcalines, alors que ces matières pures ne sont pas altérées par l'oxygène. Ainsi, par exemple, les acides gallique et pyrogallique sont rapidement oxydés en solutions alcalines par l'oxygène de l'air et ne s'altèrent au contraire que très-lentement lorsqu'ils sont purs. (V. ces mots.) La glucose, la glycérine, l'alcool et beaucoup d'autres substances sont ainsi rapidement détruites par oxydation en liqueurs alcalines. Le carbonate de sodium favorise donc l'oxydation des matières destinées à être brûlées. En outre, il neutralise les acides libres que l'alimentation introduit dans l'organisme. Enfin, il faut attribuer aux carbonates alcalins une influence considérable sur le maintien en dissolution de l'albumine dans les liquides de l'économie.
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§ 102. — Sels de sodiiiin en général.
a. Le/sodiom est très-rëpandn dans l'économie. On le trouve surtout à l'état de chlorure et de phosphate de sodium. Le sulfate de sodium est également disséminé dans tout l'organisme, mais en fsàhle quantité. Enfin la bile de rhomme renferme deux sels de sodium à acides organiques, le gljcocholate et le taurocholate de sodium. Sauf les exceptions citées au § 94, les sels de sodium sont, en général, plus abondamment répandus que les sels de potassium dans les différentes parties de l'économie.
Ii« Un petit nombre seulement de sels de sodium a été décrit d'une façon spéciale. L'histoire de la plupart des sels de ce métal se confond, en effet, avec celle des sels de potassium correspondants.
Le bromure de êodium (V. § 89, p. 244) est sédatif comme le bromure de pot^tôsium. Il semble être mieux toléré que ce dernier sel, à doses élevées.
Vhydrate de sodium (NaOH) [V. § 90, p. 247] est entièrement comparable à la potasse. On distingue, comme pour la potasse, la soude à la chaux et la soude à l'alcool.
Les sulfite et hypost^fite de sodium ont déjà été décrits. (V. § 34, p. 124.)
h'hypophosphiie de sodium a été préconisé dans le traitement de la phthisie. On l'obtient en précipitant l'hypophosphite de calcium ou rh3rpophosphite de baryum par du carbonate de sodium ou du sulfate de sodium. (V. § 53. p. 171.) C'est un sel cristallisable, soluble dans l'eau.
c. Caractères des sels de sodium. — Les sels de sodium sont presque tous solubles dans l'eau. Leurs caractères sont surtout négatifs :
1* Les sels de sodium ne sont pas précipités par l'hydrogène sulfuré, par le sulfure ammonigue et par les carbonates alcalins. Us font en effet partie des métaux de la 5^ section. (V. § 30, p. 118.)
2** Le chlorure de platine, Vacide tartrique, Vacide per-
chlorique et Vacide hydrofluosilicique ne les précipitent pas ,
(Car. dist. d'avec les sels de potassium.) [V. § 94, p. 252.]
3° Lepyro-antimoniate acide de potassium (V. § 69, p. 204)
précipite les sels de sodium en blanc,
4® Ces sels communiquent à la flamme une couleur jaune intense.
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LITHIUM
Oéconvert en 1807 par ArfvedBon. — Poida atomique : 7.
Le lithium est un métal peu important. On trouve des sels de lithium dans un grand nombre d'eaux minérales et dans les cendres de certains végétaux. On a également constaté la présence de sels de lithium dans les cendres du sang et des muscles.
Quelques sels de lithium ont été employés en médecine.
a« Le carbonate de lithium est préconisé contre la gravelle et la goutte. Il dissont en effet de notables quantités d'acide urique.
On prépare le carbonate de lithium en précipitant, à Taide d*un carbonate alcalin, une solution d'un sel de lithium. Le carbonate de lithium, peu soluble, se précipite.
On purifie ce sel en le dissolvant dans de Veau chargée d'anhydride carbonique et abandonnant la solution à l'air. Le carbonate de lithium se précipite à l'état cristallin au fur et à mesure que la solution perd son anhydride carbonique.
Le carbonate de lithium est un sel blanc, cristallisable, peu soluble dans l'eau. Un litre d'eau ne dissout que 12 grammes environ de carbonate de lithium. Comme on le voit, ce sel est beaucoup moins soluble que les carbonates alcalins. Mais le carbonate acide de lithium est au contraire plus soluble dans l'eau que les carbonates acides de potassium et de sodium.
!»• Le bromure de lithium a été prescrit pour remplacer le bromure de potassium comme sédatif. H aurait sur le bromure de potassium certains avantages.
Les sels de lithium ne sont pas, en effet, aussi toxiques que les sels de potassium ; on peut donc administrer du brome sous forme de bromure de lithium à doses élevées.
On prépare le bromure de lithium en traitant le bromure de baryum par du sulfate de lithium. H se forme par double décomposition du sulfate de bar3rum insoluble et du bromure de lithium, qui reste en dissolution :
Br»Ba + SO*Li« = 2BrLi + SO*Ba,
Les sels de lithium colorent les flammes en rouge pourpre.
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AzH^
Corps composé Jouant le rôle de métal. La théorie de l'ammoniam est dae à Ampère et à Borxélins. — Poidê. moléculaire : 17.
Théorie de rammoniuin. — Nous avons vu (§ 40, p. 141) que le gaz ammoniac s'unit directement aux acides et que les corps ainsi formés sont de véritables sels, comparables aux sels de potassium et de sodium avec lesquels ils présentent de nombreux cas d'isomorphisme. L'acide chlorbydrique, par exemple, s*unit au gaz ammoniac et le composé qui résulte de cette combinaison renferme les éléments de Tacide chlorhydrique et ceux du gaz ammoniac. On peut le formuler : AzH'. H Cl. De même, Tacide sulfurîque et le gaz ammoniac s'unissent entre eux et forment une combinaison : SO*H'. 2AzH'. Les corps ainsi formés sont absolument comparables aux sels de potassium et, comme ces derniers, obéissent aux lois de Berthollet relatives à Taction des acides, des bases et des sels sur les sels.
Les formules AzH». HCl et SO*H*. 2AzH* ne font pas ressortir cette analogie avec les sels de potassium. Si, au contraire, on admet l'existence d'un groupement Az H^ monoatomique, fonctionnant comme un métal, les sels de ce métal composé, auquel on donne le nom d'ammonium^ deviennent comparables aux sels de potassium.
K-Cl (AzH*)'-Cl
Chlorure de potassiam. Chlorure d'ammonium.
K* = SO^ (AzH*)'* = SO^
Sulfate de potassium. Sulfate d'ammonium.
Cette théorie de Vammonium est basée sur les faits suivants : '
1° Les sels d'ammonium ressemblent complètement aux sels de potassium et de sodium, avec lesquels ils sont isomorphes.
2° L'ammonium, radical monoatomique composé, passe par double décomposition, comme le potassium et le so-
dîam, radicaux monoatomiques simples, d'une molécule dans une autre. Ex. :
(AzH*)'Cl + AzO'Ag = AgCl + AzO'{AzR*y.
3^ Lorsqu^on fait agir sur un sel métallique un courant électrique, le métal du sel se porte au pôle négatif. (V. § 6, p. 22.) Le radical AzH* se rend, comme les métaux, au pôle négatif, lorsqu*on soumet à Télectrolyse un sel d'ammonium. Seulement ce radical, étant instable, se décompose immédiatement en ammoniaque et en hydrogène:
2 AzH* = 2 AzH* + R\
4« On a pu préparer une combinaison de l'ammonium avec le mercure, en soumettant à Télectrolyse une solution concentrée de chlorure d'ammonium et faisant plonger le pôle négatif de la pile dans un globule de mercure et le pôle positif en platine dans le liquide. L'ammonium se rend au pôle négatif, s'unit au mercure, que Ton voit se gonfler, devenir épais et former une masse butyreuse.
On obtient encore cet ammonture de mercure, en traitant une solution concentrée de chlorure d'ammonium par de l'amalgame de potassium ou de sodium. Le métal alcalin fixe le chlore, et l'ammonium, mis en liberté, s'unit au mercure d'après l'équation :
2 AzH^Cl + HgNa* = 2 NaCl -f- (AzH^^Hg.
Le mercure est toujours en grand excès par rapport à l'amalgame d'ammonium. Celui-ci est, du reste, instable et se décompose rapidement en mercure, ammoniaque et hydrogène.
5** L'hydrate d'ammonium (AzH*)' OH, correspondant à l'hydrate de potassium KO H, n'est pas connu. Mais on connaît des hydrates d'ammonium composés, dans lesquels ces atomes d'hydrogène de l'ammonium sont remplacés par des radicaux alcooliques. (Y. Aminés,) Tel est, par exemple, l'hydrate d'ammonium tétra-éthylé Az(C*H*)*OH. qui représente de l'hydrate d'ammonium dans lequel les quatre atomes d'hydrogène sont remplacés par de l'éthyle (C*H*)'. On admet l'existence de l'hydrate d'ammonium (AzH*)' OH, dans la dissolution aqueuse du gaz ammoniac.
§ 105. — Chlorure d'ammonium.
AïH*CI.
A. État naturel; emploi en médecine. — On sait (V. § 40, p. 137) qu'on trouve des composés ammoniacaux dans le suc des plantes, dans les liquides de Téconomie et qa*on extrayait autrefois le chlorure d'ammonium, par sublimation, de la fiente de chameau.
Si Texistence de sels ammoniacaux dans Téconomie n'est pas douteuse, il est du moins très-difficile de savoir, d*ane manière précise, quels sont ces sels. Le chlorure d'ammonium ne paraît avoir été bien constaté que dans le suc gastrique du mouton et du chien. Wiederhold prétend avoir observé aussi l'existence de ce corps dans les produits de l'expiration.
Le chlorure d'ammonium est employé en médecine comme stimulant.
!»• Propriétés. — Le chlorure d*ammonium (V. § 40, p. 138), purifié par sublimation ou par cristallisation, est un corps blanc qui cristallise en petits octaèdres ou en cubes qui se groupent en feuilles de fougère. Sa saveur est fortement salée, piquante et amère. Sous l'influence de la chaleur, il se volatilise sans fondre. £n se volatilisant, il subit la dissociation, c'est-à-dire qu'il se dédouble en deux molécules, l'une d'ammoniaque; l'autre d'acide chlorhydrique, d'après la formule :
(AzHO'Cl = AzW -h HCl.
L'acide chlorhydrique et le gaz ammoniac régénèrent le chlorure amraonîque par le refroidissement. Il en résulte que ce sel paraît se volatiliser sans décomposition.
Le chlorure d'ammonium est soluble dans l'eau et presque complètement insoluble dans l'alcool absolu.
§ 106. — Carbonates d'ammonium..
a. Emploi en médecine. — Le sesquicarbonate d'ammonium (V. plus bas) est employé à l'intérieur à titre de stimulant et de diaphorédque. AppUqué sur la peau, ce sel agit comme rubéfiant et détermine même la vésication. '
SELS AMONIACAUX EN GÉNÉRAL
Le sel volatil anglais est un mélange de carbonate de potassium et de chlorure d'ammonium. Ce mélange des deux sels secs dégage lentement du carbonate d^ammonium.
On a vu (§ 40, p. 138) que la distillation sèche de la corne de cerf donne naissance à du carbonate d'ammonium impur, connu en pharmacie sous le nom de sel volaiil de eome de cerf,
Jbm Propriétés. — Le carbonate neutre d'ammonium, CO* (AzH*)*, n'est pas connu à l'état solide; il n'existe qu'en solution.
Le carbonate d'ammonium des pharmacies est une combinaison moléculaire (Y. § 24, p. 95) de carbonate neutre et de carbonate acide d'ammonium cristallisant avec deux moléctdes d'eau de cristallisation. Il est connu sous le nom de sesqtUcarbonate d'ammonium et SLpour formule: CO* (AzH*)*, 2 [00* (AzH*) H] -f- 2H'0. On connaît de même un sesquicarbonate de sodium: CO' Na*, 2 (CO'NaH) -|- 3H»0. Ce sel, dont le mode de préparation a été indiqué (Y. § 80, p. 228), a l'aspect d'une masse blanche. Il cristallise en prismes rhomboïdaux et se dissout dans l'eau. Sa saveur est piquante et il possède une odeur ammoniacale très-forte. En effet, il s'altère à l'air, dégage de l'ammoniaque et se convertit en carbonate acide d'ammonium : CO* (AzH^) H.
Ce dernier sel est le plus stable des trois carbonates d'ammonium. 11 est inaltérable à l'air, tandis que le carbonate neutre et le sesquicarbonate se transforment facilement en carbonate acide d'ammonium.
§ 107. — Sels ammoniacaux en général.
Les sels ammoniacaux sont presque tous solubles et ressemblent aux sels de sodium et de potassium. Ds sont tous volatils avec ou sans décomposition.
Le stdfure d ammonium est très- employé dans les laboratoires comme réactif. (Y. § 30, p. 118.) On le prépare en saturant de gaz hydrogène sulfuré une solution de gaz ammoniac et ajoutant au produit obtenu un volume d'ammoniaque égal au volume de ce corps, qui a été saturé par l'acide sulfhydrique.
Le sulfure d'ammonium, désigné dans les laboratoires sous le nom de sulfhydrate d'ammonium, se polysulfurise
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rapidement à Taîr et se colore alors en jaune. Il est volatil et très-vénéneux. C'est à ce corps que les émanations des fosses d'aisances doivent d'être dangereuses à respirer.
h^azotate d'ammonium produit un grand froid en se dissolvant dans Teau (V. § 24, p. 93). On le nomme quelquefois Bel réfrigérai. La chaleur le décompose en eau et en protoxyde d'azote. (V. § 42, p. 143.)
Uioàurt d'ammonium est quelquefois employé comme les iodures de potassium et de sodium. U est très -actif. On le prépare en décomposant l'iodure ferreux par du carbonate d'ammonium (V. § 88, p. 242). H cristallise en cubes déliquescents et facilement décomposables. Sa saveur est désagréable.
Caractères des sels d'ammoniam. — 1^ L'hydrogène sulfuré, le sulfure ammonique et le carbonate de sodium ne pré^ cipitent paê les sels d'ammonium (5* section).
2* Le chlorure de platine détermine dans les sela d'€im9no^ nium, comme dans les sels de potassium, un précipité Jaune. Ce précipité esi; un chlorure double de platine et d'ammonium, semblable au chlorure double de platine et de potassium. On le désigne sous le nom de ehloroplatinate d'ammonium. Sous l'influence de la chaleur, ce corps se décompose et ne laisse qu'un résidu de platine. On se sert de cette propriété du ehloroplatinate d ammonium pour doser l'ammonium.
3"* Le tartrate acide de sodium ou l'acide tartrique et le sulfate d'alumine précipitent les sels d'ammonium en blanc, de même qu'ils précipitent les sels de potassium. (V. § 94, p. 252.)
4* Chauffés avec une base, potasse ou chaux éteinte, les sels ammoniacaux dégagent de l'ammoniaque, (V. § 40, p. 137.) Ce caractère des sels ammoniacaux permet de les distinguer facilement des sels de potassium.
5® Enfin, les sels d ammonium précipitent en brun le réactif de Nessler. (V. § 40, p. 141.)
ARGENT
des procédés qu'il serait trop long de décrire, et on décompose le chlorure d'argent par le fer ou par le mercure. Dans le dernier cas, Targent, mis en liberté, forme avec le mercure en excès un amalgame dont on retire l'argent en chassant le mercure à Taide de la chaleur. Dans le premier cas, on agite la masse avec du mercure qui s'empare de l'argent mis en liberté par le fer et forme avec lui un amalgame dont on extrait l'argent, comme il a été dit plus haut.
L'argent du commerce est presque toujours impur. L'argent de monnaie ou d'orfèvrerie est toujours allié à du cuivre. On purifie cet argent en le dissolvant dans l'acide azotique, précipitant la dissolution par l'acide chlorhjdrique et réduisant le précipité de chlorure d'argent lavé et desséché en Iç fondant avec du carbonate de sodium (Codex):
4 AgCl + 2 CO^Na* = 4 NaCl + 2 C0« + 0» + 2 Ag*.
!»• Propriétés. 1** Physiques. — L'argent est un métal blanc, inodore, insipide, susceptible d'un beau poli. Il est très-malléable, ductile et tenace. Sa densité est de 10,47. Lorsqu'on le chauffe, il entre en fusion à la température de 1000** environ. L'argent fondu possède la propriété de dissoudre l'oxygène ; par le refroidissement lent, il cristallise en octaèdres.
La dureté de l'argent est très-faible. Aussi dans les arts on l'allie au cuivre, qui communique à l'argent une dureté plus grande.
Les quantités de cuivre qui peuvent être ajoutées à l'argent pour qu'il puisse être travaillé, sont fixées par la loi.
2"* Chimiques. — L'argent est inaltérable à l'air, même au rouge.
L'acide sulfurique n'attaque l'argent que lorsqu'il est concentré et sous l'influence de la chaleur. Il se forme du sulfate d'argent et il se dégage de l'anhydride sulfureux. L'acide chlorhydrique aussi n'est décomposé que difficilement par l'argent. L'acide azotique, au contraire, est décomposé déjà à froid par l'argent, avec production d'azotate d'argent et dégagement de vapeurs rutilantes.
Sous l'influence de l'acide sulfhydrique, l'argent noircit en se recouvrant d'une pellicule de sulfure d'argent.
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§ 109. — Azotate d'argent.
AzO'.Ag.
a* Emploi en médecine* — L'azotate d*argeût fondu constitue, sous le nom de pierre infernale, un caustique des plus usuels et des plus commodes. On utilise surtout, en médecine, son action topique. On Ta administré à l'intérieur, en solution, dans le but de le faire agir sur la muqueuse gastro-intestinale ; on le prescrit en injection dans la leucorrhée et la blennorrhagie, en coUyre dans les ophthalmies conjonctivales.
L'azotate d'argent a été également emj>lo7é contre Tépilepsie. Les résultats obtenus sont très-douteux.
!>• Préparation. — On prépare l'azotate d'argent en dissolvant de l'argent pur dans de l'acide azotique et faisant cristalliser.
On peut aussi se servir de l'argent monnayé. Celui-ci renferme toujours du cuivre. On obtient donc, en le dissolvant dans l'acide azotique, un mélange d'azotates d'argent et de cuivre. On évapore à siccité et on chauffe le résidu de manière à le fondre. L'azotate de cuivre se décompose et laisse un résidu d'oxyde de cuivre, tandis que Tazotate^d'argent reste inaltéré. Après avoir maintenu, pendant quelques instants, le mélange en fusion, on reprend par l'eau, qui dissout l'azotate d'argent ; on filtre pour séparer l'oxyde de cuivre insoluble et on fait cristalliser.
c. Impuretés. — L'azotate d'argent est souvent acide, lorsqu'on Ta fait cristalliser d'une solution renfermant un excès d'acide azotique, qui favorise la cristallisation. On reconnaît la présence d'acide azotique dans l'azotate d'argent, en le dissolvant dans l'eau. La solution rougit le papier de tournesol.
U reste aussi quelquefois de Vazotate de cuivre dans l'azotate d'argent. La solution bleuit alors sous l'influence d'un excès d'ammoniaqi;e. (V* Cuivre.)
Enfin, on ajoute quelquefois par fraude de Vazotate de potassium à l'azotate d'argent. On constate la présence de l'azotate de potassium en chauffant fortement, dans un creuset de porcelaine, une petite quantité de l'azotate d'argent suspect. Le résidu, repris par l'eau, est alcalin si
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l'azotate d'argent renfermait de Tazotate de potassium (V. § 47, p. 153.)
d« Propriétés. 1° PHYsiauEs. — L'azotate d'argent est un sel blanc, à saveur métallique, amère et stjptique. Il cris-
Fig. 31. — LiQgotiéro.
tallise en lames rhomboïdales transparentes, anhydres. Il est très-soluble dans Teau. Sa solution est neutre au papier de tournesol.
Lorsqu'on le chauffe, il entre en fusion au rouge sombre. U peut alors être coulé dans une lingotière (V. fig, 31) en petits cylindres. C'est sous cette forme que l'azotate d'argent est employé, en chirurgie, sous le nom de pierre infernale.
2° Chimiques. — Chauffé plus fortement, l'azotate d'argent est décomposé et laisse un résidu d'argent métallique. Aussi la pierre infernale est-elle souvent colorée en noir. Les matières organiques décomposent également l'azotate d'argent en donnant de l'argent métallique. Il y a en même temps mise en liberté d'oxygène et formation d'acide azotique dont Taction est caustique. Aussi l'azotate d'argent noircit-il la peau et sert-il à teindre les cheveux.
e* Action sur l'éconoiDie. — Lorsqu'il a été administré à l'intérieur pendant longtemps, les téguments externes prennent eux-mêmes une teinte olivâtre. Ce fait met hors de doute l'absorption de petites quantités d'azotate d'argent. Toutefois des fragments très-volumineux de pierre infernale ont pu traverser l'économie sans causer d'accidents graves. Le nitrate d'argent rencontre, en effet, dans l'économie des chlorures et des matières albuminoïdes qui forment avec lui des composés insolubles ou difficilement solubles à la faveur
Ekokl. 18
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des chlorures alcalins. Les bases alcalines dissolvent également avec lenteur Talbuminate d^argent. Les eschares produites par Tazotate d*argdnt sont peu profondes, pour la même raison. Elles protègent elles-mêmes les parties sousjacentes contre l'action de l'azotate d'argMit. Les solutions d'azotate d'argent sont plus redoutables. Elles agissent sur une étendue plus grande et peuvent occasionner des accidents graves.
n faudrait, dans un semblable cas, administrer, comme contre-poison, du cblorure de sodium qui déterminerait la précipitation de chlorure d'argent. On débarrasserait Testomac et l'intestin du chlorure d'argent en provoquant les vomissements et en administrant des purgatife.
L'azotate d'argent, ingéré pendant un certain temps, a été retrouvé dans presque toutes les parties du corps, mais surtout, d'après Orfila, dans le foie.
§ 110. — Sels d'argent en général.
Les sels d'argent sont incolores quand l'acide, dont les éléments entrent dans la composition du sel, est lui-même incolore. Us noircissent généralement à la lumière. C'est sur ce fait qu'est basée la photographie. Quand ces sels sont solubles, leur saveur est métallique et stjp tique.
Caractères des sels d'argent. — 1 ** V acide chlorhydrîque et les chlorures alcalins produisent dans la dissolution des sêlê d'argent un précipité blanc caUléboté de chlorure â^ argent, (V. § 12, p. 51.)
Le chlorure d'argent (AgCl) peut cristalliser, par évaporation de sa dissolution ammoniacale, en octaèdres régiiliers. Il est insoluble dans l'eau, dans l'acide azotique ; mais il se dissout dans l'ammoniaque, dans le cyanure de potassium et dans l'hyposulfite de sodium. Le chlorure d'argent est très-rapidement décomposé par les rayons chimiques du spectre. Aux rayons directs du soleil, ce sel devient immédiatement violet, n se conserve sans altération dans l'obscurité et dans les lumières jaune et rouge. Lorsqu'on le chauffe, il entre en fusion et par le refroidissement prend l'aspect de la corne {argent corné).
Lorsqu'on le fait fondre avec du carbonate de potassium, il se réduit et donne de l'argent métallique. (V. § 108* p. 271.)
RELATION DES MÉTAUX DE LA I" FAMILLE
2** Vhydrogènc tulfuré et le sulfure ammontque précipitent en noir les sels émargent, (V. § 30, p. 118.) Le précipité est da stilfare d'argent (Ag'S). D est insoluble dans le sulfure ammonique.
3" La potcuse et la soude précipitent les sels d^ argent en brun. Le précipité est de l'hydrate d'argent (AgOH), qui est peu stable et se transforme rapidement en oxyde d'argent (Ag*0) en perdant de Teau. L'oxyde d'argent est très- facilement décomposé par la chaleur en oxygène et en argent métallique. Lorsqu'on le fait digérer avec de l'ammoniaque pendant quelques heures, on obtient une poudre noire qui, desséchée, détone avec violence sous l'influence du frottement. La composition du corps ainsi obtenu n'est pas connue d'une façon certaine.
4* L'ammoniaque donne dans les sels d*argent le même précipité brun ; un excès de réactif redissout le précipité,
5" Le bromure et fiodure de potassium précipitent les sels d'argent en blanc Jaunâtre. Le bromure d'argent (AgBr) et riodure d'argent (Agi) ainsi formés sont insolubles dans l'eau. L'ammoniaque dissout le bromure d'argent, mais moins facilement que le chlorure. Quant à l'iodure d'argent, il est insoluble dans l'ammoniaque. (Y. § 20, p. 72.)
6** Les phosphates solubles donnent dans les sels d* argent un précipité jaune de phosphate d^ argent, les arséniates solu' bits un précipité rouge brique d'arséniate chargent, et le chro" mate de potassium un précipité rouge de chromate d'argent. Ces précipités sont solubles dans les acides et dans l'ammoniaque.
7° Le fer, le zinc, le cuivre précipitent V argent de la solution de ces sels. Les chlorure, bromure et iodure d'argent insolubles sont également réduits, lorsqu'ils sont humides, par ces métaux.
§ 111. — Relation des métaux de la première famille.
Les métaux de cette famiUe sont tous monoatomiques. Leurs sels sont donc représentés par des formules analogues :
CIK, ClNa, CILÎ, Cl(AxH*), ClAg.
AxO'K, AaO'Na, AaO'Li, AzO'{AzW), AzO*Ag.
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De plus, les sels des métaux de la première famille sont, en général, isomorphes.
Au point de vue de Faction sur Téconomie des sels de sodium, de potassium et d'argent, il faut remarquer que le pouvoir toxique des dérivés correspondants de ces métaux croît avec le poids atomique du métal. C'est ainsi que les sels de potassium sont plus toxiques que les sels correspondants de sodium.
MÉTAUX DIATOMIQUES. — 2« FAMILLE.
§ H2. - GAIiCIUM.
Découvert par H. Davy en 1808. — Poidi atomique : 40.
Le calcium est un métal inusité, d'un jaune paille, décomposant lentement l'eau à firoid.
§ 113. — Chlorure de calcium.
CaCl«.
Le chlorure de calcium (§ 12, p. 50) est un gel blanc qui cristallise avec 6 molécules d'eau de cristallisation. Il est déliquescent et abaisse notablement la température de Teau dans laquelle on le dissout. Soumis à l'action de la chaleur, il perd son eau de cristallisation et se dessèche. Il constitue alors une masse poreuse. Chauffé au rouge, il entre en fusion. Le chlorure de calcium desséché et le chlorure de calcium fondu sont employés pour priver d'eau les gaz et les liquides. On ne peut se servir de chlorure de calcium pour dessécher l'ammoniaque, car ce sel jouit de la propriété d'absorber le gaz ammoniac et de former avec lui une combinaison ayant pour composition CaCl^ + 8 AzH'.
OXYDE DE CALCIUM
§ 114. — Oxyde de calcium.
Synonymie : Cbanx*
a. Emploi en médecine. — On se sert en médecine de la chaux vive à titre de canstique. Elle entre dans la composition de la poudre de Vienne et du caustique de Filhos. (V.§90,p. 247.)
L'eau de chaux est un antacide qu*on prescrit quelquefois k rintérieur. A Textérieur, Teau de chaux est usitée en lotions dans certaines affections de la peau. Le liniment oléo^ calcairef composé de 900 parties d eau de chaux et de 100 parties d^huile d'amandes douces, est employé avec avantage contre les brûlures au premier et au second degré. ~ L'eau de chaux sert à la préparation de Feau phagédénique.
II. Préparation. — On prépare la chaux en calcinant au rouge le carbonate de calcium (marbre blanc de préférence). (V. § 80, p. 230.) •
CO»Ca = CaO + CO».
€• Propriétés. — La chaux est blanche, tendre et infusible aux plus hautes températures. £n présence de Teau, la chaux se transforme en un hydrate (CaO'H^), avec dégagement d*une grande quantité de chaleur.
La chaux, en s'hydratant, augmente de volume et se réduit en poussière. Elle prend alors le nom de chaux éteinte, La chaux est peu soluble dans Teau et sa solubilité est moindre à chaud qu*à froid. 1000 parties d'eau dissolvent 1,30 partie de chaux à 15» et 0,79 seulement à 100^
L'eati de chaux médicinale se prépare en agitant de la chaux éteinte avec 40 fois son poids d'eau. On laisse reposer le liquide, on le décante et on le rejette. Cette opération a pour but d'enlever la potasse que peut contenir la chaux. Cette potasse provient des impuretés que renferment certains carbonates de calcium. Puis on verse sur la chaux ainsi lavée 100 fob au moins son poids d'eau distillée. On laisse au contact pendant quelques heures, en ayant soin d'agiter de temps à autre, et on abandonne au repos. La
278 MÉTAUX DIATOanQUES.
liqueur éclaircie et décantée est Teau de chaux médicinale (Codex) («).
Le lait de chaux est une bouillie de chaux délayée dans Teau.
L'eau de chaux a une réaction alcaline. Elle absorbe rapidement Tanhydride carbonique et donne naissance à du carbonate de calcium. Cette propriété de la chaux éteinte , d'absorber peu à peu Tanhydride carbonique de Tair et de se transformer en carbonate de calcium dur et adhérent aux surfaces sur lesquelles il est déposé, est utilisée en industrie pour la fabrication des mortiers.
Les carbonates de calcium qui renferment de l'argile (silicate d'alumine) donnent par la calcination une chaux renfermant du silicate et de Faluminate de calcium, sels qui, en s'hydratant, deviennent très-durs. Aussi, ces chaux sontelles employées pour la fabrication des chaux hydrauliques et des cimenté qui font prise avec Teau.
§ 115. — Sulfure de calcium.
Cas.
Le sulfure de calcium pur se prépare en chauffant du sulfate de calcium avec du charbon (V. § 30, p. 116). Ce sel est blanc, amorphe, à réaction alcaline. L'eau bouillante le décompose. 11 se forme de l'hydrate et du sulfhydrate de calcium : CaS*H'.
On connaît plusieurs polysulfures de calcium. Le Codex mentionne un polysulfure de calcium impur, mélangé d'hyposnlfite, qu'on prépare en faisant bouillir de la fleur de sou^e avec un lait de chaux (V. § 30, p. 116). On prolonge l'ébullition jusqu'à ce qu'une petite quantité du mélange se prenne en masse par le refroidissement. On coule alors la masse sur un marbre et l'on obtient un produit verdâtre, soluble dans l'eau et connu sous le nom de foie de soufre calcaire. Le foie de sou^ calcaire est un succédané des sulfures alcalins.
0) On nommait aatrefois cette eau de chaox, tau têconde.
PHOSPHATES DE CALCIUM
§ 116. — Sulfate de calcium.
SCHCJa.
Synomfviie : Gypie, pierre à pUtre.
On troave dans la nature du sulfate de calcium hydraté, renfermant deux molécules d*eau de cristallisation ; c'est le gyjtêe, qui sert à la fabrication du plâtre.
Le sulfate de calcium hydraté est en cristaux transparents, ayant la forme de fer de lance. Ces cristaux se clivent facilement. Le sulfate de calcium ne se dissout que feiiblement dans Teau. Un litre d*eau dissout environ 2 grammes de ce sel. Lorsqu'on chauffe le gypse, il perd son eau de cristallisation, devient anhydre et se transforme en une masse pulvérulente, blanche, qui constitue le plâtre. Celui-ci, mélangé avec de Teau, reprend son eau de cristallisation et durcit en augmentant de volume et en formant une masse compacte. Lorsqu'on chauffe trop fortement le gypse, il perd la propriété de se combiner à Teau. On obtient aussi du sulfate de calcium en traitant une dissolution d'un sel soluble de calcium par un sulfate soluble. Le sulfate de calcium, peu soluble, prend naissance par double décomposition et se précipite sous forme d'une poudre blanche.
§ 117. — Phosphates de calcium.
On connaît trois phosphates de calcium : le phosphate tricalcique (PhO*)* Ca^; le phosphate dicalcique, improprement appelé phosphate neutre (PhO*) Ca*H*, et le phosphate monocalcique ou biacide (PhO*) CaH^
a. État naturel ; emploi en médecine. — Les phosphates de calcium sont disséminés dans tout l'organisme, quelquefois en quantités très-faibles, d'autres fois eu proportions très-considérables. Les dents et les os renferment plus des deux tiers de leur poids de phosphate de calcium. Certaines concrétions, les calculs urinaires, en sont quelquefois presque exclusivement composées. Les matières albuminoïdes, purifiées autant qu'il est possible de le faire, donnent toujours, par l'incinération, des cendres contenant .du phosphate de calcium. Le tissu élastique seul semble faire exception.
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Le phosphate tricalcique se rencontre dans nn grand nombre de minéraux et forme souvent des couches assez puissantes. Les coproîithes sont des excréments d*animaux fossiles qu'on rencontre quelquefois en quantité considérable dans certains terrains. Us renferment de 50 à 80 pour 100 de phosphate tricalcique. Enfin, il existe dans certaines eaux potables et dans les plantes.
On emploie en médecine le phosphate tricalcique à titre d'antacide et d'absorbant. U entre dans la décoction blanche de Sydenham et dans diverses autres poudres absorbantes. Le phosphate tricalcique est encore et surtout employé à titre de reconstituant. Il sert en effet à la réparation du tissu osseux et est indiqué dans le ramollissement des os chez les enfants et les adultes. Dans ce dernier cas, il faut que Fabsorption du phosphate ait lieu. Comme antacide et absorbant, le phosphate de calcium est incompatible avec les acides. Lorsqu'au contraire on le prescrit comme reconstituant, Tabsorption ne peut avoir lieu qu'à la favexir des acides du suc gastrique, qui dissolvent ce sel.
n était donc naturel de chercher à administrer une substance soluble, c'est-à-dire à favoriser l'assimilation. On a préconisé l'emploi du phosphate acide de calcium qui est soluble et surtout les dissolutions de phosphate tricalcique dans l'acide lactique {lacto-phosphate de calcium) ou dans l'acide chlorhydrique (chlorhydro-phosphate de calcium),
!»• Préparation. — Pour préparer le phosphate tricalcique, on traite des os calcinés à blanc et pulvérisés par de l'acide chlorhydrique étendu. On dissout ainsi le phosphate de calcium des os et l'on décompose le carbonate de calcium qui, sous l'influence ^ ^e> ^ i^<^ de l'acide chlorhydrique, se transforme ^ rw^^ en chlorure de calcium en même temps w ^^^^ ^ qu'il se dégage de l'anhydride carbo- ê\ q^ nique. On filtre la liqueur et on y verse . ^y C3 de l'ammoniaque jusqu'à réaction alca- O^ «* ^4j line. L'ammoniaque détermine la préci- F»g. 82.
pitation de phosphate tricalcique. On ^**^'"*Se.îdPS;'*P****' fait bouillir le tout, puis on laisse reposer. Le phosphate de calcium se dépose ; on le lave, on le fait égoutter et sécher. (Codex.)
c. Propriétés. — Le phosphate tricalcique est blanc, amorphe, insoluble dans l'eau. On trouve souvent, parmi les* sédiments de l'urine, du phosphate de calcium sous forme
PHOSPHATE DE CALCIUM
de sphémles ou de petits sabliers. (V. fig, 32.) Souvent aussi on trouve des sédiments de phosphate de calcium cristallisé. Les acides le dissolvent facilement. L'anhydride carbonique lui-même enlève au phosphate tricalcique une certaine quantité de calcium, et détermine la formation de phosphate acide de calcium soluble.
(PhO^)*Ca» + 2CO« + 2H»0 = 2CO^Ca + (PhO^)«CaH^
Nous avons vu que les plantes renfermaient du phosphate de calcium. L'assimilation de ce sel par les plantes peut s'expliquer par ce mécanisme ; d'après P. Thénard, les plantM absorberaient, au contraire, du phosphate d'ammonium, et le phosphate de calcium se formerait dans l'économie végétale par double décomposition entre le phosphate ammonique et des sels solubles de calcium. On se sert en industrie du phosphate de calcium comme engrais. On ajoute souvent de lacide sùlfurique à ce sel de manière à mettre l'acide phosphorique en liberté et à faciliter ainsi son assimilation par les plantes. On donne à l'engrais ainsi préparé le nom de superphosphate de calcium. Le phosphate tricalcique n'est pas seulement dissous par les acides même les plus faibles, il est encore légèrement soluble dans les dissolutions de sels ammoniacaux, de chlorure de sodium et de gélatine.
d. Physiologie. 1*^ Obioinb. — Le phosphate de calcium pénètre dans Téconomie avec les aliments, qui en contiennent toujours. Le lait, les plantes, les tissus des animaux laissent par l'incinération des cendres qui renferment du phosphate de calcium. Ce sel ne semble pas toutefois provenir exclusivement de l'extérieur. E peut se former dans l'économie même. Certains aliments sont, en effet, riches en phosphates alcalins. Ces phosphates pénétrent dans Téconomie, où ils rencontrent du carbonate de calcium. Dès lors une double décomposition a lieu, par suite de laquelle du phosphate de calcium et un carbonate alcalin prennent naissance. Ainsi les herbivores, dont la nourriture contient des phosphates alcalins, n'éliminent que fort peu de phosphates par l'urine. Les végétaux renferment, en effet, également des sels de calcium à acides organiques. Ces sels sont transformés dans l'économie en carbonate de calcium. Le carbonate de calcium et les phosphates alcalins subissent, au moins partiellement, la double décomposition, puis-
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que du phosphate de calcium est ûxé, en quantités considérables, dans les parties osseuses de Fanimal et que des carbonates alcalins sont éliminés par les urines. Il est important aussi de remarquer que les os des jeunes animaux renferment plus de carbonate de calcium et que peu à peu la proportion de phosphate de calcium y augmente.
On peut encore citer, comme preuve à l'appui de cette décomposition , l'expérience suivante de Liebig : Si Ton dissout un peu de carbonate de calcium dans de l'eau chargée d'anhydride carbonique et qu'on étende la dissolution de beaucoup d'eau, il est facile de constater que la moindre trace de phosphate de sodium, qu'on ajoute à la dissolution de carbonate de calcium, 7 détermine un trouble permanent de phosphate de calcium.
Enfin, une partie de l'acide phosphorique du phosphate de calcium provient de la combustion ou de la décomposition des substances organiques phosphorées de l'économie, notamment de la lécithine. (V. ce mot.)
2° État. — Le phosphate de calcium se trouve, en majeure partie, à l'état solide dans les os, dans les dents et dans certains tissus, sons forme de phosphate tricalcique. (PhOO' Ca^
Dans les urines acides, dans le suc gastrique, on trouve du phosphate acide de calcium (PhO^)' CaH^ soluble.
Mais les liquides alcalins de l'économie contiennent aussi du phosphate de calcium. Ce sel ne peut exister dans ces liquides qu'à l'état de dissolution, et l'on sait que les phosphates di et tricalciques sont insolubles dans l'eau. Pour comprendre comment le phosphate tricalcique peut se trouver en dissolution dans les liquides, il faut se rappeler que ce sel est légèrement soluble dans les dissolutions, de chlorure de sodium ; que l'anhydride carbonique a la propriété de dissoudre le phosphate de calcium ; enfin, que les matières albuminoYdes renferment toujours du phosphate de calcium ; que par conséquent ce sel semble former avec les matières albuminoïdes une combinaison soluble.
3** Elimination. — Le phosphate de calcium se trouve à rétat insoluble dans les fèces et est éliminé par les urines, à l'état de phosphate acide de calcium, lorsque les urines sont acides. Les urines alcalines (herbivores) ne renferment que des traces de phosphates terreux qui, le plus souvent, sont en suspension.
gl
CARBONATE DE CALCIUM
§ 118. — Carbonate de calcium.
CO^Ca.
m. État naturel ; emploi en médecine. — Le carbonate de calcium est très-répandu dans la nature. Il s'y trouve à rétat cristallisé et à Tétat amorphe. Le carbonate de calcium cristallise dans deux systèmes différents; le spath d'Islande est en rhomboèdres, Varragonite est en prismes. Le marbre présente une cassure cristalline. A l'état amorphe, le carbonate de calcium présente un grand nombre de variétés. Les différentes espèces de marbre, le calcaire grossier, la craie, Valbâtre calcaire ne sont que des variétés de carbonate de calcium.
Ce sel existe également en dissolution, à la faveur d'un excès d'anhydride carbonique, dans un grand nombre d'eaux. (V. § 24, p. 98.)
Enfin, le carbonate de calcium est extrêmement répandu dans le règne animal. Il entre dans la composition de la
^ooO
Fig. 33. — Otolithes formel par du carboDate de calcium.
charpente osseuse des animaux vertébrés et constitue au delÀ des neuf dixièmes des coquilles d'oeufs et presque exclusivement les coquilles des mollusques. Ou le trouve à rétat amorphe dans les organes internes de certains ento-
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zoaîres. Chez rhomme, on Tobserve à Tétat cristallin dans Toreille interne, où il forme les concrétions connues sous le nom à'otolitheê. Les otolithes ont la forme de petites colonnes constituées par des cristaux rhomboédriques. (V. fig. 33.) Le carbonate de calcium se rencontre encore dans la salive, dans l'urine alcaline et dans un grand nombre de concrétions pathologiques.
Les plantes renferment également des concrétions formées de carbonate de calcium.
Le carbonate de calcium ingéré en poudre est un absorbant et un antacide qu'on emploie quelquefois en médecine.
!»• Propriétés. — Le carbonate de calcium est insoluble et s'obtient facilement par double décomposition. (V. § 80, p. 228.) Il constitue alors une poudre blanche, amorphe, insoluble dans Teau, mais soluble dans de Teau chargée d'anhydride carbonique. Soumis à l'action de la chaleur, le carbonate de calcium se décompose en anhydride carbonique et en oxyde de calcium.
c. Physiologie. 1^ Origine. — Le carbonate de calcium est tantôt absorbé en nature avec les aliments et les boissons, tantôt formé de toutes pièces par suite de la décomposition dans l'organisme de sels de calcium à acides organiques. (V. § 101, p. 263.)
2° Etat. — La majeure partie du carbonate de calcium se trouve à l'état de dépôts solides dans l'économie. Une faible quantité de ce sel se trouve en dissolution dans certains liquides de l'organisme. L'anhydride carbonique qui existe dans ces liquides sert d'agent de dissolution.
3* Elimination. — Quant à l'élimination du carbonate de calcium, elle a lieu par les fèces et quelquefois par les urines. II ne faut pas oublier qu'une partie du carbonate de calcium qui pénètre dans l'économie, subit, au contact des phosphates alcalins , une double décomposition par suite de laquelle prennent naissance du phosphate de calcium et des carbonates alcalins qui sont éliminés par les urines. (V. § 117, p. 281.)
§ 119. — Sels de calcium en général.
Comme on le voit, les sels de calcium jouent dans l'organisme un rôle considérable. Le phosphate et le carbonate de calcium sont destinés à donner de la consistance à cer-
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tains tissus des animaux supérieurs. Ces deux sels sont de beaucoup les plus importants parmi les sels de calcium. On a encore signalé la présence d^autres sels inorganiques de calcium dans Féconomie. Le chlorure de calcium a été signalé par Braconnot dans le suc gastrique ; le fluorure de calcium, d'après Nicklès, existe dans Témail, dans les os, dans le lait, dans le sang et dans d'autres liquides, mais en quantités très-faibles.
Caractères des sels de calcium. — Les sels de calcium Bont incolores. Le chlorure et l'azotate sont solubles dans Talcool et communiquent à ce corps la propriété de brûler avec une flamme jaune rougeâtre.
1** n hydrogène sulfuré et le sulfure ammorUque ne précipitent pas les sels de ccUcium solubles. (V. § 30, p. 118.)
2* Ces sels sont précipités par les carbonates alcalins, (4* section). Le carbonate d^ ammonium mêlé de chlorure les précipite également, (Caract. dist. d'avec les sels de magnésium.)
3° La potasse pure précipite les sels de calcium en solution concentrée ; V ammoniaque ne les précipite pas,
4° Les sulfates solubles précipitent les sels de calcium. Le précité de sulfate de calcium est soluble dans beaucoup d'eau. Le sulfate de calcium ne précipite pas les sels de calcium, (Caract. dist. d'avec les sels de strontium et de baryum.)
5° IjCs oxalates solubles donnent dans les sels de caleium un précipité blanc doxalate de calcium soluble dans les acides chlorhydrique et azotique, insoluble dans l'acide acétique.
§ 120. — STRONTIUM.
IféUl découvert en 1807 par H. Davj. — Poidê atomique : 87,5.
Le strontium présente les plus grandes analogies avec le baryum. Les sels de strontium sont sans usage et ne se rencontrent pas dans Torganisme.
Le sulfate de strontium (célestine) est le principal minerai de strontium. Il sert à la préparation des autres sels de ce métal. Pour cela, on transforme le sulfate en sulfure en le calcinant avec du charbon (V. § 30, p. 116), et on traite la solution du sulfure par l'acide dont on veut le sel. On peut aussi précipiter le sulfure par un carbonate alcalin et
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préparer les différents sels avec le carbonate de strontium ainsi obtenu.
Caractères des sels de strontimn. — Les sels de strontium sont incolores. Us colorent la flamme en rouge cramoisi. Leurs caractères les rapprochent des sels de calcium.
1° L'hydrogène sulfuré et le sulfure ammomque ne précipitent pas les sels de strontium solubles,
2° Les carbonates alcalins, le carbonate d'ammonium mêlé de chlorure, les précipitent.
3^ Les stdfcUes solubles, y compris la solution de sulfate de calcium, précipitent les sels de strontium, (Caract dist. d'avec les sels de calcium.) Le sulfate de strontium est en effet moins soluble que le sulfate de calcium.
4** La dissolution de sulfate de strontium est sans action sur les sels stronziques, (Caract. dist. d'ayec les sels de baryum.)
§ 121. — BARYUM.
Métal dézonvert en 1807 par H. Davy — Étymologit : ^â?u;, pesant. — Pùii9 atomique : 137.
Les sels de baryum sont également inusités en médecine et n'existent pas dans Téconomie animale.
Le principal minerai de baryum est le sulfate {spath pesant)^ qui sert à la préparation des sels de baryum, de même que le sulfate de strontium est le point de départ pour la préparation des autres sels stronziques. Pour cela, on transforme le sulfate en sulfure en le calcinant avec du cbarbon, et on traite la solution du sulfure par Tacide dont on veut le sel.
On se sert de Vazotate et du chlorure de baryum, comme réactifs, dans les laboratoires de chimie. Le carbonate de baryum est plus fixe que le carbonate de calcium et ne se décompose qu'aux plus hautes températures.
Jj^oxyde de baryum BaO s'obtient par la décomposition de Tazotate de baryum, qui est plus facile que celle du carbonate. Comme la chaux, Toxyde de baryum se combine à Teau pour former un hydrate BaO' H*. La combinaison se fait avec un grand dégagement de chaleur. L'hydrate de baryum est plus soluble dans Teau que Thydrate de calcium* On se sert également, dans les laboratoires, de Veau de baryte.
PLOMB
Chauffé au rouge sombre dans un courant d'air, Toxyde de baryum absorbe F oxygène et se transforme en bioxyde. (y. § 23, p. 77.) Le bioxyde de baryum sert à préparer Teau oxygénée. (V. § 25, p. 100.)
I^ sulfate de baryum est complètement insoluble et 8*obtî«nt par précipitation. Il est employé en peinture.
Les sels de baryum possèdent une densité très- forte. Les sels solubles sont très-toxiques. L'action délétère des sels de baryum paraît due à la formation, au milieu des tissus, de Bidfate de baryum qui ne trouve pas son dissolvant dans l'organisme. Les sulfates alcalins devront être administrés, conune antidote, dans un cas d'empoisonnement par un composé bary tique soluble.
Caractères des sels de baiyam. — Les sels de baryum, de même que les sels de strontium et de calcium, sont incolores. Us colorent la flamme en vert.
Leurs caractères sont les mêmes que ceux des sels de calcium et de strontium, dont Us se distinguent parce que les dissolutions des sulfates de calcium et de strontium donnenl un précipité dam les dissolutions des sels de baryum. (V. § 120, p. 286.) La coloration de la flamme et la solubilité du chlorure de strontium dans l'alcool absolu servent encore à distinguer les sels de strontium des sels de baryum, dont le chlorure est complètement insoluble dans l'alcool.
PLOMB
Le plomb portait, chez les alchimistes, le nom de êotume. — Poidt atomique : 207.
m. Extraction. — Le minerai de plomb est la galène ou sulfure de plomb. Pour extraire le plomb métallique de son minerai, on grille celui-ci à l'air, de façon à le transformer partiellement en sulfate et en oxyde de plomb. De l'anhydride sulfureux se dégage :
PbS + 20'= SO^Pb 2 PbS -h 3 0' = 2 PbO + 2 SO*.
Au bout d'un certain temps on arrête l'accès de l'air et l'on chauffe fortement. Le soufre du sulfure de plomb non
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transformé s'empare de l'oxygène, de l'oxyde et du sulfate de plomb formés. H se dégage de nouvelles quantités d'anhydride sulfureux et du plomb métallique est mis en liberté :
PbS + SO^Pb = 2 SO* + 2 Pb PbS + 2 PbO = 80^ + 3 Pb.
Lorsque la gangue du minerai est riche en silice, l'extraction se fait en chauffant la galène avec du fer qui s'empare du soufire et met le plomb en liberté. Celui-ci, plus dense, occupe les parties inférieures. On fait écouler dans un bassin latéral le sulfure de fer qui surnage. On évite par ce procédé, dit procédé par réduction, la formation de silicate de plomb.
H. Propriétés. 1** Physiques. — Le plomb est nn métal d'une couleur gris bleuâtre, présentant l'aspect métallique, mais se ternissant rapidement à l'air. Il est mou, peut être rayé par l'ongle et laisse des traces sur le papier. Il entre en fusion vers 330 degrés. C'est un métal peu tenace, mauvais conducteur de la chaleur et de l'électricité. Sa densité est de 11,4.
2° Chimiques. — Le plomb se ternit rapidement à l'air par suite de la formation d'une couche mince d'oxyde de plomb qui préserve le métal contre une oxydation ultérieure. Sous l'influence de la chaleur, le plomb s'oxyde rapidement au contact de l'air.
Ce métal ne décompose pas l'eau pure privée de gaz et y reste inaltéré ; mais lorsque l'eau renferme des gaz en dissolution, le plomb absorbe r oxygène et se recouvre d'oxyde. Cet oxyde fixe l'anhydride carbonique et donne naissance à du carbonate de plomb. Les eaux même aérées qui renferment des sels solubles, notamment du sulfate de calcium, ne donnent pas naissance à du carbonate de plomb par leur action sur ce métal. Le plomb se recouvre d'un peu de sulfate de plomb et n'est plus attaqué. On comprend, d'après ces faits, pourquoi les conduites en plomb peuvent servir pour livrer passage aux eaux potables, quoique les composés plombiques soient très-toxiques. Il serait toutefois plus prudent de proscrire complètement l'emploi du plomb pour ces usages.
L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurîque ne sont presque pas décomposés par le plomb. L'acide sulfurique concentré et bouillant transforme le plomb en sulfate, en même
OXYDES DE PLOMB
temps qn*il se dégage de Tanhydride sulfureux. Le meilleur dissolvant du plomb est Tacide azotique, qui transforme ce métal en azotate.
. § 123. — Oxydes de plomb.
PbO, PbO«, Pb«0*.
1" Le Tproioxyde de plomb PbO s'obtient en chauffant le plomb à Pair. Lorsque la température n'est pas suffisante pour fondre Tozyde, on obtient une poudre jaune désignée sous le nom de massicot. Lie massicot fondu prend une apparence cristalline par le refroidissement et porte alors le nom de litharge,
La litharge est inusitée à Tétat libre, mais on remploie en pharmacie pour préparer l'extrait de saturne (V. Acétates de plomb) et Templâtre simple. (V, Savons,)
La litharge est souvent impure ou falsifiée. Elle doit se dissoudre entièrement dans l'acide azotique (absence d'ocre, de sable, de brique) et ne contenir ni fer, ni cuivre. Pour constater la présence de ces métaux, on dissout la litharge dans l'acide azotique étendu, on précipite le plomb par l'acide sulfurique et Ton recherche, dans le liquide filtré, le fer et le cuivre à l'aide des réactifs de ces métaux.
Le protoxyde de plomb est presque complètement insoluble dans l'eau ; c'est un anhydride basique qui fait la double décomposition avec les acides et donne ainsi des sels de plomb très-stables.
2" Le bioxyde de plomb PbO* ou oxyde puce est un anhydride acide qui donne, lorsqu'on le traite par les bases, des sels cristallisés. On connaît un plombate de potassium PbO^K* -4- 3H*0 bien cristallisé et un plombate de plomb PbO^Pb, qui n'est autre chose que le minium. L'acide plombique PbO^H*, correspondant à cet anhydride, n'est pas connu.
On obtient le bioxyde de plomb en traitant le minium par de l'acide azotique étendu. Cet acide devrait théoriquement mettre en liberté l'acide plombique qui n'existe pas et se dédouble immédiatement en eau et bioxyde de plomb.
PbO'Pb + 2 AzO«H = (AzO^)«Pb + PbO« + H*0
Plombate Acide AzoUte Bloxydo Eau.
de plomb. azotique. de plomb. de plomb.
B«OKL
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Le bîoxjde de plomb est une poudre brune, insoluble dans Teau. La chaleur le décompose en oxygène et en lîtbarge ou protoxyde de plomb. (V. § 23, p. 77.)
L^acide sulfurîque transforme le bioxyde de plomb en sulfate de plomb et il se dégage de Toxygène. (Y. § 23, p. 77.)
L*acide cblorhydrique donne naissance à du chlorure de plomb et à un dégagement de chlore en agissant sur le bioxyde de plomb. (V. § 10, p. 34.)
3** Le minium Pb*0^ est un plombate de plomb, comme il a été dit plus haut. On l'obtient en chauffant au contact de Tair le massicot ou protoxyde de plomb. Celui-ci absorbe Toxygène et se convertit en une poudre rouge, dont la composition n'est pas constante. Le minium ainsi obtenu perd de Toxygène et se transforme en litharge quand on le chauffe plus fortement. Le minium est employé dans la peinture. En pharmacie, il sert à la préparation de quelques emplâtres et peut remplacer la litharge dans la préparation de l'emplâtre simple.
§ 124. — Carbonate de plomb.
CO»Pb.
SffnonynU : Cérnse, blanc de plomb.
Le carbonate de plomb est quelquefois employé en médecine, à l'extérieur, comme astringent, sous forme de pommade et de cérat^ On l'obtient dans les laboratoires en précipitant par un carbonate alcalin la solution d'un sel de plomb.
Le carbonate de plomb est blanc et est fréquemment employé en peinture sous les noms de blanc de plomb et de céruse. On prépare la céruse en grand, en décomposant Tacétate basique de plomb par Tanhydride carbonique. (V. Acétates de plomh,)
(C«H^OyPb,2PbO + 2CO* = 2CO^Pb + (C'H^OTPb
AcéUte basique Anhydride Carbonate Acétate neutre
de plomb. carboniqne. de plomb. de plomb.
L'acétate neutre est transformé en acétate basique par rébuUition de sa solution avec de la lithaige. Cet acétate
SELS DE PLOMB EN GÉNÉRAL
basique est de nouveau soumis à Taction de Tanhjdride carbonique et ainsi de suite.
Le carbonate de plomb est insoluble dans l'eau. L^bjdrogene sulfuré le noircit, comme, en général, tous les sels dé plomb.
§ 125. — Sels de plomb eu général.
a* Toxicologie. 1^ Action sxjb L*icoNOMiB. — Les sels de plomb sont très-vénéneux. La forme aiguë de l'empoisonnement est assez rare. La saveur des sels de plomb est, en effet, désagréable et des doses assez élevées sont nécessaires pour produire la mort.
Les empoisonnements chroniques sont très-fréquents. Le plomb et ses sels sont, en effet, souvent employés dans l'industrie. Les ouvriers qui fabriquent la céruse, les peintres, les fondeurs sont souvent atteints d'accidents saturnins. L'usage de réservoirs, de tujauz de conduite, de vases en plomb, et l'emploi de préparations plombiques comme cosmétiques, ont souvent déterminé des accidents graves. Les vernis qui se trouvent sur les poteries communes sont constitués par du silicate de plomb. On obtient ce vernis en recouvrant les poteries de galène délayée dans l'eau et les chauffant. La silice agit sur la galène et il se forme du silicate de plomb. Ces vernis ne résistent pas à l'attaque de l'acide acétique qui sert aux préparations culinaires. L'usage de ces poteries est donc dangereux, d'autant plus qu'il reste souvent de l'oxyde de plomb qui adhère à la surface . du vase. Les symptômes de l'intoxication lente par le plomb sont d'abord de violentes coliques (colique des peintres), puis des douleurs dans les membres et surtout dans les articulations, enfin la paralysie des membres, spécialement celle des muscles extenseurs du poignet et des doigts.
2" Eliminatioit. — Le plomb absorbé se retrouve quelquefois, mais en petites quantités, dans l'urine. L'élimination du plomb par l'urine est souvent accompagnée d'une albuminurie. Ce sont les excréments qui renferment le plus de plomb, à l'état de sulfure.
S^ Antidotes. — Dans les cas d'empoisonnements aigus, on administrera , comme contre-poison, du sulfate de sodium ou du sulfate de magnésium. Le sulfate de plomb
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étant insoluble, tout le plomb qui se trouve à l'état de e\â soluble dans restomac et dans l'intestin sera précipité à l'état insoluble. On débarrasse le tube digestif du sulfate de plomb par des purgations.
Dans les cas chroniques on a conseillé l'emploi de Tiodure de potassium qui faciliterait l'élimination du poison.
4° Recherche. — Pour rechercher le plomb dans les organes, il faut détruire les matières organiques, soumettre le liquide à l'action de l'hydrogène sulfuré, qui précipite le plomb à l'état de sulfure de plomb insoluble, et traiter le précipité ainsi obtenu par le sulfure ammonique. (V. § 60, p. 188.) Cette opération a pour but de s'assurer si le métal appartient à la première ou à la deuxième section. (V. § 30, p. 118.) Dans le cas du plomb, le sulfure ne eo dissout pas dans le sulfure ammonique et reste sur le filtro. On le traite par l'acide azotique, qui dissout le sulfure de plomb. On obtient ainsi de l'azotate de plomb soluble qu'on caractérise, comme il est dit plus bas. On obtient toujours, dans le traitement du sulfure de plomb par l'acide azotiqi^., un précipité blanc de sulfate de plomb insoluble qu'on s J • pare par décantation. L'hydrogène sulfuré colore ce pré^pité en noir.
Ii« Caractères des sels de plomb. — Les sels de plomb sont incolores. Leur saveur est douce, métallique et astringente. Les sels de plomb solubles se reconnaissent aux caractères suivants :
1** L'acide chlorhydrique les précipite en blanc, Leprée^iié de chlorure de plomb est soluble dans beaucoup et eau, surtout si Veau est chaude. L'ammoniaque ne le dissout pas et nen change pas la couleur, (Caract. dist des sels d'argent et c!e mercurosum.)
Le chlorure de plomb cristallise par le refroidissement de sa dissolution dans l'eau chaude. Sous l'influence de la chaleur, il entre en fusion et donne, par le refroidissement, une masse translucide connue sous le nom de plomb corn ;. En fondant de la litharge avec du sel marin, on obtient dja oxychlorures jaunes dont la composition atomique n'est pas connue et qui servent en peinture sous les noms de jauie de Tumer, jaune de CasseL
2® L^ hydrogène sulfuré précipite les sels de plomb en nof.: Le précipité de sulfure de plomb PbS est insoluble dan* 7^ sulfure ammonique (2« section). Le sulfure ammonique a^^t sur les sels de plomb comme l'hydrogène sulfuré.
gi
RELATIONS DES BCÉTAUX DE LA 2* FAMILLE
Lre snifare de plomb se trouve dans la nature en cristaux cubiques. Il porte le nom de galène. (V. § 122, p. 287.) Il est attaqué par Tacide azotique étendu et chaud, qui le transforme en azotate de plomb, avec dépôt de soufre ou formation d*un peu de sulfate de plomb.
3^ Les hydrates de potassium et de sodium dorment dans irs sels de plomb un précipité blanc d'hydrate de plomb. Le précipité est soluble dans un excès de réactif.
4^ L'ammoniaque agit comme la potasse et la soude, mais n : redissout pas le précipité.
6* L'iodure de potassium précipite les sels de plomb en Jaune,
L*iodure de plomb Pbl' qui se forme ainsi est un peu soluble dans Teau bouillante et s'en sépare, par le refroidissement, en beUes lames d*un jaune brillant Cet iodure cM quelquefois prescrit, sous forme de pommade, contre les engorgements scrofuleux.
6** L'adde sulfurique et les sulfates donnent avec les sels de plomb un précipité blanc de sulfate de plomb. Le sulfate ('c plomb est, comme le sulfate de baryum, d*une insolubijî'é presque absolue. Le tartrate d'ammonium le dissout. Le 1 .-écipité ne se forme donc pas en présence de certains sels cr^niques.
7" Les chromâtes solubles précipitent les sels de plomb en Jaune. Le cbromate de plomb CrO*Pb est usité dans la peinture sous le nom de jaune de chrome,
8^ Le zinc précipite le plomb de ses dissolutions, en lames cristallines.
§ 126. — Relations des métaux de la deuxième famille.
Le calcium, le strontium, le baryum et le plomb forment u^c famille très-naturelle. Les principaux points de ressemblance entre ces métaux sont les suivants :
1^ Leurs composés sont habituellement isomorphes;
2^ Ces métaux sont diatomiques. Le plomb est tétratoinique dans certains composés.
Cette tendance du plomb à la tétratomicité ne doit pas ]e faire séparer des trois autres métaux de la famille. On se rappelle, en eflPet, que les familles si naturelles des métalloïdes présentent des faits analogues. La première famille
gi
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comprend des métalloïdes monoatomîques : le fluor, le cUore, le brome et Tiode. Ce dernier élément est trîatomique dans un certain nombre de composés, et pourtant il est impossible de séparer l'iode des autres métalloïdes de la famille. Dans la seconde famille des métalloïdes, on voit également les derniers terme» (sélénium et tellure) devenir tétratomiques dans certains composés. Q est important de remarquer que cette tendance à la tétratomicité des éléments coïncide avec un accroissement du poids atomique.
MÉTALLOÏDES j Oxygène, Soufre, Sélénium, Tellure. Poida àtomlquei : 16 32 79,5 128
drla^2*7ÎS[jllib: ! Calcium, SlronUnm, Baryum, Plomb. Poids atomique! : 10 87,5 1S7 207
3*^ A chacun des métaux de la famille correspond un bioxyde de formule RO* : CaO*, SrO% BaO», PbO*.
4*^ Les carbonates des métaux de la 2* famille sont tous insolubles. Les sulfates sont également insolubles ou peu solubles, et Tinsolubilité du sulfate croît avec le poids atomique du métal. Le pouvoir toxique des métaux de la 2* famille, comme celui des métaux monoatomiques, croît avec le poids atomique du métal.
MÉTAUX DIATOMIQUES. — 3« FAMILLE.
MAGNÉSIUM
Découvert eu 1831 par Bnssy. — Poids atomique : 24.
Le magnésium s'obtient en décomposant le chlorure de magnésium par du sodium :
MgCl« + Na* = Mg + 2 NaCl.
Le magnésium, par sa blancheur et son éclat, ressemble à Targent. C'est un métal très-léger. Sa densité est de 1,74. Il fond vers 500*^, se volatilise au rouge et peut (^tre distillé,
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Le magnésiom est inaltérable à l'air sec, mais se ternît à Tair humide. U brûle à Tair avec un vif éclat, en se convertissant en oxyde de magnésium. Les acides étendus le dissolvent. U se forme, dans ce cas, des sels de magnésium en même temps qu*il se dégage de Thydrogène.
§ 128. — Oxyde de magnésium.
MgO.
Synonyviie : Hagnéile, magnésie eiJcinée.
a* Emploi en médecine. — La magnésie est fréquemment employée comme laxatif et même, à haute dose, comme purgatif. Introduite dans Testomac, elle se combine, en effet, aux acides libres et se transforme en sels solubles qui agissent comme purgatif. La magnésie est donc aussi un antacide.
Enfin , on sait que la magnésie est l'antidote de l'acide arsénieux qu'elle précipite à l'état de sel insoluble, et des acides caustiques qu'elle neutralise et transforme en sels inoffensifs.
Il* Préparation. — On prépare la magnésie en calcinant le carbonate de magnésium. (Y. § 26, p. 103.) Il faut éviter une trop haute température qui rendrait la magnésie plus dense et moins soluble dans les acides. On prépare une magnésie très-dense, connue sous le nom de magnésit anglaise, en humectant le carbonate de magnésium, le tassant fortement dans les creusets, et le soumettant à une température élevée. Cette magnésie convient moins pour les usages médicaux. La calcinatioa est suffisante lorsque, projetée après refroidissement dans de l'eau acidulée par l'acide sulfurique, la magnésie s'y dissout sans effervescence. (Codex.)
A l'oxyde de magnésium MgO correspond un hydrate Mg O'H^ qu'on préfère à la magnésie calcinée comme contrepoison des acides. L'hydrate de magnésium s'obtient en délayant la magnésie calcinée dans beaucoup d'eau et faisant bouillir le mélange pendant quelque temps. On jette le tout sur une toile qui retient l'hydrate de magnésium. On le dessèche dans une étuve chauffée à 50 degrés. (Codex.) On obtient encore l'hydrate de magnésium, par précipitation, en traitant par de la potasse une dissolution de sulfate de magnésium :
SO^Mg 4- 2 KOH = MgO»H» + SO«K«.
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c« Propriétés. La magnésie est blanche, infusible, extrêmement légère. L*eaa la transforme en un hydrate basique MgO*H* dont il a été question. Cet hydrate est très-peu soluble dans Tcau, assez pourtant pour donner à l'eau la propriété de bleuir le papier de tournesol.
§ 129. — Sulfate de magnésium.
SO^Mg.
Sifnonymie : 8tl de Sediifs, sel d'Eptom.
•• Emploi an médecine. — Le sulfate de magnésium est un purgatif salin dont Taction est la même que celle du sulfate de sodium. Il provoque Texosmose aqueuse au travers des parois des capillaires de la muqueuse intestinale. (V. § 96^ p. 256.) Ce sel existe, comme il a été dit (V. § 24, p. 99), dans certaines eaux minérales purgatives.
Il» Préparation. — On prépare le sulfate de magnésium en traitant, par de Tacide sulfurique étendu, la dolomie, qui est un carbonate double de magnésium et de calcium trèsabondant dans la nature. H se précipite du sulfate de calcium peu soluble, et le sulfate de magnésium reste en dissolution. On purifie ce sel par cristallisation.
On peut aussi extraire, par cristallisation, le sulfate de magnésium des eaux minérales, qui renferment ce sel en dissolution.
c. Propriétés. — Le sulfate de magnésium est en petits cristaux brillants, incolores, d'une saveur très-amère et renfermant 7 molécules d'eau de cristallisation qu'ils perdent à 220 degrés. Ce sel est très-soluble dans l'eau.
§ 130. — Phosphates de magnésium.
•• État naturel. — Le phosphate de magnésium (PhO^)*Mg', comme le phosphate tricalcique, se rencontre dans tous les liquides et dans toutes les parties solides de l'organisme (os, dents). U s'y trouve en moindre quantité que le phosphate de calcium, excepté dans les muscles et dans le thymus. C'est là un fait important.
Tout ce qui a été dit de l'origine, de Tétat et de l'élimi-
PHOSPHATES DE MAGNÉSIUM
nation des phosphates de calcium (Y. § 117^ p. 281) est vrai des phosphates de magnésium.
On connaît un phosphate trîmagnésique (PhO^)*Mg^ presque complètement insoluhle, un phosphate dimagnëaique (PhO*)*Mg*H» ou (PhO*)MgH, et un phosphate monomagnésique (PhO*)*MgH* ou phosphate acide, soluhle.
I». Phosphate ammoniaco-magiiésien. ^ n existe également des phosphates douhles de magnésium et des métaux alcalins. L*un de ces phosphates douhles, le phosphcUe am-
Vig. 34. — Pbospbate amaoniaco-ma^éilen.
montaco-magnésien (PhO^) Mg(AzHO -+• 6H*0, est trèsimportant.
Le phosphate ammoniaco-magnésien se forme lorsqu'on ajoute du phosphate de sodium PhO^Na^H à une solution d'un sel de magnésium, en présence d'ammoniaque. Ce sel est en petits cristaux presque complètement insoluhles dans Teau.
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Le phosphate ammoniaco-magnésien (*) ne semble pas exister à Tétat normal dans Féconomie. Il s'y produit, sons l'influence de la putréfaction, chaque fois qu'il se forme de l'ammoniaque dans l'organisme. L'ammoniaque se combine alors au phosphate de magnésium pour donner naissance à du phosphate ammoniaco-magnésien ; ce sel se dépose souvent, comme sédiment, des urines alcalines et de presque toutes les urines qui entrent en putréfaction. Les fèces en renferment fréquemment, surtout dans la fièvre typhoïde. Enfin, on rencontre le phosphate ammoniacomagnésien dans certains calculs urinaires.
Le phosphate ammoniaco-magnésien est, le plus souvent, facile à reconnaître dans les sédiments. H est en cristaux prismatiques dans lesquels les extrémités d'une même arête sont tainées obliquement en forme de couvercle de cercueil. (V. fiq, 34.) Ces cristaux, facilement visibles au microscope, sont insolubles dans l'eau bouillante, mais se dissolvent dans tous les acides, même dans l'acide acétique, ce qui permet de les distinguer des cristaux d'oxalate de calcium avec lesquels on peut les confondre. Les alcalis sont sans action sur les cristaux de phosphate ammoniaco-magnésien.
§ 131. — Carbonates de magnésinin.
S^^nonymit : Magnésie blanche.
a. £tat naturel ; emploi en médecine. — Le carbonate de magnésium Mg C 0^ existe dans l'organisme, où il accompagne firéquemment le carbonate de calcium. Le rôle de ce sel dans l'économie ne semble pas important. Les urines des herbivores renferment du carbonate de magnésium dissous dans un excès d'anhydride carbonique. Enfin ce sel se trouve aussi quelquefois, avec le carbonate de calcium, dans les concrétions qui se forment dans l'organisme.
Le carbonate de magnésium est employé en médecine. Il est antacide et purgatif comme la magnésie.
b. Préparation. -^ On prépare le carbonate de magnésium en précipitant une dissolution bouillante de sulfate de ma-
(<) Le phosphate ammoniaco-magnésien est souTont désigné sous le nom de triple pho»phate.
gl
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gnésium par un excès de carbonate de sodium. Il se forme un précipité qui est une combinaison de carbonate de magnésium CO'Mg avec de Fhydrate de magnésium MgO*H* et dont la formule est : 3C0*Mg, MgO*H*-+- 3H*0. La composition de cet hydrocarboncUe de magnésium varie suivant la durée de Tébullition. La formation de ce composé a lieu d'après Téquation :
4 S 0^Mg4-4 CO^K» + 4 H»0= 3(CQ»Mg,MgO«H^+3H^O)
SaUftte de C&rbon&te £aa. Hjdrocarbonate
mayiiétiuin. depotaniom. de magaétliim.
S0*K» + CO
Salf&te Anhydride
de potassium, carbonique.
C'est cet hjdrocarbonate de magnésium qui est employé en médecine sous le nom de mcignésie blanche et dont on se sert en pharmacie pour préparer la magnésie calcinée.
c» Impuretés. — Le carbonate de magnésium doit se dissoudre entièrement, avec efifervescence, dans Tacide sulfurique dilué, et la dissolution, amenée à Tétat neutre et additionnée de sel ammoniac, ne doit pas précipiter par le carbonate d*ammonium. Le carbonate de magnésium pourrait, en effet, renfermer du carbonate de calcium. On se rappelle que le sulfate de magnésium s'obtient en traitant la dolomie par de Tacide sulfurique. On obtient ainsi du sulfate de calcium et du sulfate de magnésium qu'on purifie par cristallisation. Ce sel peut donc souvent être souillé par du sulfate de calcium, et, par conséquent, le carbonate de magnésium qu'on prépare avec un tel sulfate peut lui-même être impur. Il arrive aussi fréquemment qu'on ajoute, par fraude, du carbonate de calcium à la magnésie blanche. Il faut s'assurer avec soin que le carbonate de magnésium est pur et ne renferme pas de carbonate de calcium.
d* Propriétés. — L'hydrocarbonate de magnésium se trouve dans le commerce en pains rectangulaires, très-blancs, très-légers, insolubles dans l'eau. U se dissout facilement dans de l'eau chargée d'anhydride carbonique. On prépare, en pharmacie, une eau magnésienne tenant ainsi du carbonate de magnésium en dissolution, à la faveur de l'anhydride carbonique.
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§ 132. — Silicates de magnésium.
n existe dans la nature un grand nombre de minéraux qui sont constitués par du silicate de magnésium. Les plus importants de ces minéraux sont : le talc de Venue, VanùarUe ou asheate et Vécume de mer,
§ 133. — Sels de magnésium en général.
Les sels de magnésium sont neutres aux papiers réactifîs incolores; leur saveur est très-amère.
Ils ont une tendance remarquable à former des sels doubles de magnésium et d*ammonium soliibles. Aussi la plupart des réactifs ne produisent pas de précipités dans les sels magnésiens, en présence de sels ammoniacaux; les phosphates alcalins font exception, le phosphate ammoniacomagnésien étant presque totalement insoluble.
Caractères des sels de magnésimn- — Les sels de magnésium se reconnaissent aux caractères suivants :
1* L'hydrogène sulfuré et le sulfure ammontque ne les précipitent pas, (4« ou 5* section.)
2*" Le carbonate de sodium les précipite en hlunc, (4^ section.)
3" La précipitation na pas lieu si Von ajoute au préalable un sel ammoniacal, du chlorure d'ammonium par exemple, au sel de magnésium, (Caract. dist. d'avec les sels de calciam, de strontium et de baryum, qui appartiennent à la même section.)
4** La potasse et la soude les précipitent en blanc. Le précipité, qui est de Thydrate de magnésium, ne se forme pas en présence des sels ammoniacaux. L*ammoniaque précipite incomplètement les sels magnésiens par suite de la formation d'un sel ammoniacal qui dissout une partie de la magnésie.
5° Le phosphate de sodium précipite en blanc les solutions magnésiennes concerUrées,
Le précipité est du phosphate de magnésium.
6° En présence du chlorure ammonique et d'un excks cTammomaque, le phosphate de sodium donne immédiatement, dans les sels de magnésium, un précipité blanc cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien,
ZINC
Poidi atomique : 65,2 Poids moléculaire : 65,2.
a*' Extraction. — Les minerais dont on extrait surtout le zinc sont le sulfare de zinc ou blende et le carbonate de zinc ou calamine. On grille ces minerais, qui se transforment ainsi en oxyde, et Ton réduit Toxyde par le charbon. Le zinc mis en liberté se volatilise et se condense dans des récipients.
!»• Poiificatioii. — Le zinc du commerce est ordinairement impur, n renferme le plus souvent du fer, du plomb, du cuivre, du soufre, de Varsenic. On peut l'obtenir plus pur en le distillant; mais il vaut mieux le fondre plusieurs fois avec un peu de salpêtre qui oxyde les métaux étrangers.
«• Propriétés. — Le zinc est un métal d'un gris bleuâtre très-malléable. Sa densité varie entre 6,8 et 7,2. H entre en fusion à 500 degrés et distille au rouge blanc.
Il se recouvre à Tair humide d'une couche blanche d*oxyde ou de carbonate de zinc qui préserve le métal contre une oxydation plus complète. Chauffé au rouge blanc, le zinc brûle à l'air avec une belle flamme verdâtre et en répandant des fumées blanches d'oxyde de zinc.
Le zinc se dissout facilement dans les acides étendus en dégageant de l'hydrogène.
Ce métal est très-employé dans Tindustrie. Les vases en zinc ne doivent pas servir à la préparation ou à la conservation des aliments. L'eau, le lait, le vin se chargent rapidement de sels de zinc qui sont vénéneux.
§ 135. — Chlorure de zinc.
ZnCl«.
a* Emploi en médecine. — Le chlorure de zinc est un caustique fréquemment employé en médecine. Incorporé à de la pâte de farine de froment, le chlorure de zinc constitue la pâte de Canquoin,
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!»• Préparation. — On le prépare en faisant réagir de Tacide cblorhydrique étendu sur du zinc. Celui-ci renfermant presque toujours du fer, la liqueur contient en dissolution, en même temps que du chlorure de zinc, un peu de chlorure ferreux. On débarrasse le chlorure de zinc de cette impureté en faisant passer à travers la dissolution un courant de chlore qui transforme le chlorure ferreux en chlorure ferrique. Puis on chauflfe de façon à chasser Texcès de chlore, et on ajoute à la dissolution portée à l'ébuDition un peu d'oxyde de zinc. Le chlorure ferrique est transformé en chlorure de zinc, et de Toxyde ferrique se précipite. On décante le liquide clair et on le soumet à Tévaporation jusqu'à ce qu'on puisse le couler en plaques.
e* Propriétés. — Le chlorure de zinc ainsi préparé est blanc, anhydre, déliquescent. Il forme avec Teau un hydrate ZnCl'-»-H*0 qui cristallise en octaèdres. Le chlorure de zinc anhydre fond à 250 degrés. Il est extrêmement soluble dans Teau. C'est par suite de son avidité pour Toau que le chlorure de zinc est caustique. Il mortifie les tissus en enlevant Teau qu'ils renferment. Le chlorure de zinc décompose certaines molécules, à la manière de l'acide sulfurique, en déterminant la formation d'eau aux dépens de Toxygène et de l'hydrogène qui s'y trouvent. C'est ainsi que l'alcool est transformé par le chlorure de zinc en éthylène :
C*H\OH = H'O -h C»H^
"Alcool. Eau. éthylène.
Aussi le chlorure de zinc est-il fréquemment employé dans les recherches chimiques comme déshydratant.
§ 136. — Oxyde de zinc. .
ZnO.
Anciennes dénominatioai : NihU album, lana philosophica.
a. Emploi an médecina. P&iPARATioN. — L'oxyde de zinc est prescrit en médecine comme antispasmodique. On l'a employé pour combattre l'épilepsie.
On prépare l'oxyde de zinc en brûlant le zinc à l'air et
SULFATE DE ZINC
recaeillant les flocons blancs, légers qui prennent naissance et auxquels les alchimistes donnaient le nom de lana phtloêophica. On obtient également de Foxjde de zinc en calcinant Tazotate ou le carbonate de zinc. H est alors pulvérulent let plus dense.
!»• Propriétés. — L'oxjde de zinc est blanc, infîisible, insoluble dans Teau. Lorsqu^on le chauffe, l'oxyde devient jaune, mais il reprend sa couleur blanche par le refroidissement. Cet oxyde est un anhydride basique susceptible de se combiner aux acides et de donner des sels bien définis.
A Toxyde de zinc ZnO correspond un hydrate ZnO'H' qu'on obtient en précipitant un sel de zinc par de la potasse. Cet hydrate est une base puissante. Toutefois, en présence de bases assez énergiques, Thydrate de zinc se comporte comme un acide, c'est-à-dire qu'il échange son hydrogène contre un métal et fournit des zincates métalliques. Aussi rhydrate de zinc est-il dissous par les hydrates de potassium, de sodium et d'ammonium.
L'oxyde de zinc est employé dans la peinture sous le nom de blanc de zinc.
§ 137. — Sulfate de zinc.
SO^Zn.
Synonymie : Vitriol blanc, eoaperoie blancbe.
Le sulfate de zinc entre dans la composition d'un grand nombre de collyres et de pommades. C'est un astringent assez employé en médecine. Pris à l'intérieur, il se comporte, suivant les doses, comme un émétiqne ou comme un poison irritant.
On prépare le sulfate de zinc en faisant agir l'acide sulfarique sur le zinc (V. § 9, p. 30). Dans l'industrie on obtient le sulfate de zinc en grillant la blende (sulfure de zinc) :
ZnS 4-2 0* = SO*Zn.
Le sulfate de zinc préparé par l'un ou l'autre de ces procédés est presque toujours ferrugineux. On le purifie en le calcinant au rouge dans un creuset. Le sulfate de for est décomposé, avec formation d'oxyde ferrique insoluble, tandis
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que le sulfate de zinc reste inaltéré. On reprend le résida par Teau qui dissout le sulfate de asinc, on filtre pour séparer l'oxyde ferrique et Ton fait cristalliser.
Le sulfate de zinc est un sel blanc, soluble dans Teau et qui cristallise, comme le sulfate de magnésium, avec sept molécules d*eau de cristallisation. Sa saveur est styptique. Sous l'influence de la chaleur, le sulfate de zinc subit la fusion aqueuse et perd son eau de cristallisation à 240 degrés. Il ne se décompose qu'à une haute température en oxyde de zinc, anhydride sulfureux et oxygène.
§ 138. — Sels de zinc en général.
Caractères des sels de zino. — Les sels de zinc sont incolores. Leur saveur est désagréable et styptique. Us sont vénéneux. On reconnaît les sels de zinc aux caractères suivants :
1" Vhydrogène sulfuré nt précipite pas Us sels de zinc, en solutions légèrement acides. Les sels neutres de zinc ne sont précipités que partiellement par Thydrogène sulfuré. En effet, sous Tinfluence de l'hydrogène sulfuré, il se forme, en même temps que du sulfure de zinc, un acide qui empêche la précipitation ultérieure de sulfure de zinc soluble dans les acides étendus (Y. § 30, p. 118) :
SO*Zn + H^S == ZnS H- SO^H*.
Mais certains sels de zinc à acides organiques sont précipitables par l'hydrogène sulfuré, parce que ces acides ne jouissent pas de la propriété de dissoudre le sulfure de zinc.
2^ Le sulfure ammonique précuite les sels de zinc en blanc. Le précipité est du sulfure de zinc insoluble dans l'eau.
3*^ Les carbonates alcalins y donnent un précipité blanc de carbonate de zinc insoluble dans un excès de réactif,
4^ La potasse, la soude et V ammoniaque les précipitent en blanc. Le précipité d'hydrate de zinc est soluble dans un excès de réactif (V. § 136, p. 303.)
5** Le ferrocyanure de potassium y fait naître un précipité blanc de ferrocyanure de zinc.
CUIVRE
§ 139. — Relations des métaux de la troisième famille.
Le magnésium et le zinc forment une famille très-naturelle.
1^ Ces métaux sont diatomiques. Leurs sels sont donc représentés par des formules analogues :
MgSO* MgCP MgO MgO»H> ZnSO^ ZnCP ZnO ZnO'H'.
Cette analogie dans les formules des composés est commune aux métaux de la deuxième et de la troisième famille ; mais les métaux de la troisième famille se distinguent de ceux de la deuxième par plusieurs caractères.
2^ Le magnésium et le zinc ne donnent pas naissance à des bioxydes de formule MO*, comme les métaux de la deuxième famille.
3** Les sulfates de magnésium et de zinc sont, contrairement aux sulfates de calcium, de baryum, de strontium et de plomb, facilement solubles dans Teau. Bs cristallisent tous deux avec sept molécules d'eau de cristallisation.
4*^ Enfin, les sels de zinc sont isomorphes avec ceux de magnésium.
Le pouvoir toxique des métaux de cette famille croît avec le poids atomique du métal. Nous avons d^'à constaté ce fût dans les deux premières familles.
MÉTAUX DIATOMIQUES. — 4' FAMILLE.
CUIVRE
Poids atomique : 65,5. — Poidê màléctUaire : 65,5 (?).
a* ExtracUoil. — Le principal minerai de cuivre est la pyrite cuivreuse qui est un sulfure double de cuivre et de fer. Divers procédés sont usités pour Textraction du cuivre,
Bhobl. 20
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suivant la nature du minerai et de la gangue (*) qui raccompagne. D'une manière générale, on se débarrasse du fer en grillant le minerai et transformant ainsi le sulfure de fer en oxyde, qui passe dans les scories, à l'état de silicate fusible. Le produit de cette première opération est grillé de nouTcau. Le sulfure de cuivre est partiellement transformé en oxyde, qui réagit sur lé sulfure non décomposé et donne naissance à du cuivre métallique. (V. § 122, p. 288.)
Il» Propriétés. 1° Physiques. — Le cuivre est rouge, malléable, ductile et tenace. Il acquiert par le frottement une odeur désagréable. Sa densité est de 8,85. Il fond vers 1,200 degrés.
2° Chimiques. — Le cuivre est inaltérable à Tair sec et à la température ordinaire. Il s'oxyde au rouge. Eîposé à Tair humide, le cuivre se recouvre d'une couche de carbonate de cuivre hydraté qu'on désigne souvent sous le nom de vtrUde-gris, En présence des acides faibles ou étendus et de l'oxygène de l'air, le cuivre s'altère lentement et donne naissance à des sels. Aussi est-il dangereux de laisser sëjoumer des aliments dans des vases de cuivre.
L'acide sulfurique dissout le cuivre à chaud. U se forme du sulfate de cuivre, et de l'anhydride sulfureux se dégage. (V. § 32, p. 121.)
L'acide azotique le transforme à froid en azotate de cuivre, avec dégagement de bioxyde d*azote. (V. § 43, p. 145.)
L'acide chlorhydrique n'agit sur le cuivre que lentement et à chaud, ou à froid, en présence de l'air.
Le cuivre s'oxyde à l'air sous l'influence de l'ammoniaque, qui dissout l'oxyde de cuivre formé en^se colorant en bleu.
Les alliages de cuivre sont nombreux et très-usités. Le laUon est un alliage de cuivre et de zinc ; le bronze renferme du cuivre et de l'étain; le maiîlechort est un alliage de cuivre, de zinc et d'étain.
Le cuivre est diatomîque et fournit une série de sels dont les formules correspondent à celles des dérivés des métaux diatomiques déjà étudiés. Mais ce métal jouit, de plus, de la propriété de. former un groupement Cu* diatomique comme l'atome de cuivre lui-même. Ce groupement Cu' provient de l'union de deux atomes de cuivre qui échangent entre eux une atomicité (-Cu"- -Cu"-)". On sait d'ailleurs que
(') Nom donné anx substances étrangères mélangées aux minerais.
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d'autres éléments diatomiques, l'oxygène par exemple, peuvent ainsi former des groupements 0', 0', etc., diatomiques comme Tatome d'oxygène lui-même. (V. § 13, p. 55.)
Le cuivre forme donc deux séries de composés. Les premiers ont reçu les noms de composés au maximum, cuitmques on de cupricum; les seconds sont dits composés au mitumum, cuivreux ou de cuprosum,
COMPOSIÈS CniVRIQUES. COMPOSÉS CDIYRBUX.
CuCP Cu*CP
CJblonire cQivriqne. Ghlorare cuivreux.
CuO Cu«0
Oxyde coivriqae. Oxyde cuivreux.
CuO»H« Cu'O^H*
Hydrate cnivrique. Hydrate caivreox.
CuS Cu'S
Snlfuro cuivrique. Sulfure cuivreux, etc.
Les composés cuivreux, désignés encore quelquefois sous le nom de proto-sels, sont peu stables et se transforment facilement en composés cuivriques.
On n'emploie guère en médecine que le sulfate cuivrique, dont nous allons faire l'étude.
§ 141. — Sulfate de cuivre.
SO^Oo.
Synonymie : Vitriol bien, couperose bleue.
a* Emploi en médecine. — Le sulfate de cuivre est astringent et légèrement caustique. On se sert fréquemment de ce sel à Textérieur pour cautériser les ulcères. Il entre dans la composition de plusieurs préparations caustiques ou astringentes. La pierre divine, la liqueur de ViUate renferment du sulfate de cuivre au nombre de leurs éléments.
Pris à l'intérieur, à la dose de 5-20 centigrammes, le sulfate de cuivre est émétique. On l'administre fréquemment comme émétique contre le croup.
Enfin, à très-petites doses longtemps répétées, le sulfate de cuivre jouirait de propriétés antispasmodiques.
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11. Préparation. — On obtient, dans les laboratoires, du sulfate de cuivre cooune produit accessoire de la préparation de Tanhydride sulfureux. (V. § 32, p. 121.)
Dans l'industrie on prépare le sulfate de cuivre en grillant à lair le sulfure de cuivre, qui se transforme en sulfate, et lessivant la masse pour séparer le sulfate de cuivre soluble du sulfure non transformé et des autres impuretés insolubles.
€• Impuretés; pnrification. — Le sulfate de cuivre renferme toujours un peu de sulfate ferreux. On purifie ce sel en le chauffant avec un peu d'acide azotique, qui transforme le sulfate ferreux en sulfate ferrique incristallisable, et séparant, par cristallisation, le sulfate de cuivre. On peut aussi décomposer le sulfate ferrique en ajoutant, au mélange de ce sel et de sulfate de cuivre, un excès d'hydrate cuivrique qui précipite l'oxyde ferrique.
«!• Propriétés. 1° Physiques. — Le sulfate de cuivre se présente sous forme de beaux cristaux bleus, renfermant cinq molécules d'eau de cristallisation. U est soluble dans l'eau et insoluble dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe, il perd son eau de cristallisation vers 250 degrés et devient blanc et pulvérulent. Le sulfate de cuivre anhydre reprend son eau de cristallisation au contact de l'eau et redevient bleu.
2** Chimiques. — Chauffé plus fortement, le sulfate de cuivre se décompose en oxyde cuivrique, oxygène et anhydride sulfureux.
La solution, traitée par un excès d'ammoniaque, donne une liqueur d'un beau bleu {eau céleste) qui, additionnée d'alcool, fournit un précipité formé de cristaux bleus. Ces cristaux ont pour jcomposition (SO^Cu, 4AzH^) H- H*0. Us constituent le sulfate de cuivre ammoniacal qui entre dans la composition de collyres et a été préconisé contre répilepsie.
§ 142. — Sels de cuivre en général.
a* On trouve presque constamment du cuivre en petite quantité dans le sang et surtout dans la bile de l'homme. Ce cuivre, dit normal^ provient très-probablement des vases dans lesquels on cuit les aliments. Il est d'ailleurs important de remarquer que le cuivre existe aussi dans le sang de l'écrevisse, des mollusques, etc.
SELS DE CUIVRE EN GÉNÉRAL
1», Composés cniTreiix et cniyriqaes. — 1** Les aeh cuityrettx ne comprennent qu'un petit nombre de composés, savoir : Thydrure cuivreux (V. § 53, p. 170), le chlorure, le bromure, Tiodure , l'oxjde et le sulflire. Ces composés sont très-instables.
Le chlorure cuivreitx Cu*CP s'obtient en chauffant une solution de chlorure cuivrique dans l'acide chlorhydrique avec de la tournure de cuivre. Le chlorure cuivrique passe à rétat de chlorure cuivreux, qui est soluble dans l'acide chlorhydrique.
CuCl» + Cu = Cu«CP.
Le chlorure cuivreux, insoluble dans l'eau, se précipite sous forme d'une poudre blanche lorsqu'on étend d'eau la liqueur chlorhydrique. Ce sel est soluble dans l'acide chlorhjdriqne et dans l'ammoniaque. Ces dissolutions jouissent de la propriété d'absorber l'oxytie de carbone. (V. § 78, p. 220.) La dissolution ammoniacale de chlorure cuivreux absorbe également l'acétylène et d'autres carbures d'hydrogène.
L'oxyde cuivreux Cu* 0 s'obtient en faisant bouiUir de l'acétate de cuivre avec de la glucose. (V. Glucose,) Il constitue une poudre rouge, insoluble dans l'eau, soluble dans l'ammoniaque. Cette dissolution est incolore, mais elle bleuît rapidement à l'air en absorbant de l'oxygène. On obtient un précipité Jaune d'hydrate cuivreux Cu*0*H* en précipitant par de la potasse les dissolutions cuivreuses, par exemple la soltUion chlorhydrique de chlorure cuivreux. Cette réaction permet de distinguer les sels cuivreux des sels cuivriques. 2^ Les sels cuivriques sont colorés en bleu ou en vert. Ce sont les sels de cuivre ordinaires.
U oxyde cuivrique CuO s'obtient en chauffant du cuivre à l'air, ou bien en calcinant l'azotate cuivrique. C'est une poudre noire qu'on peut porter à une haute température sans qu'elle subisse d'altération. L'oxyde de cuivre cède au contraire facilement son oxygène lorsqu'on le chauffe avec du charbon, dans un courant d'hydrogène ou avec des substances organiques ; de là son emploi pour l'analyse des substances organiques. L'oxyde de cuivre est un anhydride basique faisant la double décomposition avec les acides.
Lorsqu'on précipite un sel cuivrique par de la potasse,on obtient un précipité bleu d'hydrate cuivrique CuO* H* qui perd de l'eau et se transforme en oxyde de cuivre anhydre
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noir, lorsqu'on fait bouillir la liqneor dans laquelle il est en suspension. L'hydrate cuivrique est solnble.dans Tammo* niaqne. La solution est d*un bleu très-intense.
€• Toxicologie. — Les sels de cuivre sont très-vénéneux (*). Les contre-poisons à administrer sont : la limaille de fer qui précipite du cuivre métallique, ou Talbumine qui forme avec les sels de cuivre un coagulum insoluble.
La recherche du cuivre dans les organes se fait comme celle du plomb. On dissout le précipité de sulfure de cuivre dans l'acide azotique et Ton caractérise la solution d'azotate cuivrique, comme il est dit plus loin. De simples traces de cuivre ne sont pas suffisantes potir conclure à un empoisonnement, le cuivre se trouvant presque toujours en petite quantité dans Téconomie. Le cuivre est d'aiUeurs employé pour la fabrication d^ustensiles de cuisine. On a aussi ajouté des sels de cuivre, en petite quantité, au pain pour le rendre plus blanc et aux légumes verts conservés (pois, haricots) pour leur donner une nuance vert« plus prononcée.
«I. Caractères des sels cniTriqaes. — 1*" L^ êels de chwre sont précipitée en noir par fhydrogène sulfuré et par le» tvlfures alcalins. Le précipité est du sulfure de cuivre (CuS). Ce sulfure est insoluble dans un excès de sulfure ammonique (2* section.) Il est très-altérable et se convertit à l'air humide en sulfate de cuivre. Aussi faut-il laver le précipité de sulfure de cuivre avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré.
2^ La potasse les précipite en bleu. Le précipité noircit par Vébuaition. (V. ibid., p. 309.)
La réaction n'a pas lieu en présence de certaines matières organiques (glucose, acide tartrique, albumine, etc.) Dans ce cas, il se développe une coloration bleue très-intense.
3^ Uammoniaque en excès donne dans les sels de cuivre une coloration d'un beau bleu.
4® Le ferrocyanure de potassium les précipite en brun marron {ferrocyanure cuivrique). La réaction est trèa-sensible.
5* Lorsqu'on plonge une lame de fer dans une solution acidulée d'un sel de cuivre, elle se recouvre éCun dépôt rouge.
Les sels de cuivre colorent les flammes en vert.
j. — *-j, expériences de M. Oalippe, ringestion des sels langeretuc qa*oii ne le croit gfénéralement.
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MERCURE
Pùidi tUomique : 200. — Poidê moléeulaire : 200.
m» Emploi en médecine. — Le mercure est employé en médecine, de même que les sels de mercure, à titre de purgatif, d'altérant et pour combattre la STphilis. On le prescrit quelquefois à Tintérieur, sous forme de pilules, mais on remploie surtout à l'extérieur, en frictions, sous forme de pommade. Lorsqu'on le triture avec de la graisse, le mercure se divise, s'éteirU comme on dit. "L'onguent napolitain ou pommade mercurielîe est composé d'une partie de mercure et d'une partie de graisse.
Il* Préparation. — Le mercure existe à Fétat natif, mais on l'extrait surtout de son sulfure {dnabre) en grillant le nûnerai dans un courant d'air. Le soufre s'oxyde, passe à l'état d'anhydride sulfureux, tandis que le mercure, mis en liberté, distille et se condense dans des récipients.
€• Impuretés ; purification. — Le mercure est rarement pur; il renferme presque toujours des métaux étrangers, plomb, étain, bismuth, cuivre.
Pour le purifier on le met en conta'ct avec une petite quantité d'acide azotique étendu qui dissout les métaux étrangers. L'action est terminée au bout de 24 heures environ, n faut avoir soin d'agiter de temps en temps le mélange. Après ce traitement, on lave le mercure à grande eau et on le fait sécher. (Codex.)
ci* Propriétés. 1** Physiques. — Le mercure est liquide à la température ordinaire, opaque et possède l'éclat métallique. U se solidifie à — 40", bout à 360° et émet des vapeurs à toutes les températures. Sa densité est de 13,59. U est insoluble dans l'eau.
2** Chimiques. Le mercure est inaltérable, à la température ordinaire. D s'oxyde lentement à l'air vers 350**.
Le soufire, le chlore, le brome, l'iode s'unissent au mercure déjà à froid.
Les acides chlorhydrique, sulfurique et azotique agissent sur le mercure comme ils agissent sur le cuivre.
En présence de l'air, les dissolutions des chlorures alcalins agissent sur le mercure et le transforment lentement en sublimé corrosif, d'après la formule :
2 NaCl -I- Hg + 0 -f H*0 = HgCl« + 2 NaOH.
CHLORURE MEBCURE13X.
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Les acides même les plus faibles favorisent cette action en B*emparant de la soude. On explique, par cette réaction, l'absorption du mercure métallique par la peau dans les frictions mercurielles. La sueur renferme en effet constamment du chlorure de sodium. Pour d'autres auteurs, Tabsorption du mercure qui succède aux frictions mercurielles a lieu par pénétration du métal à Tétat de vapeur à travers la peau et surtout dans les voies respiratoires. Nous savons, en effet, que le mercure émet des vapeurs à toutes les températures. La formation des vapeurs mercurielles se démontre à l'aide d'une feuille d'or qui blanchit, par suite de la formation d'amalgame. Les vapeurs mercurielles réduisent de plus les dissolutions salines de certains métaux précieux. Aussi du papier imprégné d'azotate d'argent, de chlorure de palladium, etc., noircit-il au contact des vapeurs de mercure. Ce dernier procédé est très-sensible et a servi à démontrer que le mercure émet des vapeurs, même lorsqu'il est solide.
Le mercure est diatomique comme le cuivre et comme lui il forme deux séries de composés, les uns dans lesquels entre l'atome de mercure Hg", les autres dans lesquels entre le groupement diatomique (Hg*)", analogue au groupement (Cu')".
Les premiers ont reçu les noms de combinaisons au maxtmum, merçuriques ou de tnercuncum; les seconds sont dits combinaisons au minimum, mercureuaes ou de mercurosum.
COMPOSÉS MERCUREUX.
§ 144. — Chlorure mercureux.
Hg«CP.
Syttonynie : Calomel. Protochlorare de roercnre. Précipité blanc.
a. Emploi en médecine; Préparation. — Le calomel est un purgatif cholalogue et un vermifuge. Les selles qu'il détermine ont une teinte verdâtre, herbacée, due probablement à la plus grande quantité de bile sécrétée. Le calomel est altérant à petites doses comme les autres sels de mercure.
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D existe sous trois formes différentes :
1<* Le calomel cristallisé s*obtient en distillant le sulfate mercurenx avec du chlorure de sodium (V. § 12, p. 50) et recueillant les cristaux qui se déposent dans les parties froides de l'appareil. On porphyrise le produit obtenu et on le lave à Teau bouillante pour enlever un peu de sublimé corrosif qui souille toujours le calomel.
2** Le calomel à la vapeur se prépare en chauffant du chlorure mercureux en morceaux dans un tube de terre T
Fig. 35. — Préparation dn calomel à la vapenr {}).
(V. fig. 35), et dirigeant les vapeurs dans un grand récipient froid J, où elles se condensent sans s'agglomérer. Le calomel à la vapeur est en poudre impalpable. Son apparence est encore cristalline.
3* Le calomel par précipitation ou précipité blanc s'obtient en décomposant une solution d'azotate mercureux par une solution de chlorure de sodium (V. § 12, p. 50) et lavant le précipité obtenu. Le précipité blanc est encore plus divisé que le calomel à la vapeur et par conséquent plus actif.
b. Impuretés. — Le calomel contient souvent du chlorure mercuriquc qui est soluble. La présence de sublimé est donc facile à constater. Il suffit de traiter le calomel par de l'eau bouillante et de constater dans la liqueur filtrée la pré-
(*) E, £\ écrans dcttinci à cmpd^h t le récipient do s'échauffer.
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sence des sels mercuriques. (V. § 152, p. 320.) On y mélange aussi frauduleusement du sulfate de baryum on d'autres poudres blanches. Le calomel non falsifié doit se volatiliser entièrement lorsqu'on le chauffe.
€• Propriétés. 1** Physiques. — Le calomel est un corps blanc qui cristallise en prismes lorsqu^on le sublime. U se volatilise sans fondre entre 420 et 450**. Il est complètement insoluble dans Teau.
La lumière le décompose lentement en sublimé corrosif et en mercure :
Hg'CP = HgCl* + Hg.
Aussi devient-il gris à la lumière. Il faut donc le conserver dans des flacons opaques.
L'acide chlorhydrique et les chlorures alcalins le transforment lentement en sublimé. L'action a lieu déjà vers 35-40**. En présence de Taîr, des acides, des matières organiques, la transformation est plus rapide. C'est à l'actioa des chlorures alcalins qui se trouvent dans les sucs digestiis qu'il faut attribuer la dissolution d'une petite quantité du calomel ingéré. Aussi faut-il éviter Tingestion de chlorure de sodium lorsqu'on prescrit le calomel à l'intérieur. La quantité de sublimé formé pourrait, en effet, devenir trop grande et empoisonner le malade.
L'ammoniaque, la potasse, la soude colorent le calomel en noir.
§ 145. — lodure mercureux.
L'iodure mercureux, qui sert de base à un grand nombre de préparations pharmaceutiques, s'obtient en triturant du mercure et de l'iode avec un peu d'alcool. (V. § 20, p. 71.) On continue la trituration jusqu a ce que le tout soit converti en une pâte verte. On introduit l'iodure mercureux dans un matras et on le lave à l'alcool pour lui enlever un peu d'iodure mercurique qui s'est formé en même temps.
L'iodure mercureux est une poudre d'un jaune verdâtre, insoluble dans l'eau et d4ns l'alcool.
L'iodure de potassium le transforme en mercure et en iodure mercurique qui se dissout dans l'excès d'ioduro de potassium. Les chlorures alcalins donnent naissance, en agissant sur l'iodure mercureux, à du sublimé corrosif.
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§ 146. — Sels mercureux en général.
Les eeb mercareax sont plus stables que les sels caivreux, quoique leur transformation en sels mercuriques soit facile, comme on Ta vu. Ces composés sont isomorphes avec les composés cuivreux correspondants.
Caractères des sels mercnrenz. — 1*^ L'acide chlorhydrique précipite en blanc les sels mercureux solubles. Le précipité formé est du calomel Hg'Cl*. L'ammoniaque noircit ce précipité. (Car. dist. d'avec le chlorure d'argent et le chlorure de plomb.) La substance noire formée a reçu le nom de chloro-amidure mercureux. Sa composition est exprimée
par la formule jhj«J Az'Cl*, qui représente deux molécules
de chlorure d'ammonium dans lesquelles quatre atomes d'hydrogène sont remplacés par deux molécules de mercurosum (Hg«)".
2** L'acide suif hydrique et les sulfures alcalins les précipitent en noir. Le précipité est insoluble dans un excès de sulfure ammonique et dans l'acide azotique,
30 La potasse les précité en noir. Le précipité est de Toxjde mercureux qui se dédouble en oxyde mercurique et en métal.
4** L'iodure de potassium donne avec les sels mercureux un précipité jaune verdûtre d*iodure mercureux.
5® Une lame de cuivre précipite les sels mercureux et se recouvre de mercure. Par le frottement la lame de cuivre devient blanche, par suite de la formation d'amalgame. En la chauffant on volatilise le mercure et la lame reprend sa couleur.
COMPOSÉS MEBCUKIQUES.
§ 147. — Chlorure mercurique.
HgCl*.
S^ftionymié : Snblimé corrosif.
Le sublimé corrosif (V. § 12, p. 50) entre dans la composition de plusieurs préparations pharmaceutiques. La liqueur
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de Van Swieten, les piltdeê de Dupuytren renferment du chlorure raercurique.
Le sublimé corrosif est en masses blanches. Sa saveur est acre et sfyptique. H est très-vénéneux. Lorsqu'on le sublime, il cristallise en octaèdres. B est soluble dans Teau et sa solubilité croît avec la température. 100 parties d'eau dissolvent environ 7 parties de sublimé corrosif à lô** et 53 parties à 100°. Ce sel est plus soluble dans Talcool que dans Feau. Lorsqu'on le fait cristalliser par refroidissement de sa dissolution dans l'eau bouillante, il est en prismes droits à base rhombe. Le chlorure mercurique fond vers 265" et bout vers 300".
La dissolution de sublimé corrosif coagule l'albumine. Aussi le blanc d'oeuf est-il le meilleur contre-poison du sublimé corrosif. Le coagulum formé par le sublimé corrosif et l'albumine est soluble dans les chlorures alcalins et dans les liqueurs alcalines. Il faut donc provoquer le vomissement après l'administration d'albumine dans les cas d'empoisonnement.
Enfin, le sublimé corrosif donne avec les chlorures alcalins des sels doubles ayant pour formule générale HgGl* + 2MC1. L'un de ces composés, le chlorure double d'ammonium et de mercure (sel d'Alembroth) est employé quelquefois, lorsqu oa veut dissoudre une forte proportion de sublimé corrosif dans l'eau. Ce sel double est, en effet, plus soluble que le sublimé corrosif.
§ 148. — lodure mercurique.
HgP.
L'iodure mercurique agit comme l'iodure mercureux ; mais il est plus vénéneux que ce dernier sel. Appliqué sur la peau, il est irritant et caustique.
On prépare ce sel en décomposant une molécule de sublimé corrosif en solution aqueuse par deux molécules d'iodure de potassium. (V. § 20, p. 71.)
HgCl* -+- 2IK = 2KC1 -f- HgP.
Un excès de l'un ou de l'autre réactif redissout le précipité. La quantité d'iodure de potassium doit toutefois être
OXYDE MERCURIQUE. 317
on peu supérieure à la quantité théoriquement nécessaire, pour que le précipité obtenu soit d'un beau rouge.
On constate la pureté de Tiodure mercurique à Taide des essais suivants : il se volatilise entièrement sous Tinfluence de la chaleur et se dissout sans résidu dans Talcool et dans riodure de potassium.
L^iodure mercurique est un précipité d'un beau rouge, très-légèrement soluble dans Teau, soluble dans Talcool bouillant. Avec les iodures alcalins, il forme des iodures doubles solubles, Hgl* 4- 2 MI. Sous Tinfluence de la chaleur il devient jaune, entre en fusion et se sublime en cristaux jaunes. Ces cristaux redeviennent rouges par le refroidissement et plus rapidement lorsqu'on les frotte avec un corps dur. Ce sel est donc dimorphe.
§ U9. — Oxyde mercurique.
HgO.
Synonymie : Oxyde rouge de mercnro. Précipité j>er te.
L*oxyde mercurique rouge est un escharotique et un stimulant qui entre dans la composition d'un grand nombre de pommades antiophthalmiques.
Cet oxyde se forme lorsqu'on chauffe le mercure à l'air. (V. § 3, p. 5.) On le prépare plus souvent en calcinant Tazotate mercurique (V. § 26, p. 103), qui lui-même s'obtient en dissolvant du mercure dans de l'acide azotique en excès. L'oxyde préparé par Tun de ces deux procédés est rouge.
On obtient une variété jaune d'oxyde mercurique en précipitant un sel mercurique soluble par de la potasse.
HgCP + 2K0H = HgO + H*0 + 2KCI.
L'oxyde mercurique jaune est la base de Veau phagédénique jaune qui s'obtient en versant du sublimé corrosif dans de l'eau de chaux en léger excès. Si l'on versait une base dans du sublimé corrosif en excès, il ne se formerait pas d'oxyde mercurique jaune, mais un oxychlorure brun.
L'oxyde mercurique jaune est plus divisé et plus facilement attaqué par les réactifs que l'oxyde rouge.
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Les deux variétés d*oxyde mercurique sont très-peu solubles dans Teau, qui n'en dissout pas yôWô ^® ^^^ poids. La dissolution de chlorure de sodium agit sur l'oxyde mercurique. U se forme du chlorure mercurique soluble et de la soude caustique. Aussi la liqueur devient-elle alcaline et si la quantité d'oxyde mercurique n'est pas trop considérable, ce composé entre complètement en dissolution. Lorsqu'on le chauffe à 400", Toxyde mercurique se décompose en mercure et en oxygène.
§ 150. — Sulfure mercurique.
HgS.
Synonymie : Cinabre, vermillon.
U existe deux variétés de sulfure mercurique. Ce sel se trouve dans la nature en masses compactes rouges (cinabre). On peut le préparer artificiellement en chauffant un mélange de soufre et de mercure.
Si l'on traite un sel de mercure par de Thydrogène sulfuré, il se précipite du sulfure mercurique noir. Le sulfure noir se transforme en cinabre rouge par la sublimation. On obtient aussi un sulfure noir, auquel on a donné le nom d*œthiopê minéral (V. § 30, p. 115), en triturant du soufre avec du mercure. L'œthiops minéral a été employé en médecine comme purgatif et vermifuge. Il contient presque toujours du mercure métallique non encore attaqué. C'est à ce mercure qu'il faut attribuer l'action de Tœthiops; le sulfure mercurique est en effet complètement insoluble et inattaquable par la plupart des réactifs. L'œthiops minéral est donc une préparation dont les effets sont incertains.
Le sulfure mercurique se volatilise sans décomposition lorsqu'on le chauffe fortement. Lorsqu'on le calcine à Tair, il se convertit en mercure et en anhydride sulfureux. Ce sel est insoluble dans Tacide azotique ; l'eau régale le dissout rapidement.
Le cinabre est employé en peinture. On se sert également d'une variété de sulfrire mercurique (vermillon) dont la couleur est plus belle, et qu'on obtient en triturant dans de certaines proportions et en présence d'eau du soufre, du
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mercure et de la potasse. Il se forme d'abord une masse noire qui prend peu à peu une belle couleur rouge ëcarlate, par suite de Faction du sul^e de potassium qui s'est formé en même temps.
§ 151. — Azotate mercurique.
(AzOO'Hg.
On emploie en médecine, comme caustique, de Tazotate mercurique en solution dans un excès d*acîde azotique. Ce sel, qui porte le nom à^azotatt acide de mercure, s'obtient en dissolvant à cbaud du mercure dans un excès d'acide azotique.
§ 152. — Sels mercuriques en général.
9k. Toxicologie. — Les sels d« mercure sont toxiques, comme il a été dit. Le sublimé corrosif a occasionné le plus fréquemment des accidents, à cause de sa solubilité.
Dans la forme aiguë de l'empoisonnement, on arrive souvent à sauver la personne empoisonnée, lorsqu'on administre à temps de l'eau albumineuse. Le sulfure ferreux précipité peut aussi être employé comme contre-poison du sublimé corrosif en particulier et des sels de mercure en général. Il détermine, en effet, la formation de sulfure de mercure insoluble.
La forme lente de l'empoisonnement qui s'observe chez les ouvriers qui manient le mercure ou les préparations de mercure, est remarquable par ses symptômes. Les geucives se gonflent, Thaleine devient fétide, puis apparaît une salivation spéciale à cette intoxication. Des troubles nerveux sont également observés. On peut combattre la forme lente de l'empoisonnement parles sels de mercure en administrant de l'iodure de potassium, qui favorise l'élimination du mercure. Les sels de mercure sont d'ailleurs éliminés, comme les sels de plomb et de cuivre, par les urines et par les fèces.
Quant à la présence du mercure dans les matières suspectes, elle est indiquée si le précipité noir produit par
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l'hydrogène sulfuré (V. Arsemc, Plomb) est insoluble dans Facide azotique bouillant. On dissout le sulfure de mercure dans Teau régale, on évapore à siccité, on reprend par Teau distillée. On recherche la présence du mercure dans le liquide filtré, comme il est dit plus bas.
Ji. Caractères des sels mercuriques. — 1* L'acide chlorhydrique ne les précipite peu, (Car. dist. d*avec les sels mercureux.)
2° L'hydrogène sulfuré et le sulfure ammonique les précipitent en noir. Le précipité est d'abord jaune, puis brun et ne devient noir que sous Tinfluence d'une plus grande quantité d'hydrogène sulfuré. Il est insoluble dans l'acide azotique.
3"* La potasse les précipite en jaune. (Car. dist. d'avec les sels mercureux.)
4° L'ammoniaque détermine dans les sels mercuriques, non pas un précipité Jaune d'oxyde mercurique, mais un précipité blanc de chloramidure mercurique, ayant pour
Hgcn formule : Hgci[ Az,Cr. Ce sel, encore connu sous le nom
de précipité blanc des Allemands, est quelquefois employé en médecine, surtout en Allemagne.
ô** L'iodure de potassium précipite les sels mercuriques en rouge. (Car. dist. d'avec les sels mercureux.) Le précipité est soluble dans un excès de réactif.
6*^ Le chlorure sianneux réduit les sels mercuriques, D se forme d'abord du calomel et, sous l'influence d'un excès de chlorure stanneux, il se forme surtout à chaud du mercure métallique.
T* Le cuivre se recouvre de mercure dans les dissoltUions acidulées des sels mercuriques.
§ 153. — Relations des métaux de la quatrième famille.
Les métaux de la quatrième famille, cuivre et mercure, se distinguent des autres métaux diatomiques par la propriété que possèdent leurs atomes de se doubler de manière à former des groupements (Cu*)", (Hg^)" diatomiques. Us donnent deux séries de composés, les uns au minimum, spéciaux aux métaux de cette famille, les autres au maximum comparables aux composés des autres métaux diatomiques.
OR
Poids aUmiqif : 197.
m. Emploi en médecine. — L'or et les sels d*or ne sont pins guère employés en médecine. Le chlorure d*or est caustique. Pris à Tintérieur, à haute dose, il agit comme poison corrosill A doses plus faibles, le chlorure d'or ou le chlorure double d'or et de sodium ont été administrés contre les accidents syphilitiques secondaires. On préfère généralement, aujourd'hui, les composés mercuriels.
Il* Extraction. — L'or se rencontre à l'état natif dans la nature. On l'isole des roches préalablement broyées et des sables qui le renferment, en lavant le minerai de façon à enlever les parties terreuses plus légères et traitant les parties plus denses par du mercure qui dissout l'or. L'amalgame formé est soumis à la distillation ; l'or reste comme résidu.
L'or ainsi obtenu est presque toujours mélangé d'argent et de cuivre. On le purifie en attaquant l'alliage par de l'acide sulfurique concentré et bouillant, qui dissout le cuivre et Targent et est sans action sur l'or.
e« Propriétés. 1*^ Physiques. — L'or est un métal d'un beau jaune, qui entre en fusion vers 1,200°. Sa densité est
EXQBL. SI
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de 19,5. C'est le plus malléable des métaux. On peut le réduire en feuilles de jjiôô ^^ millimètres. Vu par transmission, Tor est vert. Ce métal est mou ; aussi faut-il Tallier au cuivre pour le travailler.
2** Chimiques. — L'or est inaltérable à Tair, à £roid et à chaud, ne décompose Teau à aucune température et n*est attaqué ni par les acides, ni par les bases. L'eau régale le dissout et le transforme en chlorure d*or. Le chlore et le brome Tattaquent également, même à froid.
Ce métal diffère des métaux étudiés jusqu'à présent en ce qu'il est triatomique et peut fonctionne;: comme monovalent, n donne donc naissance à deux néries de composés; les uns saturés, les autres non saturés.
COMPOfliS KOV SATOBis.
COMPOSia BATURil.
A^Cl
AuCl'
Protochlornre d»or.
Perohlorore d'or.
AuBr
AuBr»
Protobromare d'or.^
Perbromore d'or.
Au'O
. Au*0^
Protozyde d»or.
Au«S
Peroxyde d»or.
Au«S^
Protosalftire d'or.
Persalfnre d'or.
Le pérchlorure cfor est employé comme réactif. On l'obtient en dissolvant Tor métallique dans Teau régale et évaporant la dissolution. On obtient ainsi un liquide qui, par le refroidissement, se prend en une masse cristalline déliquescente. Le pérchlorure d'or est facilement soluble dans Teau ; sa dissolution est jaune. Lorsqu'on le chauffe à 160^, le pérchlorure d'or perd deux atomes de chlore et se transforme en protochlorure Au Cl. Le pérchlorure d'or en solution aqueuse se réduit facilement en présence des matières organiques ou en général des corps avides d'oxygène, quoiqu'il ne renferme pas ce métalloïde au nombre de ses éléments. H est oxydant indirtet à la manière du chlore. £x :
CO,OH 2Aua' + 3^^'^g = 6HC1 + 6C0« + 2Att
PenUiloraro d'or. Acide Xcidë Anhydride ^^Ou
oxalique, chlorbydrlqne. Oftrboniqne.
FER
La peau est colorée en violet par le clilorure d*or, par suite de la rédaction de ce seL Enfin, le chlorure d'or forme des chlorores doubles avec d'autres chlorures métalliques. Le chlorure d*or et de sodium a pour formule : AuCP, NaCl -♦- 2H*0. H est jaune comme le chlorure d'or, soluble dans Teau, mais plus difficilement réductible.
tf • Caractères des sels d'or. — Les composés non saturés sont, en général, peu stables. Les composés saturés ou composés auriques se reconnaissent aux caractères suivants :
1** L'hydrogène sulfuré y produit, à froid, un précipité Jaune-brun de persulfure d'or, soluble dans le sulfure ammo^ nique {V^ section). Le persulfure d'or Au' S' se comporte donc comme le sulfure d'arsenic et donne avec les sulfures alcalins de véritables sulfosels. (V. § 30, p. 117.)
2** La potasse y détermine un précipité jaune-brun d^ oxyde aurique, soluble dans un excès. Le peroxyde d'or se dissout dans les acides en donnant des sels d'or peu stables, et dans les bases avec lesquelles il forme des aurates cristallisés. B se comporte donc tantôt comme un anhydride basique, tantôt comme un anhydride acide.
3** ZjC sulfate ferreux, Vadde oxalique, les nuUières organiques réduisent les sels d'or à Vétat métallique. Le précipité eet ordinairement brun ; quelquefois l'or se dépose avec sa couleur jaune et dore les parois du vase. Le chlorure stanneox réduit également les sels d'or. Lorsque ce sel est mêlé avec du chlorure stannique, le précipité est d'un beau pourpre. On le nomme pourpre de Cassius. D'après Debray, le pourpre de Cassius serait une laque (V. Alumine) d'acide stsûmique colorée par de l'or métallique très-divisé.
MÉTAUX TÉTRATOMIQUES. ^-ô* FAMILLE. § 165. — FER.
»• Emploi en médecine. — Le fer est employé en médecine à l'état métallique. On se sert de la limaille de fer, du fer réduit par l*kydrogène et du fer réduit par Vélectridté. Les sels de fer sont astringents, toniques, coagulants,
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hémostatiques et reconstituants. Les préparations insolubles dans l'eau, le fer métallique, les axydes de fer, etc., qui ne pénètrent que lentement dans la circulation, après avoir été dissous en partie par Tacide libre du suc gastrique, possèdent surtout l'action reconstituante et &yorisent Thématopoièse. Les sels de fer qui dérlyent d'acides puissants, comme le percblorure de fer, sont astringents et coagulants. Le fer fournit à la matière médicale un grand nombre de produits. Les ferrugineux sont, en effet, d'une efficacité inconstestée dans le traitement de la chlorose et de l'anémie, maladies dans lesquelles les globules rouges, dont le fer' est un des éléments constituants, sont en quantité insuffisante.
!»• Extraction; préparation. — Les principaux minerais de fer sont les oxydes et le carbonate de ce métaL On en extrait le fer, dans l'industrie, en réduisant les minerais par le charbon :
Pe«0> + 3C = 3C0 + 2Fe.
Le fer en s'unissant au charbon donne de la fonU. On peut transformer la fonte en fer doux, qui seul est employé en médecine, en maintenant la fonte en fusion dans un fort courant d'air qui brûle le charbon que renferme la fonte. Cette opération porte le nom d'affinage de la fonte, La fonte est plus facilement fusible que le fer doux. Celui-ci renferme toujours encore quelques impuretés : carbone, silicium, soufre, arsenic.
l** La limaiUe de fer préparée s'obtient en divisant du fer doux à l'aide d'une lime d'acier. On obtient ainsi une poudre grossière qu'on conserve dans des flacons secs et bien bouchés. (Codex.)
2" La limaille de fer porphyrisée se prépare en porphyrisant par petites, portions et à sec la limaille de fer préparée, jusqu'à ce qu'elle soit réduite en une poudre impalpable. La limaille porphyrisée est très-oxydable et doit être conservée dans des flacons secs et bien bouchés.' (Codex.)
3° Le fer réduit par l'hydrogène s'obtient en disposant dans un tube de porcelaine T du peroxyde de fer desséché, qu'on prépare en précipitant du perchlorure de fer par de l'ammoniaque, et faisant passer sur cet oxyde ferrique un courant d'hydrogène qu'il faut avoir soin de purifier. Quand l'air est entièrement expulsé, on chauffe le tube au rouge
FER
sombre. Il se forme de Teau qui s'échappe en E, et du fer métallique reste dans le tube. Plusienrs précautions sont nécessaires pour obtenir une bonne préparation. Il faut
Fig/96, - Préparation dnjfer réduit.
d*abord que Thydrogène soit exempt d'hydrogène sulfuré, d'hydrogène arsénié, etc. Ces gaz sont, en effet, décomposés par la chaleur, et le soufre et l'arsenic provenant de cette décomposition s'uniraient au fer et souilleraient la préparation. n faut donc avoir soin de purifier l'hydrogène en le faisant passer dans une série de flacons laveurs et de tubes en U contenant du sublimé corrosif, de l'acétate de plomb, de la potasse, etc. (V. § 9, p. 32.) H est aussi important de chauffer le tube T au rouge sombre. En effet, si la réduction a lieu audessous du rouge, le fer réduit est noir et dans un état de division très-grand. Il s'oxyde alors à l'air avec une telle énergie qu'il est porté au rouge; on le dît pyrophorique. Si la réduction s'opère au rouge vif, le produit s'agglutine et devient moins soluble.
Le fer réduit doit être d'un gris foncé. 11 n'a pas les qualités de pureté qu'on lui croyait. Il ne renferme guère que 87 p. 100 de fer métallique. Il se forme dans sa préparation un oxyde Fe*0 irréductible par la chaleur. Lorsqu'on le dissout dans Tacide chlorhydrique, Thydrogène qui se dégage est rarement inodore. Le fer réduit est de plus très-oxydable et se dissout difficilement dans les acides étendus. Il est rare de trouver dans les pharmacies un produit qui se dissolve facilement. D'ailleurs sa préparation est difficile et longue et le produit n'est pas constamment le même. Aussi le fer réduit par l'hydrogène est-il de moins en moins employé en médecine,
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40 Le ftt réduit par VéUctrieUé a, sur le produit précédent, Favantage d'être toès-pur et de se dissoudre plus facilement dans les acides dilués. On le prépare en faisant passer nn courant électrique à travers une solution de chlorure ferreux. Le pôle négatif de la pile est en communication avec des plaques d'acier qui plongent dans le liquide et sur lesquelles le fer vient se déposer. On le sèche et on le porphyrise. (Collas.)
e« Propriétés. 1^ Phtsiques. — Le fer est un métal gris bleuâtre, doué de l'éclat métallique, ductile, malléable et très-tenace. Sa densité varie entre 7,2 et 7,9. Il est attirable à Taimant. Sa texture est cristalline. H entre en fusion vers 1,600*. Au rouge blanc il se ramollit et jouît alors de la propriété de se souder à lui-même lorsqu'on le martèle.
L'octer est du fer renfermant du carbone, mais en moindre quantité que la fonte. Il devient très-dur par la trempe. Cette opération consiste à refroidir brusquement Tacier chauffé au rouge cerise.
2** CniviauEs. — Le fer est inoxydable à l'air sec et à la température ordinaire. Au rouge le fer s'oxyde et se convertit en un oxyde Fe'O* (oxyde des battitures). Lorsque le fer est très-divisé, il 8*oxyde à Tair en dégageant une quantité de chaleur telle qu*il est porté au rouge (fer pyrophorique). Le fer décompose rapidement Teau au rouge. (Y. § 9, p. 30.) H s'oxyde lentement à Tair humide et se convertît en hydrate de peroxyde de fer (rouille), par suite de la décomposition de l'eau dont l'oxygène se porte sur le fer, tandis que Thydrogène naissant s'unit en partie à l'azote de l'air atmosphérique et fournit un peu d^ammoniaque dont la rouille est toujours imprégnée.
Le fer s'unit directement à un grand nombre de métalloïdes, chlore, brome, iode, soufre. Les acîdes sulfurique et chlorhydrique et un grand nombre d'acides organiques sont décomposés par le fer avec dégagement d*hydrogène. Dans Pacide azotique concentré le fer devient passif, (V. § 46, p. 152.)
Le fer est tétratomîque et donne naissance à deux séries de composés. Dans les uns, l'atome de fer se comporte comme bivalent, quoique tétratomîque. Ces composés sont dits composés au minimum, ferreux ou de ferrosum. Les sels ferreux ressemblent, par leur constîtutîoD, aux sels des métaux diatomiques. Ils sont isomorphes avec les sels de zinc et de magnésium. Dans les autres, Tatome de fer tétrato-
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miqae se sonde à un autre atome de fer et forme un groupement Fe^ hexatomique, par suite de rechange d'une atomicité entre les deux atomes de fer :
eFe--FeE) = (Fe*)^'. '
Les composés qui renferment le groupement (Fe*)" sont dits au maximum, ferriqws ou deferricum,
COMPOSA FBRSKUX. COMPOSAS FBSRIQDV8.
FeCP Fe*Cl*
Ohlorare ferreux. Chlorure ferriqne.
FeO IVO*
Oxyde ferreux. Oxyde ferriqne.
FeO'H» ÏVO^«
Hydrate ferreux. Hydrate ferriqne.
FeSO* Fe«(8O0>
Sulfkte ferreux. SulfiOe ferrique.
Les composés ferreux ne sont pas saturés, puisque Tatome de fer tétratomique n'y est que bivalent. Lorsqu'on veut les saturer, on n'obtient pas de composé dans lequel l'atome de fer entre seul comme élément tétratomique; mais bien un composé ferrique dans lequel entre le groupement ferricum (Fe*)".
La tétratomicité des métaux de la famille du fer a pourtant été démontrée directement pour l'un de ces métaux, le manganèse. (Y. § 166, p. 336.)
COMPOSÉS FERREUX.
§ 166. — Chlorure ferreux.
FeOl».
Le chlornre ferreux s'obtient à l'état anhydre en dirigeant un courant d'acide cblorhydrique sec sur du fer porté au rouge dans un tube de porcelaine.
Fe + 2HC1 = FeCT + H\
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Le chlorure ferreux anhydre est en écailles blanches, nacrées, volatiles, solubles dans Teau et dans Talcool.
Lorsqu'on soumet à Tévaporation la dissolution aqueuse de chlorure ferreux, il se dépose des cristaux volumineux ayant pour formule : FeCl* -♦- 4H*0. On prépare ces cristaux en dissolvant de la limaille de fer dans de Tacide chlorhydrique étendu, filtrant et évaporant la dissolution. Les cristaux de chlorure ferreux sont verdâtres. Ils perdent leur eau de cristallisation lorsqu'on les chauffe; mais en même temps une partie de l'eau est décomposée, et de l'oxyde ferrique prend naissance. La dissolution de chlorure ferreux s'altère à l'air en absorbant de l'oxygène et se convertit en oxychlorure ferrique : 4FeCl* 4- 0* = 2Fe*CP0. Le chlore transforme le chlorure ferreux en chlorure ferrique.
§ 167. — lodure ferreux.
PeP.
SynonynUê : Protoiodnre de fer.
L'îodure ferreux est fréquemment employé en médecine. On le prescrit sous forme de sirop ou en pilules (Ptlules de Blancard),
On prépare l'iodure ferreux en triturant de l'iode et du fer sons Teau. On chauffe légèrement ; la liqueur se colore d'abord en brun, Tiodure ferreux déjà formé dissolvant une certaine quantité d'iode. Dès que la décoloration est complète et que le liquide ne présente plus que la teinte verte des sels ferreux, on filtre et l'on évapore rapidement. Par évaporation partielle et refroidissement de la liqueur, il se dépose des cristaux ^erts dlodure ferreux hydraté FeP-4-4H*0.
On continue souvent l'évaporation après avoir ajouté quelques lames de fer qui empêchent l'oxydation du sel, jusqu'à ce que le liquide se prenne en masse par le refroidissement. On coule alors l'iodure ferreux sur des plaques de faïence et quand il est pris en masse, on l'enferme dans des flacons secs et bien bouchés.
L'îodure ferreux est déliquescent et très-altérable. Sa dissolution s'oxyde à l'air et de Toxyiodure ferrique inso-
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Inble s'en sépare. Il est essentiel, pour Tusage médical, que Fiodure ferreux ne soit pas altéré. Il doit être entièrement Boluble. On évite l'altération en igoutant à Tiodure ferreux du miel ou du sucre, corps réducteurs qui s'opposent à son oxydation. On peut, alors le façonner en pilules qu*on recouvre d'une couche de sucre ou de baume de Tolu.
§ 158. — Oxyde ferr^eux.
PeO.
On obtient de Foxjde ferreux, sous forme d'une poudre blanche, en réduisant au rouge du peroxyde de fer par l'oxyde de carbone. Lorsqu'on traite un sel ferreux par de la potasse, il se forme un précipité blanc d'hydrate ferreux (FeO*H*), très-altérable à Tair, qui verdit rapidement, puis brunit en se transformant en hydrate ferrique. Cet oxyde est un anhydride basique.
§ 159. — Sulfure ferreux.
FeS.
Le sulfure ferreux précipité est un excellent contre-poison du cuivre, du mercure, du plomb et, en général, des métaux de la deuxième section, qu'il convertit en sulfures insolubles. On prépare le sulfure de fer, par voie sèche, en chauffant un mélange de soufre et de fer, et coulant le sulfure de fer en fusion sur des plaques de fonte. Le composé ainsi obtenu est noir, dur et cassant. Il sert dans les laboratoires à préparer de l'hydrogène sulfuré.
Par voie humide, on obtient du sulfure ferreux, sous forme d'un précipité noir, pulvérulent, très-oxydable, en traitant un sel ferreux par un sulfure alcalin (sulfure d'ammonium ou monosulfure de potassium).
Le hitulfure ferreux Fe S' constitue la pyrite de fer, qui est abondamment répandue dans la nature. (Y. § 27, p. 107.)
On la rencontre sous deux modifications : la Tpyrite cubique est jaune et très-commune, la pyrite prismatique est blanche et plus rare. Cette dernière modification est plus oxydable que la première. *
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§ 160. — Sulfate ferreux.
SCHPe.
Synonymie : Vitriol rert.
Le sulfate ferreux se prépare en dissolvant du fer dans de Tacide sulfurîqne étendu. L'industrie prépare de grandes quantités de ce sel ^n grillant les pyrites naturelles. Le sulfate de fer du commerce renferme fréquemment du cuivre et du sulfate ferrique. Pour le purifier, on le dissout dans Teau et on ajoute à la solution de la tournure de fer, et un peu d'acide sulfurique. Le cuivre se dépose sur le fer, et Thydrogène qui se dégage réduit le sulfate ferrique. On filtre la liqueur bouillante. Par le refroidissement on obtient du sulfate ferreux cristallisé.
Le sulfate ferreux est en cristaux verts qui renferment sept molécules d'eau de cristallisation. H est soluble dans Teau. Lorsqu'on le chauffe à 300**, il perd son eau de cristallisation et devient anhydre. Il est alors blanc. A 100" déjà, il perd six molécules d'eau. Au rouge, le sulfate ferreux se décompose en anhydride sulfureux, anhydride sulfurique et peroxyde de fer :
2Fe80^ = SO' + 80* + Fe»0».
Les cristaux et la dissolution de sulfate ferreux s'altèrent à l'air en absorbant de l'oxygène. Il se forme du sulfate ferrique basique. Les oxydants le décomposent rapidement.
Le sulfate ferreux absorbe le bioxyde d'azote et se colore alors en brun. (V. § 46, p. 152.) Ce sel sert à désinfecter les fosses d'aisances. Il transforme en effet le sulfure ammonique en sulfure ferreux.
§ 161. — Carbonate ferreux.
OO^Pe.
Le carbonate ferreux est fréquemment employé en médecine, n constitue la base des pilules de Blaud et de Vallet.
On le prépare en précipitant une solution de sulûite
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ferreux par du carbonate de Bodium. Le précipité est blanc verdfttre, mais s'altère rapidement à l'air en dégageant de Tanliydride carbonique et se convertissant en oxyde ferriqne ronge-brun. On prévient Toxydation du carbonate ferreux en 7 ajoutant du sucre ou de la gomme.
Le carbonate ferreux, insoluble dans Peau, est soluble dans Teau chargée d'anhydride carbonique; il se trouve ainsi en dissolution dans un grand nombre d*eaux minérales ferrugineuses.
§ 162. — Sels ferreux en général.
Les sels ferreux sont verts et s'altèrent rapidement à l'air. On peut les transformer en sels ferriques en ajoutant à leur solution un excès de l'acide dont le sel dérive, et l'oxydant à Taide du chlore.
Caractères des sels ferreux. — On reconnaît les sels ferreux aux caractères suivants :
V U hydrogène sulfuré ne les précipite pas;
2^ Le sulfure ammonique donne, dans les solutions neutres des sels ferreux, un précipité noir de suif ure ferreux (3* section);
do Le carbonate de soude, la potasse, l'ammoniaque, les précipitent en blanc verdâtre. (Car. dist. d'avec les sels ferriques.) Le précipité est du carbonate ferreux ou de Thydiâte ferreux;
4* Le ferrocyanure de potassium les précipite en blanc. Le précipité bleuit rapidement à Voir (V. Cyanures) ;
6o Le ferricyanure de potassium les précipite en bleu (car. dist. d'avec les sels ferriques);
6^ Le tannin et le sulfocyanure de potassium sont sans action sur les sels ferreux. (Car. dist. d'avec les sels ferriques.)
COMPOSÉS FEERIQUES.
§ 163. — Chlorure ferrique.
Fe«a«.
Le chlorure ferrique en dissolution est très-fréquemment employé comme hémostatique. On le prescrit aussi à l'in-
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tërieur contre les tendances hémorrhagiques ou simplement à titre de ferrugineux, soit en solution aqueuse, soit en dissolution dans rétter..
On prépare ce sel en dissolvant du fer dans de Tacide chlorhydrique étendu et faisant passer un courant de chlore (V. § 162, p. 331) dans la dissolution du chlorure ferreux obtenu (V. fig. 37). Lorsque tout le protochlorure a été
Fig. 87. — Appareil ponr la préparation du perehlornre de fer.
transformé en pe'rchlorure, ce qui a lieu lorsqu'un échantillon de la liqueur ne précipite plus en bleu par le ferricyanure de potassium, on chauffe la solution à 50° en] j faisant passer un courant d'air. On chasse ainsi Texcès de chlore. H suffit alors d'étendre d'eau ou de concentrer la liqueur, suivant le cas, de manière à l'amener à 30** Baume. (Codex.) Le chlorure ferrique anhydre s*obtient en paillettes bril-
gi
OXYDES ET HYDRATES FERRIQUES
lantes, couleur d'ailes de cantharides, en faisant passer un courant de chlore sur du fer chauffé au rouge. Le chlorure ferrique se condense dans une allonge.
Ce sel est volatil, soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther.
La solution aqueuse est jaune. La solution officinale est désignée sous le nom de perchlorure de fer liquide. Par concentration, elle laisse déposer des cristaux jaunes de perchlorure de fer hydraté renfermant quatre ou six molécules d*eau de cristallisation. La solution de chlorure ferrique dissout de fortes proportions d'oxyde ferrique, précipite la gomme et coagule l'albumine; mais le coagulum est soluble dans un excès de perchlorure de fer. C'est à cette propriété que possède le perchlorure de fer de coaguler Talbumine, que ce sel doit d'être hémostatique.
§ 164. — Oxydes et hydrates ferriques.
m. Préparation. — a) V L'oxyde ferriqueFe*0^ s'obtient par la calcination du sulfate ferreux (V. § 26, p. 103). On le désigne souyent sous le nom de colcothar,
2* Sous le nom de safran de Mare astringent, on employait autrefois en médecine une variété d'oxyde ferrique qu'on obtient en calcinant au rouge des hydrates ferriques^ notamment le safran de Mars apéritif.
h) 3** L'hydraU ferrique Fe'O' -♦- 3H*0 = FeO'H* se prépare en versant une solution étendue de perchlorure de fer dans un excès d'ammoniaque. On lave par décantation le précipité obtenu. (Codex.) L'hydrate ferrique est gélatineux. U constitue le meilleur contre-poison de l'anhydride arsénieux (V. § 60, p. 187). La précipitation ne doit pas être faite à l'aide de la potasse ou de la soude, car l'hydrate ferrique retiendrait une certaine quantité d'alcali.
4° L'hydrate ferrique perd une partie de son eau lorsqu'on le dessèche dans le vide. Il répond alors à la formule : 2Fe*0»-f-3H*0. La rouiUe et le safran de Mars apéritif ont la même composition. Ce dernier corps s'obtient en desséchant sur des toiles, à la température ordinaire et à l'air libre, du carbonate ferreux. Celui-ci perd peu à peu son anhydride carbonique, fixe de l'oxygène et se transforme en hydrate ferrique.
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11. Propriétés. — 1° Le oolcothar est une poudre amorphe, d'un rouge-brun, insoluble dans Teau. C'est un anhydride basique. Toutefois, les acides puissants seuls le dissolvent en le transformant en sels ferriques. L'hjdrogène et le charbon réduisent facilement Tozjde ferrique.
2° Le safran de Mars astringent disparaît aujourd'hui des formulaires. Il ne diffère du colcothar que par son état d'agrégation.
3^ h' hydrate ferrique est un précipité gélatineux, brun, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans les acides. Lorsqu'on le conserve pendant quelque temps dans l'eau, le précipité n'est plus gélatineux et se dissout moins facilement dans les acides. Récemment préparé, l'hydrate ferrique est également soluble dans le sirop de sucre. On a proposé de l'administrer à l'intérieur sous forme de saccharate de fer.
A l'hydrate ferrique Fe*0*H* correspondent des anhydrides. L'un d'eux (Fe*0*H*), qui dérive de l'hydrate normal par perte de deux molécules d'eau : Fe*0*H* — 2H*0 = Fe^O^H*, fait fonction d'acide. Du moins on connaît un sel ferreux de cet hydrate : c'est Voxyde de fer magnétique Fe*0* = Fe*O^Fe. Cet oxyde porte encore le nom d'oxyde ferroso'ferrique. Il existe dans la nature et constitue les aimants naturels. On obtient artificiellement un oxyde ferrosoferrique, qu'on a employé en médecine sous le nom d'œtkiops martial, en oxydant de la limaille de fer en présence de l'air et de l'eau ou, mieux encore, en versant dans une dissolution bouillante de carbonate de sodium, une dissolution renfermant un mélange de sulfate ferreux et de sulfate ferrique dans le rapport des poids moléculaires de ces deux sels. Si, inversement, l'on versait le carbonate de sodium dans ce mélange, il se précipiterait d'abord de l'hydrate ferrique, puis du carbonate ferreux et pas d'oxyde ferroso-ferrique.
Enfin, lorsqu'on dirige un courant de chlore à travers une dissolution de potasse tenant en suspension de l'hydrate ferrique, on obtient un sel rouge ayant pour formule : FeO*K*. Le ferrate de potassium correspond au manganate de potassium MnO^E* et au sulfate de potassium SO^K^ L'acide ferrique FeO^H* et l'anhydride ferrique FeO* n'ont pas été isolés.
Quand on cherche à isoler l'acide ferrique, il se décompose en peroxyde de fer, eau et oxygène.
MANGANÈSE
§ 165. — Sels ferriques en général.
Les sels ferriques en solution sont d'nn jaune rougeâtre; quelquefois ils sont tout à fait rouges. Les agents réducteurs, acide sulfhydrique, hydrogène naissant, limaille de fer, ramènent les sels ferriques à l'état de sels ferreux. £x :
(SOO'Fe» + H« = SO*H* + 2S0^Fe.
Caractères des sels f erriqaes. — 1* L'hydrogène sulfuré les réduit à Vétai de sels ferreux, en même temjos qu'il se préeipUe du soufre. Ex :
(SOyFe* + H«S = SO*H* + 2S0^Fe + S.
2^ Le sulfure ammonique donne dans les dissolutions des sels ferriques un précipité noir de sulfure ferreux mêlé de soufre,
3^ Les carbonates alcaUhs, la potasse, la soude, les précis pilent en brun, (Car. dist. d'avec les sels ferreux.) Le précipité est de rhydrate ferrique.
4* Le ferroeyanure de potassium donne dans les sels ferriques un précipité bleu. (Bleu de Prusse.)
6° Le ferricyanure de potassium les colore en vert, (Car. dist. d'avec les sels ferreux.)
6^ Le sulfocyanure de potassium les colore en rouge de sang, le tannin les précipite en noir, (Car. dist. d'avec les sels ferreux.)
MANGANÈSE
Poidê atomique : 55.
Le manganèse se trouve dans l'économie animale, en trèspetite quantité, à côté du fer. Aussi emploie-t-on quelquefois en médecine le carbonate et le sulfate manganeux conmie succédanés du fer.
On obtient ce métal en réduisant, à une très-baute température, Tun de ces oxydes par le charbon.
Le manganèse est gris, cassant, très-dur. Il ne fond qu'aux
336 MÉTAUX TÉTRATOBUQUES.
températures les plus élevées qu'on puisse produire. Enfin, il s'oxyde facilement à Pair et décompose Teau à 100^
Le manganèse est tétratomique. Comme le fer, ce métal donne naissance à deux séries de composés. Les uns, au imnimum ou manganeux, renferment Tatome de manganèse Mn qui fonctionne comme bivalent ; les autres, au maximum ou manganiques, renferment le groupement hexatomique (Mn*)^\ Mais les sels manganeux sont plus stables que les sels ferreux; les sels manganiques, au contraire, sont moins stables que les sels ferriques.
La tétratomicité du manganèse a d'ailleurs été démontrée directement par Nicklès, qui a pu obtenir un tétrachlorure de manganèse MnCl^. Ce tétrachlorure est instable et se décompose rapidement en chlorure de manganèse et en chlore ; mais il forme avec Téther une combinaison moléculaire assez stable. Le tétrafluorure de manganèse est beaucoup plus stable que le tétrachlorure.
§ 167.— Composés oxygénés du manganèse.
On connaît plusieurs combinaisons oxygénées du manganèse et dont quelques-unes sont importantes.
1° Jj oxyde manganeux Mn 0 s'obtient, sous forme d'une poudre verte, en faisant passer un courant d'hydrogène sur du bioxyde de manganèse qu'on chauffe légèrement. L'hydrate manganeux est un précipité blanc, instable, qui se transforme rapidement à Tair en hydrate manganique; il se précipite lorsqu'on ajoute un alcali à la dissolution d'un sel manganeux.
2° Le bioxyde de manganèse MnO* se trouve dans la nature (pyrolusite) en masses cristallines noirâtres. Cet oxyde est très-employé dans l'industrie pour la fabrication du chlore. (V. § 10, p. 35.) H seît à préparer tous les autres composés du manganèse.
d*' Uoxyde manganique Mn*0^ se trouve également dans la nature {braunite, acerdèsé). Les acides le dissolvent en donnant naissance à des sels manganiques rouges, peu stables. Le sulfate manganique acquiert de la stabilité en présence des sulfates alcalins, avec lesquels il se combine en donnant naissance à des aluns de manganèse. (Y. § 37, p. 131.)
COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU MANGANÈSE
4* Ïj oxyde rouge de manganèse ou oxyde manganoso' manganique Mn^O^ se forme lorsqu'on chauffe les autres oxydes de manganèse (V. § 23, p. 77). Il est analogue à l'oxyde ferroso-ferrique et peut s'écrire (Mn*)"0*Mn". .
ô** Jj*aeide manganique MnO^H* n'a pas été isole, mab on connaît le manganate de potassium MnO^R* correspondant au ferrate de potassium FeO*K*. Ce sel s'obtient en chauffant fortement du peroxyde de manganèse Mn 0* avec de la potasse. Il est en prismes verts. H est soluble dans Teau alcaline et donne alors une coloration verte. Mais l'eau pure et leé acides même les pins faibles le décomposent en le transformant en peroxyde de manganèse ou, s'il y a un acide en présence, en un sel mangancux et en permanganate de potassium qui est rouge :
3MnO^ + 2HH) = 4K0H + MnO» + 2MnO^K
MaiifaiiAte Eau. PoUtse. Peroxyde Permanganato
de potastlam. de manganéfe. de potatiiam.
Le permanganate de potassium repasse à l'état de manganate vert lorsqu'on le traite par les alcalis. Ce changement de coloration a fait donner au manganate de potassium lo nom de caméléon minéral,
6* Le permanganate de potasêrum a été employé surtout à l'extérieur, dans le pansement des plaies, comme désinfectant et antiseptique. On le prépare en chauffant au rouge un mélange de bioxyde de manganèse, de potasse et de chlorate de potassium. On reprend la masse refroidie et on la filtre sur de l'amiante. Ce sel est en cristaux presque noirs, solubles dans environ quinze fois leur poids d'eau. La solution aqueuse du permanganate de potassium est d'un beau pourpre.
Le permanganate de potassium est un oxydant énergique qui abandonne facilement de l'oxygène aux corps réducteurs.
Le papier décompose rapidement la solution de ce sel. Aussi faut-il filtrer la dissolution de permanganate de potassium sur de l'amiante. C'est cette action oxydante qui fait employer le permanganate de potassium en chimie comme réactif et en médecine comme désinfectant et antiseptique.
Sous l'influence de la potasse, le permanganate de potassium se convertit en manganate vert :
EXOBL. M
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4 MnO*K + 4 KOH = 4 MnO^K* + 2 H*0 + 0*^
Permangauate Potasse. Manganate iSaa. Oxygène,
de potassium. de potassium.
Enfin, lorsqu'on fait passer un courant de vapeur d^ean sur du permanganate de sodium, il se forme de Toxygène, du peroxyde de manganèse et de la soude :
2 MnO^Na -h H'O = 2 MnO» -h 2 NaOH + 0\
Le mélange de peroxyde de manganèse et de soude régénère le permanganate de sodium lorsqu'on le chauffe fortement dans un courant d'air ; d*où un moyen de préparer de grandes quantités d'oxygène. (Tessier du Motay.)
§ 168. — Sels de manganèse en général.
Nous avons déjà dit que les sels manganiques sont peu stables ; les sels manganeux nous occuperont donc exclusivement.
Ils sont légèrement rosés et se préparent tous en partant du carbonate de manganèse. Le carbonate de manganèse s'obtient en décomposant, par du carbonate de sodium, le chlorure manganeux, produit accessoire de la fabrication du chlore.
Le sulfate manganeux cristallise avec sept molécules d*eau comme le sulfata ferreux.
Caractères des sels de manganèse. — Les sels de manganèse se reconnaissent aux caractères suivants :
1" L'hydrogène sulfuré ne précipite pas leur dissolution.
2® Le suljure ammoniqtte donne, dans les solutions des aeh de mcuiganèse, un précipité, couleur de chair, de sulfure de manganèse,
3* Lapoiasfe et la soude les précipitant en blanc. Le précipité est de l'hydrate manganeux qui s'altère et brunit rapidement à l'air.
4" Ijorsqu'on calcine un sel de manganèse avec un mélange de carbonate et d'azotate de potassium, on obtient une masse verte de manganate de potassium.
5° Enfin, lorsqu'on fait bouillir leur dissolution avec du peroxyde de plomb et de Vacide azotique, on obtient une co-
CHROME
Découvert en 1797 par Vanquolia. — Poidi atomique : 52.
Le chrome est nn métal dur, cassant, qui ii*a aucun usage. Comme le fer et le manganèse, le chrome est tétratomique et donne deux séries de composés salins. Les uns renferment Tatome de chrome bivalent, les autres le groupement hexatomique (Cr*)*'. Les sels chromeux sont peu stables et se transforment facilement en sels chromiques. Tous ces composés nous intéressent peu ; aucun d'eux n'a reçu d'emploi en médecine.
§ 170. — Composés oxygénés du chrome.
V Ij oxyde ehromeux CrO est peu stable. Son hydrate CrO*H* s'obtient en précipitant un sel ehromeux par de la potasse.
2° L'oxyde chromique Cr*0' est une poudre verte, presque inattaquable par les acides lorsqu'elle a été soumise à Faction de la chaleur. On l'obtient en calcinant du chromate de potassium avec du soufre. Ce métalloïde enlève au dicbromate de potassium, de l'oxygène et du potassium, et passe à l'état de sulfate de potassium :
Cr'O'K* + S =. Cr«0' + SO^K*
Dichromate Souf^. Oxydo Sulfate
de potaMiam. chromique. de potasdam.
L'hydrate chimique s'obtient en précipitant un sel chromique par de l'ammoniaque. U est bleuâtre On se sert en peinture, sous le nom de vert Guignet, d'un hydrate chromique obtenu par un procédé différent.
3** L'acide chromique CrO* H* n'a pas été isolé; mais on connaît les sels de cet acide et son anhydride CrO% qu'on désigne souvent improprement sous le nom d'acide chromique.
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L'anhydride chromique, en solution aqueuse, est assex fréquemment employé en médecine, comme caustique. On obtient ce composé en ajoutant de l'acide sulfurique pur à une dissolution concentrée de dichromate de potassium. La liqueur s'échauffe d'abord, puis, par le refroidissement,, des cristaux d'anhydride chromique se déposent. L'anhydride chromique est en longues aiguilles rouges, solubles dans Feau. La chaleur le décompose en oxygène et en oxyde chromique. Sa richesse en oxygène et son instabilité en font un puissant agent d'oxydation. L'alcool le réduit immédiatement, il en est de même de tous les corps réducteurs.
L'acide chromique, comme tous les acides polybasiques, est susceptible de fournir des acides condensés. Du moins on connaît des sels qui dérivent de ces acides condensés. Tel est le dichromate de potassium, qui a pour formule : Cr*0'K*. Il dérive d'un acide dichromique inconnu Cr*0'H* correspondant à l'acide disulfurique S*0'H*, l'acide chromique CrO*H* ayant la même constitution que l'acide sulfurique SO^H*. (V. § 36, p. 129.)
Le dichromate de potassium Cr* O'K* s'obtient en chauffant avec un mélange de carbonate et d'azotate de potassium , le fer chromé, qui est le principal minerai de chrome. On obtient ainsi du chromate de potassium que souille du silicate de potassium, provenant de l'action du carbonate de potassium sur la silice qui se trouve mêlée au minerai. On dissout la masse fondue dans l'eau et on traite la dissolution par de l'acide azotique, qui précipite la silice et transforme le chromate de potassium en dichromate, que l'on sépare par cristallisation.
Ce sel est en cristaux orangés, solubles dans environ dix fois leur poids d'eau froide. Traité par l'acide sulfurique, il donne naissance à de l'oxygène. (Y. § 23, p. 78.)
Le chromate de potassium CrO^K* se prépare en ajoutant du carbonate de potassium au dichromate :
Cr'O'K* + CO»K» = CO* + 2CrO^K»
Dichromate Carbcnate Anhydride Chromate
de potassinm. de potassium. carbonique. de potassium.
Ce sel est en cristaux jaunes, solubles dans l'eau. Le pouvoir colorant du chromate de potassium est considérable. Sa dissolution donne avec les sels de plomb un précipité jaune de chromate de plomb (jaune de chrome) et avec les
gi
SELS DE CHROME EN GÉNÉRAL
sêlfl d'argent an précipité ronge de chromate d'argent. (Y. § 12, p. 62.)
Les agents réductears (hydrogène sulfuré, acide sulfureux, mélange d*acide sulfurique et d*alcool) transforment les chromâtes et dichromates en sels chromiques.
§ 171. — Sels de chrome en général.
Les sels chromiques présentent des modifications allotropiques remarquables. Leurs solutions sont tantôt vertes, tantôt violettes. Le sulfate chromique (SO^)'Cr*, par exemple, est violet lorsqu'on le prépare en dissolvant Thydrate chromique préalablement desséché dans de Tacide sulfurique. Si Ton fait bouillir sa dissolution, elle devient verte. Chauffé à 200*, le sulfate chromique passe au rouge. Ce sel s'unit aux sulfates alcalins pour donner naissance à des aluns de chrome (V. § 37, p. 131). L'alun de chrome et de potassium est violet et est isomorphe avec les aluns de fer, de manganèse et d*alumine.
Caractères des sels chromiqaes. — Les sels chromiques se reconnaissent aux caractères suivants :
1* L'hydrogène êulfuré ne précipite pas leurs dissolutions,
2* Le sulfure ammonique y donne un précipité vert d'hy^ drate chromique en même temps que de Vacide suif hydrique se dégcLçe, Le sulfure de chrome, de même que le sulfure d'aluminium, ne s'obtient pas, en effet, par voie humide.
3* La potasse et la soude les précipitent en violet ou en vert. Le précipité est soluble dans un excès de réactif et se reprécipite par VéhuUition de la dissolution.
4** Les composés de chrome donnent tous une masse jaune de chromate de potassium lorsqtCon les fait fondre avec un mélange de carbonate et d'azotate de potassium.
ALUMINIUM
Iiolé en 1827 par WœUer. — Poidê aiomiqut : 27,5.
L'aluminium est très-répandu dans la nature à l'état d'oxyde et de silicate. Le silicate d'aluminium pur constitue le Icaolin dont on se sert pour fabriquer la porcelaine; mêlé à des silicates ferriques, il forme les argiles.
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L'ozjde d'aluminînin est irréductible par la chaleur. L'extraction de ce métal se fait en réduisant, à une haute température, le chlorure double d'aluminium et de sodium par le sodium.
L'aluminium est blanc bleuâtre, malléable, ductile et tenace. 11 est très-léger. Sa densité est de 2,5. U est trèssonore et entre en fusion un peu avant l'argent.
L'aluminium ne s'altère pas à l'air, même aux plus hautes températures. H ne décompose pas l'eau. Les acides sulfiirique et azotique ne l'attaquent que difficilement et à chaud. L'acide chlorhydrique le dissout, au contraire, facilement. Les bases puissantes en solution (potasse et soude) le dissolvent également. Il se dégage, dans ce cas, de Thydrogène, et de Toxyde aluminique, soluble dans un excès de potasse, prend naissance.
Ce métal est aujourd'hui devenu un métal usuel et se prépare en grand dans l'industrie. Allié à un peu de cuivre, il donne le bronze d'aluminium.
L'aluminium forme des sels qui renferment le groupement hexatomique (AI')^'. Ces sels sont isomorphes avec les sels ferriques. On est donc porté à considérer l'aluminium comme tétratomique et à le placer dans la même famille que le fer. Les composés de l'aluminium analogues aux composés ferreux, dans lesquels n'entre qu'un atome d'aluminium fonctionnant comme bivalent, ne sont pas connus. Enfin, on a obtenu une combinaison d^aluminium et de méthyle à laquelle on a assigné la fbrmule : Al (C H*)^ D'après cette formule, Taluminium serait triatomique ; mais il est important de faire remarquer que la densité de vapeur de ce composé varie suivant la température à laquelle elle est prise, et qu'à une certaine température elle est, au contraire, voisine de la densité théorique calculée pour la formule Al*(CH'y.
§ 173. — Chlorure d'aluminium.
Al«Cl«.
On obtient du chlorure d'aluminium en dissolvant de l'hydrate aluminique dans l'acide chlorhydrique ; mais la dissolution obtenue se décompose lorsqu'on Tévapore (V §12, p. 51):
A1*C1« + 3H*0 = 6HC1 + A
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Le chlorure anhydre se prépare en décomposant l'oxyde alominique par le chlore et par le charbon :
Âl'O* 4- 3C + 3C1« = 3C0 -h Al'Cl*.
On fait, avec de Toxyde d'alominiam, du charbon et de rhuile, une pâte que Ton calcine et que Ton soumet à Faction d'un courant de chlore.
Le chlorure d'aluminium est une substance blanche , fusible et volatile.
£n ajoutant à la pâte d'alumine, de charbon et d'huile, une quantité suffisante de chlorure de sodium, on obtient, par la calcination en présence du chlore, le chlorure double d*aluminium et de sodium qui sert à préparer l'aluminium.
§ 174. — Oxyde d'aluminium.
SynonfwUe : Alamlne.
L'alumine pure ou colorée par des traces d'oxydes étrangers se trouve dans la nature en cristaux (corindon, saphir, rubis oriental). L'alumine amorphe se prépare en calcinant le sulfate d'aluminium ou Falun ammoniacal. C'est une poudre blanche, poreuse, ûze^ happant à la langue, soluble dans les acides et dans les bases. Elle fonctionne donc tantôt comme anhydride acide, tantôt comme anhydride basique. L'aluminate de potassium a pour formule : A1*0*K* + 3 H*0.
Quand l'alumine a été fortement calcinée, elle n'est plus que difficilement atlaquée par les acides et par les bases.
Vhydraie d'aluminium, Al» O'H" = A1*0* -h 3 H*0, s'obtient en précipitant un sel aluminique par l'ammoniaque. Il est facilement soluble dans les acides et dans les bases fixes. Mais lorsqu'on le met en suspension dans l'eau et qu'on maintient pendant quelque temps le liquide en ébullition, l'hydrate cesse d'être soluble dans les acides et dans les bases.
L'hydrate d'aluminium forme avec les matières colorantes des combinaisons insolubles appelées laques. On les obtient en faisant bouillir de l'eau tenant en suspension de l'hydrate
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d^altiminiam avec une solution de matière colorante. Celleci est enlevée au liquide et fixée par Talumine.
§ 175. — Sulfate double d'aluminium et de potassium.
(80V Al« + 80«K»
Synonymie : Alon.
a. Emploi en médecine. — L*alun est un astringent puissant qu^on emploie fréquemment à Textérieur en poudre ou en solution. Il entre dans la composition de Veau hémosta'tiqtic de Pagliari.
II. Préparation. — L'alun, sulfate double d'aluminium et de potassium (V. § 37, p. 131), s'obtient en mélangeant du sulfate d'aluminium et du sulfate de potassium. De l'alun moins soluble se précipite. Le sulfate d'aluminium s'obtient d'ailleurs facilement par l'action de l'acide sulfurique sur le kaolin (silicate d^aluminium) ou sur l'hjdrate d'aluminium naturel (bauxite).
On prépare de grandes quantités d'alun en cbauffant une pierre, nommée a/unt^^ qu'on trouve dans plusieurs localités d'Italie et qui renferme du sulfate d'aluminium, un excès d* alumine et du sulfate de potassium. Il suffit de la lessiver après calcination pour obtenir une dissolution d'alun, qui sépare ce sel par cristallisation. L'alun ainsi préparé porte dans le commerce le nom dWun de Rome,
c. Propriétés. — L'alun est un corps blanc qui cristallise en octaèdres volumineux, quelquefois en cubes lorsqu'il cristallise en présence d'un peu de sulfate basique d'aluminium. L'alun de Rome est en cubes. La saveur de ce sel est astringente. L'alun est beaucoup plus soluble dans l'eau cbaude que dans l'eau froide, dont 100 parties ne dissolvent que 3,2 parties de ce sel. Il cristallise avec 24 molécules d'eau. Les cristaux s'effleurîssent extérieurement à l'air. Quand on les cbauffé, ils entrent en fusion à 92% et si l'on élève la température, la masse se boursoufle et toute l'eau de cristallisation s'écbappe. On obtient ainsi une masse spongieuse à laquelle on donne le nom d'alun calciné.
RELATIONS DES BIÉTAUX DE LA SIXIÈME FABIILLE
§ 176. — Sels d'aluminium en général.
Les sels d'alaminiam sont incolores. Lear saveur est astringente. On les reconnaît aux caractères suivants :
Caractères. — 1" L'hydrogène sulfuré nt précipite peu leurs disêolulions,
2^Le sulfure ammonique les précipite en blanc (3* section). Le précipité est de Thjdrate d'aluminium.
3^ La potasse et la soude y donnent un précipité hlanc d^hydraie d'aluminium. Le précipité est soluhle dans un excès du réactif précipitant.
V L'ammontaque donne de même, dans les dissolutions des sels d'aluminium, un précipité blanc d^ hydrate d'aluminium; mais le précipité est insoluble dans un excès du réactif.
§ 177. — Relations des métaux de la sixième famille.
Aux métaux de la sixième famille que nous avons étudiés, il faut ajouter le nickel et le cobalt. Ces deux métaux et leurs sels ne présentent que peu d'intérêt pour le médecin. Comme le fer, le manganèse, le chrome et Taluminium, le nickel et le cobalt fournissent un oxyde M' 0'. Mais les sels de cet oxyde ne sont pas connus ou sont très-instables. On connaît en outre des oxydes cobalteux CoO et nickéleux NiO analogues à Toxyde ferreux FeO. Ces oxydes font la double décomposition avec les acides et donnent des sels qui ressemblent complètement aux sels ferreux.
Tous les métaux de la sixième famille ont donc ceci de commun, c'est qu'ils fournissent tous un oxyde de formule (M')*'0^. Mais par le nickel et le cobalt ils se rattachent aux métaux diatomîques, et s'en éloignent par l'aluminium dont l'atome ne fonctionne jamais comme bivalent
Le tableau suivant contient les formules des principaux composés formés par les métaux tétratomiques et fait ressortir, d'une part, les analogies de ces composés avec les composés formés par les éléments diatomiques en général; de l'autre, les caractères qui sont spéciaux aux métaux de cette famille.
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COMPOSÉS DANS LE8<IUEL8 L*AT01CE Ni. Co.
On ne eonnait pas de dériTé« de eef métaux dan* lesquels entre le groupement Çhl"f analogue aux groupement* enpro- 8um et mercurosnm (Cu^" et (Hg*/ formel par le cuivre et par le mercure.
Lei lulfates formés par tons oet métaux fonctionnant comme bivalents sont iso* morphes entre eux et avec les sulfates de la troisième famille.
Nia*
Ctilomre niekéleux.
NîO
Oxyde niekéleux.
NiO*H«
Hydrate niekéleux.
NiSO*
Sulfate niekéleux.
CoCl*
Chlorure cobaltenx.
CoO
Oxyd«
cobaUenx.
CoO*H*
Hydrate cobaltasz.
CoSO*
Snltete cobaltenx.
Les ferratesi manganates et chromâtes sont isomorphes aveo les sulfates S O^K*.
Les permanganates sont isomorphes aveo les percblor&tes. Le manganèse dans ces composés semble dono fonctionner comme monovalent. i
Manquent.
Manquent.
Manquent
Manquent
Les diohromates sont analogues aux disulfates.
Manquent.
Manquent
COMPOSÉS DAMS LESQXTELS BHTBS 1
Les sulfates ayant pour formule générale (MV (8 0<)3 forment avec les sulfates alcalins des sulfates doubles qui cristallisent avec 24 molécules d'eau et auxquels on donne le nom (Valunê,
Oxyde nickéliqne.
Manque.
Manque.
Co«0»
Oxyde cobaltlque.
Ce* Cl*
(InsUble).
Chlorure
eobalt^ve.
Manque.
RELATIONS DES MÉTAUX DE LA SIXIÈME FAMILLE
|TAL rOXCTIONNS COMME BIVALENT.
F«. Mn Cr.
Al.
FeCl*
Chlorar« feireox.
MnCl*
Chlorure maaganenx.
CrCI*
Chlomre ohromeux.
Manque.
FeO
Oxyda ferre ax.
MnO
Oxyde maoganenx.
CrO
Oxyde chromeax.
Manque.
FeO'BP
Hydrate ferreax.
MnO* H*
Hydrate manganuQx.
CrO'H»
Hydrate chromeax.
Manque.
FeSO*
Snlfkt« ferre nz.
MnSO*
Sulfate manganenx.
CrSO*
(peu stable).
Sulfate ehromenx.
Manque.
FcO^M*
FemUea aétalUqaea.
MnO* M*
Manganates métalliques.
CrO*M«
Chromâtes métalliques.
Manquent*
Manquent.
MnO* M'
Permanganates
méulliquea.
Manquent.
Manquent.
Manquent.
Manquent.
Cr'O'M»
Dichromates métalliques.
Manquent.
»17PKMJBMT HEXATOMIQUE M*.
Fe'O*
Mn*0»
Cr*0'
APO
Oxrde ferrlqne.
Oxyde manganiqne.
Oxyde chromiqne.
Oxyde aluminlqne.
Fe*Cl*
Mn'Cl*
Cr'Cl»
M* Cl*
Chlorure ferrlqne .
Chlomre manganiqne.
Chlorure chromiqoe.
Chlorure alnmlnique.
PeHSO*)* Sulfate ferrlqne.
Mn*(SO0*
Sulfate manganiqne.
Cr«(SO*)*
SulCste chromique.
A1«(SOO*
Sulfate alnmlnique.
MÉTAUX TÉTKÀTOMIQUES. — ?• FAMILLE.
ÉTAIN
Poidt atomique : 118.
L'étain, autrefois préconisé comme vermifuge, est aujourd'hui à peu près complètement inusité en médecine.
On le prépare en réduisant par le charbon le bioxjde d'étain qu'on trouve dans la nature (cassitérite).
L*étain est un métal blanc, mou, très-malléable, à texture cristalline. U acquiert une odeur particulière par le frottement. Sa consistance molle ne permet pas de le pulvériser dans un mortier. On obtient de Tétain en poudre en fondant ce métal, l'introduisant dans une boîte en fer ou en bois chauffée et enduite de craie et agitant jusqu'à la solidification du métal. Lorsqu'on plie de Tétain, on entend un bruit particulier (cri de Tétain). Ce métal entre en fusion à 228^ Sa densité est de 7,2.
L'étaiu est inoxydable à Tair, à la température ordinaire, mais s'empare de l'oxygène au rouge et se transforme en anhydride stannique SnO'. Il se combine directement au soufre, au chlore, au brome et à l'iode. L'acide sulfurique ne l'attaque que difficilement. L'acide chlorhydrique le transforme en chlorure stanneux en dégageant de l'hydrogène. Enfin, l'acide azotique oxyde l'étain et le transforme en acide métastannique insoluble.
L'étain fournit deux séries de combinaisons. Dans les unes, combinaisons stanneuses ou au mmimtun, l'atome d'étain fonctionne comme bivalent ; dans les autres, combinaisons 8ta$iniqueê on au maximum, l'étain est tétratomique. L*oxyde stanneux est un anhydride basique, l'oxyde stannique est un anhydride acide. L'étain est donc un corps intermédiaire entre les métalloïdes et les métaux. Nous rapprochons toutefois ce corps du platine avec lequel il a de nombreuses analogies.
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§ 179. — Composés stanneux.
Le chlorure êtanneux Sn Cl* s'obtient dans Tindustrie en dissolvant de Tëtain dans Tacide chlorhydrique. C*est un corps solide, blanc. Les cristaux obtenus par refroidissement de sa solution chaude et saturëe renferment deux molécules d'eau de cristillisation. Ce sel est un puissant agent réducteur fréquemment employé en chimie et dans Tindustrie.
Lê^oxyde stanneux Sn 0 s'obtient par la dessiccation de son hydrate sous forme d'nne poudre noire ou olive. Il est polymorphe. L'hydrate se précipite du chlorure stanneux par addition à la dissolution de ce sel, de potasse ou d'ammoniaque. L'oxyde stanneux est susceptible de se dissoudre dans les acides et dans les bases puissantes. Il joue donc tantôt le rôle d'anhydride basique, tantôt celui d'anhydride acide.
Caractères des sels stanneux. — Les sels stanneux sont décomposés par beaucoup d'eau, à la manière des composés de l'antimoine (Y. § 68 p. 203). Us présentent les caractères suivants :
V L'hydrogène sulfuré les précipite en brun marron. Le précipité est du sulfure stanneux Sn S. H est soluble dans le sulfure ammoniqne (l'* section).
2* La potasse, la soude, Vammoniaque donnent dans les sels stanneux un précipité blanc d'hydrate stannettx soluble dans un excès de potasse ou de soude.
3* Le chlorure mercurique est réduit par le chlorure stanneux, cTabord à Vétat de calomel (précipité blanc), puis à Vétat métallique si le sel stanneux est en excès. (Caract. dist. d'avec leé composés stanuiques.)
§ 180. — Composés stanniques.
Le chlorure stannique ou tétrachlorure d'étain s'obtient par l'action du chlore en excès sur l'étain ; c'est un liquide jaune, fumant à l'air, volatil et susceptible de former avec Tean un hydrate cristallisé.
la'oxyde stani^ique SnO* constitue une masse blanche, susceptible de se combiner aux bases et de donner avec elles des stannates. L'acide stannique a pour formule
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SnO'H*. n correspond à l'acide sîlicique SîO'H* et à l'acide carbonique hypothétique CO*H«.(V. § 83,p. 231.) On l'obtient en précipitant les stannates SnO^M" par l'acide chlorhydrique.
L*acide métastannique, qu'on obtient par Taction de Tacide azotique sur l'étain, a pour formule Sn*0"H*. Il constitue le premier anhydride d'un acide pentastannique inconnu (V. p. 231).
Le sulfure stannique (or mussif) SnS* est en paillettes d'un jaune d'or lorsqu'il a été préparé par voie sèche. On l'obtient en chauffant un mélange de 12 parties d'étain amalgamé avec 6 parties de mercure, 7 parties de soufre et 6 parties de chlorure d'ammonium. Le mercure accélère la combinaison du soufre et de l'étain.
Caractères des composés stanniqnes. — Les stannates peuvent être transformés en chlorure stannique par l'acide chlorhydrique. La dissolution acide de ce sel présente les caractères suivants :
1* L'hydrogène sulfuré la précipite en jaune. Le précipité est du sulfure stannique soluble dans le sulfure ammonique (1" section).
2° La potusse en précipite de Vacide stannique blanc. Le précipité est soluble dans un excès de réactif
3** Le sublimé corrosif n'est pas réduit par le chlorure stannique, (Caract. dist. d'avec les sels stanneux.)
Tous les composés d'étain donnent un globule métallique d'étain lorsqu'on les chauffe avec du charbon et un peu de carbonate de sodium.
PLATINE
Poids atomique : 197,6.
a. Extraction. — Le platine se trouve, à l'état natif, mélangé à d'antres métaux, or, fer, palladium, iridium, etc. Pour extraire le platine, on enlève d'abord l'or en traitant le minerai par le mercure. On dissout le résidu dans l'eau régale, on concentre et on traite par le chlorure-d'ammonium. 11 se précipite du chloroplatinate d'ammonium qui par calcination laisse un résidu spongieux de platine. l^onge de platine) (Y § 107, p 270). On obtient du platine
PLATINE
plas divisé encore, en précipitant par des lames de zinc le platine de la dissolution de sou chlorure (noir de plcLttne) .
1>» Propriétés. 1° Physiques. — Le platine est un métal blanc, ductile, malléable, très-lourd. Sa densité varie entre 21,1 et 21,5. On peut le fondre à Taide du chalumeau à gaz oxhydrique (V. § 9, p. 33). Au rouge, le platine peut se souder à lui-même comme le fer.
Le platine très-divisé, noir et mousse ou éponge de platine, jouit à un haut degré de la propriété de condenser les gaz, qui ont alors des affinités plus énergiques. Aussi la mousse de platine détermîne-t-elle souvent des combinaisons, par exemple celle de l'hydrogène et de l'oxygène.
2® Chimiques. — Le platine est inaltérable à l'air à toutes les températures. Son inaltérabilité à l'air et l'élévation de son point de fusion le font employer dans les laboratoires et dans l'industrie, sous forme de capsules et de creusets, pour la calcination d'un grand nombre de corps et pour la préparation de substances qui attaqueraient les autres métaux.
Le chlore attaque lentement le platine. L'arsenic, l'antimoine, le soufre ainsi que plusieurs métaux s'y combinent à chaud.
L'acide chlorhydrique, l'acide azotique et l'acide sulfurique sont sans action sur le platine. Mais l'eau régale transforme ce métal en tétrachlorure PtCl^
La potasse et la soude déterminent l'oxydation du platine. U se forme un platinate alcalin fusible.
Le platine, comme l'étain, forme deux sériçs de composés. Les unes, platineuses ou au minimum, renferment l'atome de platine bivalent ; les autres, platinigueê ou au maxdmum, contiennent l'atome de platine tétratomique.
Le chlorure platinique Pt Cl* s'obtient en dissolvant le platine dans Teau régale H est en aiguilles rouge-brun. U se décompose, sous l'influence de la chaleur, en chlore et en chlorure platineux Pt Cl*. La solution est colorée en rougebrun. Elle donne, avec les chlorures alcalins, des sels doubles (V. § 12, p. 67). Les alcalis en précipitent Vhydrate platimqueFtO*H* qui, par calcination ménagée, donne l'anAydride platinique PtO*.
Le chlorure platineux PtCl* est en poudre verte insoluble dans l'eau. La chaleur le décompose en chlore et en platine métallique. La potasse le transforme en oxyde platineux PtO.
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Les oxydes platinenx et platiniques, comme les oxydes stanneux et stanniques, sont des oxydes indifférents qui peuvent faire la double décomposition avec les acides et avec les bases. On connaît des sels de platine et des platinates métalliques. Le chlorure platinique est le seul composé platinique dont on se sert habituellement dans les laboratoires.
€• Caractères des sels de platine. — 1*^ V hydrogène êitlfuré les précipite en noir. Le précipité est êolubie dans le êuffure ammonique (1^ section).
2** Les chlorures d'ammonium et de potassium les précipitent en jaune. Le précipité est un chloro-platinate de potassium ou d*ammonium.
§ 182. — Relations des métaux de la septième famille.
L^étain et le platine sont tétratomiques comme les métaux de la sixième famille. Comme ces métaux ils fournissent deux séries de composés, les uns au minimum, les autres au maximum. Mais ils diffèrent des métaux de la sixième famille en ce que, dans les composés au maximum, Tatome de rétain et du platine a sa capacité de saturation maxima et que ces deux métaux ne forment pas de groupements hexatomiques (M*)*'.
Les oxydes de ces deux métaux sont indifférents et jouent tantôt le rôle d'anhydride basique, tantôt celui d'anhydride acide.
APPENDICE AUX CORPS SIMPLES
§ 183. — Air atmosphérique.
Composition. — L'air, considéré pendant longtemps comme un élément, est un mélange d'oxygène, d^azote, d'anhydride carbonique, de vapeur d*eau et de petites quantités d'autres composés gazeux tenant en suspension des particules inorganiques, organiques et organisées.
La présence des quatre premiers gaz dans l'air est constante et nécessaire à la vie des plantes et des animaux.
AIR ATMOSPHÉRIQUE
A) OxTOÈKE ET Azote. — Lavoisier le premier, par une expérience restée célèbre, prouva que Tair est un mélange d'un gaz qui n^entretient ni la combustion, ni la respiration, et qu'il nomma azote, et d'un autre gaz comburant et respirable. V oxygène. L'expérience de Lavoisier consista à chauffer, pendant 12 jours, du mercure en présence d'une quantité déterminée d'air. Le mercure se transforma peu à peu en oxyde rouge de mercure en absorbant l'oxygène et il ne resta dans l'appareil que de Tazote, dont Lavoisier put mesurer le volume. D'autre part, Lavoisier put isoler l'oxygène en calcinant l'oxyde de mercure. Le mélange d'oxygène et d'azote régénéra l'air atmosphérique. Ainsi fut prouvé que l'air n'était pas uu élément. Il est facile de prouver, d'autre part, que l'oxygène et l'azote sont simplement mélangés et non combinés dans l'air atmosphérique. En effet, lorsqu'on mêle de l'oxygène et de l'azote dans les proportions où ces gaz existent dans l'air, il n'y a ni changement de volume, ni dégagement de chaleur et d'électricité , ce qui arriverait si l'oxygène et l'azote se combinaient. On obtient d'ailleurs ainsi de l'air doué de toutes les propriétés de l'air atmosphérique. Lorsque l'air se dissout dans l'eau, il ne se comporte pas comme un composé unique ; l'oxygène et l'azote se dissolvent séparément dans Teau avec la solubilité qui leur est propre. Enfin, lorsque l'air traverse les membranes poreuses, il se comporte encore comme un mélange d'oxygène et d'azote et non comme un composé unique.
Les proportions relatives d'oxygène et d'azote qui se trouvent dans l'air atmosphérique peuvent être déterminées par plusieurs procédés.
1<> On peut absorber l'oxygène à l'aide du phosphore ou du pyrogallate de potassium et noter le volume d'azote qui reste (V. § 23, p. 80). L'expérience se fait dans des cloches graduées remplies de mercure et dans lesquelles on introduit une quantité déterminée d'air, puis une boule de phosphore fixée à l'extrémité d'un fil de fer. Au bout de quelques heures, tout l'oxygène a été absorbé par le phosphore. On peut aller plus vite en chauffant le phosphore. On opère alors dans une cloche courbe dans la partie horizontale de laquelle ou a fait pénétrer un fragment de phosphore.
2° On détermine plus exactement la quantité d'oxygène qui se trouve dans l'air par la méthode eudiométrique (V. § 24, p. 88). Dans un eudiomètre on introduit 100 vo-
EXOBL. ^i
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lûmes d'air et 100 volumes d'hydrogène, puis on provoque la combinaison de l'hydrogène et de l'oxygène en faisant «éclater l'étincelle électrique dans Teudlomètre. Après l'explosion, on mesure le gaz qui reste, et Ton obtient, par différence, le volume du gaz disparu. Le tiers de ce volume représente le volume de Toxygène, puisque Ton sait que Teau est composée de deux volumes d'hydrogène et d'un volume d*oxygène.
3° Dumas et Boussingault ont dosé en poids les quantités d'oxygène et d'azote contenues dans l'air atmophérique. Leur méthode est basée sur ce fait que le cuivre fixe l'oxygène et 86 convertit en oxyde de cuivre lorsqu'on le chauffe au rouge en présence de l'air. On remplit de cuivre un tube en verre peu fusible, dont les extrémités peuvent être fermées par deux robinets. On fait le vide dans ce tube et on le pèse. Soit|) son poids. Ce tube est en communication, d'une part, avec des tubes en U et des boules de Liebig remplies de substances propres à absorber l'eau et l'anhydride carbonique que contient toujours Tair; d'autre part avec un ballon d'une capacité d'environ 20 litres, également muni d'un robinet, et qui a été pesé vide. Soit P son poids. L'appareil étant ainsi disposé, on chauffe au rouge le tube de verre, puis on ouvre lentement d'abord le robinet du tube voisin des tubes en U, puis les deux autres robinets. On détermine ainsi un courant d'air qui passe sur le cuivre chauffé au rouge et y perd son oxygène. Bientôt le tube et le ballon sont remplis d'azote. On pèse le ballon plein de gaz ; soit P' son poids. P' — P sera le poids de l'azote contenu dans le ballon. On obtient le poids de l'azote contenu dans le tube en déterminant le poids p' du tube plein d'azote, y faisant le vide et notant le poids p' du tube vide d'azote, jp' — p" sera le poids de l'azote contenu dans le tube. Le poids total de l'azote sera donc (P' — P) + (p' — p"). Quant au poids de l'oxygène, il est égal à la différence qu'il y a entre le poids p" du tube vide d'azote et renfermant l'oxyde de cuivre et le poids p du tube vide d'air et renfermant le cuivre.
Les résultats obtenus à l'aide de ces différentes méthodes sont concordants. Les volumes d'oxygène et d'azote contenus dans l'air atmosphérique sont les suivants:
Oxygène. . . 20,9 Azote .... 79,1.
Ce rapport cet constant, c'est-à-dire qu'il ne varie ni avec
AIR ATMOSPHÉRIQUE
Taltitude, ni avec les saisons, ni avec les climats. On ne constate qne de très- faibles variations. L*air de la mer semble renfermer un peu moins d oxygène, par suite de l'action dissolvante des eaux. Dans les pays très-chauds où les oxydations sont énergiques, les quantités d*oxygène contenues dans Tair sont également un peu plus faibles. Ces variations sont contenues entre les limites de 20,9 et 20,3 p. 100 d'oxygène.
B) Akhtdrids CABBONidUE. — L'air atmosphérique, comme il a été dit,> renferme constamment de petites quantités d'anhydride carbonique qui provient des combustions vives et lentes qui s'accomplissent sur la surface de la terre, des putréfactions et de la respiration des hommes et des animaux.
On dose la quantité d'anhydride carbonique contenue dans Tair, en faisant passer un volume déterminé d'air préalablement desséché dans des tubes en U contenant de la potasse caustique. Les tubes sont pesés au commencement et à la fin de l'opération. L'augmentation de poids indique le poids de l'anhydride carbonique.
L'air atmosphérique contient de 3 à 6 dix-millièmes d'anhydride carbonique. Il en renferme plus dans les villes qu'à la campagne. Après les grandes pluies, Tair est moins chargé d'anhydride carbonique.
Malgré les quantités d'anhydride carbonique qui se produisent journellement sur la surface de la terre, la masse de ce gaz contenue dans l'atmosphère n'augmente pas sensiblement.' Les plantes, en effet, sous l'influence des rayons solaires, absorbent l'anhydride carbonique, le décomposent, assimilent son carbone et rejettent dans l'atmosphère de l'oxygène respirable. Pendant la nuit, les plantes respirent comme les animaux et exhalent de l'anhydride carbonique. Mais la quantité de ce gaz, produite par la respiration des plantes est très-faible auprès de celle que les plantes décomposent pendant le jour. Les végétaux empêchent donc l'accumulation, dans l'atmosphère, de l'anhydride carbonique, accumulation qui rendrait impossible, au bout d'un certain temps, la vie des animaux sur la surface de la terre.
(7) Vapeur d'eau. — L*air contient aussi toujours de la vapeur d'eau. On mesure la quantité absolue de vapeur d'eau contenue dans l'air en faisant passer un volume connu d'air à travers des tubes en U contenant des substances avides d'eau qui retiennent ce corps. Les tubes sont pesés avant et après l'expérience et l'augmentation de poids de ces tubes indique le poids de l'eau contenue dans l'air.
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Il est plus important de connaître Vétat hygrométrique de Vair, c'est-à-dire le rapport du poids de la vapeur d'eau contenue dans l'air que l'on considère, au poids que contiendrait cet air s'il était saturé à la même température. Le degré d'hygrométricité de l'air se détermine à Taide d'appareils que Ton nomme hygromètres et dont on fait Tétude en physique.
L'air renferme plus d'eau pendant les chaleurs de Tété que pendant l'hiver, la tension de la vapeur d'eau étant moindre à une basse température. Le brouillard, la pluie, la neige proviennent du passage, sous l'influence du froid, de la vapeur d'eau contenue dans l'air à l'état liquide ou solide. D) Substances accessoires et accidentelles. — L'air contient encore fréquemment sinon d'une manière constante :
1® Des carbures d'hydrogène, — Boussingault a, en effet, montre que de l'air filtré, desséché et privé d'anhydride carbonique donne de l'eau et de l'anhydride carbonique, lorsqu'on le fait passer sur de l'oxyde de cuivre chauffé au rouge. Il faut conclure, de cette expérience, à la présence dans l'air d'un composé renfermant du carbone et de l'hydrogène. On sait d'ailleurs que le protocarbure d'hydrogène se dégage de la vase des marais. (V. § 186, p. 371.) 2*' De Vammoniaque, (V. § 40, p. 137.) 3° Des combinaisons nitreuses. (V. § 44, p. 146.) 4° De Vozone. (V. § 23, p. 81.) 5*» De riode. (V. § 17, p. 65.)
6° Des poussières minérales. — On a signalé dans l'air la présence de sulfates et de chlorures, notamment de sulfate et de chlorure de sodium, de sulfate de calcium, du fer, etc. (V. § 98, p. 258.)
?• Des particules organiques et organisées. — La présence des poussières organiques et des germes organisés dans l'air peut se démontrer de la manière suivante : On filtre de l'air sur du coton-poudre qui retient les corpuscules en suspension, puis on dissout le coton-poudre dans l'éther et l'on examine le dépôt insoluble au microscope. C'est aux germes organisés qui existent dans l'atmosphère qu'il faut attribuer, comme l'ont démontré les belles expériences de Pasteur, les fermentations, les putréfactions et les générations dites spontanées. L'air filtré sur du coton ou chauffé au rougo n'est plus propre à déterminer les fermentations.
DEUXIEME PARTIE
a* Définition. — On faisait autrefois, dans cette partie fl3 la chimie qn^on a désignée sous le nom de chimie organique, rhistoire chimique des principes contenus dans les organes des plantes et des animaux. Plus tard, on est arrivé à faire des corps qui n'existent pas dans les êtres vivants, maïs qui se rapprochent, par un grand nombre de propriétés, des matières qui se trouvent dans la plante et dans l'animal, et, de plus, on est parvenu à former synthétiquement, en parlant des éléments, ces matières que Ton considérait comme tout à fait distinctes des composés minéraux.
On peut définir aujourd'hui la chimie organique, rhistoire des eompoêéê du carbone.
Les corps organisée, qu'il ne faut pas confondre avec les composés organiques, présentent une structure cellulaire et sont constitués par un assemblage de plusieurs composés.
b* Analyse organique. — Un petit nombre seulement d'éléments forme, en s'unissant au carbone, la majeure partie des composés organiques. Ces éléments sont : l'hydrogène, l'oxygène, razote,le soufre, le phosphore. Us constituent, par leur association, toutes les substances organiques qui forment les tissus des plantes et des animaux. On peut en outre faire entrer dans les molécules organiques, du chlore, du brome, de l'iode, de l'arsenic et des métaux.
Uanalyse immédiate est cette opération qui consiste à séparer, sans les altérer, plusieurs composés organiques définis qui se trouvent mélangés les uns aux autres. Nous verrons plus loin de nombreux exemples d'analyse immédiate.
'L'analyse élémentaire a pour but, étant donné un composé défini, de déterminer la quantité de chaque élément qui entre dans la composition du corps.
Le cadre et le but de ce li\Te ne me permettent pas de
m*étendre sur les détaib de l'analyse organique élémentaire. J'indiquerai seulement sommairement sur quels principes elle repose.
1® Dosage de Vhydrogène et du carbone, — Le dosage de l'hydrogène et du carbone est basé sur ce fait que toute substance renfermant ces deux éléments est décomposée lorsqu'on la chauffe fortement avec de l'oxyde de cuivre (V. § 142, p. 309). Le carbone passe à l'état d'anhydride carbonique et l'hydrogène à l'état d'eau. Du poids de ces
Fig. 38. ~ Grille à gaz pour l'analyse organique.
deux substances il est facile de déduire la quantité de carbone et d'hydrogène que renfermait un poids donné du composé organique. L'opération se fait dans un tube de verre vert peu fusible, de 70 centimètres environ de long, qu'on chauffe à l'aide d'une grille à gaz. (V. fig. 38.)
Le tube en verre vert est mis en communication avec un tube en U rempli de pierre ponce imprégnée d'acide sulfu-
Fig. 40.
Fig. 89. — T|il>e ep U, Tnbe à boolei de Lleblg»
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rique qui retient la vapeur d'eau. Ce tube est suivi d'un tube à boules de Liebig contenant une dissolution de potasse et d'un dernier tube en U renfermant de la ponce sulfurique. Ces deux tubes sont destinés, le premier à retenir l'anbydride carbonique, le second à arrêter la vapeur d'eau qui pourrait s'échapper de la dissolution de potasse. A la fin de l'opération, on fait passer dans l'appareil un courant d'oxygène pur et sec qui entraine l'anhydride carbonique et la vapeur d'eau, en même temps au'il brûle les dernières traces du corp^ qui auraient pu échapper à l'action de l'oxyde de cuivre.
Lorsque le corps est en même temps oxygéné, l'oxygène se conclut par différence.
2*^ Dosage de V azote, — Pour doser l'azote contenu dans une substance organique, on se base sur ce fait que les matières organiques azotées dégagent de l'azote mélangé de bîoxyde d'azote, lorsqu'on les calcine avec de l'oxyde de cuivre, et que lobioxyde d'azote est décomposé par le cuivre chauffé au rouge qui ûnt l'oxygène de ce gaz.
L'opération se fait comme précédemment. On a soin d'introduire d'abord dans le tube un peu de carbonate acide de sodium, puis l'oxyde de cuivre mélangé avec la matière à analyser, et enfin de la tournure de cuivre. Celle-ci est destinée à décomposer le bioxyde d'azote. Quant au carbonate acide de sodium, il donne, sous l'influence de la chaleur, du gaz anhydride carbonique qui chasse Tair de l'appareil au début de l'opération, et, à la fin de Texpérience, entraine les dernières traces d'azote. On recueille le mélange d'azote et d'anhydride carbonique, on absorbe ce dernier gaz par de la potasse et on mesure le volume d'azote obtenu, d'où il est facile de déduire le poids.
Dans un grand nombre de cas, on transforme l'azote de la substance en ammoniaque en la chauffant avec de la
Fig. il. — Dosage de TaminonlAqae.
chaux sodée (') [V. § 40, p. 138), et Ton reçoit Tammoniaque dans une dissolution titrée d'acide sulforique (V. fig. 41). On peut alors facilement déterminer, par une analyse volumétrique (V. § 11, p. 49), la quantité d'ammoniaque formée.
3* Dosage du êoufre et du phoêphore. — Pour doser le soufre et le phosphore dans les matières organiques, on convertit ces éléments en acides sulfurique et phosphorique en chauffant à 200° avec de Tacide azotique, dans des tubes scellés, les substances qui les renferment.
L'acide sulfurique est dosé à l'état de sulfate de barjum et l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniacomagnésien.
€• Séries homologues et isolognes ; isomérie. — Le nombre des composés organiques est immense. Comment se fait-il que le carbone, en se combinant à un petit nombre seulement d'éléments, puisse fournir un si grand nombre de composés? Nous avons déjà vu (V. § 13, p. 55) que certains éléments diatomiques peuvent s'accumuler dans les combinaisons en s'unissant à eux-mômes par l'échange de deux de leurs atomicités. Le carbone jouit au plus haut degré de cette propriété de se souder à lui-même et de s'accumuler dans les combinaisons. Comme ce métalloïde est tétratomique, on conçoit tout de suite que deux atomes de carbone pourront se souder l'un à l'autre par l'échange de deux, quatre ou six de leurs huit atomicités. De plus trois, quatre, cinq, etc., atomes pourront s'unir diversement entre eux; d*où une série de groupements bi^tétra, hexatomiques, etc., qui peuvent être saturés par de l'hydrogène, de l'oxygène, de l'azote, ou des radicaux composés par l'union entre eux de ces éléments. Ne considérons que les combinaisons de carbone et d'hydrogène ou carbures d'hydrogène. Le premier carbure saturé, le méthane, a pour formule C H*.
Lorsque deux atomes de carbone s'unissent, le cas le plus simple est celui où cette union se fait par l'échange de deux atomicités entre ces deux atomes. On a alors un groupement hexatomique (C-C)*' qui, saturé par de l*hydrogène, constitue le corps C*H* ou éthane, deuxième carbure saturé, et qui diffère comme on voit du méthane CH* par CH* en plus. L'union de trois atomes de carbone se fait le plus
i') Mrl^go df> fonde nt de cbanx CAlciné.
simplement par TëcHange entre enx de quatre de leurs atomicités, et le groupement C aura (|onc 8 atomicités libres qui pourront être saturées par 8 atomes d'hydrogène et donner naissance au propane C'H*, différant de l'éthane par CH*. Quatre atomes de carbone possédant en tout 16 atomicités, en échangeront 6 entre eux. En saturant le groupe C* par de Thydrogène, nous aurons donc le carbure C*H*" (butane), et ainsi de suite.
Les formules suivantes rendent facilement compte de la constitution de ces carbures :
CH<. CH«. C»H« C<HW
H-C-H in» CH« CH*
H CH
Ces corps, remplissant les mêmes fonctions chimiques et différant entre eux par CH' en plus ou en moins, sont appelés corpê homologues. Cette première série de carbures homologues (V. p. 365) a pour formule générale CH*" "•" '.
Mais chacune de ces formules ne s'applique pas à un carbure unique. On connaît des carbures ayant la même formule et qui diffèrent par leurs propriétés. De tels corps sont dits isomères.
Les trois premiers termes ne peuvent avoir d'isomères, mais le quatrième, le butane, a deux isomères.
En effet, l'existence de ce carbure est basée sur réchange entre les quatre atomes de carbone de 6 atomicités. Or cet échange peut se faire de deux façons, comme le démontrent les formules suivantes :
CH
CHJ
CH»CH
CH
hn»
CH
CH*-r-CH»
hw
in'
CH
PenUne
primaire
ou normal.
Pent&ae secondaire.
Pentane tertiaire.
Enfin, les termes supérieurs peuvent avoir un plus grand nombre encore d'isomères.
Ce qui vient d*être dit montre que, d'après la définition de Thomologie, le propane aurait deux butanes homologues.
n convenait donc de restreindre la notion de Thomologie. Le véritable homologue du propane est le butane 1, On a donné le nom de corps homologues vrais à des composés qui diffèrent par CH* non pas en formule hrute, mais par legroupement diatomique (CH*)" intercalé entre deux atomes de carbone de l*un.
Cette notion de Thomologie permet, étant données les propriétés de Fun des termes d'une série de corps homologues, de prévoir les propriétés des autres termes. Lorsque plusieurs homologues sont liquides et volatils, on a remarqué que le point d'ébuUition de ces corps augmentait de 19** environ pour chaque addition de CU^ dans la molécule du premier de ces composés. Cette loi est approximative et ne concerne que les homologues vrais. Elle n en cet pas moins très-importante.
Nous venons de déduire de la tétratomîcité du carbone une première série de corps homologues ayant pour formule générale: C"!!*""*"*. Ces carbures sont saturés, c'est-àdire que toutes les atomicités du carbone j sont satisfaites, comme lu montrent les formules rationnelles de ces composés (V. p. 361).
Mais chacun de ces carbures peut perdre deux atomes d'hydrogène et produire de nouveaux carbures moins hydrogénés. On obtient ainsi une nouvelle série de carbures, non saturés, ayant pour formule générale C'H*". Les carbures de cette série diffèrent encore les uns des autres par CH* ; ils sont donc homologues.
Le premier terme de cette seconde série no peut plus perdre d'hydrogène. Eu enlevant deux atomes d'hydrogène à ce carbure, on obtiendrait du carbone. Mais les autrxïft termes peuvent encore perdre chacun deux atomes d'hydro^
gi
gène et ùonner naissance à une troisième série de carbures homologues ayant pour formule générale : C^H*""*"*, et ainsi de suite. On trouvera dans le tableau ci-joint les noms des principaux carbures et leur place dans les séries homologues. On remarquera que les carbures placés sur une même ligne horizontale diffèrent tous par deux atomes d'hjdrogène en plus ou en moins. Ces carbures sont dits isologués. Ainsi C'H*, le propylène, est Tisoiogue du propane C^H*. En lisant les formides générales des carbures homologues, on voit que Fensemble de ces séries forme une vaste série isologue.
On voit aussi facilement, en jetant un coup d'œil sur le tableau, que le premier terme de la troisième série renferme deux atomes de carbone, que le premier terme de la quatrième série renferme trois atomes de carbone, et ainsi de suite. Les premiers termes de chaque série ne peuvent plus perdre d*hydrogène sans retourner à Tétat de charbon.
Jusqu'à présent nous avons supposé que les carbures isologues des carbures C^H*»"*"* ne sont pas saturés. On peut concevoir également que les atomes de carbone de ces carbures isologues échangent entre eux plus de deux atomicités et que, par conséquent, ces carbures sont saturés.
Ainsi réthylène pourra s'écrire :
/CH
Carburo Radical
saturé. diatomiqne.
Toutes les données sur les propriétés de ces carbures à rëtat de liberté font admettre que, dans la série C°H*°, deux atomes de carbone sont réunis par l'échange entre eux de quatre atomicités. Il est probable que dans la série C"H*°~* les carbures libres constituent de même des édifices moléculaires saturés.
CH C«H«= iir
CH Acétylène.
Les propriétés générales des carbures gras des trois séries isologues de la série saturée C°H*"'*'' sont analogues jusqu'à un certain point aux propriétés des carbures satu-
rés. Us présentent ce trait comman et caractéristique qu*ils fournissent facilement des produits d'addition ; c'est-à-dire que, dans un grand nombre de réactions, deux des quatre atomicités, par exemple, qu'échangent entre eux deux atomes de carbone des carbures C^H'", sont saturées par des radicaux.
CH« 0H
cip cin
Sous rinfluence du chlore, le carbure saturé C*H* ne peut pas, au contraire, donner de produits d'addition. Le chlore se substitue à Thydrogène. Dans le cas de Téthylène, il n'y a pas départ d'hydrogène, comme le fait voir la formule cidessus.
Enfin, comme nous le verrons plus loin, la benzine (C* H*) est un carbure saturé qui se comporte, d'une façon générale, comme les carbures de la série C"H*" "*^ '.
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d» Classification. — D'après ce qui vient d^être dit plos haut, on comprend combien est grand le nombre des carbures d'hydrogène possibles, surtout si l*on se rappelle qu'à la plupart de ces carbures se rattachent de nombreux isomères.
Ces carbures donnent chacun naissance à une série de composés qui jouissent de propriétés spéciales et qui forment autour de chaque carbure une série hétérologue.
Les carbures ont été classés en séries homologues, comme îl a été dit ; les composés qui dérivent de la même manière des carbures homologues se trouveront naturellement rangés en séries homologues, c'est-à-dire qu'ils différeront entre eux par CU^ en plus ou en moins, comme les carbures dont ils dérivent. Ainsi à la série homologue des carbures saturés Qn H»n-f« correspond une série homologue de composés qui dérivent de ces carbures par la substitution d'un groupement oxhjdryle à un atome d'hjdrogène de chaque carbure. Exemple :
OH
C^HS
C^HS
OH
cm»,
OH
cm",
OH
Après avoir étudié les carbures d'hydrogène, nous aurons donc à étudier successivement, par séries homologues, les dérivés de ces carbures, qui, d'après leur composition, d'après leurs propriétés générales, possèdent la même fonction chimique, comme on dit, et doivent être rangés dans un même groupe. Il nous reste donc à classer les dérivés qui viennent former autour de chaque carbure une série hétérologue.
On trouve en chimie organique des radicaux dont les uns fonctionnent comme des métaux et les autres comme des métalloïdes.
Les premiers dérivent des carbures par perte d'un ou de plusieurs atomes d'hydrogène. Ainsi les groupements monoatomiques C*H*, C^ H', C* H* sont des radicaux, appelés radicaitx alcooliques, parce que les hydrates de ces radicaux sont les alcools. Le gi'oupement C*H*, qui dérive de l'éthane C* !!• par perte de deux atomes d'hydrogène, est un radical alcoolique diatomique. Le groupement C*H*, qui dérive du propane C^H" par perte de trois atomes d'hydrogène, est un radical alcoolique triatomique, etc.
Les seconds proviennent des radicaux alcooliques par la substitution d'un atome d'oxygène à deux atomes d'hydro-
gène du radical, ou en général, de n atomes d'oxygène à 2 n atomes d'hydrogène. Ces radicaux sont appelés radicaux acides. Leurs hydrates sont, en effet, des acides. Ceux-ci s'obtiennent par oxydation des alcools. £x. :
C'H% OH + 0* = H«0 + C«H»0, OH
Hydrate Oxygène. Eau. Hydrate
d^étbyle. d'acétyle.
(Alcool ordinaire.) (Acide acétiqa(>.)
Comme on le voit par cet exemple, Tacide acétique est l'hydrate d'un radical C* H* 0 qui a reçu le nom d'acétyle et qui diffère du radical alcoolique C* H% qui porte le nom d'éthyle, par la substitution d'un atome d'oxygène à deux atomes d'hydrogène.
Ces radicaux alcooliques et acides donnent, en se combinant aux autres radicaux simples ou composés, différentes ûunilles de corps que nous allons définir :
1" a) Les hydrocarbures sont les hydrures des radicaux d'alcools. Ex. : C* H», H.
6) Les aldéhydes sont les hydrures des radicaux d'acides. Ex.:C«H»0,H.
2^ a) Les alcools sont les hydrates des radicaux d'alcools. Ex.: C*H%OH.
b) Les acides sont les hydrates des radicaux d'acides. Ex.: C* H' 0,0 H.
3® a) On appelle aminés des corps qui dérivent de l'ammoniaque par la substitution de radicaux alcooliques à un ou plusieurs atomes d'hydrogène de l'ammoniaque. Ex. : AzH%C*H».
b) Les amides sont des corps qui dérivent de l'ammoniaque par la substitution de radicaux d'acides à un ou plusieurs atomes d'hydrogène de l'ammoniaque. Ex. : Az H', C* H^O.
4° Les éthers sont en tout comparables aux sels. On peut les définir : des acides dont l'hydrogène est remplacé par un radical d'alcool.
La plupart des composés organiques rentrent dans l'une ou l'autre de ces familles. On a dû toutefois créer encore d'autres groupes de corps. C'est ainsi que l'on désigne sous le nom de mercaptans des alcools dont l'oxygène est remplacé par du soufre, sous celui d'acétones des combinaisons de ra* dicaux d'acides avec les radicaux alcooliques, etc.
£nfin, un certain nombre de composés orgauiqaes sont encore brop peu connus pour être classés.
Les composés dont T ensemble constitue la chimie organique et dont la constitution est connue, ont donc été divisés en un certain nombre de groupes ou familles dont les dififérents membres jouissent do la même fonction chimique. Ces membres forment des séries homologues qui correspondent aux séries homologues des carbures (V. p. 366). Beaucoup de corps jouissent à la fois de plusieurs fonctions : Tacide lactique, par exemple, est à la fois un alcool et un acide. Ces corps, à fonctions mixtes, sont rangés dans Tune ou Tautre des familles suivant la fonction qui y prédomine.
Une dernière distinction a été faite parmi les composés organiques : celle des compoeés gras et des compoêéê aromatiques.
Aucune idée scientifique bien nette n était attachée autrefois à ces mots.
Dans le premier groupe rentraient les graisses et les composés qui en dérivent ; dans le second, les essences et les corps qui se rangent autour de l'acide benzoïque, et dont plusieurs possèdent une odeur aromatique.
Ces corps, riches en charbon, ayant dans leurs propriétés certaines allures particulières, formèrent, à quelques exceptions près, dans la classification en séries homologues, des séries isologues des séries grasses.
Aigourd'huî on a subdivisé ce groupe de composés en deux autres; l'un comprenant les corps aromatiques proprement dits, et Tautre les produits d'addition de la série aro' matique, substances plus riches en hydrogène et pouvant se transformer facilement en composés aromatiques proprement dits.
Sous le nom de coMPOsés aromatiques proprement dits, on décrit les dérivés de sttbsiitution de la benzine et de quelques autres carbures qui se rapprochent, par leurs propriétés, de la benzine.
Les fonctions des composés aromatiques et des composés gras sont, dans leur ensemble, les mêmes dans les deux séries. Mais la présence du noyau C'H*, dans les composés aromatiques, imprime à ces composés des propriétés nouvelles, profondes et qui sont spéciales à ce noyau.
Les quatre premières séries homologues ne renferment pas de composés aromatiques vrais; ce sont les séries grasses. Les autres séries homologues ne renferment, à une
exception près, que des composés aromatiques ; mais l'existence d*un carbure gras C*H% de la cinquième série, carbure isomère de la benzine, permet de prévoir qu'on pourra obtenir des composés gras dans les séries qui aujourd'hui ne renferment que des composés aromatiques. Quant aux produits d'addition de la série aromatique, ils rentrent par leur composition dans les séries C"H"-*, C"H*»-* et C" H^**, qui renferment surtout des composés gras et pas du tout de composés aromatiques vrais. Les produits d'addition de la série aromatique sont donc, pour ainsi dire, des termes de transition entre les composés gras et les composés aromatiques, et nous voyons que la classification sériaire n'établit pas de ligne de démarcation nette entre ces deux grandes classes de corps.
Nous décrirons, dans chaque famille, les composés aromatiques à la suite des composés gras, après avoir étudié les propriétés spéciales du noyau C*H*, propriétés dont jouissent tons les composés aromatiques.
a* Nomenclatiire. — Les noms des hydrocarbures de la première série ont été déduits, à partir du cinquième, du nombre d'atomes de carbone qu'ils renferment et sont terminés par la désinence ane. Ex. : pentane, hexane, heptane, décane, etc. Les quatre premiers carbures ont reçu des noms spéciaux déduits de celui d'un de leurs dérivés, alcool ou acide, connu avant eux : méthane, éthane, propane, butane.
Les radicaux dont les carbures sont les hydrures sont terminés par la désinence yle. On désigne aussi fréquemment les carbures de la première série sous les noms d'^ydrure de méthyle, à'éthyle, de propyle, d!hexyle, etc.
EXOKL. x«
11. État naturel ; préparation. — 1* Un grand nombre d'hydrocarbures de la première série existent dans la nature. Le méthane se dégage de la vase des marais; les hydrocarbures supérieurs, depuis le 5* jusqu'au 16% qui bout vers 260", constituent par leur mélange les pétroles d'Amérique. Ceux-ci renferment encore des carbures solides qui n'entrent en ébulUtion qu'à une température plus élevée.
On désigne sous le nom de paraffine {deparum affinù, affinités faibles) un mélange do carbures d'hydrogène solides de la formule générale C°H*'»+\
La paraffine est un corps solide, blanc, fusible entre 45* et 65° suivant son origine. £lle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. Elle bout k 300* ou au-dessus. Les vapeurs s'enflamment facilement et brûlent avec une flamme très-éclairante ; aussi fabrique-t-on des bougies avec la paraffine.
2" Le méthane a été obtenu synthétiguement en faisant passer sur du cuivre chauffé au rouge un mélange d'hydro-^ gène sulfuré et de sulfure de carbone. (Berthelot.) Ces deux substances peuvent d'ailleurs être obtenues elles-mêmes par l'union des éléments. La formule suivante rend compte de la formation du méthane dans ces circonstances :
CS« + 2 H'S + 4 Cu = 4 CuS + CH*
d"* Les carbures supérieurs peuvent aussi être obtenus par synthèse, h'éthane s'obtient en faisant agir le sodium sur Viodure de méthyle, qui se prépare par voie indirecte en partant de l'alcool méthylique. (V. lodure d'éthyle.)
2 CH*I + NV = 2 INa 4- C*H*
Le propane s'obtient par l'action du sodium sur un mélangt d'iodure de méthyle et d'iodure d'éthyle et ainsi de suite, (Wurtz.)
C H»I 4- CHU + Na« = 2 INa -H C'I1« 4** Plusieun hydrocarbures, notamment le méthane, s^obUtm*
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nent en chauffant avec un excès d'alcali les acides de la série C H* 0\ Ex. :
C»H^O.ONa+ Na OH = CO'Na« + CH*
AcéUte Hydrate Carbonate Méthane.
de sodium. de sodium. de sodium.
C. Propriétés. V Physiques. — Les premiers termes des hydrocarbures de la série C°H'" + * sont gazeux à la température ordinaire. Le méthane est même un gaz permanent. A partir du cinquième terme, ces carbures constituent des liquides dont la densité et le point d*ébulIition vont en augmentant à mesure qu'on monte dans la série. Les derniers termes sont des carbures solides à la température ordinaire.
2° CHixiQirEs. — Ces hydrocarbures sont saturés. Aussi ne fixent-ils directement aucun élément. Sous Tinfluence du chlore ou du brome, ils échangent leur hydrogène contre ces métalloïdes et fournissent ainsi des produits de substitution. Les carbures monochlorés ainsi obtenus perdent leur chlore lorsqu'on les traite par la potasse :
C'H^Cl + KOH = KCl -h C»H%OH
Étbaue Hydrate Chlorure Alcool
monochloré, do potassium, de potassium, éthyliqne.
Par oxydation, les carbures gras donnent des acides renfermant le même nombre d'atomes de carbone qu'eux.
§ 186. ~ Méthane.
CH
Synonymie : Hydrure de m6th>Ie, protocarburo d'hydrogène, gos des marais.
a. État naturel. — Le protocarbure d'hydrogène se dégage du fond des marais, comme il a été dit. Il est un des produits de la putréfaction des matières organiques.
Ce gaz existe aussi en petites quantités dans l'économie animale. Il se trouve, d'une manière presque constante, parmi les gaz de l'intestin. Ceux-ci sont surtout riches en
gaz des marais (jusque 56 p. 100) dans ralîmentation par les légumes secs.
I^ protocarbure d*hydrogène se dégage du sol dans beaucoup de localités. On le rencontre aussi souvent dans les mines de houille, où il se mêle avec Tair atmosphérique et constitue alors un mélange connu sous le nom de /eit grisou, qui fait explosion au contact d'une flamme. Ces explo> sions causent souvent la mort de nombreux ouvriers. On les évite en se servant de la lampe dt Davy, qui se compose d'une lampe ordinaire entourée d'une cage en toile métallique. Lorsque le mélange détonant 'pénètre dans Tintérieur de la cage, l'explosion qui a lieu ne se propage pas au dehors. La toile métallique refroidit en effet suffisamment les gaz pour que la combinaison du gaz des marais avec r oxygène n'ait plus lieu.
b» Propriétés. — Le méthane qu'on prépare en chauffant de Tacétate de potassium avec un excès de potasse caustique (Y. § 185 p. 371), est un gaz incolore, inodore, insipide. Il est peu soluble dans l'eau et permanent. Sa densité est de 0,557.
Il brûle à l'air avec une flamme peu éclairante. Lorsqu'on le mêle à de l'oxjgène, il détone au contact d'un corps en ignition.
Le chlore, sous l'influence de la lumière solaire ou d'un corps en ignition, enlève l'hydrogène au gaz des marab et met le charbon en liberté.
CH^ -h 2 CP = 4HC1 + C
A la lumière diffuse, des produits de substitution, parmi lesquels du chlorure de méthyle, prennent naissance.
a» Nomenclatare. — Les noms des hydrocarbures de la deuxième série ont été déduits, pour la plupart, comme ceux des carbures de la première série, du nombre d'atomes do carbone qu'ils renferment. Ils sont terminés par la désinence ylènc. Quelques-uns de ces carbures ont des noms spéciaux.
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mais on les termine presque toujours par la désinence ène, éthylèna, propylène, butylène, amyîène, hexyUne, heptylène,.,, décylène, etc.
tÈ. Préparation. — Les hydrocarbures C"H*" s*obtiennent dans un grand nombre de circonstances spéciales.
D'une manière générale, on obtient des hydrocarbures de la deuxième série en chauffant les alcools monocUomiques saturés avec des agents avides d'eau.
C«H»OH = H«0 H- C»H
On emploie ordinairement, pour opérer cette déshydratation de Talcool, Tacide sulfurique concentré ou le chlorure de zinc.
Les alcools monoatomiques saturés peuvent d'ailleurs être obtenus synthétiquement en partant des hydrocarbures de la première série. (Y. Alcools.)
«. Propriétés. — 1** Ces carbures, ainsi qu'il a été dit (V. § 184, p. 863), constituent très-probablement des édifices moléculaires saturés, mais font fonction de radicaux diatomiques. Us s'unissent directement au chlore, au brome, à l'iode et donnent avec ces éléments des combinaisons ayant pour formule générale C^H'^M*, M' désignant un de ces métalloïdes. On peut aussi obtenir des dérivés chlorés, bromes, etc., de ces hydrocarbures. Pour cela on soumet les hydrocarbures chlorés, par exemple, à l'action d'une solution alcoolique de potasse :
C«H<C1* + KOH = KCl + H*0 + C*H«C1
L'éthylène chloré ainsi formé peut à son tour fixer du chlore et donner du chlorure d'éthylène chloré C* H* Cl. Cl', auquel on peut de même enlever du chlore et de l'hydrogène de manière à obtenir de Téthylène bichloré, et ainsi de suite.
2° Les carbures C^H**^ s'unissent directement aux acides sulfurique, chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique:
C*H* + SO^H» = SO^H, C«H
Éthylène. Acide Acide
salfnriqu*. éthjlsulftiriqap.
3^ Enfin, dans cette série de carbares, on constate encore de nombreux cas d^isomërie. Ainsi le second terme C* H' peut exister sous deux modifications. L'un de ces hydroce* carbures, ïéthylène, a pour formule || ; Tautre, VéthyHdène, CH« ^^
= CH n*est pas connu à Tétat de liberté, mais existe dans un certain nombre de dérivés.
§ 188. — Ethylèiie.
Synonymie : Gks oléflant, bicarbnro d'hydrogène.
a. Modes de prodaction ; préparation. — L'étbylène se forme, en même temps que le gaz des marais, dans la distillation sèche d'un grand nombre de matières organiques. Il constitue avec le protocarbure d'hydrogène et l'hydrogène la majeure partie du gaz d'éclairage.
On le prépare dans les laboratoires en chauffant de l'alcool avec ô ou 6 fois son poids d'acide sulfurique concentré. (V. § 187, p. 373.)
On lave le gaz dans un flacon laveur renfermant de la potasse, de manière à retenir les traces d'acide sulfurique entraînées mécaniquement et les anhydrides carbonique et sulfureux qui prennent naissance vers la fin do l'opération.
i». Propriétés. 1° Phtskitjes. — Le bîcarburo d'hydrogène est un gaz incolore, d'une odeur éthérée, insipide, n est peu soluble dans l'eau ^ plus soluble dans Talcool, liquéfiable. Sa densité est de 0,97.
2° CeiMiQUBs. — L'éthylène brûle avec une flamme trèséclairante (').
(') Lorsqu'on examine avec loin nne flamme, on y remarque trois parties : an centre, nn cône obsoar; à la périphérie tine enveloppe mince, pea éclairante; an milieu le champ brilUnt de la flamme. La partie extérieure de la flamme qui Oht en rapport avec Toxygône do l'air est le Mége de« pombuKtlons. C'eitt là la partie la plus chaude et la partie oxydante de la flamme. La partie médiane de la flamme est rendue brillante par du charbon en suspension qui y est porté an rouge; c'est là la flamme de réduction. Quant an charbon qui s'y trouve en suspen.^ion, il provient de la décomposition, sous l'influence de la chaleur, des carbures d'hydrogène qui existent dans le cOne obscur.
gl
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n se combine directement au chlore à la température ordinaire pour former du chlorure d'éthylène C*H*C1». Le chlorure d*éthylène, aussi appelé liquetir des Hollandais, est liquide, d'une consistance huileuse (d^où le nom de gaz oléfiant donné à Téthylène), d'une odeur éthérée et agréable. n bout à 82°.
en H*n — '.
Les carbures de cette série portent tous des noms spéciaux.
a. Préparation. — 1** L'acétylène C*H' se forme dans beaucoup de circonstances, notamment dans la combustion incomplète d*une foule de substances organiques riches en charbon. Berthelot a obtenu ce corps par synthèse directe en dirigeant un courant d'hydrogène sur du charbon porté à rincaudescence sous Tinfluence d'un très-fort courant électrique.
2** Les autres carbures d'hydrogène de la série C° H*" — * ne s'obtiennent que par un seul procédé général. Ce procédé consiste à chauffer les carbures monobromés de la série C" H*" avec de l'éthylate de sodium.
C"H«"-'Br 4- C*H»ONa = BrXa + C*H'OH + CH**»-*
11» Propriétés. — Ces hydrocarbures s'unissent directement au chlore et au brome. Ils fixent également une ou deux molécules des acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique.
Quelques-uns de ces carbures sont absorbés par le chlorure cuivreux ammoniacal. L'acétylène donne avec ce réactif un précipité brun d'acétylénure cuivreux ayant pour formule :
(C«HCu«)'\^ (C^HCu»//"^
L'acétylène est un gaz incolore, d'une odeur particulière et désagréable. Il brûle à l'air avec une flamme très-éclairante. Il est assez soluble dans l'eau.
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Ces hydrocarbures sont encore peu connus et ne nous arrêteront pas. Cette série contient Tessence de térébenthine C" H'* et ses isomères qui doivent être considérés comme des produits d'addition de composés aromatiques.
§ 191. — Essence de térébenthine.
Synonymie : Térébeutbène.
a» Emploi en médecine. — L'essence de térébenthine est un excitant et un stimulant qu'on emploie tant à Tintérieur qu'à l'extérieur. Elle est, d'après Personne, le meilleur antidote du phosphore.
b* Préparation. — Certains pins et sapins laissent découler, lorsqu^on les incise, des sucs résineux de consistance fluide appelés térébenthineê. Lorsqu'on distille la térébenthine avec de l'eau, la vapeur entraine de Tessence de térébenthine C'^ U'* et il reste dans la cornue une substance amorphe, friable, transparente, jaune qui porte le nom de cofophatie. Cette matière entre dans la composition de la poudre hémcstatigtic du Codex.
C» Propriétés. 1* Physiques. — L*essence de térébenthine est un liquide incolore, d'une odeur particulière, d'une saveur acre et caustique. Sa densité est de 0,864 à 16*. Elle bout à 160*. L'essence de térébenthine jouit du pouvoir rotatoire ; mais elle est tantôt dextrogjre , tantôt levogyre, suivant son origine. Elle est insoluble dans l'eau, mais se dissout dans l'alcool et dans l'éther. Cette substance dissout un grand nombre de substances, entre autres le phosphore, le soufre, le caoutchouc, les résines, etc.
2** Chisciques. — L'essence de térébenthine se charge d*ozone lorsqu'on l'agite au contact de l'air. Au bout d'un certain temps, elle jaunit et se résinifie à l'air. Elle absorbe l'acide chlorhydrîque et forme avec lui deux chlorhydrates
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isomères ayant pour formule C'**H'*. HCl, Tun liquide, Tautre solide, cristallisé, auquel son odeur et son aspect ont fait donner le nom de camphre artificitL L'acide azotique oxyde Tessence de térébenthine et la transforme en acide téréphtalique C*H»0\
Fig. 42. — Pr^'paratlon dei eHsencos (').
g: Essenceslhydrocarbonées. — Un grand nombre d'essences, celles de citron, de bergamote, de sabine , de genièvre, etc., sont isomères de l'essence de térébenthine, dont elles diffèrent par l'odeur, le pouvoir rotatoire, le point d*éballition, etc. Les essences se trouvent surtout dans les fleurs et dans les fruits des plantes. Elles sont peu solubles
(*) M, baln-marie; !>, dfnphraflrroft plac^ daim ]«>• bain-marleel rar leqncl on dispoNe le* planto* ; TT, tubo conduiiiant la Tapeur d'i<an do lii ruourbit» poDt le diaphragme.
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dans Teau, solubles dans Talcool, Téther, le sulfure de carbone, etc. Elles s^altèrent presque toutes à Tair. Les essences sont assez souvent employées en médecine sons forme d*oléo-saccliarures pour parfumer des médicaments. On appelle oléo-saccharureê des mélanges d'essence et de sucre pulvérisé, qu'on prépare en triturant ensemble ces deux substances. Les essences se trouvent dans les oléosaccbarures dans un grand état de division.
On extrait quelquefois les essences par toopression des parties des plantes qui les renferment. Quelquefois aussi on les extrait à Taide de dissolvants (alcool , éther). Le plus grand nombre d'essences se prépare par distillation, soit en chauffant les plantes aromatiques avec de Teau, soit en faisant passer de la vapeur d'eau sur ces ^, plantes (V. fig. 42). On recueille "^ les produits de la distillation (eau et essence) dans des récipients florentins, où les essences se séparent de l'eau et s'accumulent dans la partie supérieure du récipient si elles sont plus légères que l'eau, ou au fond de Tappa- ■ reîl si elles sont plus lourdes. Le
récipient eat d'ailleurs disposé de Pig. 43. — Récipient florentin.
façon à ce que, dans les deux cas,
l'excès d'eau puisse s'écouler (V.fig' 43). L'essence s'accumule donc dans le récipient.
Les carbures de la série C"!!*» — • et des séries supérieures appartiennent, à une exception près, au groupe des composés aromatiques. L'hydrocarbure aromatique le plus simple, celui d'où dérivent tous les autres composés aromatiques, est la benzine C"H*. Ce corps jouit de propriétés spéciales dont nous allons faire l'étude. Ces propriétés se retrouvent d'ailleurs dans tous les composés aromatiques.
m» Propriétés spéciales du carbure aromatique C'H*. 1* Dérivés chlorés. — Lorsqu'on fait agir à la lumière diffuse le chlore sur la benzine, on obtient une série de produits de substitution analogues aux dérivés substitués de réthane, comme le fiiit comprendre le tableau suivant :
DériTés chloré» de la bentine. Dérivés chlorés de l'éthane.
C*H'C1 Benzine monoohlorée, C'H^Cl éthane monochloré,
C'H^Cl* dlchlorée, C*H*C1* dlchloré,
C^H'Cl' trichlorée, etc. C«H»CP etc.
CCI' C*C
Mais si nous comparons entre eux la benzine et l'éthane monochlorés, par exemple, nous constatons entre ces deux corps une différence profonde.
a) L^éthane monochloré perd son chlore lorsqu'on le traite par la potasse.
C«H* . Cl + KOH = KCl + C*H» . OH
Alcool.
b) La benzine monochlorée ne perd pas son élément halogène sous rinfluence de la potasse même en fusion.
2^ Dérivés nitrés. — a) Lorsqu'on traite la benzine par Tacide nitrique, on obtient des produits de substitution nitrés.
cm* + AzO^H = H«0 + C«IP (AzO«)
Mitrobenzine.
Lorsqu^on chauffe le mélange de benzine et diacide nitrique, il se forme de la binitrobenzine C*H* (AzO*)* ou même de la trinitrobenzine C*H* (AzO')*.
b) L*éthane ne subit aucune action analogue de la part de Tacide azotique. Les dérivés nitrés des carbures gras ne peuvent s'obtenir qu'indirectement
3" DÉRIVÉS SULFUREUX. — à) Lorsqu'ou chauffe la benzine avec de Tacide solfurique, les deux corps agissent Tun
sur Tantre ; il s'élimine de Teaa et Ton obtient des acides, qu'on a appelés sulfoconjugués, par la substitution du reste sulfureux SO^ H à un ou plusieurs atomes d'hydrogène. Ex. :
C«H« + SO^H» = H>0 + C-H» (SO'H
*Acîdo pbénysulfureiix.
C«H« + 2 (SO^H«) = 2H«0 + C*H^ (SœH)«.
Acide phénylène-difalfarenz. -
Ces acides sulfoconjugués, fondus avec de la potasse, donnent des phénols par la substitution de loxhjdryle aux restes SO* H. (Dusart, Wurtz, Kekulé.)
C«H*SO^H + 2K0H = SO*K« H- H*0 -f- C«H%OH.
b) L'éthane ^'est pas attaqué par l'acide sulfurique, 4° Pbodvits d'oxtdatiok. — a) La benzine offire une grande résistance aux agents d'oxydation. Lorsque ces agents sont très-puissants, la molécule se détruit et il se forme de l'anhydride carbonique et de l'acide oxalique. En outre, on trouve, parmi les produits d'oxydation, de petites quantités des acides benzoïque C'H'O* et phtalique C*H*0^ qui, comme on le voit par leurs formules, renferment plus de carbone que la benzine et sont, par conséquent, formés par synthèse, c'est-à-dire qu'une molécule de benzine étant détruite avec formation d'acide carbonique et d'acide formique, ce dernier concourt à la formation de l'acide benzoïque et de l'acide phtalique en se soudant à une molécule de benzine non encore détruite, l'une et l'autre molécule perdant de l'hydrogène par oxydation.
cm* + CHOOH + 0 = H^O + C^H«0«
Jamais on n'obtient dans l'oxydation de la benzine d*acid6 renfermant 6 atomes de carbone.
b) Les carbures gras, au contraire, donnent par oxyda-
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don des acides renfennant le même nombre d'atomes de carbone qu'eux.
5' DÉRivis HTDRozTLÉs. — En substituant à un atome d'hydrogène de l'éthane le groupe oxbjdryle OH, on obtient l'hydrate d'ëthyle C*H». OH. Une substitution analogue dans la benzine donne l'hydrate de phényle C*H*. OH, le résidu C*H' ayant reçu le nom de phényle.
Ce sont les dérivés hydroxylés de la benzine et des carbures gras qui, de tous les dérivés étudiés jusqu'à présent, présentent les différences les plus profondes. Ces différences sont telles qu'on a fait, des dérivés hydroxylés de la benzine, une classe spéciale de corps.
Le composé C*H*. OH est un alcool.
Le composé C*H'. OH est un phénol.
Nous comparerons plus loin les propriétés du phénol à celles des alcools. (Y. Phénols.)
£n résumé :
I. La benzine C*H* se scinde difficilement sous l'influence des réactifs ; elle offre à leur action une résistance relativement plus grande que les carbures gras.
IL L'hydrogène en est facilement remplaçable par des éléments ou des résidus monoatomiques, et les composés substitués obtenus ainsi gardent les allures du noyau. La plupart des corps ainsi formés ont leurs analogues dans la série grasse, mais n'ont pu le plus ordinairement être obtenus dans cette série que par des moyens détournés et moins simplement que dans la série aromatique.
m. Enfin, parmi les dérivés de la benzine se trouvent trois classes de corps qui n'ont pas, jusqu'à présent du moins, leurs analogues parmi les composés gras. Ces corps sont : les quinones, les dérivés azoïques et les dérivés diazoïques. Le cadre de cet ouvrage ne me permet pas de faire l'étude de ces composés. Quant aux phénols , on peut les comparer aux alcools tertiaires. (V. Phénols,)
!»• Homologues de la benziiie. — Nous avons vu (§ 184, p. 362) que deux corps sont homologues vrais lorsqu'ils diffèrent par CH* non pas en formule brute, mais par le groupe diatomique (CH')" intercalé entre deux atomes de carbone de Tun.
Tous les faits connus prouvent que la benzine n'a pas d'homologue vrai. Les carbures qui renferment CH* ou
nCH* de plus que la benzine, en dérivent tous par la substitution du méthyle CH% de Téthyle C*H% de l'amyle C»H*«, c'est-à-dire d'un résidu monoatomique de carbure gras saturé, à un ou plusieurs atomes d'hydrogène du noyau (C*)". L'hydrocarbure C'H", par exemple, peut être représente par la formule de constitution :
C'H» — CH
Kekulé a nommé chaînes îatéraUê ces radicaux alcooliques qui se sont substitués à Thydrogène du noyau (C*)*'.
Le toluène, au contraire, a des homologues vrais qui sont : l'éthylbenzine, la propylbenzine, etc.
C«H» — CH» C«H*-(CH^)-CH' C'H»-(CH^)°-CH
Tolaène. Éthylbenxine. Formule générale
dê« homologoes du tolaène.
Les propriétés de l'éthylbenzine sont en effet tout à fait comparables à celles du toluène.
La substitution de l'hydrogène de la benzine par un résidu alcoolique peut se faire deux fois , trois fois , etc. D'après ce qui précède , on voit que l'on obtient ainsi des corps ayant même formule brute, mais qui diffèrent les uns des autres par leur constitution. Ainsi les deux corps
CH* <^, et C«H»-C*H»
Dimétbvlbcasine Éthylbenzlne.
(xyïène).
ont même formule brute et diffèrent complètement par leurs propriétés. Ce sont des isomères par compensation.
La constitution des carbures homologues de la benzine a été démontrée par les belles synthèses de Fittig et ToUens.
Ces deux chimistes, appliquant à la série aromatique le procédé indiqué par Wurtz pour la synthèse des carbures homologues de la série grasse, ont préparé un grand nombre d'hydrocarbures aromatiques. Ce procédé consiste à chauffer
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avec du sodium un mélange de benzine bromée et du bromure ou de l'iodure d*un radical alcoolique. £z. :
C'H'Br + CH^Br + Na* = 2NaBr + C«H»-CH»
Méthylbcnxine (toluène).
yBr /CH»
C«H*(^ + 2CH'Br + 2Na> = 4NaBr + ^'^ \ch>
Diméthjlbenxine (xylène).
C*H'Br + C*H*Br + Na« = 2NaBr -f- C'H'-C«H»
Etbylbenzine
(isomériqne avec le
xylène).
Les principaux homologues de la benzine sont les suivants :
C«H« Benzine
C'H» Toluène C«H«— CH*
Xylène C*H^ / Dîmétbylbenzine .
C*H»— C»H* Éthjlbenzine.
(Cumène C*H' — CIP Isopropjlbenzine.
C«IP— C'H' Propylbenzine.
(j.^., .Mésitylène C«H»=(CH')» Triméthylbenzine.
I C*U*/^^' Méthyléthylbenzine.
/Cymène (deTessence ^^„^/CH' ^,., ,, .
de cumin) ^^( Méthylpropylbenzine.
1 y eu»
ICy mène (du camphre) C*H* / Méthylisopropy Iben -
C'*H-{ ' ^ "^ ' \C3H' zine.
C*H' / Diéthylbenzine.
Durol C*H»^(CH')* Tétraméthylbenzine,
UYDBOGARBUR£S.
Ces carbures jouissent de propriétés mixtes et donnent des dérivés appartenant les uns à la série grasse, les autres à la série aromatique, suivant que la substitution se fait dans le résidu gras CH', C*H% C'H% etc., ou dans le résidu aromatique C*H\ Le toluène donnera, par exemple, les deux séries de dérivés :
Toluène.
C«H^C1.CH
Tolnène chloré.
C'H^OH.CH'
CrésyloI (phénol).
Toloidine.
C2i'.cip
Toluène.
C*H».CH*C
Chlorure de benxyie.
C*H'.CH»QH
Alcool benxjiique.
C«H*CH»AzH*
fiensylamine.
C*H«.COOH
Acide benzolqne.
C'H\COH
Aldéhyde bentolque.
e. Constitution des composés aromatiques. — U nous reste à étudier la constitution des composés aromatiques. Nous déduirons ensuite de cette constitution Texistence de trois séries d'isomères spéciales aux composés aromatiques. Enfin, il nous restera à montrer que la théorie permet d'expliquer les produits d'addition de la série aromatique.
Rekulé est le premier qui ait abordé l'étude de la constitution des composés aromatiques, et malgré d'autres tentatives plus récentes, les idées qu'il a émises ont encore aujourd'hui cours dans la science. Loin de s'affaiblir par le nombre immense de faits dont elle a suscité la découverte, l'hypothèse de Kekulé a, au contraire, pris des bases de plus en plus solides et s* est élevée aujourd'hui au rang d'une théorie.
Partant de ces faits que les composés aromatiques les plus simples renferment eix atomes de carbone et que les corps de ce groupe plus riches en carbone sont susceptibles de fournir, dans des conditions convenables, des substances renfermant au moins six atomes de carbone, Kekulé admet dans toutes les combinaisons aromatiques un seul et même
groupe, un noyau compose de six atomes de carbone, possédant encore six atomicités libres. Ces six atomes seraient groupés en anneau (chaîne fermée) ; ils ne seraient pas reliés entre eux de la même manière que. dans la série grasse, mais chaque atome échangerait deux atomicités avec un atome de carbone voisin et une troisième avec un troisième atome de carbone. Chacun des atomes de carbone conserve donc une atomicité libre, comme le montre le symbole suivant :
Dans la benzine, les six atomicités libres sont saturées par six atomes d^hydrogène :
Kekulé admet de plus que les six atomes d*hydrogène se trouvent dans des conditions absolument identiques, qu'ils possèdent tous la môme valeur ; c'est pour représenter
Eso«L. ^^
graiJhiqnement cette symétrie de la benzine qu'il a placé les six atomes de carbone aux six angles d'un hexagone ré* gulîer.
Cette formule de la benzine, carbure fondamental de la série aromatique, est en accord avec les faits; elle donne surtout une explication de la grande stabilité des corps aromatiques, de la résistance que le noyau benzique oppose aux agents chimiques : une chaîne ouverte s'attaquera évidemment plus facilement qu une chaîne fermée.
De la benzine ainsi constituée, dérivent tous les corps aromatiques par la substitution, à un ou plusieurs atomes d'hydrogène, de radicaux ou de groupes monoatomiques. Exemples :
C«H»C1 C«H^C1» C«H»OH C»H« (AzH«)
Cblorobenzine Dlchloro- Phénol. Amidobenzino
(Chlornre de pbényle). bensino. (aniline).
C«H»C*H» C^H^(CH^) C»H') C*H^ (CH^) {C'W
Ethylbenzine. Môthyléthylbensine. Métbylpropylbenxine.
C«H"CO*H cm* (CO>H)» C'H^ (CO'H)^ etc.
Acide benEoTqae. Acide phtaliqne. Acide trimésiqno.
Les groupes qui entrent ainsi par substitution dans la benzine ont été désignés par Kekulé sous le nom de chaînes latérales.
Les six atomes d'hydrogène de la benzine, d'après la formule symétrique de Kekulé, se trouvent répartis également dans la molécule : ils sont donc tous équivalents. Si Ton introduit par substitution dans la benzine un seul groupe, en quelque endroit que la substitution ait lieu, on ne pourra obtenir qu'un seul dérivé monosubstitué , et , en effet, on ne connaît qu'une seule benzine monochlorée, qu'un seul phénol, qu'une seule phénylamine^ qu'un seul acide benzoïque, etc.
d* Isoméries de position. — Nous avons vu précédemment que les hydrocarbures homologues de la série grasse peuvent avoir des isomères nombreux, d'autant plus nombreux qu'ils occupent un rang plus élevé dans la série.
Si nous substituons, par exemple, dans le méthane, à un
atome d'hydrogène le résidu monoatomique C'H', ou à trois hydrogènes trois résidus CH', nous aurons deux carbures ajant môme formule brute C^H**, mais dont les propriétés sont différentes.
H-C-H CH»-C-CH
et I
De même réthylbenzine et la diméthjlbensine sont deux isomères du même ordre.
CH'
\CH
Nous avons désigné ces isomères sous le nom d'isomères jpar compensation,
n me reste à dire quelques mots sur une autre espèce d*i8omérie qui, sans êà*e spéciale à la série aromatique, imprime encore des caractères particuliers à ces composés ; je veux parier de Tisomérie de poiition.
Représentons le noyau benzique C'H" par un hexagone, comme je Tai fait dans le chapitre précédent, et remplaçons les six atomes d'hydrogène par les chiffres, 1, 2, 3, 4, 5, 6.
La méthylbenzine (toluène) ne pourra avoir d'isomère, quel que soit Fhydrogène auquel le groupe méthyle se substitue. C'est là une conséquence de ce fait déjà déve*
gi
loppé qae la molécule de la benzine est symé^que, et de £ût, on n'est pas arrivé à préparer nn isomère du toluène.
Mais supposons que dans le toluène le méthyle occupe la place 1, et remplaçons nn second hydrogène par un nouveau reste méthjle, de manière à donner naissance à une diméthjlbenzine.
Ce nouveau reste méthjle pourra occuper cinq places différentes, de telle sorte que les positions relatives des deux groupes méthjles de la benzine seront représentées par les symboles (1.2) (13) (1.4) (1.5) (1.6). De ces cinq diméthjlbenzines, la première (1.2) et la dernière (1.6) doivent être identiques, vu la symétrie de la benzine ; il en est de même de la troisième (1.8) et de la cinquième (1.5). H nous restera en somme trois diméthylbenzînes isomériques, savoir les composés (1.2) (1.3) et (1.4). On connaît en effet trois zylènes isomériques et on n'a jamais pu préparer de quatrième diméthylbenzine.
Tous les dérivés deux fois substitués de la benzine noua ofirent ces trois cas d*isoméries, et aucune quatrième isomérie du même ordre n'est connue.
Ces trois séries d'isomères sont désignées sous les noms à'ortho'êérie, de méia-série et de para-êérie.
Si maintenant nous envisageons des dérivés trois fois substitués, par exemple les triméthylbenzines, on constatera facilement , par des considérations du même ordre que précédemment, qu'il existe trois isomères qui seront représentés par les symboles :
Tous ces faits prêtent un nouvel appui à la théorie si féconde de Kekulé. Dans les mêmes réactions on obtient le plus souvent deux ou même les trois isomères possibles.
e. Produits d'addition de la série aromatique. — Les carbures aromatiques peuvent, comme les carbures gras non saturés, donner des produitu d'addition, mais ils ne retournent pas au type saturé C"H*" + * comme ces derniers. De plus, les produits d'addition de la série aromatique peuvent retourner facilement aux composés aromatiques proprement dits.
Ce sont ces particularités qui ont fait ranger les composés dont il s'agit dans une classe spéciale, bien qu^ils
rentrent par leur composition dans les séries C"H*n~% €■11*"—* et C"H*", qui renferment surtout des composés gras. Les produits d'addition de la série aromatique sont donc pour ainsi dire des termes de transition entre les composés gras et les composés aromatiques, et nous voyons que la classification sériaire n'établit pas de ligne de démarcation nette entre ces deux grandes classes de corps.
Si nous considérons, par exemple, le dipropargyle, isomère gras de la benzine , nous voyons que ce carbure fixe 8 atomes de chlore et retourne au type saturé C"H*n+*, tandis que la benzine ne fixe que 6 atomes de chlore et donne un hexachlorure C'H* Cl*.
La constitution de la benzine rend ici encore facilement compte de ce fait. Les doubles liaisons qui unissent entre eux les carbones dans la benzine, se défont et les 6 atomes de carbone ne sont plus unis que par réchange d'une atomicité, n en résulte 6 atomicités libres que le chlore peut satisâûre, comme le fait comprendre le symbole ci-dessous :
Cl H C C H Cl
Cl H C C H Cl
Nous trouvons ici encore une preuve de la difficulté qu'éprouve le noyau à se détruire, à devenir chaîne ouverte. Si quelque part la chaîne s'ouvrait, il en résulterait deux nouvelles atomicités libres et comme conséquence Taddition de deux nouveaux atomes de chlore et l'obtention d'un corps dérivé de la série grasse saturée.
Tous les produits d'addition des composés aromatiques ont les allures générales de ces composés et retournent facilement à la série aromatique proprement dite.
L'essence de térébenthine est un corps de cette nature, iyie doit être considérée comme un bihjdrure de cjmène.
En effet, V elle peut donner deux nouveaux produits d'addition. On connaît un monochlorhydrate de térébenthine C"H". HCl et un dichlorhydrate C»*H". 2HC1. On ne connaît pas de produit d^addition plus riche, et Ton voit que dans la térébenthine il 7 a deux éléments monoatomiques ajoutés au cjmène, dans le chlorhydrate de térébenthine il 7 en a 4, et dans le dichlorhydrate il 7 a addition de 6 éléments monoatomiques.
2* Elle fixe deux éléments de brome et le produit obtenu perd de Tacide bromhjdrique par distillation ; il se forme alors du C3rmène.
8^ L'acide sulfurique transforme aussi l'essence de térébenthine en C7mène. L'h7drogène perdu par l'essence de térébenthine réduit l'acide sulforique à l'état d'anh7dride sulfureux (Biban).
C^H'O» = CO^ + C
Aeld« beasolqa*. Anhydride Bcaila*.
MrboalqM.
2* Par Taction de la chaleur sur racëtylène. Cette synthèse de la benzine a été réalisée par Berthelot.
Acétylène. Beniine.
3® L*industrie livre aujourd'hui au commerce de grandes quantités de benzine qu'elle obtient en distillant les huiles de goudron de houille et recueillant le produit qui passe à 81^
H. Propriétés. — La benzine est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur spéciale. Sa densité est de 0,88 à 15^ £lle est presque insoluble dans l'eau, mais se dissout dans l'alcool et dans l'éther. La benzine cristallise à 0*^ et bout à 81^
Elle dissout Tiode, le soufre, le phosphore et Hseaucoup de matières organiques.
Les propriétés chimiques de la benzine ont déjà été décrites (V. § 192, p. 379). Ce carbure brOle facilement; il donne une flamme très-brUlante et fuligineuse.
§ 194. — Hydrocarbures isologues des carbures aromatiques C"H**-\
Nous avons vu que la benzine C*H* a une stabilité beaucoup plus considérable que les carbures gras non saturés, n en résulte que dans les réactions, au lieu de tendre à se saturer, elle donne plutôt des produits de substitution. Elle se comporte donc, d'une façon générale, comme les carbures gras saturés de la série CnH* + «. Aussi la série C°H*"— •, à laquelle appartient la benzine, est-elle nommée quelquefois série aromatique saturée.
Les séries isologues suivantes sont à la série aromatique saturée ce que les séries grasses non saturées sont à la première série. Les isologues des homologues de la benzine dérivent en effet du noyau benzénique par substitution de résidus g^as appartenant à des carbures non saturés, comme ses homologues en dérivent par substitution de résidus gras appartenant à la série saturée.
L'éthylbenzine C*H'® a pour isologue le cinnamène ou vinjlbenziue CM!'.
Le premier dérive de la benzine par la substitution à un atome d'hydrogène de la benzine du groupe C*H% le second par la substitution du groupe (CH = CH*). Le groupe {C*H»)' est à réthjlène C*H* ce que le groupe (C*H*)' esta réthane C»H«.
C«H« — (C*H») C«H» — fC^H^)
éthylbenslne. Ciim«mène.
A la propylbenzine correspond de même l'allylbenzine. C'H» — (C»HO C^H» — (C*HO
Propylbeniine. Allylbentine.
On le volt, les carbures isologues aromatiques tiennent à Texistence des carbures isologues gras et en dérivent.
Les propriétés de ces isologues seront donc en tout semblables aux propriétés des homologues de la benzine. Et .j'aurais à répéter ici tout ce que j*al dit précédemment. De plus, n'étant pas saturés, ils se comportent comme les carbures gras non saturés, c'est-à-dire qu'ils peuvent s'unir directement au chlore, au brome, à l'iode et retourner au type aromatique saturé.
Les différentes séries homologues aromatiques, provenant de la substitution à l'hydrogène de la benzine de résidus gras, ne sont donc qu'au nombre de quatre, puisque, si l'on excepte le dipropargyle, tous les carbures gras connus appartiennent jusqu'à présent aux quatre premières séries homologues. Ainsi pour le 12* terme do la série CH*"— • les isologues possibles sont :
C-H»(C«H») C-H«(C«H») C«fl»(C«fl') C«H» (C«H») C"H" C**H»* C"H'* C"H»*
Le carbure C"H** est le diphényle. H provient, comme on le voit, de la substitution à l'hydrogène de la benzine, non plus d'un résidu gras, mais du résidu aromatique C'H* de la benzine.
Mais dans ces séries homologues se trouvent des carbures
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dont Forigine est différente. Us ne s^obtiennent pas par snbstitntion à de Thydrogènede la benzine de résidus di- Ters, mais sont des produits de condensation de la benzine elle-même. Ds jouent le rôle de carbures fondamentaux aromatiques, comme la benzine constitue le carbure fondamental de la série aromatique saturée, et donnent des dérivés substitués. Ils ne peuvent revenir par addition, comme les carbures aromatiques non saturés dont j'ai parlé jusqu'ici, à la série aromatique saturée, tout comme la benzine ne peut passer par addition à la série grasse. Ces nouveaux carbures dérivent de la benzine d'après une loi très-simple. Poor chaque molécule de benzine condensée, il y a perte de deux CH*.
Carbures fondamentaux aromatiques :
Séries. Noms. Formules.
'C^H'^^^* N^hteîine? 'c«»H' "= 2C»H» ~ 2CH«
C'H«" - " Anthracène. C"H«* = 3C«H* — 4CH»
C'H*; - ** Chrysène. C "H«* = 4C«H« — 6CH«
C H* -^ '• Idrialène. C"H«* = 5C«H« — 8CH«
Comme la benzine, ces nouveaux carbures fondamentaux ne peuvent donner, par oxydation, d'acides ayant le même nombre d'atomes de carbone qu'eux. On peut obtenir des acides, mais par destruction du noyau comme cela arrive pour la benzine. Ainsi , lorsqu'on oxyde la naphtaline C**H% on obtient de l'acide phtalique C»H'0*.
Comme pour la benzine les produits de substitution hydroxylés sont des phénols. Aucun de ces carbures ne peut donner d'alcools proprement dits, comme le font les homologues supérieurs de la benzine et, en général, tous les carbures, à l'exception des carbures fondamentaux aromatiques.
La naphtaline C® H* se trouve en grande quantité parmi les produits de la distillation de la houille qui passent à une température élevée. Ce carbure est en lames blanches, brillantes, fusibles à 79^ La naphtaline bout à 220"* environ ; mais se sublime à une température inférieure. Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans Talcool bouillant et dans l'éther.
La naphtaline a quelquefois été employée dans le traitement des affections des bronches.
lé'anthrachie C**W* se retire également du goudron de bouille. Ce carbure entre en fusion à 213*^ et bout vers 370". Grœbe et Libermann sont parvenus à transformer ce carbure en aUzarine, matière colorante de la garance.
FAMILLE. — ALCOOLS
a* Définition. Nous avons vu que les alcools sont des bydrates de radicaux, qu*on a appelés radicaux d^alcools (Y. §184, p. 236). Aux radicaux d*aIcools d'atomicités différentes, correspondent des alcools d'atomicités différentes.
Ainsi, par exemple, le radical C* H' est monoatomique ; en le saturant par de Toxbydryle, on obtient un alcool monoatomique C*H'.OH. C'est Talcool ordinaire.
Le radical C*H^ est diatomique. Ses deux atomicités peuvent être satisfaites par deux oxhydryles. On obtient
y OH
alors un alcool diatomique C'H* ^ Qg, le glyeoL On peut
y OH rapprocher les formules C*H»OH et C*H* ^ q^, des for-
y OH mules KOH et Ba ^ q^ qui représentent les hydrates, la
première d'un métal monoatomiqne, la seconde d'un métal diatomique. Si l'on conçoit qu'au lieu de saturer le radical C*H* par deux oxhydryles, on ne le combine qu'à un seul résidu (OH) , on obtient un radical m onoatomique C* H* — OH. Ce radical a reçu le nom d'oxéthyîène. Il est important à connaître, car il nous permettra de comprendre la constitution de plusieurs corps qui se trouvent dans l'organisme. (V. Névrine.)
Outre les alcools monoatomiques et les alcools diatomiques ou glycoh, il existe deux alcools triatomiques dont le seul important est la glycérine ordinaire, deux alcools tétratomiques. Il n'existe pas jusqu^à présent d'alcool pentatomiqae bien caractérisé ; enfin la mannitc est un alcool hexatomiquc.
II* Fonction. — Les alcools jouissent tons de la propriété de se combiner aux acides pour former des corps neutres qu'on appelle étherê. Un éther est un alcool dans lequel llijdrogène de l'oxhjdiyle a été remplacé par un radical d*acide. Lorsqu'on Mi agir directement un acide sur un alcool, rhjdrogène de Falcool et Toxhydryle de l'acide se combinent et il y a en même temps formation d*éther et formation d'eau par double décomposition. Ex. :
CH'.OH + C»H*O.OH = C»H»OC*H«0 + HJPH
Aleool. Acide acétique. éuier acétique. Eau.
Il est îsLCÎle de comprendre que les alcools monoatomiques dans la molécule desquels n'entre qu'un oxhydryle ne peuvent donner naissance qu'à une seule espèce d'éthers.
Il n'en est pas de même des alcools diatomiques. Ceux-ci peuvent donner naissance à deux espèces d'étbers. On peut, par exemple, traiter le glycol ordinaire par une seule molécule d'acide :
C«H^/^^ + C»H»O.OH = C*H^\^H ^'V HOH
Qljeôù Acide acéUqne. Honoacétine Baû!"
da glycol.
On obtient dans ce cas la monoaeétine du gljcol, avec élimination d'une seule molécule d'eau. Le corps ainsi formé est un composé tenant à la fois des propriétés des éthers et de celles des alcools.
Mais si Ton traite le gljcol par deux molécules d'acide acétique, on obtient un éther complet, la diacétine du gljcol, avec élimination de deux molécules d'eau :
y7 \0H "^ C*H»q. OH "" ' \0C4I»0 ^H.Ofl
if lycôl. Aeide acétique. DIaeétine. ~^ Bau.
(tmoL) (tmol.)
c'est là ce qui caractérise les gljcols.
La glycérine donne naissance à trois espèces d'éthers, comme les formules suivantes le font comprendre :
H. "^OH \OC*H
La mannite donne naissance à des éthers hezacides (mannite heza-stëarique) avec élimination de six molécules d*eaa.
c* Division. — Les alcoob se divisent en alcools primaires, secondaires et tertiaires. .
V Considérons, par exemple, l'alcool éthylique C*H*,OH. On peut le regarder comme de Falcool méthylique
I ^' OH
dans lequel un atome d'hydrogène est remplacé par le radical CH»
CH
TT
CZS=C*H«.OH.
I ^ OH
Cette substitution d*un seul radical à un atome d'hydrogène de l'alcool méthylique a fait donner à ces alcools le nom d'alcools primaires.
Comme on le voit, il entre dans la molécule des alcools primaires le groupement CH*. OH ^i est caractéristique pour les alcools primaires. Les alcools primaires jouissent de la propriété caractéristique de donner des acides sous Vinfiuenee des agents d^oxydation, £x. :
CH» CH
CZh + 0« = H«0 + C=0
OH OH
Lee deux atomes d'hydrogène du groupement CH^OH peuvent en effet être remplacés par un atome d'oxygène diatomique. Le groupement CO. OH qui résulte de cette substitution, est caractéristique pour les acides.
Les alcools primaires sont les alcools les plus anciennement et les mieux connus. Leurs propriétés générales seront étudiées plus loin.
L*alcool propylique primaire a pour formule :
CZ? = C BOH
n résulte de la substitution du radical éthyle à un atome d'hydrogène de Talcool méthylique et ainsi de suite.
2^ Si dans Talcool méthylique on remplace deux atomes d'hydrogène par deux radicaux alcooliques monoatomiques, on obtient un alcool secondaire ou iso-alcool qui contient le groupement CH. OH caractéristique pour lee alcools secondaires.
H _H — OH
Alcool Aleool propyliqae
métbyliqat. tecondftire.
La propriété caractéristique des alcools secondaires est de se transformer sous Vinfluence des agents d'ooDydation, non plus en un adde^ mais en une acétone.
Alcool propyliqae Oxygine. Eau. Acétone.
Mcondairo.
Les alcoob secondaires ont été découverts par Friedel en soumettant Facétone à Faction de Thydrogène naissant :
CH» CH
è-O + H. = ^ZH^
CH> CH»
3» Les alcools tertiaires résultent de la substitution de trois radicaux alcooliques à trois atomes d'hydrogène de Talcool méthylique.
OH |""0H
^^_ ch;^_^
Alcool Alcool
méthyliqae. bntyliqae tertiaire.
Les alcools tertiaires renferment le groupement caraeté-
rùiique -C-OH.
Ces alcools diffèrent des alcools primaires et des alcools secondaires, en ce que les agents d^oxydation ne les transforment plus, ni en acides renfermant le même nombre d'atomes de carbone que l'alcool, ni en acétones, mais détruisent leur molécule. Chacun des trois radicaux d'alcool s'oxyde isolément et donne un acide renfermant le même nombre d'atomes de carbone que lui. Un des radicaux, le plus simple s^il y en a plusieurs, reste uni au carbone auquel est fixé Toxhydryle alcoolique et donne ainsi un acide ayant un atome de carbone de plus que lui.
Le premier terme de la série des alcools tertiaires a été obtenu par Boutlerow en faisant agir le zinc-méthyle sur le chlorure d'acétyle et saponifiant par l'eau le produit obtenu.
CH
CH
= ZnO + izCH;
Ohlomre d'aeé^le.
Zinc méthjrle.
Oxyde Uhlomre
de itae. del'alcool tertiaira.
fcCH; + HOH = HC. + izCg: Cl ^^ ^ OH
Cblonire Ean. Acide Alcool
de l'alcool tertiaire. chlorbydriqiie. bntjliqne tertiaire.
Les antres alcools tertiaires s* obtiennent en remplaçant le cblornre d^acétyle par d'autres cUorures de radicaux d'acides.
Les alcools primaires, secondaires et tertiaires se divisent eux-mêmes en alcools normattx et en alcools non normaux, suivant qu'ils dérivent des hydrocarbures normaux ou non normaux. Ainsi les deux alcools :
CH« CH' CH
CH» CH
CH*OH et CH'OH
sont tous deux des alcools primaires. Mais le premier est l'alcool butjlique primaire normal, le second l'alcool butylique primaire non normal (Y. § 184, p. 362.). Ces deux alcools donnent tous deux un acide sous Tinfluence des agents d'oxydation; mais l'alcool normal donne de l'acide butyrique normal, tandis que l'alcool non normal donne de l'acide butyrique non normal.
Enfin, les alcools polyatomîques peuvent être à la fois primaires, secondaires et tertiaires. On connaît, par exemple, des glycols deux fois primaires, des glycols primairessecondaires, etc. Ex. :
CH«OH
OIjool propyléniqne Olycol propylénlqae (8 foia primaire). (primaire-secondaire).
La glycérine est un alcool triatomîque denx fois primaire et nne fois secondaire. Aussi ne connaît-on que deux acides triatomiques correspondant à la glycérine, Tun monobasique et Tautro bibasique. Les formules suivantes montrent les relations de ces acides avec la glycérine.
CH'OH
CHOH
CH*OH
Glyoérine.
COOH CHOH CH*OH
COOH CHOH COOH.
Acide gljcériqne. Acide tartronique.
§ 196. — Des alcools monoatomiques en général.
H* Procédés généraux de préparatioii. — On peut préparer synthétiquement les alcools en partant des carbures d*hydrogène :
V En traitant un carbure saturé par du chlore, il ie forme de l'acide chlorhydrique et un chlorure de radical d'alcool ç[u'tl suffit de saponifier (V. Éthers) pour obtenir l'alcool correspondant. Ex. :
C«H».H -h Cl* = HCl + C»H*.C1.
Hjrdrare d'éthyle.
ClUote.
Olilorare d'éthyle.
Acide chlorhydriqne
C*H\C1 + K.OH = KCl + C*H*
OH
Potaue
Chlornro de potassiom.
Alcool.
2* En traitant un carbure non saturé de la formule générale C'H*"* par de l'acide chlorhydrique, on obtient encore un chlorure de radical d^ alcool que Von peut saponifier. £x. :
H C«H* + H.Cl = C»H* = C*H».C1.
C*H«.C1 + K.OH = K.C1 H- C*H\OH
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Ce procédé est de Berthelot. Wurtz a montré qu*à Texception de Talcool éthylique, les alcools obtenus par ce moyen sont des alcools secondaires. (Y. § 195, p. 397.)
On peut également obtenir les alcools par deux procédés, en partant des aldéhydes.
3^ En traitant une aldéhyde par de la potasse alcoolique, il êe forme en même temps Vaeide et Vaicool qui correspondent à l'aldéhyde. Ex. :
2C^»0.H + K.OH = C^H'O.OK + Cg^OH
Aldéhyde Bensoate Alcool
bensoHiae. de potAMiom. t>eiis7Uq«e.
Mais on verra plus loin que la potasse résinifie certaines aldéhydes ; anssi ce procédé n*est-il applicable qa*aux aldéhydes de la série aromatique. En remplaçant la potasse par la chaux éteinte, on a pu étendre ce procédé aux aldéhydes de la série grasse.
4^ On peut obtenir des alcools en fixant sur des aldéhydes de rhydrogène naissant obtenu au moyen de Vamudgame de sodium et de reau.
C*H»O.H H- H* = C»H».OH
Aldéhyde. Hydrofféne. AloooL
5"* En partant des aminés, on obtient aussi des alcools. Lorsqu^on traite de Tammoniaque par de lacide azoteux, on obtient de Teau et de Tazote ; si au lieu d'ammoniaque on traite une aminé par de Vaeide azoteux, on obtient de Veau, de l'alcool et de Vazote. Les formules suivantes font saisir Tidentité de ces réactions :
Ajb^H + A«O.OH = Jo + 5o + A««.
NH ^ ^
ÀmmonUqoe. Aelde asotenz. Bea. San. Asote.
C*H* TT PSTT
Ajb-H + AeO.OH = ^0 + ^"O + Ax«.
^_NH_ ^ J^
AthylABiae. Aelde MOteiiz. Bao. Alooor. Axote.
BXOBL. • ^
L'excès diacide azoteux se combine à Talcool pour former un éther.
6*^ Enfin, en traitant les mono<Morhydrine$ des gl^eoU par V hydrogène na£$$anty on obtient des alcooU. £x. :
Ha
Monochlor- Hydroffène. Aleool. Acide cklor*
hydrint da glyeol. hydrique.
Les alcools obtenus par les deux derniers procédés sont en général, sauf Falcool éthjlique, des alcools secondaires.
il* Propriétés. — 1* Sous Tinâuence des agents de déshjdratation les alcools peuvent donner naissance, selon le cas (V. § 187), à un carbure d'hydrogène provenant d*une molécule d'alcool par perte d'une molécule d'eau, ou à un éther provenant de l'union de deux molécules d'alcool par perte de H» O. Ex. :
C»H».OH — HH) = cm*
Alcool éthylique. Ban. Âthylèno.
C»H».OH C»H*.OH
Alcool éthyllqae. Kaa.
(S moL)
2^ Bous l'influence des agents d'oxjdation les alcools primaires sont susceptibles de donner naissance d'abord à dea aldéhydes, ensuite à des acides ainsi que nous l'avons tu. (V. § 196, p. 896.)
3^ Le chlore, le brome, etc., ne se substituent pas à l'hjdrogène du radical de l'alcool. Lorsqu'on fait agir le chlore sur Falcool, il lui enlève d'abord deux atomes d'hydrogène, et se substitue ensuite aux hydrogènes restants du radicaL Il en résulte une aldéhyde trichlorée, le chloral. £x. :
C'H'.OH
4 Cl»
=5 6 HCl +
C*CPO.H.
▲looeL
Chlore
Aeid»
chlorhydriqne.
""^lofiiT
4' Les métaux alcalins se substituent à l'hydrogène de Toxhydryle de l'alcooL Ex. :
T. OH + Na« = » C«H».ONa + H*.
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5^ Lorsqu'on fait agir les chlorures, bromures, iodures de pbosphore sur Talcool, ce dernier perd son oxhydryle auquel se substitue du chlore, du brome ou de l'iode. 11 se forme ainsi un chlorure, un bromure ou un iodure du radical de l'alcooL £z. :
C*H»OH Cl OH C«H»C1
C«H»OH + PhOCl = PhOOH + C*H*C1 CWOH _C1 OH C»H«C1
Alcool. (S mol.) Oxyehlonire Acide Chlorure
de phosphore, phosphoriqae. d'éthyle. ^8 mol.)
Si, an lieu de prendre de Toiychlorure dé phosphore, nous avions pris duperchlorure, il y aurait eu d'abord formation d'oxychlorure, d'après la formule :
C*fl*.OH + PhCP = C*H«C1. + PhOCP + HCl.
Alcool. Pentaehlomre Ohlomre Ozyehlomre Acide ohlor-
de phofphore. d'éthyle. de phosphore, hydrique.
6^ Lorsqu'on chauffe un acide avec un alcool, il se forme de l'eau et un éther (Y. § 195, p. 395). Ex. :
C»H»O.OH + C«H».OH = H.OH + C«H^O.OC«H
Acide ftcétiqae. Alcool. Eftn. AcéUte d'éthyle.
Comme nous le Terrons, les éthers sont saponifiés par l'eau à une certaine température (Y. Éthers) ; il en résulte que l'action de l'acide sur l'alcool a une limite. Berthelot a conclu de ce phénomène de limite, que les éthers composés n'étaient pas comparables aux sels, car un acide sature totgours complètement une base. Cela est vrai pour des acides forts et des bases fortes; mais les sels à acides on à bases faibles sont saponifiés par l'eau, c'est-à-dire dédoublés en leur acide et en leur base, comme les éthers le sont en leur acide et leur alcool. Le sulfure de sodium parait se dédoubler ainsi dans l'eau. Lorsque l'on chauffe du perchlorure de fer en solution dans l'eau, en vase clos, à une température élevée, il se décompose en acide chlorhjdrique et en oxjde de fer (Y. § 12, p. 61). Ainsi voici un cas trèsnet où un acide et un oxjde sont en présence sans se corn*
biner. On comprend qa*il pourra en être de même d*Qn acide et d'un alcool (').
7« La potasse en Àision transforme les alcools en leur acide. £z. :
CH'.OH + K^OH = C«H»aOK + 2H«
AleooL PotaM6. Âeétat* de poUMsiom. BjdrofèB*.
8* Enfin, Jes alcools jouissent de la propriété de se combiner avec un grand nombre de sels ponr former des corn* binaisons cristallines définies. Parmi ces sels, je citenâ le protocHlomre et le perchlorore de fer, Tasotate de magnésium, etc. Dans les combinaisons de deux corps saturés, tels que le perchlorure de fer etTalcool, ce dernier joue tout à fait le rôle d^eau de cristallisation (Y. § 24, p. 95). En effet Teau est. de Thydrate d*hjdrogène et Talcool est de lliydrate d'éthjle, c'est-à-dire de Teau dans laquelle un atome dlijdrogène a été remplacé par une molécule d'éthjle monoatomique.
BLOH Cg'OH.
Bau. JJoooL
On comprend donc que Talcool puisse jouer un rôle analogue à celui de Teau. D en est de même des éthers. L*éther oïdinaire, par exemple, est de Feau dans laquelle deux atomes dliydrogène ont été remplacés par deux molécules d'éthjle. L'éther peut donc^ lui aussi, jouer un rôle analogue à celui de Teau et à celui de Talcool, et, de fait, on connaît plusieurs combinaisons de sels avec une ou plusieurs molécules d*éther.
§ 197. — Alcools polyatomiqnes et alcools condensés.
Les alcools polyatomiques des différentes atomicités sont encore peu nombreux. Ils jouissent tous de la fonction
(*) Oa ponm eoB«ill«r rar e«t pbtoooiteet : Dtbray, Ccmp€*ê rtnêmê, U LXTin, p. 915. — Otraét, ChtwUêekêê CtntralblaU, U m, p. iU, — Débuta, Jpmmal dé Fkarmaeiê, 4« térlr, LXVD, p. 170. ~ KoIIm, JmvimI /Êrpr^tUHhê OUtite, monr. •ér., t. TV^ p. Alt, 1871, a* 19.
gl
ALCOOLS POLYATOinQUES. 405
alcool j c'est-à-dire de la propriété caractéristique de pouvoir échanger Thydrogène de leurs oxhydryles alcooliques contre un radical d'acide, pour former des éthers (V. § 195, p. Bib). Si ces alcools sont, par exemple, deux fois primaires ils donnent sous Tinfluence des agents d'oxydation deux acides (Y. Acides). Je ne décrirai pas, vu le petit nombre de ces alcools, leurs propriétés générales. Faire l'histoire, par exemple, des alcools tnatomiques serait faire l'histoire de la glycérine. Je ne ferai qu'introduire ici une notion nouvelle, celle d'o^o^ condenêé. Il suffira, pour faire saisir l'importance de l'étude des alcools condensés, de dire que le sucre de canne, le sucre de lait et toutes les matières amylacées appartiennent à cette classe de corps.
Lorsqu'à deux molécules d'alcool éthylique on enlève une molécule d'eau (Y. § 196, p. 402), on obtient un corps nouveau, l'oxyde d'éthyle :
Al«ool (8 moL). Baa. ÈÛxer ordinaire.
(Oxyde d'éthyle.)
Ce corps ne renferme plus d'oxhydryle, ce n'est plus un alcool.
Il n'en est plus de même si nous enlevons une molécule d*eau à deux molécules de glycol :
CH»OH CH»OH
CHH)H CH*v ^
CH*OH CH
H»OH CH»OH
Glyeol (S moL). Olyool condensé.
Nous avons ici un corps nouveau qui possède encore deux oxhydryles alcooliques et qui provient de la condensation de deux molécules de glycol en une seule, par la perte d'une molécule d'eau. C'est là un alcool condensé, un alcool diglycolique. Nous pourrons obtenir de même ma alcool tri-
gi
glyeolique, etc. Ce que nous venons de dire des glycols s'applique à la glycérine, au glucose.
Le tableau suivant suffira pour fiûre comprendre ces alcools condensés.
CHH)H
CEPOH
CHH>H
CHPOH Glyeol (t mol.).
CH«OH
CH«N I o
CH«OH
CH*OH
Alcool Alcool
difflyeoliqne. dlfflycolique.
CH»OH CH'OH
Qlycol.
H«/'(OH
■" ^^*^ (^«/(Off,»
Alcool tri-
Ban.
fflncoiiqnt.
A chacun de ces alcools condensés, correspondent des anhydrides qui pour les glucoses condensés sont très-nombreux. Un premier anhydride dérive de ces alcools par la perte d*une molécule d*eau, un deuxième par la perte de deux molécules d*eau et ainsi de suite.
Un fait important, c'est que les premiers anhydrides, soit
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de Talcool simple, soit des différents alcools condenses, sont des polymères les uns des autres. Ainsi, en formule brute,
leglaeofoeit C«H"0" •on l" anhydride «era C«H"0»
l'alcool dlglucotique est C^'H^O" •on 1" anhydride •era C«H»0»» = (C^«00»;*
l'aloool trigluoo^Iqne e»% C'H'H)!* •on l«» anhydride sera C»H*H)» = (C«HWO»,».
Cette formule C'H^^'O* représente précisément le rapport qui existé entre les quantités de carbone, d'hydrogène et d'oxygène d'un g^and nombre de corps, savoir : les matières amylacées, la dextrine, le glucogène, la cellulose, les gommes.
Ces différents corps ont-ils pour formule moléculaire des multiples différents de C'H^'^O*? C'est ce qu'on ignore encore. MuBculus ayant pu dédoubler, sous l'influence des agenté d'hydratation, l'amidon en dextrine et en glucose, assigne k Tamidon la formule (C*H»'0')'. L'amidon serait donc le premier anhydride de Talcool triglucosiquo. D'après le même auteur, la formule de la dextrine serait (C*H"0')'. La dextrine serait donc le premier anhydride de l'alcool diglucosique.
Les formules qui représentent ces dédoublements sont :
Amidon. Ban. Dextrine. Glncose.
Dextrine. Ban. Olnoose.
Le premier anhydride du glucose a été nommé glucosane; il a pour formule, comme nous venons de le voir, C*H'*0'. La levidosane est le premier anhydride d'un isomère du glucose, la lévulose.
TiTSTE DES I>Ita
■Abus.
ObH<bO
CvH^B-MC
. Méthyllqae.
^UiyUqa«.
Propyliqne.
Ba^ttqnc (normal et non
AmTliqne
(normal et non
normal).
CH^roIqne.
Oftpryliqae (non normal).
OéthyUqne on éthal.
CéryUqne.
Mjrieiqno.
AUjrliqae.
Camphollqne
on
eamphre de Bornéo.
Bensyllqne.
Olnnamiqno.
Oholettériae.
Olycol ordinaire.
Ol/eérine.
POIHT
d'éboUition.
et 108
et 188
Hante température .
8e décomposent en partie parla dlrtiUatton.
880enTiron.
^érythrlte.
iLa chalenr le I décompoM larant de le to« f UUlliMr.
Fonnlqv».
Propkwiqi*».
normal.-.
Yalértœ (normal m •«
Oaprolqae.
Palaftlqw*.
Oérotl«M-
MéllMifM.
Oamphl^M.
Bensol««a.
Ctnnaai^ttgL
GiyvoUqM
et Oxallqve.
QljréÂtmm
BaBo parmi let alcoob pentatomlqnea et be»itomiqmll^i&»
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t aleool •• troaT« dans les produits de U distillation dn bois. L'ess«iice de Gaulheria ^roe^wmbens est en grande partie constitaée par dn salyeilate de méthyle.
X le trouve pArml les produits de la fermentation alcoolique.
1 tronve skossi on aleool bntylique parmi les produits de la fermentation alcoolique. MalB cet alcool de fermentation n'est pas l'alcool normal. Son point d'ébnllltion est 109o. Lleben a obtenu l'alcool normal en traitant suivant le procédé général (T. p. 401) l'aldéhyde butyrique par l'hydrogène naissant. Cet aleool & pour point d'ébullitlon 115^, et, comme on le voit, suit la loi générale dea pointe d'ébullitlon. (Y. i 184, p. 862.)
alcool flonylique non normal se trouve dans les produits de la fermentation al<îooliQiie en plus grande quantité que les précédents. Aussi exlste-t-il souvent dans lea eanx-de-vie. On le caractérise en formant un de ses éthers, l'acétate d'amyle» qui a une odeur de poires. Oet éther est employé en parfumerie.
xiaie dans lea produits de la fermentation alcoolique.
oas l'influence de la potasse, l'acide ricinoléique se dédouble en alcool eaprylique et en eeide séblque.
>e 'blsfcne de baleine on spermaceti est du palmitaie de céthyU. Le blanc de baleine est iM partie concrète d'une huile qui remplit les sinus crAnlens dos cétacés. H entre dans la composition du cold-cream.
4& cire de Chine (sécrétée par plusieurs espèces d'arbres à la suite de la piqûre d*an coccus) est du eérotatt de ciryU.
:«& cire d'abelUes est un composé de deux corps : un acide gras, Pacide cérotiqne, et nn éther, le valmitcUe de myrieyle. On sépare ces deux corps par l'alcool qui dlBOOUtaisémefff l'acide cérotique, difficilement le palmitate de myrieyle qu'on nomme aussi myrieine. La cire est la base des cérats.
Oenx easenees importantes renferment le radical allyle : l'essence d'ail, qui est du êMlfure ^allyle f et l'essence de moutarde, qui est du aulfoeyanate d'allyle.
a a*extrsit dn Bryobalanop» aromcUica, Le camphre ordinaire en est l'aldéhyde.
Paraît exister à l'état d'éther cinuamlque dans le baume du Pérou. Faratt exister à l'état d'éther clnnamlque dans le stirax.
Lpcs principaux glyeols connus, outre le glycol ordinaire, sont le propylglycol, le butylglycol, l'amylglycol, l'hexylglycol et l'octylglycol.
On connaît encore une autre glycérine, l'amylglycérine C H» 0^.
L'acide tartrique semble être l'acide correspondant à l'érythrlte. (V. Ae. tartrique,)
t matières sucrées et amylacées dont nous discuterons la constitution. (V.| 202)
ÉTDDB DBS PRUICIPAIJX ALCOOLS.
§ 198. — Alcool éthylique ou alcool ordinaire.
C*R\ OH
a. État naturel; emploi en médecine. — L*alcool, suivant certains auteurs (Béchamp), existerait normalement dans réconomie. Il se trouverait dans l'urine des personnes qui ne font aucun usage de boissons fermentées.
Le lait des herbivores renfermerait également de notables proportions d'alcool. Dans tous les cas, Talcool se trouve dans le sang, les urines et dans différents viscères, notamment dans le foie et dans le cerveau, chez les individus atteints d'alcoolisme.
L'alcool est fréquemment employé en médecine, tant à l'intérieur qu'à l'extérieur.
En pharmacie, on l'emploie comme dissolvant et comme agent de conservation des matières organiques.
On appelle alcooléê ou teintures alcooliques, des médicaments liquides qui résultent de l'action dissolvante de l'alcool sur diverses substances ;
Alccolaturtêf des teintures alcooliques préparées avec des plantes fraîches qui souvent perdent leurs propriétés par la dessiccation.
Alcoolats, les produits de la distillation de l'alcool sur des substances médicamenteuses.
b« Mode de formation. — L'alcool est le produit de la fermentation du glucose. Plusieurs espèces de sucres, comme nous le verrons plus tard, peuvent subir la fermentation alcoolique. Sous l'influence de la levure de bière, le glucose se dédouble en alcool et en anhydride carbonique suivant la formule :
€• H»« 0« = 2 C H» OH H- 2 CO* (aATLustAc.)
Qlacose. Alcool. Anhydride o*rboniqa«.
Cette équation, toutefois, n'est vraie que pour 95 p. 100 environ du glucose employé. Poêteur, le premier, cons-
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tata que la quantité d'alcool produite par la fermentation était un peu inférieure à celle qu'indiquait la formule de Gay- Ijutêoe, et la quantité d'anhydride carbonique un peu supérieure; que, de plus, le déficit en alcool n* était pas comblé par l'anhydride carbonique en excès. D'autres substances encore existent, en effet, dans les produits de la fermentation : ce sont notamment la glycérine et l'acide succinique. Une petite quantité de glucose se dédouble en glycérine, acide succinique et anhydride carbonique. On comprend donc pourquoi Poêtrur constata la présence d'un excès d anhydride carbonique par rapport à l'alcool obtenu.
Enfin, en opérant sur de grandes masses de jus sucrés, on a trouvé de petites quantités d'alcools homologues de l'alcool éthylique, notamment des alcools propylique, butylique, amylique. La formation de ces alcools peut être expliquée par la formule générale
dans laquelle n désigne le rang de l'alcool dans la série homologue C» H»» +« 0.
n est facile de voir en faisant n = 2 que la formule de Gay-Lusioc est un cas particulier de cette formule générale.
c. Préparation. — On prépare l'alcool en distillant des liquides fermentes tels que le vin, le jus de betteraves fermenté ou le produit de la fermentation du glucose obtenu par la saccharification de la fécule. Le point d'ébullition de l'alcool étant inférieur à celui de l'eau, l'alcool passe le premier à la distillation. Les appareils perfectionnés que possède l'industrie, permettent d'obtenir de l'alcool à 95^ centésimaux par simple distillation. Pour obtenir l'alcool absolu, c'est-à-dire complètement privé d'eau, on laisse séjourner de l'alcool à W* sur de la chaux pendant 24 heures, puis on distille. Ce produit lui-même retient encore quelques traces d'humidité qu'on lui enlève en le laissant séjourner pendant 24 heures sur de la baryte anhydre, dans un ballon bien bouché, et distillant ensuite. On peut aussi dissoudre dans l'alcool quelques fragments de sodium et rectifier ensuite au bain-marie. Le sodium décompose l'eau que retient encore l'alcool; puis l'excès de sodium décompc^e une petite quantité d'alcool. (V. § 197, p. 402.)
d. Impuretés et poiification. — L'eau ne doit pas être
considérée comme une impureté de Talcool. On n'emploie pas en pharmacie Talcool absolu. On peut s^assurer toutefois de Tabsence de Teau dans Talcool à Taide du sulfate de cuivre anhydre qui est blanc. Pour peu que l'alcool renferme de l'eau, ce sel bleuit par son hydratation.
L'alcool renferme souvent ces alcools homologues que nous avons vus se produire dans la fermentation alcoolique y des acides gras et par suite des éthers. Ces substances communiquent à l'alcool une odeur différente de celle de l'alcool pur.
Pour essayer un alcool, on constate d'abord sa neutralité, puis on en évapore une petite quantité à une douce température ; l'odeur franche de Talcool ne doit pas changer depuis le commencement jusqu'à la fin de l'opération; de plus, il ne doit rester aucun résidu. Enfin l'addition de l'eau ne doit ni troubler l'alcool, ni développer de saveur étrangère ou d'odeur désagréable.
On transforme l'alcool mauvais goût en alcool bon goûl par la distillation sur du charbon qui le désinfecte , ou bien sur de la potasse. Celle-ci saponifie les éthers et fixe les acides. Quant aux alcools homologues de l'alcool éthylique, ils sont tous moins volatils que lui et la simple distÛlation suffit pour les éliminer.
En médecine on doit toujours préférer l'alcool de vin.
e* Propriétés physiques et chimiqaes. — L'alcool est un liquide incolore, d'une saveur brûlante qui diminue lorsqu'il est étendu d'eau, d'une odeur agréable. Son point d'ébullition est 78**,4. H n'a pas été solidifié.
L'alcool se mêle à l'eau en toutes proportions avec dégagement de chaleur et contraction.
n dissout les résines, les éthers, les essences, les alcaloïdes, quelques corps simples, tels que le brome, l'iode, le phosphore ; enfin la potasse, la soude et quelques sels.
L'alcool est très-inflammable. Ses propriétés chimiques sont faciles à déduire de celles des alcools en général. Je n'éluciderai ici que l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool. Suivant les cas, on obtient de l'acide sulfovinique, de l'éther ou du bicarbure d'hydrogène.
Lorsqu'on traite l'alcool par son poids d'acide sulfurique et que la température du mélange ne dépasse pas 100 degrés, on oltient de l'acide sulfovinique. (V. Éthers,)
Si les proportions d'acide sulfurique et d'alcool sont telles que le mélange puisse être porté à 140*^ environ, soit une
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partie d*alcool poar deux d'acide sulfuriqne, on obtient de l'ëther. (V. ÉtJier ordinaire.)
Enfin, lorsqa*on mélange quatre parties d'acide snlfuriqne et une partie d*alcool, et qu'on humecte du sable avec ce mélange de façon à pouvoir élever davantage encore la température, on obtient du bicarbure d'hydrogène. (V. § 188.)
D faut toujours verser Tacide sulfurique dans l'alcool, comme s'il s'agissait d'eau, car le mélange s'échauffe fortement.
r. Recherche et caractères. — H est difficile de caractériser nettement de petites quantités d'alcool. Pour cela on distflle lea^ matières dans lesquelles on veut démontrer la présence de l'alcool (par exemple le contenu de l'estomac dans un cas de mort par ivresse). Le produit est rectifié sur du carbonate de potassium, on fait alors les essais suivants:
1** On traite une portion du liquide distillé par un mélange de bichromate de potassium et d'acide sulfurique. En chauffant légèrement on obtient une coloration verte. (V. § 170.) Ce caractère est loin de suffire, car d'autres substances réduisent également le mélange de bichromate de potassium et d'acide sulfurique.
2" On ajoute à une deuxième portion du liquide distillé nn peu de potasse et une quantité d'iode suffisante pour communiquer au liquide une teinte jaunâtre. Après quelque temps on obtient un précipité jaune cristallin qui, examiné au microscope, se compose de lamelles hexagonales. C'est de riodoforme. (V.ce mot) [Réaction de l'iodoforme (Lieben).j Cette réaction a lieu également avec d'autres corps que Talcool.
3^ Enfin, on traite une dernière portion de la liqueur à caractériser par un peu d'acide sulfurique concentré et une à deux gouttes d'acide butyrique. Même à froid, il se produit du butyrate d'éthyle reconnaissable à son odeur d'ananas. Cette odeur devient surtout nette par l'addition d*un peu d'eau qui sépare l'éther formé.
0. Physiologie. — L'alcool coagule l'albumine et par suite le sang. Injecté dans les veines, il tue rapidement. Pris à l'intérieur en certaine quantité, il produit l'ivresse et quelquefois la mort avec les lésions de l'asphyxie. On a préconisé l'ammoniaque contre l'ivresse. L'alcool est éliminé en partie par les poumons, en partie par l'urine; enfin une partie est brûlée.
§ 199. — vin».
Les vins proviennent de la fermentation du moût de raisin. L'alcool en est certainement la substance la plus importante. Mais beaucoup d'autres corps entrent encore avec Feau et l'alcool dans la composition du vin. Les uns préexistaient dans le moût ; les autres ne se trouvent dans le vin que par suite de la fermentation. Parmi les premiers, il faut citer comme les plus importants : des matières albuminoïdes, les acides malique et tartrique libres, du tartrate acide de potassium, des sulfates et des chlorures alcalins (potassium et sodium), des sels ammoniacaux; parmi les seconds, de la matière colorante qui se trouvait dans la pellicule des grains et qui a été dissoute par l'alcool formé pendant la fermentation, du tannin provenant de la grappe et du pépin, de la glycérine, de l'acide succinique, des éthers, notamment l'éther œnanthique auquel on attribue surtout le bouquet du vin.
Fig. 44. — Appareil de SftUeron.
Il est souvent important de déterminer le titre alcoolique d'un vin. On se sert pour cela de Talcoomètre centésimal de Gay-Lussac après avoir préalablement distillé le vin pour le débarrasser des matières salines qu'il contient. SaUe-
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ron a constrait à cet effet un petit appareil distillatoire trèscommode, dont la figure 44 fait aisément comprendre la disposition. L*éprouTette L est remplie de vin jusqu'au trait a. Le vin ainsi mesuré est introduit dans le ballon de verre B. On rince Téprouvette et on ajoute l'eau de lavage au vin; puis on distille. Le liquide distillé est recueilli dans la même éprouvette. On pousse la distillation jusqu'à ce que Ton ait recueiUi environ la moitié du volume du vin employé, c'està-dire jusqu'à ce que le liquide effleure au trait |. On est sûr alors que tout Talcool a distillé. On remplit l'éprouvette jusqu'en a d'eau distillée. On a ainsi un volume de liquide égal am volume du vin employé. On note, à l'aide d'un thermomètre et d'un alcoomètre joints à l'appareil, la température et la richesse alcoolique du liquide et on fait les corrections de température à l'aide des tables.
On peut encore se servir du liquomètre de Muêculus et Valson, Cet appareil est fondé sur ce fait que l'ascension de l'alcool dans un tube capillaire est moindre que celle de l'eau dans le même tube. Il se compose essentiellement d'un tube capillaire gradué dans lequel le vin 8*élève d'autant moins qu'il est plus alcoolique. Les corrections se font à l'aide de tables.
TITBB8 ALC00Z«IQUS8 DBB
Vins 7 à 15 pour 100.
Cidres 2 à 7 —
Bières . . : . . 1 à 8 —
£aux-de-vie . . 30 à 50 —
Analyse des viks. — Les vins sont souvent sophistiqués. La fraude principale à laquelle on soumet les vins consiste à les colorer artificiellement dans le but de les étendre d^eau sans changer leur teinte.
On reconnaît le mouillage en déterminant le poids du résidu sec du vin. Pour cela on soumet une certaine quantité de vin à la dessiccation à 100*> pendant environ 4 heures. Les vins laissent en général un résidu de 22 p. 1000.
Les principales matières colorantes qu'on ajoute aux vins %ont : la fuchsine*, la cochenille, le campêche, les baies de sureau, la rose trémière, le coquelicot. Plusieurs de ces matières colorantes peuvent être décelées dans les vins avec beaucoup de précision.
Fuchsine (V. ce mot). — Il y a plusieurs années déjà que la présence de la fuchsine a été signalée dans les vins, notamment en Italie. Dès 1872, une discussion s'élevait à l'Académie de Florence sur l'innocuité de la fuchsine ingérée en petite quantité.
En France, Falières a donné un procédé très-simple pour rechercher la fuchsine dans les vins. Garcin, A. Gauthier {*) et Jacquemin ont régularisé ce procédé.
Pour rechercher la présence de la fuchsine dans un vin, on évapore à moitié une certaine quantité de vin (100 centimètres cuhes environ), puis on ajoute au liquide refroidi quelques gouttes d'ammoniaque de manière à dépasser la saturation. Puis on agite avec de l'éther. On décante la solution éthérée et on Tévapore doucement dans une capsule en ajoutant un morceau de laine hlanche. Celle-ci est colorée en rouge ou en rose si le vin est fuchsine.
Cochenille. — Un excellent procédé pour la détermination des matières colorantes employées pour falsifier les vins, et notamment de la cochenille et du campêche, a été donné par G. Chancel (*).
Le principe de la méthode suivie par G. Chancel repose sur l'emploi du sous-acétate de plomb qui précipite la cochenille et le campêche et ne précipite pas la fuchsine. On isole cette dernière substance en agitant le liquide filtré, acidulé d'acide acétique, avec de l'alcool amylique.
A 10 centimètres cubes de vin on ajoute 3 centimètres cubes environ d'une solution de sous-acétate de plomb au Yô ; on chauffe, on filtre et on lave le précipité avec de l'eau chaude. Le précipité est ensuite traité sur le filtre même par une solution de carbonate de potassium à 2 p. 100 qu'on fait repasser à plusieurs reprises sur le précipité. Celui-ci cède au réactif la cocheniUe; le campêche est retenu sur le précipité. On acidulé la liqueur filtrée d'acide sulfurique, puis on agite avec de l'alcool amylique qui enlève la cochenille. La solution amylique se prête aisément à l'examen spectral. Le spectre de la cochenille est interrompu par deux bandes obscures situées l'une dans le jaune verdâtre (entre les raies D et E), la seconde dans le vert ; une troisième bande, moins accusée, se montre dans le bleu.
Campêche, — On chauffe quelques centimètres cubes de '
(») A. GauUer, la SophiêticatUm d«ê vint, eoloroHon arHJicielU et momllage, Paris. 1877.
(>) Voir pour pliu de détallt, Comptée rendue^ t. LXXXIV, p. US,
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Tin avec un peu de carbonate de potassium, on ajoute 1 ou 2 gouttes d*eau de chaux, et Ton filtre. Le liquide filtré est jaune verdâtre si le vin est naturel ; il prend une belle coloration rouge s'il renferme du campêche et présente alors le spectre d'absorption de cette matière colorante.
Baies de sureau, rose trémière, coquelicot, — La présence de ces matières colorantes dans les vins est très-difficile à démontrer.
On aura recours aux réactions suivantes qui n'ofirent pas la précision des réactions qui permettent de déceler la présence de la fuchsine ou de la cochenille.
Du vin rouge naturel se colore en vert lorsqu'on le neutralise par de Tammoniaque et qu'on y ajoute du sulfure ammonique. La coloration est violette si le vin est mêlé de matières colorantes.
Du vin rouge, traité par une dissolution saturée à 15^ de borax, se colore en gris. La coloration est lilas si le vin est coloré artificiellement La coloration lilas est produite par un grand nombre de matières colorantes. (Moitessier.)
§ 2&0. Choleatërlne.
m» £tat naturel* — 1° Économie animale, A l'état physiologique, la cholestérinc se trouve en solution dans la bile de Thomme et dans celle de presque tous les animaux. Elle existe également dans le sérum sanguin et dans presque tous les autres liquides de l'organisme. Les globules sanguins en renferment aussi. On ne la trouve pas normalement dans les urines ; mais les fèces en contiennent, ainsi que le méconium. Enfin, elle se trouve en quantité notable dans le cerveau et dans les nerfs. Elle existe dans le jaune d'œuf.
On trouve pathologiquement la cholestérine dans les vieux épanchements, dans les liquides des kystes (hydrocèle, kystes de l'ovaire, etc.) , dans les tuniques des artères athéromateuses, dans le pus, dans les masses tuberculeuses, le cancer. Dans certains cas pathologiques, notamment dans la dégénérescence graisseuse des reins, l'urine en renferme. Des cristaux de cholestérine dans l'humeur vitrée sont la cause de la maladie connue sous le nom de synchisis étincelant. Mais Ehoel. ti
c'est surtout dans les calculs biliaires, que la cholestérine existe en grande quantité. Quelques-uns de ces calculs ne sont formés que de cette substance.
2* Économie végétale. Jusque dans ces derniers temps on croyait que Torganisme animal seul renfermait de la cbolestérine. Il n'en est rien. L'huile d'olive, le maïs, les pois, les haricots, les lentilles en contiennent aussi.
b. Préparatioil. — On extrait presque exclusivement la cbolestérinc des calculs biliaires. Pour cela, on pulvérise ces calculs et on les traite par l'alcool bouillant qui dissout la cholestérine. On filtre à chaud //A^ ^
et on laisse cristalliser par le refroidissement. On reprend alors la masse cristallisée par
une solution alcoolique de potasse et on fait bouillir pour dissoudre les acides gras qui peuvent la souiller. On fait
de nouveau cristalliser, puis „. _ ^ . . , . ,^^^.i«« , , » ,, , \Jr ,-. F»fl. 45.— CrIsUux de cholestérine.
on lave la masse a 1 alcool froid
et à l'eau i Enfin, on la redissout dans l'alcool éthéré et on
laisse cristalliser par évaporation spontanée.
c. Propriétés. — 1** Physiques. La cholestérine est un corps solide, blanc, inodore, gras au toucher. Elle cristallise en lames rhomboïdales très-minces. Les angles de ces lames sont souvent brisés irrégulièrement (V. fig. 45 et 46). Les cristaux renferment une molécule d'eau de cristallisation. Lorsqu'on dissout
la cholestérine dans l'é- l^'i> 46.-Crlttanxdccholettérine.
ther, le chloroforme ou la benzine exempts d'eau, on obtient des aiguilles fines, brillantes et anhydres. La cholestérine fond à 145°, et alors reprend l'état solide à 137®. Elle distille dans le vide à 360^ Elle est insoluble dans l'eau, les acides étendus, les alcalis même concentrés. L'alcool froid ne la dissout pas; mais l'alcool bouillant, réther, le chloroforme, la benzine, les huiles, la dissolvent aisément. Elle est encore soluble, mais moins que
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dans les liquides précédents, dans la solution des sels des acides biliaires et dans une dissolution de savon. La cholestérine dévie à gauche le plan de polarisation; son pouvoir rotatoire est de 32**.
2* Chimiques et constitution. La cholestérine se comporte comme un alcool, ainsi que Ta montré Berthelot. £n effet, les agents de déshydratation, Tacide sulfurique par exemple, enlèvent à la eholestérine, comme aux alcools en général, une molécule d*eau, et Ton obtient plusieurs carbures isomères ayant pour formule C** H^* et auxquels on a donné le nom de cholestériîènes. L'acide phosphorique agit de même. Mais les carbures obtenus (choîestérones) diffèrent des précédents par leurs propriétés physiques.
Mais ce qui prouve surtout que la eholestérine est un alcool, c*est qu*en chauffant ce corps avec des acides dans des tubes scellés, ainsi que Ta fait Berthelot, on obtient des éthers. Ces éthers saponifiés régénèrent Tacide et la eholestérine qui leur avaient donné naissance.
Toutefois les agents d*oxydation ne donnent pas, par leur action sur la eholestérine, l'acide 2** H** O*. L'acide azotique, par exemple, oxyde la eholestérine et donne naissance à de Facide acétique, à des homologues de cet acide et à un acide C H*** 0' qui est Tacide cholestérique.
La eholestérine semble donc être un alcool tertiaire.
di* Recherche et caractères. — Pour démontrer dans un tissu ou dans un liquide la présence de la eholestérine, on traite ce tissu ou ce liquide par Téther qui en extrait la eholestérine. On filtre et on évapore. Le résidu est traité par une solution de potasse dans Talcool etletoutportéàrébullition. On évapore à nouveau. La masse est mise alors dans l'eau et agitée avec de Téther. On décante l'éther et on évapore. On obtient ainsi la eholestérine que Ton caractérise par les procédés suivants :
1^ Lorsqu'on traite un cristal de eholestérine par l'acide sulfurique concentré et qu'on ajoute au mélange un peu de chloroforme, on obtient une coloration rouge. Cette coloration finit par disparaître à l'air, après avoir passé par le bleu et le vert.
Elle disparaît rapidement par l'addition d'un peu d'eau.
2^ Lorsqu'on traite un peu de eholestérine par de l'acide sulfurique et qu'on igoute un fragment d'iode, on obtient une coloration violette. C'est là un excellent moyen pour
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caractériser au microscope de très-petites quantités de cholestérine.
3' et 4" Béactions de Schiff. Lorsqu'on ajoute à un peu de cholestérine une goutte d'acide azotique et qu'on évapore à siccité à une douce chaleur, on obtient une tache jaune qui devient rouge par l'addition d'un peu d'ammoniaque. H faut avoir soin de ne pas trop chauffer.
En évaporant de l'acide chlorhydrique ferrugineux (2 à 3 volumes d'acide chlorhydrique pour 1 volume de perchlorure de fer au dixième) avec un peu de cholestérine, on obtient une belle coloration violette.
5" Enfin les cristaux de cholestérine se reconnaissent aisément au microscope, (V. fig, 45 et 46.)
e* Physiologie* — La cholestérine, avons-nous vu, se trouve dans le sang, dans la bile à l'état de solution. Ce fait n'a plus rien d'étonnant depuis que l'on sait que la cholestérine est soluble dans les corps gras, les solutions de savon et les solutions des taurocholates et glycocholates alcalins.
Origine, La question la plus importante de beaucoup, en ce qui concerne la physiologie de la cholestérine, est desavoir quelle est son origine.
1^ On a soutenu que la cholestérine provenait d'une combustion incomplète des matières grasses. Il suffit, pour faire tomber cetti théorie, de remarquer que la cholestérine est moins oxygénée que les corps gras et que par conséquent elle ne saurait être un produit de leur oxydation.
2** D'après un mémoire d'Austin Flint, la cholestérine serait le produit de la désassimilation de la substance cérébrale. Pour prouver cette manière de voir, Flint a fait une série d'expériences; mais ces expériences sont peu probantes.
En effet, Flint n'opère pas sur des quantités de sang constamment les mêmes, et il rapporte à 1000 parties de «ang la cholestérine trouvée. Il multiplie donc l'erreur. Supposons qu'en pesant sa cholestérine il commette (et il est impossible qu'il en soit autrement) une erreur de 0*',0001. Lorsqu'il opère sur un gramme de sang, l'erreur pour 1000 grammes sera 0,1 ; lorsqu'au contraire la quantité de sang dans laquelle il recherche la cholestérine est 10 grammes, l'erreur ne sera plus pour 1000 que 0,01. Aussi chaque fois que, dans les chiffres cités par Flint, la quantité de sang analysée est faible, la quantité de cholestérine trouvée est forte. Ainsi , par exemple, Flint analyse le sang de
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la jugulaire interne chez trois chiens ; voici les chiffres qu'il donne :
Qaftatité de Mmg analytée. Choleatérine pour 1000.
On le voit, plus la quantité de sang sur laquelle a porté l'analyse est faible, plus la quantité de cholestérine dans le sang est forte.
Que peut-on dès lors conclure des expériences de Flint lorsque, pour prouver que la cholestérine provient de la désassiinilation de la substance cérébrale, il compare les quantités de cette substance contenues dans le sang de la carotide et dans celui de la jugulaire -^ terne et pour cela analjse les quantités de sang suivante ^ .
Sang de U carotide. Sang de la Jagnlaire.
l'*exp. 11,628 8,733
2* exp. 9,306 1,293
3* exp. 9,126 6,338
On voit que la quantité de sang analysée est toujours inférieure lorsqu'il s'agit de la jugulaire, il n'est donc pas étonnant que la quantité de cholestérine trouvée dans le sang de cette veine soit plus forte que celle trouvée dans le sang de l'artère.
Enfin Flint a fait des expériences sur le sang veineux provenant d'un membre paralysé, il n'y a pas trouvé trace de cholestérine. Comment expliquer que ce sang ne renfermait même pas la quantité de cholestérine que contient normalement le sang artériel qui pénètre dans le membre ?
J'ai insisté sur le travail de Flint, car les résultats auxquels il est arrivé sont admis dans la plupart des ouvrages de physiologie (').
3° Enfin Mialhe prétend que la production de la choies-
(') Voir pour pint de dûtaili : De la ChoUitérine et de $on aeeumniation dmn Viconomie, par Pagéi. (Tti. de Htrasboarf?, 8- S., n" âlâ.)
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térine pent être attribnëe à une transformation des matières albuminoïdes, sans que cette idée soit démontrée d*nne manière irréfutable. L'observation nous permet d'affirmer que chaque foie que Ub phénomènes éCoxydaiion sont ralentie soit dans r organisme tout entier, soit dans un organe, il y a accumutation de cholestérine dans V organisme ou dans cet organe.
Ainsi, les calculs de cholestérine sont fréquents chez les vieillards, les femmes, les personnes dont la vie est sédentaire. L'emprisonnement est également une cause prédisposante des calculs biliaires. Il 7 a augmentation de cholestérine dans les fèces pendant Thibemation des animaux, la respiration étant alors très-peu énergique. Enfin, on sait depuis longtemps qu'il y a coïncidence entre la goutte et les calculs biliaires.
Quant à l'élimination de la cholestérine, elle se fait par le foie. La cholestérine arrive dans l'intestin avec la bile et de là est rejetée hors de l'organisme avec les fèces.
D'après Schultze le suint de mouton renfermerait, à côté de la cholestérine, un isomère de ce corps, Viso^cholestérine, L'existence de cet isomère de la cholestérine n'est pas prouvée d*une manière suffisante.
§ 201. — Glycérine.
/OH
C^H»— OH
vOH.
DécouTerte par Soheele. ~ Poid$ moléculaire : 9S.
mm État naturel; emploi en médecine. — La glycérine n'existe pas à Tétat de liberté dans l'organisme. Certains auteurs (Hoppe-Seyler), toutefois, prétendent qu'il s'en forme de petites quantités dans l'intestin grêle par l'action du suc pancréatique sur les corps gras. Mais elle est trèsrépandue dans Torganisme à Tétat de combinaison avec les acides gras. La glycérine, avons-nous vu, est un alcool, les corps gras neutres en sont les éthers. (V. Éihers,)
Les vins en renferment de petites quantités et lui doivent en partie leur saveur sucrée,
GLYCÉRINE
La glycérine est employée en médecine; on s'en sert pour le pansement des plaies. Mais c'est surtout comme véhicule des substances actives qu'on emploie la glycérine. Sa solubilité dans Teau lui donne sur les cérats, les pommades, etc., le grand avantage de pouvoir être enlevé par lavages. On nomme glycérés ou glycéroîés les médicaments obtenus à Taide de la glycérine lorsqu'ils sont liquides ; on les nomme gly cérats lorsqu'ils ont la consistance d'une pommade.
La glycérine enfin sert encore à la conservation des substances organiques.
!»• Préparatioii. — On prépare la glycérine par la saponification des corps gras au moyen de Toxyde de plomb et de Teau. Il se forme un savon de plomb insoluble (Y. iSiavofiè) et la glycérine reste en dissolution dans l'eau. Elle tient alors en solution un peu d'oxyde de plomb. On fait passer dans le liquide un courant d'hydrogène sulfuré qui précipite le plomb à Tétat de sulfure; on filtre et l'on évapore à consistance sirupeuse.
On obtient aussi la glycérine, comme résidu, dans la fabrication des bougies stéariques. Dans cette fabrication, la saponification se fait par la chaux.
Enfin, dans l'industrie, on saponifie encore les corps gras par la vapeur d'eau surchauffée. La vapeur d'eau entraîne la glycérine et les acides gras qui, par le refroidissement, se prennent en masse et peuvent alors être séparés de la glycérine restée en solution.
€• Impuretés ; pnriiicatioii. — Suivant son origine, la glycérine peut renfermer du plomb ou de la chaux. Pour qu'une glycérine puisse être employée en pharmacie, elle doit être inodore, incolore, neutre au papier de tournesol, ne doit précipiter ni par l'oxalate d'ammonium (chaux), ni changer de couleur sous l'influence du sulfure ammonique (plomb). Enfin, chauffée fortement sur une lame de platine, elle no doit laisser aucun résidu.
On peut purifier la glycérine, en la distillant dans un courant de vapeur d'eau.
d* Propriétés. — La glycérine est un liquide épais, incolore, inodore, d'une saveur sucrée. Elle est soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Elle dissout elle-même un grand nombre de substances. Elle est neutre aux papiers réactifs. Elle distille dans le vide vers 280° et a pu être obtenue à l'état cristallisé.
Par une oxydation ménagée, elle donne, comme tous les alcools, un acide, V acide glycérique.
/OH /OH
C»H*—OH + 20 = H*0 + C»H»0 —OH
\ OH ^^^ "^ OH
Glycérine. Oxygène. Eau. Acide glycériqne.
Traitée par les acides, elle donne deséthers (V. § 195). Enfin, les déshydratants, tels que l'anhydride phosphorique, le sulfate acide de potassium, la transforment en une aldéhyde, VacroUine,
Ce corps est Taldéhyde de l'acide acrylique, qui lui-même correspond à l'alcool allylique.
C^H«. (OH)» — 2 H«0 = C»H»O.H
Glycérine. £aa. Acroléine.
L'acroléine est un liquide très- volatil, d'une odeur forte et suffocante ; elle provoque le larmoiement. La formation d'acroléine est caractéristique de la glycérine et des corps gras qui en sont les éthers.
La glycérine subit sous l'influence de la levure de bière une fermentation spéciale et donne, après plusieurs mois, de l'acide propionique. Lorsqu'on ajoute à de la glycérine du tissu des testicules, il se forme de notables quantités de glucose. (Berthelot.)
Lorsqu'on fait agir l'acide azotique concentré, mêlé d'acide sulfurique, sur la glycérine, il se forme de la nitroglycérine qui se sépare lorsqu'on verse le mélange d'acide azotique et de glycérine dans l'eau. La nitroglycérine est de la glycérine dans laquelle trois atomes d'hydrogène ont été remplacés par trois groupements (Az 0*).
C»H«0» H- 3 AzO'H = C»HH)» (AzO*)» + 3 H'O
Glycérine. Acide azotique. Nitroglycérine. £aa.
La nitroglycérine est une huile incolore, jaune, plus lourde que l'eau et insoluble dans ce liquide. Elle est toxique et occasionne de violentes migraines lorsqu'on respire ses va-
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peurs. Elle détone violemment, quelquefois spontanément. Mêlée à des poudres inertes (silice, alumine), elle est moins dangereuse à manier et constitue la dynamite.
§ 202. — GLUCOSES EN GÉNÉRAL.
Constitntioil. — Sous le nom de glucoses on réunit ,un certain nombre de corps sucrés ayant pour formule C* H'* 0*. La constitution de ces corps est encore mal connue. Nous avons vu qu*il existe des alcools hexatomiques bien caractérisés (mannîte et dulcite). Leur formule est C* H'^ 0*. On peut récrire:
CH«OH
(CH OH
C H* OH
Les glucoses, dont la formule est C* H" G*, peuvent être envisagés, ou bien couime des alcools non saturés isologues de la mannite,ou bien comme des adéhjdes fonctionnant encore comme alcools pentatomiques. Les travaux de Fittig(') et ceux de Schiitzenberger justifient cette dernière manière de voir. Toutefois, tous les corps ayant pour formule C* H" G* ne me semblent pas devoir être considérés comme des aldéhydes fonctionnant en même temps comme alcools pentatomiques. L'inosite, par exemple, paraît être un alcool hexatomique non saturé. Les raisons qui font considérer les glucoses comme des aldéhydes sont les suivantes :
1** D est difficile de comprendre la formation d'acide saccharique par l'oxydation des glucoses, si Ton considère ces corps comme alcools hexatomiques ; au contraire, les glucoses, considérés comme aldéhydes, peuvent être représentés par la formule
COH (CHOH)<
CH«on
(*) Zeitnrhrift fur Chênie.
Cette formule fait aisément comprendre la possibilité d'obtenir un acide
COOH (C H 0 U)* COOH
qui est l'acide saccharique.
L'oxydation de Tinosite ne donne pas lieu à la production d'acide saccharique, mais bien à celle d'acide oxalique.
2*" Le glucose n'a jamais donné naissance à un éther hexacide. Colley (*) a pu obtenir un éther pentacide du glucose, et Schtltzenberger un éther octacétique du saccharose qui représente l'alcool diglucosique (V. § 197, p. 406). Ces faits prouvent que le glucose doit être considéré comme un alcool pentatomîque.
L'inosite au contraire peut être transformé en éther hexanitrique,et par suite fonctionne comme alcool hexatomique.
3^ On sait qu'en oxydant un alcool on obtient une aldéhyde ; on n'a jamais obtenu ainsi d'alcool moins saturé. Or, Gorup-Besanez, en oxydant la mannite, a obtenu un glucose, la mannitose, d'après la formule :
CH'OH CO H
2 (CH OH)* + 2 0 = 2 H*0 + 2 (CH OH
CH*OH cn«03
Mannite. Oxygène. Ban. Qlacose.
On n'a jamais obtenu d'inosite d'une façon analogue.
4° Enfin d'autres propriétés séparent encore les glucoses proprement dits de l'inosite. Les glucoses réduisent la liqueur cupro-potassique (V. § 203, p. 431), l'inosite ne la réduit pas. Les glucoses fermentent alcool iquement sous l'influence de la levure de bière ; l'inosite ne subit pas cette fermentation.
Ces différences de propriétés entre les glucoses proprement dits et l'inosite, la propriété qu'ont certains glucoses de donner sous l'influence des agents d'oxydation non plus de l'acide saccharique, mais un isomère de cet acide, l'acide
(') Compt. rend.f t. LXX, 401.
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mucique, enfin le pouvoir rotatoire, nous permettent de diviser les principaux corps ayant pour formule C*H**0*, comme il est indiqué dans le tableau ci -joint :
bière et réduiiaot le tar-< "«cûarJ^n*» I
trate eapro-potaatlqae. J \Inaetifs Mannitose.
1 ma'êîX'! JDoxtrogj,.. O.I.ct.«.
Corps ne fermentant pasl aleooliquement et ne ré-f t ^.,.
dnisant pas le Urtratej inosiie.
cnpro-potassiqne. )
§ 203. — Glucose.
SfpionynUê : Snere de raisin, sucre de diabète.
a* £tat naturel. — Le glucose, si répandu dans le règne végétal, se trouve aussi dans Torganisme animal. A rétat normal, on le trouve dans le contenu de l'intestin grêle et dans le chjle après Tingestion d'aliments sucrés ou amylacés. D existe normalement dans le sang, dans Turîne du fœtus pendant toute la vie intra-utérine, dans les liquides amniotique et allantoïdien des herbivores, dans Toeuf (blanc et jaune). On a aussi signalé l'existence de petites quantités de glucose dans l'urine des femmes enceintes, des femmes en couches, des nourrices, surtout immédiatement après le sevrage. Enfin, d'après certains auteurs, l'urine normale renferme presque toujours de petites quantités de glucose.
Mais ce n'est que dans des cas pathologiques, dans le diabète, que le sucre apparaît en grande quantité dans les urines; alors la salive, la sueur et presque tous les liquides de l'organisme en renferment.
Le glucose, avons-nous dît, se trouve en grande quantité dans le règne végétal. Beaucoup de fruits en renferment ; le miel, qui provient des matières sucrées puisées par les abeilles dans le nectaire des fleurs, n'est autre chose qu'un mélange de glucose, de lévulose et de saccharose.
!»• Modds de prodnctioii. — Le glucose se produit dans plusieurs circonstances importantes ; on Fobtient en traitant par les acides étendus ou certains ferments : 1^ le sucre de canne (V. § 209), 2° T amidon, la dexttine, le glucogène, la cetluloêe, la tunicine (V. ces mots), 3* les glucosides (V. Éthers). e. Extraction et préparation. — On peut extraire le glucose de l'urine des diabétiques. Pour cela on concentre l'urine au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse ; puis on Tabandonne à la cristallisation. Après quelques jours, quelquefois seulement après plusieurs semaines, le tout se prend en une masse cristalline. On lave alors ces cristaux à Talcool froid pour enlever Turée et les matières extractivea, puis on les dissout dans l'alcool bouillant, on filtre à chaud et on abandonne le liquide filtré. Par le refroidissement, le glucose cristallise. On répète cette opération plusieurs fois pour avoir le glucose pur. Lorsque le glucose existe en petite quantité dans Turine, il se combine au chlorure de sodium, et au lieu de glucose, il se dépose après Tévaporation des cristaux de la combinaison de glucose et de chlorure de sodium.
Dans Tindustrie, on obtient le glucose en saccharifiant l'amidon. Pour cela, on traite l'amidon par un peu d'acide sulfurique étendu et on chauffe le mélange, au moyen d'un courant de vapeur d*eau, jusqu'à ce que l'iode ne colore plus en bleu une petite portion du liquide (V. Car. de l'amidon). On neutralise alors l'acide par le carbonate de calcium, on filtre, on évapore à consistance sirupeuse et on fait cristalliser.
d* Propriétés.
1° Phtsiques. — Le glucose est un corps blanc , inodore, d'une saveur sucrée. H cristallise sous forme de masses sphéroïdales qui consistent en lamelles rhomboïdales. Ces cristaux renferment une molécule d'eau de crist^lisa-
Fig. 47. — Glucose orisUllisé.
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tioD qu'ils perdent à 80 ou 90^ après avoir subi la fusion aqueuse. Le glucose anhydre constitue une masse jaune très-épaisse qui se prend en masse cristalline après avoir fixé une molécule d*eau de cristallisation. On obtient aussi le glucose en cristaux anhydres lorsqu*on le dissout dans de l'alcool à 95*^ bouillant et qu'on laisse refroidir. Ces cristaux se présentent sous forme d'aiguilles. Le glucose est soluble (]ans l'eau, qui en dissout presque son poids à 17*. Toutefois la solubilité du glucose dans l'eau est trois fois moindre que celle du sucre de canne. La solution est aussi environ trois fois moins sucrée que celle de ce sucre à égale concentration ; c'est-à-dire qu'il faudrait dissoudre dans une même quantité d*eau une partie de sucre de canne et trois parties de glucose pour avoir deux solutions également sucrées.
Le glucose est assez soluble dans l'alcool faible bouillant; il est moins soluble dans l'alcool froid, et est complètement insoluble dans l'éther. L'alcool absolu n'en dissout aussi que de très-petites quantités. Lorsqu'on évapore une solution aqueuse de glucose, il prend d'abord l'état sirupeux et la cristallisation ne se fait souvent qu'après un temps assez long.
Le glucose jouit du pouvoir rotatoire et est dextrogyre. Son pouvoir rotatoire spécifique est + 66** pour la teinte de passage. Une solution récemment préparée de glucose cristallisé possède un pouvoir rotatoire beaucoup plus considérable au début; mais le pouvoir diminue peu à peu à froid, rapidement à chaud pour s'arrêter à a = -f- 56**.
2* Chimiques. — Lorsqu'on chauffe le glucose à 170° environ, il perd de l'eau et se transforme en glucosane.
Glucose. Bau. Olacosane.
A utfe température plus élevée, le glucose se convertit en caramel et enfin se décompose. — L'acide azotique étendu transforme, sous l'influence de la chaleur, le glucose en acide saccharique et en acide oxalique. Les acides butyrique, acétique, etc, chauffés avec du glucose, s'y combinent avec élimination d'eau et forment de véritables éthei*s du glucose ; ce sont les glucosides, — La solution de glucose dissout certaines bases, par exemple : la potasse, la chaux, la
baryte, Toxyde de cuivre, en formant de véritables combinaisons. Plusieurs de ces combinaisons nous intéressent, comme on le verra plus loin. On connaît un glucosate de baryum dont la formule est C'H''0*Ba.
Le glucosate de potassium est soluble dans Teau, insoluble dans l'alcool. On le prépare en mélangeant une solution alcoolique de glucose avec une solution alcoolique de potasse. La combinaison se précipite en flocons blancs.
Le glucosate de plomb est insoluble dans Peau, on le prépare en traitant le glucose par de Tacétate basique de plomb, puis par Tammoniaque. L'acétate de plomb basique ne précipite pas le glucose sans l'addition d'ammoniaque.
La plupart de ces glucosates sont instables et se détruisent soit à l'ébullitîon, soit même, à la longue, à froid.
Le glucose forme également une combinaison cristailino avec le chlorure de sodium. La composition de ce corps est représentée par la formule (C«H'*0* -♦- NaCl -♦- H'O).
Le glucose jouit de propriétés réductrices considérables. Ce sont ces propriétés qui servent surtout à le caractériser, comme nous allons le voir.
En solution dans l'eau et additionné de levure de bière, il subit la fermentation alcoolique. (V. § 198.)
Le lait caillé, le fromage, transforment le glucose en acide lactique. (V. Acide lactique,)
Enfin dans l'urine diabétique, le glucose se transforme en acide lactique et en acide acétique. Il y a en même temps formation de traces d'autres acides gras volatils.
e* Caractères et recherches. — Pour caractériser le glucose, on peut employer les procédés suivants : 1*^ on constate le pouvoir dextrogyre de la solution.
2° Lorsqu'on traite une solution de glucose par une lessive de potasse et qu'on chauffe, la liqueur se colore en jaune, puis en rouge-brun.
3° Réaction de Miilder, Verse-t-on dans une solution de glucose un peu d'une solution d'indigo rendue alcaline par du carbonate de sodium, la liqueur devient d'abord pourpre, puis jaune lorsqu'on la porte à Tébullition. Lorsqu'on agite alors la liqueur, devenue jaune au contact de l'air, elle repasse au bleu pour se décolorer de nouveau par le repos. Ce sont là deux phénomènes, l'un de réduction, l'autre d'oxydation, qui se suivent.
4^ Réaction de Trommer. Lorsqu'on traite une solution de glucose par un peu de potasse et qu'on ajoute quelques
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gouttes de sulfate de euivre étendu, il ne se forme pas de précipité, ou, s'il s*en forme un, il se redissout immédiatement (car nous avons vu que le glucose dissout Toxyde de enivre), mais le liquide devient d'un beau bleu. Si Ton chauffe ce liquide dans un tube à essai, il jaunit, puis peu à peu il se forme un précipité d'oxyde cuivreux rouge. Le glucose réduit, à l'état de protoxyde , le bioxyde qu'il avait dissous, en même temps que l'oxygène mis en liberté oxyde le glucose. Cette réduction se fait, même à froid, après un certain temps.
Il faut avoir soin de ne pas mettre trop de sulfate de cuivre. En effet, ce corps se trouvant en excès par rapport au glucose, la potasse en précipiterait, à l'ébullition, de l'oxyde cuivrique noir qui masquerait la réaction.
5* Procédé» de Bareswtll et de Fehlmg. Bareswill a modifié le procédé de Trommer en réunissant la potasse et le sulfate de cuivre que Trommer faisait agir séparément. Pour obtenir un liquide limpide, il faut ajouter du tartrate de potassium au sulfate de cuivre. La potasse alors n'y forme plus de précipité., Fehling a substitué la soude à la potasse dans le réactif de Bareswill et a obtenu ainsi un réactif moins altérable. Nous verrons, à propos du dosage du glucose, comment on le prépare. Il faut le conserver à l'abri de la lumière solaire ; car sous l'influence des rayons chimiques du spectre solaire, il se fait une réduction spontanée. Pour se servir du tartrate cupro-potassique, on le chauffe d'abord dans un tube à essai pour s'assurer qu'il ne se fait pas de réduction spontanée, puis on ajoute quelques gouttes d'une solution de glucose et on ne tarde pas à voir l'oxyde cuivreux se précipiter.
6** Procédé de BcUtcher.horsquon traite le glucose par un grand excès de potasse caustique, qu'on ajoute un peu de sous-nitrate de bismuth et qu'on chauffe pendant longtemps à l'ébullition, l'oxyde de bismuth est réduit et il se forme un précipité noir. Lorsqu'on n'a que peu de glucose à caractériser, il faut éviter de mettre trop de sous-nitrate, pour que Texcès de blanc ne masque pas le précipité noir.
Le glucose réduit également l'azotate d'argent ammoniacal et le chlorure d'or.
7^ La fermentation peut servir à caractériser le glucose. Pour cela, on fait passer, à l'aide d'une pipette recourbée, la solution de glucose additionnée d'un peu de levure de bière bien lavée dans un tube à essai rempli de mercure et retourné
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dans une petite cuve à mercure. On abandonne le tout à une température d*environ 30**. Il se feit alors un dégagement de gaz. Lorsque tout dégagement a cessé, on fait passer sous Téprouvette un peu de potasse caustique qui absorbe Tanhydride carbonique formé. On constate ainsi que le gaz est bien de l'anhydride carbonique.
Nous venons de citer un grand nombre de réactions du glucose ; mais il s'en faut que toutes ces réactions soient caractéristiques. La plupart d'entre elles ne sont que des phénomènes de réduction et un grand nombre de substances jouissent de propriétés réductrices. On n'est certain de la présence du glucose, dans un cas tout à fait général, que lorsque le corps considéré jouit en même temps des propriétés réductrices et dés deux propriétés plus caractéristiques, de tourner à droite le plan de la lumière polarisée et de subir la fermentation alcoolique.
Jusqu'à présent nous avons considéré le cas où l'on a une solution de glucose pur. Lorsqu'on veut rechercher la présence du glucose dans un liquide de l'organisme, il n'en est jamais ainsi. Dans ce cas, il faut sinon complètement isoler le glucose, du moins le séparer des substances qui pourraient gêner l'action des réactifs.
Parmi ces substances, il faut citer en première ligne l'albumine. Ce corps nuit dans presque toutes les réactions que nous avons citées. Il tourne à gauche le plan de la lumière polarisée ; il empêche la précipitation de l'oxyde cuivreux dans les réactions de Trommer, de Bareswill et de Fehling.Il en est de même de la créatine, de la créatinine, de l'ammoniaque et en général des corps qui, sous l'action de la po> tasse à chaud, donnent de l'ammoniaque. En effet, l'ammoniaque dissout de petites quantités d'oxyde cuivreux *, on sait qu'elle dissout aisément l'oxyde cuivrique. Lorsqu'on cherche à opérer la réduction de la liqueur de Fehling par le glucose en présence d'un de ces corps, la liqueur se décolore, mais il ne se forme pas de précipité. — Lorsqu'on fait l'essai à l'aide du sous-nitrate de bismuth et de la potasse en présence de l'albumine, il se forme du sulfure de bismuth noir (V. Action de la potasse sur V albumine). — Enfin lorsqu'on veut faire l'épreuve de la fermentation, l'albumine gêne dans certaines conditions, notamment lorsqu'il s'agit de Turine. Celle-ci entre facilement en putréfaction dans ces conditions, ce qui donne naissance à un dégagement de gaz.
Aussi est-il indispensable de se débarrasser de l'albumine'
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On 7 arrive en neutralisant le liquide, 8*il est alcalin, par quelques gouttes d'acide acétique, fusant bouillir et filtrant (V. Albumine,)
D*autre8 substances, outre Falbumine, gênent dans la recherche du sucre. L*un des rëactifis les plus employés, tant pour la simple constatation de la présence du glucose que pour son dosage, la liqueur de Fehling, est réduit non-seulement par le glucose, mais encore par la leucine, Tallantolne, la créatine, la créatinine, Tacide urique, le mucus, U importe donc, après avoir constaté la réduction de la liqueur de Fehling, en opérant comme nous Tavons indiqué, de faire, dans les cas douteux, une deuxième épreuve qui consiste à traiter un peu du liquide dans lequel on cherche le glucose par la liqueur de Fehling et d'abandonner le mélange sans le chaufiPer. Le glucose réduit la solution cuivrique à froid après un certain temps (24 heures suffisent), tandis que la plupart des substances qui agissent comme le glucose à chaud, ne réduisent plus la liqueur de Fehling à froid.
Enfin, dans certains cas, il importe d*isoler le glucose. Pour cela, on précipite d*abord Tacide urique par Tacétate neutre de plomb. On filtre. On précipite ensuite, dans le liquide filtré, le glucose par le sous-acétate de plomb et l'ammoniaque. Le précipité est mis en suspension dans l'alcool et traité par un courant d'hydrogène sulfuré qui précipite le plomb. On filtre, on évapore à consistance sirupeuse. Le résidu est redissous dans l'alcool et traité par une solution alcoolique de potasse tant qu'il se forme un précipité. On obtient ainsi du glucosate de potassium. (Y. p. 430.) Ce corps étant altérable déjà à une température peu élevée, il faut opérer à froid et rapidement. On filtre, on dissout le précipité dans un peu d'eau et on sature la potasse par un courant d'anhydride carbonique. On précipite le carbonate de potassium par beaucoup d'alcool absolu, on filtre, on évapore à une température aussi basse que possible et on fait cristalliser.
t. Dosage. — Le dosage du glucose peut se faire : 1** par fermentation ; 2° par réduction à l'aide de la liqueur de Fehling ; 3" par la méthode optique.
a) Pour doser le glucose par fermentation, on se sert du petit appareil représenté par la figure 48. Dans le ballon A, on introduit un poids donné de la substance dans laquelle on veut doser le glucose. On y ajoute un peu de levure de bière sèche et on abandonne le tout pendant vingt-quatre ou quarante-huit heures dans uu endroit chaud. L'opération
BiGBL. ^
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est tenninée, lorsqu'U n^ a plus de dégagement de gaz. Le gaz qui se dégage est obligé de traverser le ballon B ou il 86 dessèche en barbotant dans Tacide sulfurique. On pèse l'appareil an début et à la fin de Topération, après avoir aspiré un peu d'air par le tube d de manière à déplacer Tanhydride carbonique qui se trouvait emprisonné dans Fappareil. La perte de poids indique la quantité d'anhydride carbonique qui s'est dégagée. Or, d'après la formule de Gay- Lussac (V. § 198, p. 410), 48,89 d'an-
hydride carbonique '^''''-,^^^^,1]'''''''^''
doivent correspondre
à 100 de glucose. Le procédé que nous venons d'indiquer sommairement n'est pas très-rigoureux. Nous savons en eflFet que la formule de Gay-Lussac n'est pas exacte ; d'autres produits se forment toujours en même temps que de l'anhydride carbonique et de l'alcool. On n'obtient que 47 d'anhydride carbonique pour 100 de glucose. 11 faut aussi avoir soin de vérifier si la levure ne dégage pas elle-même d'anhydride carbonique.
b) La méthode de dosage du glucose par la liqueur do Fehling repose sur ce fait, qu'une molécule de glucose précipite le cuivre de 10 molécules de sulfiite de cuivre. On peut donc préparer une liqueur cupro-potassique titrée. Pour cela on dissout d'une part 34'*', 65 de sulfate de cuivre cristallisé, parfaitement pur, dans environ 200 grammes d'eau; d'autre part, 173 grammes de tartrate de potassium également pur dans 500 à 600 grammes de lessive de soude caustique d'un poids spécifique de 1,12, on ajoute la solution de sulfate de cuivre à la solution de tartrate de potassium et on étend'à un litre avec de l'eau distillée : 10 centimètres cubes de cette solution sont exactement réduits, par 0«',05 de glucose. On
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vérifie le titre de cette solution en dissolvant 1 gramme de glucose dans 200 grammes d*eau. 10 centimètres cubes de cette solution renfermeront 0^,05 de glucose et devront complètement décolorer 10 centimètres cubes de la liqueur titrée.
Pour doser le glucose au moyen de la liqueur titrée de Fehling, on introduit 10 centimètres cubes de la liqueur cupro-potassique titrée dans un petit ballon, on y ajoute environ 40 centimètres cubes d'eau et on porte le tout à rébullition (V. p. 431), puis on y ajoute, jusquà décoloration complète, le liquide dans lequel on veut doser le glucose et qu'on a préalablement mis dans une burette graduée. (Si ce liquide est trop concentré, on Tétend préalablement à un titre connnu.) Pour bien saisir la fin de la réaction, il convient de laisser déposer l'oxyde cuivreux, ce qui se fait d'autant plus vite qu'on est plus près de la décoloration complète. On saisit alors très-bien la moindre coloration bleue du liquide surnageant. Pendant toute l'opération, 0 faut maintenir le liquide contenu dans le ballon près de son point d'ébullition.
A la fin de l'opération, on pourra s'assurer que tout le cuivre a été précipité en filtrant à chaud (pour éviter que, par l'accès de l'air, un peu d'oxyde cuivreux ne se redissolve) un peu du liquide contenu dans ce ballon, acidulant le liquide filtré par un peu d'acide chlorhydrique, et le traitant par l'hydrogène sulfuré qui ne devra pas noircir la liqueur. £n chauffant une seconde portion de la liqueur filtrée avec un peu de liqueur de Fehling, on s'assurera qu'on n'a pas ajouté un trop grand excès de glucose.
Le nombre de centimètres cubes de la liqueur sucrée qu'il a fallu employer pour arriver à la précipitation complète de la liqueur de Fehling, renfermera 0('',05 de glucose ; on calculera aisément combien 100 centimètres cubes de solution renfermeront de glucose.
c) Le plan de cet ouvrage ne me permet pas de décrire ici le procédé de dosage du glucose par la méthode optique. Cette méthode est décrite dans les ouvrages de physique ; elle est fondée sur ce fait qu'un grand nombre de substances, liquides ou en solution dans un liquide inactif, dévient le plan de la lumière polarisée. Parmi les substances qui possèdent ainsi le pouvoir rotatoire moléculaire, je citerai : les essences de térébenthine, de citron, etc., les acides tartrique, malique, Talbumine, un grand nombre d'alcaloYdes, le glucose, la lévulose, le sucre de canne, etc.
gl
Pour calculer la quantité de glucose ou celle d'une subatance active' quelconque contenue dans une dissolution, il suffit, connaissant son pouvoir rotatoire p, d'évaluer, à Taide d'un appareil de polarbation rotatoire, la déviation que produit une colonne liquide dont on connaît la longueur et le volume.
Biot a constaté, en effet, que la déviation du plan de polarisation produite par une colonne liquide est proportionnelle à la longueur de la colonne et à la densité de la substance. Si Ton désigne par «, d et H'angle de déviation, la densité de la substance et la longueur de la colonne, on a régalité :
= pd2
dans laquelle p est le pouvoir rotatoire moléculaire, c'est-àdire la déviation du plan de polarisation produite par une substance en supposant sa densité et son épaisseur ramenées à l'unité.
Dans une dissolution, d représente la densité de la substance active. On peut calculer a en connaissant le poids p de la substance et le volume v de la dbsolution. La densité
d est en effet égale à — . Dès lors la formule devient :
d'où :
C'est-à-dire qu'on peut calculer p (poids de la substance active) en connaissant la longueur de la colonne liquide, son volume, le pouvoir rotatoire de la substance et déterminant la déviation a produite par la dissolution.
%• Physiologie. — L'origine du sucre dans l'organisme est double, comme 1^ montré Cl. Bernard ; l'une de ces origines est extrinsèque et accidentelle, l'autre intrinsèque et constante. Le glucose, en effet, provient d'une part de Talimentation, soit par la digestion des matièreé féculentes, soit par celle des matières sucrées proprement dites (saccharose, glucose, lactose). D'autre part, le foie est une source constante de glucose. Nous verrons plus loin que le glucose n'est pas directement produit par le foie, mais provient
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d'une véritable matière amylacée qui se trouve dans le foie, le glucogène.
Le glucose se trouve à Tétat de solution dans Torganismo. Quant à son élimination, elle ne se faitpas^n nature à Tétat normal; du moins ne sait-on pas encore d'une manière bien positive si le sucre existe normalement dans les urines, tant il 7 en a peu, si toutefois il 7 en a. Le glucose provenant des aliments se transforme en partie dans Tintestin. Après l'ingestion de matières féculentes, le duodénum et l'iléon ont en e£Pet une réaction acide et*on 7 trouve de l'acide lactique; dans le cœcum et le gros intestin on trouve encore de l'acide lactique, mais surtout de l'acide butyrique- Une autre partie est absorbée à l'état de glucose et se détruit alors rapidement dans le sang ; il en est de même du glucose provenant du foie. Le glucose qu'on injecte dans le sang est en e£Pet détruit assez rapidement pour ne pas passer dans les urines. Ce n'est que lorsque la quantité de glucose est relativement très-élevée dans le sang, 0,4 p. 100, que le sucre commence à passer dans l'urine. Les produits de destruction sont l'eau et l'anhydride carbonique. Les expériences de Regnault et celles de Pettcnkofer prouvent que, lorsque l'alimentation devient plus riche en féculents, la quantité d'anhydride carbonique exhalée devient également plus grande.
Mais dans cette oxydation y a-t-il des termes intermédiaires? Les avis des physiologistes sont partagés. Pour les uns (Gorup-Bcsanez), l'oxydation se ferait sans termes intermédiaires en eau et en anhydride carbonique, grâce aux alcalis du sang; pour les autres (Bouchardat, Robin et Verdeil, Cl. Bernard), le sucre se transformerait dans l'organisme en acide lactique ou (Blondeau) en alcool par fermentation ; Cl. Bernard base son opinion sur le fait suivant. On verra (§ 205) que la lévulose se détruit plus rapidement que le glucose sous l'influence des alcalis, moins rapidement sous l'influence des ferments. Si donc on donne à des animaux de la saccharose qui se dédouble, comme nous le verrons (§ 209), en parties égales de glucose et de lévulose avant d'être absorbé, le glucose devra dominer dans le sang si la destruction s'y fait grâce aux alcalis, la lévulose, si cette destruction se fait par fermentation. Or le polarimètre indique toigours un excès de lévulose. En donnant d'assez fortes quantités de saccharose, la lévulose passera dans les urines en beaucoup plus grande quantité que le glucose.
Ainsi donc, le glucose de Torganismc provient de Falimentation et dn dédoublement de la matière glncogène; il est à rëtat de solution dansTéconomie et est détruit par fermentation.
§ 204. — Sucre musculaire.
Meissner a extrait des muscles un glucose qui jouit des propriétés réductrices du glucose ordinaire. Mais ce corps est encore trop mal connu pour qu on puisse en faire avec Meissner une espèce à part. H semble se transformer dans les muscles en acide lactique.
§ 205. — Liévulose.
a. État natnrol. — La lévulose est un glucose qui jouit de la propriété de tourner à gauche le plan de la lumière polarisée. Elle se trouve mêlée au glucose dans le miel, certains finits et le sucre interverti.
!»• Préparation. — On peut Tisoler du glucose ordinaire avec lequel elle est mélangée dans la plupart des cas. Pour cela, on fait fermenter le mélange de glucose et de lévulose ; le glucose est détruit en premier lieu et Ton obtient la lévulose en arrêtant à temps l'opération. On peut aussi triturer le mélange de glucose et de lévulose avec de Teau et une certaine quantité de chaux éteinte. La masse devient bientôt pâteuse par suite de la formation de lévulosate de calcium peu soluble. Le glucosate de calcium reste au contraire en dissolution. On exprime fortement le mélange avec une bonne presse et Ton décompose la partie solide, mise en suspension dans Teau, par de Tacide oxalique qui précipite le calcium à l'état d'oxalate de calcium insoluble. On filtre la solution et l'on évapore. — Enfin, on obtient de la lévulose pure en traitant à chaud, par Tacide sulfiirique étendu, de l'inuline qui est à la lévulose ce que l'amidon est au glucose.
f. Propriétés. — La lévulose est sirupeuse, incristallîsable. Son pouvoir rotatoirc est égal a — 106" à 15"; mais
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-cm a diminue par Télévation de la température. A + 90° il ;- a'est plufl que de — 68'. La lévulose est plus altérable que _^ le glucose bous Tinfluence des acides et de la chaleur ; mais résiste mieux à Taction des ferments et des alcalis.
On a signalé dans les muscles un sucre lévogyre (Meissner), et d'après Neubauer Turine renfermerait, dans certains cas, ^^n glucose léyogyre et incristalUsable, qui semble n'apparaître dans Turine qu'après Tingestion de grandes quantités de sucre de canne»
§ 206. — Ghondroglucose.
Bddecker a obtenu un glucose particulier en ûùsant
bouillir la cbondrîne avec de Tacide cblorhydrique.- Ce corps
se forme également par l'action du suc gastrique sur la cbon-
^ drine. On lui a donné le nom de chondroglucose. Ce sucre est
* încristallisable, réduit le tartrate cupro-potassique, dévie à
gauche la lumière polarisée. Cette déviation ne varie pas
avec la température. Enfin, ce sucre éprouve difficilement
la fermentation alcoolique. D'après de Bary, il en resterait
^, toujours une partie non décomposée.
§ 207. — Inosite.
C«HttO«.
if-
». £tat naturel. — L'inosite se trouve normalement dans
■j ^' l'organisme. Elle existe dans le sérum des muscles, notam-
^t' ment dans celui du cœur, dans le foie, la rate, les poumons,
^ î>' le pancréas, le cerveau. Le rein surtout en renferme de
^ ^ grandes quantités.
^ On Ta rencontrée dans l'urine, dans un grand nombre de
\ £ - cas pathologiques, notamment dans le diabète, où quelque-
-i' fois elle se substitue au glucose {moêurte)^ dans Talbumi-
« " ' nurie, et plus souvent encore dans la polyurie. Mais il s'en
^ ^ faut que l'inosite existe constamment dans l'urine des malades
i ^ atteints de l'une ou de l'autre de ces affections. Gallois ne l'a trouvée que 5 fois seulement chez 30 diabétiques, 2 fois dans
^ 25 cas d'albuminurie. 11 est des états pathologiques dar'
lesquels on n'a trouvé Tinosite qu'une ou deux fois. Dans ces cas, il est possible qu'il n*7 ait que coïncidence entre la présence de Tinosite et Tétat pathologique. Aussi n*énumérerai-je pas les maladies dans lesquelles on a trouvé Tinosite. Je me contenterai de dire qu*on Ta rencontrée quelquefois dans les urines, après la lésion du plancher du 4* ventricule chez les animaux, lésion qui, comme Ta montré Cl. Bernard, produit la glucosurie; enfin, que les muscles volontaires des ivrognes semblent en renfermer de notables quantités.
L*inosite se trouve également dans Torganisme végétal. Vohl Ta retirée des haricots verts et Tavait nommée phaséomannite. On Ta également trouvée dans les pois avant la maturité, les lentilles vertes, le jus de raisin, le vin, etc.
Il* Extraction. — On Textrait, en môme temps que plusieurs autres substances, de la viande et du tissu des glandes. (V. CréaUne.)
e. Propriétés. 1° PHTSiduss. — L'inositeest un corps solide blanc, d'une saveur sucrée. Elle cristallise en tables rhomboTdales contenant deux molécules d'eau de cristallisation. Ces cristaux s'effleurissént dans Pair sec, et perdent leur eau à 100». A 210»,rinosite entre en fusion, et, par le refroidissement, se prend en une masse de petits cristaux en aiguilles. Elle est soluble dans l'eau froide , peu soluble dans ^- *»•
Talcool fort, surtout à froid, insolu- CritUnx dMno.ite. ble dans l'alcool absolu et Téther. L'inosite n'exerce aucune action sur la lumière polarisée.
2<* CniMiauBS. — L'acide nitrique la transforme en unéther, l'inosite hexanitrique. Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus sont sans action sur l'inosite, même à l'ébullition.
L'acétate neutre de plomb ne précipite pas l'inosite; mais le sous-acétate la précipite. Le précipité ne semble pas avoir de composition constante.
Enfin, Tinosite ne subit pas la fermentation alcoolique, mais, sous l'influence des matières animales en putréfaction, elle subit, comme le glucose, les fermentations lactique et butyrique.
<!• Caractères. — 1" Vinonte ne jouit poê deê propriétés réductrices du glucose. Elle ne brunit pas par la potasse
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ne précipite pas d'oxydule de enivre de la liqueur de Febling.
2° Réaction de Schérer, En évaporant un peu d'inosite avec quelques gouttes d'acide azotique, traitant le résidu par de Tammoniaque et un peu de chlorure de calcium et évaporant de nouveau, on voit se produire une belle coloration rose.
3° Réaction de Gallois, Lorsqu'on traite un peu d'une solution d'inosite par une goutte d'azotate de bioxyde de mercure, il se forme un précipité jaunâtre. En le chauffant avec précaution, on obtient un résidu d*abord jaune blanchâtre, puis rouge plus ou moins foncé. La coloration disparaît par le refroidissement pour reparaître de nouveau sous l'influence d'une chaleur modérée.
e. Physiologie. 1" Obioihb. — Quoique l'înosite se trouve dans les plantes et par conséquent pénètre dans Torganisme avec les aliments, sa formation dans l'économie, aux dépens des matières albuminoïdes, ne semble pas douteuse, vu le nombre d'organes dans lesquels on la rencontre.
2° État. — L'inosite paraît exister à l'état de simple solution dans les liqtddes de l'économie.
3° Élimination. — Quant à son élimination, l'inosite ne se trouvant normalement dans aucune excrétion, doit nécessairement subir des modifications ultérieures dans l'organisme. Les produits ultimes de décomposition sont, comme pour le glucose, l'eau et l'anhydride carbonique. Mais pour l'inosite, comme pour le glucose, on ne sait pas s*il se forme dans ceUe combustion des produits intermédiaires. La facile décomposition de l'inosite en acide lactique et en acide butyrique et ce fait que, partout où l'on a trouvé de l'inosite, on a aussi trouvé de l'acide lactique (la réciproque de ce fait n'est pas vraie), rendent probable le dédoublement de Tinosite en acide lactique.
§ 208. — - Saccharoses ou alcools polyglucosiques.
Les saccharoses sont des glucoses condensés (V. § 197). Elles proviennent de la condensation en une seule molécule et avec l'élimination d'une molécule d'eau, de deux molécules, soit d'un même glucose, soit de deux glucoses diffé-
,gi
rente. Leur formule brute est : C"H"0" et leur formule rationnelle :
0«H«iO\
C« H«i OV
On n*a pas pu obtenir de saccharoses en partant des glucoses, car ces derniers corps résistent mal à l'action des réacti£i. Mais on les trouve dans la nature. Deux espèces de saccharoses nous occuperont spécialement, le sucre de canne et le sucre de lait. On connaît enoutre:lamélito8e,latréhalose, la mycose, la mélédtose et la parasaccharose.
La propriété caractéristique des saccharoses est de se dédoubler, en absorbant une molécule d*eau, en deux molécules de glucose. Ce dédoublement est surtout caractéristique et jette un grand jour sur la constitution des corps dont nous parlons, lorsque les deux glucoses qui en proviennent ne sont pas identiques. Le sucre de canne, par exemple, se dédouble, en s^hjdratant, en une molécule de glucose ordinaire dextrogjre et en une molécule de lévulose. La lactose se dédouble de môme en deux molécules de glucoses différents (*). La formule qui rend compte du dédoublement des saccharoses est la suivante :
gî:8:|o+go=2c.H«o
§ 209. — Sucre de canne.
«. État naturel ; emploi en médecine. —Le sucre de canne n^existe pas dans l'organisme animal, mais il se trouve dans l'organisme végétal, dans la canne à sucre, dans un grand nombre de fruits, dans la betterave, la carotte, etc. Il sert d 'aliment.
On l'emploie beaucoup en pharmacia, soit comme adjuvcmt (dans les pâtes, pastilles, etc.), soit comme correctif, soit enfin, comme agent de conservation des substances animales
(«) V. Fndokotkl {Bull, de la 8oe, éhim., 1866, VT, p. t38, et ihid,, 1867, t. VIII, p. 120). — G. Bonehardat (fluK. de la Soe. ehim.^ 1871, t. XV, p. 21).
SUCRE DE CANNE
et végétales. Les médicaments dans lesquels entre une forte proportion de sacre se nomment »aceharoU$,
b. Préparation. — Le sucre se retire soit de la canne à sucre, soit de la betterave dans laquelle il est tout formé. On le purifie par des procédés sur lesquels nous n'avons pas à insister.
c. Propriétés. 1^ Phtsiqttbs. — Le sucre de canne est un corps blanc, inodore, d'une saveur très-sucrée. H cristallise en gros prismes rJiomboYdauz bémîédriques {mert candi). Le sucre ordinaire eai aussi cristallisé ; mais les cristaux sont très-petits. L*eau dissout 3 fois son poids de sucre à froid et le dissout en toute proportion à cbaud. L*éther et Talcool absolu ne le dissolvent pas. Le sucre est dextrogyre. Son pouvoir rotatoire est + TS^S et ne varie pas avec la température. A 160^ il fond sans s*altérer et se prend en une masse vitreuse par le refroidissement (sucre d*orge). Le sucre d orge finit par s'opacifier par suite de la formation de petits cristaux à sa surface.
2** Chimiques. — Maintenu pendant longtemps à cette température de 160°, lé sucre de canne se dédouble en glucose et en lévulosane C*H'**0', analogue à la glucosane. Nous avons vu que sous Tinfluence de la cbaleur la lévulose était plus altérable que le glucose (V. §205), ce qui fait comprendre la formation de lévulosane sans qu'il 7 ait en même temps formation de glucosane. A une température comprise entre 190^-200°, il se forme du caramel. Enfin, à une température plus élevée encore, le sucre se décompose, brûle à l'air en répandant une odeur caractéristique de tuere brûlé et laisse un résidu de charbon.
L'acide sulfurique concentré cbarbonne le sucre.
L'acide azotique l'oxyde et donne naissance à de Tacide saccharique et à de l'acide oxalique.
Les acides organiques gras se combinent avec le sucre de canne à 120<» pour former des étbers.
Les acides étendus et bouillants, la levure de bière et d'autres ferments existant dans l'organisme animal et végétal, le transforment en un mélange de parties égales de glucose et de lévulose. C'est ce mélange qui constitue le êucre interverti. Comme la lévulose a un pouvoir rotatoire plus élevé que le glucose et de sens contraire, le sucre interverti tournera à gauche le plan de la lumière polarisée. Mais si l'on chauffe le sucre interverti, il arrive un moment où il dévie à droite le plan de la lumière polarisée ; car nous avons vu
que le pouvoir rotatoire de la lëvnlose diminue avec la température et finit par devenir inférieur au pouvoir rotatoire du glucose.
Le sucre de canne, comme le glucose, dissout certains oxjdes, la chaux par exemple, en se combinant avec eux.
n ne réduit pas la liqueur de Fehling, ne brunît pas par les alcalis, ne réduit pas le sous- nitrate de bismuth en solution alcaline. Enfin, le sucre de canne ne fermente pas directement Il est d'abord interverti.
d. Physiologie. Digestion. — Quoique soluble, le sucre de canne introduit dans le tube digestif comme aliment, ne passe pas dans le sang; jamais, quelle que soit la quantité de sucre ingérée, on n'en trouve dans les urines. Au contraire, lorsqu'on injecte le sucre de canne dans les veines, on le retrouve dans les urines. Dans le premier cas, le sucre de canne a été modifié et a servi à Talimentation ; dans le second, il n*a fait que traverser Torganisme comme un produit inerte et en a été éliminé. Ce fait, selon la remarque de Cl. Bernard, est très-important. H montre que la digestion ne consiste pas en une simple dissolution ; la digestion modifie encore moléculairement les substances de façon à leur permettre de servir à la nutrition. La digestion transforme en aliments des substances qui sans elle seraient inertes, quoique solubles.
La digestion du sucre de canne consiste en son dédoublement en glucose et en lévulose. Nous avons vu que cette interversion du sucre se faisait, in vitro, sous l'influence des acides étendus et de certains ferments. L'expérience ph3r8iologique seule pouvait nous apprendre si, dans l'organisme, l'interversion est dévolue à l'acide du suc gastrique ou à un ferment. Cl. Bernard a montré que le suc gastrique n'intervertit que très-faiblement le sucre de canne; que la salive, la bile, le suc pancréatique, le sang sont sans action sur lui; enfin, qu'au contraire le suc intestinal transforme trèsrapidement le sucre de canne en un mélange de glucose et de lévulose. Il 7 a dans le suc intestinal un ferment analogue à la ptyaline, à la pancréatine, ferment que Cl. Bernard a isolé par l'alcool, comme les autres ferments analogues, et qu'il a nommé /ermen/ inversif, qui produit l'inversion delà saccharose.
Le glucose et la lévulose, formés aux dépens de la saccharose, sont alors absorbés et détruits dans l'organisme comme nous l'avons dit. (V. § 203, p. 437.)
Les mêmes phénomènes se passent dans l'organisme vé-
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gétal. Là aussi la saccharose n*est pas directement assimilable ; là aussi, avant de servir à la nutrition de la plante, le sucre est interverti, digéré, si je puis dire; enfin cette interversion dans Torganisme végétal comme dans Torganisme animal, ne se fait pas sous Finduence des acides qui peuvent exister dans ces organismes, mais grâce à des ferments particuliers, ainsi que le prouvent les expériences de Bertbelot et de Buignet.
§ 210. — Lactose.
a. État naturel. — Jusque dans ces derniers temps la lactose, ou sucre de lait, n'avait été trouvée que dans le lait des mammifères. Récemment G. Bouchardat a constaté la présence du sucre de lait dans T organisme végétal ; ce chimiste a extrait du sapotillier une matière sucrée renfermant parties égales de saccharose et de lactose. Déjà avaut la découverte de G. Bouchardat, on avait constaté la présence du sucre de lait dans certaines graines, les haricots par exemple.
b. Préparation. — On coagule le caséum du lait écrémé, par un peu d'acide acétique, on chau£Pe, puis on filtre, pour séparer le coagulum. Le liquide filtré est concentré par évaporation, puis abandonné à lui-même. Le sucre de lait ne tarde pas à cristalliser. On redissout dans l'eau les cristaux et on les fait recristalliser après un traitement au noir animal.
€• Propriétés V Physiques. — Le sucre de laitest un corps blanc, inodore, craquant sous la dent et d'une saveur faiblement sucrée. Il cristallise en prismes orthorhombiques. Les cristaux sont hémiédriques et renferment une molécule d*eau de cristallisation. Le sucre de lait est soluble dans 6 parties d*eau froide et 2,5 parties d^eau bouillante. Il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Son pouvoir rotatoire (calculé pour la formule C»'H" 0") est égal à -+- 69^3. Il est un peu plus élevé avec une solution récente de lactose, mais diminue rapidement, surtout à chaud, pour s'arrêter au chiffre indiqué plus haut.
2" Chimiques. —Sous l'influence de la chaleur, à 140", le sucre de lait perd son eau de cristallisation. A une tempe-
rature plus élevée, il dégage une odeur de caramel et finit par se décomposer.
L*acide snlfurique concentré ne le charbonne pas à froid. Sons l'influence des acides minéraux étendus, il se transforme en deux molécules de glucose. Ces deux molécules de glucose ne semblent pas identiques. Toutes les deux ont un pouToir rotatoire dextrogjre; mais le pouvoir rotatoire de l'une est de + 99^74, celui de Tautre de + 67^63. On a donné le nom de galactose au mélange de ces deux glucoses dont le pouvoir rotatoire est, d'après Pasteur, + 88^22.
L'acide azotique transforme à chaud la lactose en acide mucique et ultérieurement en acide oxalique. On a aussi signalé, parmi les produits de cette oxydation, les acides saccharique et tartrique.
Chauffée avec des acides gras, la lactose donne des éthers, comme la saccharose.
Elle se combine avec les bases. Ces combinaisons, comme les glucosatcs, se détruisent à TébuUition.
Le sucre de lait, en présence d'une grande quantité de levure de bière, subit la fermentation alcoolique, après avoir été préalablement transformé en galactose. En présence de caséine et de craie, la lactose subit la fermentation lactique et ultérieurement la fermentation butyrique. Il y a toigours en même temps formation d'un peu d'alcool. La quantité d'alcool qui se produit dans la fermentation lactique est surtout considérable, lorsqu'on ne neutralise pas par la craie l'acide qui se forme.
La lactose, comme le glucose, brunit par Tacdon de la potasse à chaud, réduit le tartrate cupro-potassique et l'oxyde de bismuth.
d. Physiologie. 1" Obioine. — Le sucre de lait n'existe que dans le lait des mammifères, on ne l'a jamais trouvé dans d'autres liquides de l'organisme animal. Sa formation dans la mamelle est donc incontestable. Mais aux dépens de quelle substance se forme la lactose? C'est là une question qui est' loin d'être résolue. Quelques physiologistes inclinent à penser que la lactose se forme aux dépens du glucose de l'organisme. Us citent à l'appui de leur idée une expérience de Cl. Bernard. Ce savant a constaté que lorsqu'on injecte du glucose dans le sang d'une chienne ayant du lait, ou lorsqu'on la rend diabétique par la piqûre du plancher du 4* ventricule, jamais le glucose ne passe dans le lait, alors qu'il se trouve dans tous les autres liquides de l'organisme,
gi
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ce qui, d'après les physiologistes dont nous venons de citer l'opinion, prouverait la transformation, dans la mamelle, du glucose en lactose.
D'après d'autres auteurs, la lactose proviendrait de la métamorphose des matières albumînoïdes. Ils n'admettent pas le premier mécanisme, à cause de la difficulté qu'il j aurait à concevoir que le sang puis0e apporter à la glande mammaire assez de glucose pour élaborer le sucre de lait. D'antres opinions moins vraisemblables ont encore été soutenues; les faits seuls pourront trancher la question.
2° État. — La lactose se trouve à Tétat de solution dans le lait.
3^ ËLiMiNATioir. — La lactose, résorbée en même temps que le lait, se transforme en glucose et est alors détruite dans l'organisme. On ne trouve, en efiPet, jamais de lactose dans le sang au moment où le lait est résorbé. Ingérée avec le lait comme aliment, la lactose se transforme dans l'intestin en glucose. Cl. Bernard a montré que le suc pancréatique intervertit facilement la lactose. Toutefois, il est probable qu'une partie du sucre de lait est aussi absorbée ea nature et ne se transforme en glucose que dans le torrent de la circulation. En e£Pet, tandis que, comme nous l'avons vu, le sucre de canne ne s'intervertit pas dans le sang et est éliminé par les urines lorsqu'on l'injecte dans les veines, la lactose est intervertie très-rapidement dans le sang. Lorsqu'on injecte du sucre de lait dans les veines, il n*«st pas éliminé par les urines, et si la proportion injectée devient considérable, il passe dans les urines du glucose et jamais de sucre de lait.
§ 211. — Anhydrides des alcools polyglucosiques.
Les premiers anhydrides du glucose et des alcools polyglucosiques ont pour formule : (C*H"*0*), formule qui, comme nous l'avons vu (§ 197), représente la composition de toute une classe de corps que nous allons étudier. Ces corps ont pour propriété essentielle de pouvoir se transformer en glujose en fixant de l'eau.
§ 212. — Amidon.
a. État naturel; emploi en médecine. — L^amidon est très-répandu dans l'organisme végétal. On le trouve surtout dans les graines des céréales et dans les pommes de terre {fécuU de pomme de terre).
On a aussi signalé la présence de Tamidon dans Torganisme animal. D'après Rouget, Tamidon se trouve dans Tépithélium de Tamnios et du placenta et dans les cellules épidermiques d'autres organes. On a aussi signalé l'amidon dans le mucus bronchique et dans d'autres productions pathologiques. Examiné à la lumière polarisée, cet amidon animal présenterait la croix noire. (V. plus bas.)
En médecine, on se sert de l'amidon comme topique dans un grand nombre d'affections de la peau ; on l'emploie souvent comme émollient dans les inflammations intestinales.
Il* Extraction. — On extrait l'amidon mécaniquement, en l'entraînant au moyen d'un fllet d'çau que l'on fait tomber sur de la pulpe de pomme de terre placée sur un tamis, ou bien sur un pâton fait avec de la farine, selon la matière amylacée que Ton veut obtenir. Dans le dernier cas, il reste, après l'action de l'eau, une substance azotée élastique, le gluten. L'amidon que Teau a entraîné, se dépose rapidement au fond du vase.
c. Propriétés. — L'amidon est un corps blanc, encore organisé. Au microscope, il apparaît sous forme de grains composés de couches concentriques, S3rmétriquement placées autour d'un point de la circonférence, le hile. On rend cette structure évidente en désagrégeant l'amidon par de l'eau chaude (V. fig, 60).
Examinés à la lumière polarisée, les grains de fécule
présentent une croix noire, ^^* ^* — G«*ain d'amidon gonflé dont les branches partent du ^^ '**"'
hile [Moitessîer] (V. fig. 52). L'amidon du blé ne présente pas ce phénomène. Les grains de la fécule sont obscuré-
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ment elliptiques (V. fig. 61). Ib ont un diamètre de 186-200 millièmes de millimètre. Les grains d*amidon du blé sont lenticulaires et plus petits. Ils n'ont qu'un diamètre de 60 millièmes de millimètre.
L'amidon e&i insoluble dans Teau, l'alcool et Tëtber. L'eau bouillante convertit l'amidon en une masse gélatineuse (em- ^poù\ mais ne le dissout pas.
Traité par la diastase, ferment spécial qui se trouve
dans l'orge germé, l'amidon se dédouble en dextrine et en glucose. (V.§ 203, p. 428.)
A environ 200®, l'amidon est également transformé en deztrine; enfin, les acides très -étendus et bouillants le convertissent d'abord en dextrine puis en glucose.
<l* Caractères. — Viode
colore VanUdon en bleu, —
_. ,. „, . Cette coloration disparaît
Pif. 51.— Fécnle. i»» n j i i.
SOUS linfluence de la chaleur et reparaît par le re^idissement. La liqueur bleue obtenue par Faction de l'iode sur l'empois d'amidon est précipitée, par le chlorure de calcium, en flocons bleus. On a donné à cette matière le nom d*iodure d'amidon, mais il n'y a pas le de combinaison définie.
e. Phjrsiologie. Digestion. — L'amidon qui pénètre dans le tube digestif se transforme en glucose et est alors absorbé.
Lorsque l'amidon est cuit, comme dans le pain par exemple, sa transformation en glucose a déjà lieu sous l'influence de la ptyaline, ferment spécial qu'on rencontre dans la salive. Cette transformation se continue dans l'estomac. De nombreuses expériences ont, en effet, établi que l'action de la salive sur les matières amylacées n'est pas empêchée par le liquide faiblement acide du suc gastrique.
L'amidon cru et la fécule de pommes de terre môme cuite ne sont pas transformés en glucose sous Tinfluence de la salive. La transformation se fait seulement dans l'intestin grêle, sous l'influence du suc pancréatique; ce liquide achève également la digestion de l'amidon cuit, digestion déjà commencée dans les premières voies.
BHOBL.
Fig. 52. — Orains de fécnlo nu i I« Inmière polArisé.'.
Quoique la transformation de l'amidon en glucose se fasse, m vi^Of sous l'influence des acides étendus, l'acide du suc gastrique, comme on le voit, est impuissant à faire cette transformation.
§ 213. — Farines.
«• Composition. — Les farines des céréales sont d'un usage journalier comme aliments. Elles sont essentiellement constituées par le mélange de 60-75 p. 100 d'amidon, et de 7-14 p. 100 de gluten. Elles renferment en outre 10 p. 100 d'eau, un peu de glucose, de dextrine, de son et environ 2 p. 100 de matières minérales.
On s'assure de la qualité des farines par l'examen de leurs caractères physiques, le dosage des substances miné* raies, Tappréciation de la qualité du gluten et la recherche des fécules étrangères.
b. Caractères physiques. — Une farine de bonne qualité est douce au toucher, sèche, d'une teinte jaunâtre uniforme, d'une saveur fade et sucrée. Elle ne doit pas
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sentir le moisi, avec Tean elle doit former une pâte homogène élastique.
Les farines avariées ne présentent pas ces caractères.
c. Substances minérales. — On ajoute souvent de la craie, de la cendre d*os ou d'autres substances minérales blanches aux farines avariées, pour les rendre plus blanches. Une farine pure ne laisse jamais plus de 2 p. 100 de cendres.
L'addition des substances minérales sera donc facile à constater. Pour connaître la nature de ces substances, il suffira de faire l'analyse des cendres. (Recherche des acides et des métaux.)
d. Qualité du gluten. — On sait (V. § 212, p. 448) que lorsqu'on fait tomber un filet d'eau sur un pâton fait avec de la farine, il reste après l'action de l'eau une substance azotée élastique, le gluten.
En opérant sur un poids donné de fimne, on peut déterminer la proportion de gluten qu'elle renferme, en pesant, après l'opération, le gluten humide, dont le poids est environ le triple de celui du gluten sec.
Le gluten doit être gris, très-élastique et ne pas adhérer aux doigts. Le gluten est une matière protéique très-nutritive. On prépare du gluten granulé pour potages, et Bouchardat a recommandé aux diabétiques l'usage du pain de gluten.
La qualité du gluten s'apprécie par l'examen de ses caractères physiques et à l'aide d'un appareil qui porte le nom d'aleuromètre.
L'aleuromètre permet d'évaluer l'augmentation de volume que prend un pftton de gluten, sous l'influence de la cuisson.
Cet appareil (V. J^. 58) se compose d'un cylindre D, fermé à la partie inférieure par une petite capsule métallique B qu'on peut fixer en a au cylindre. La partie supérieure du cylindre est munie d'une virole A, que traverse une tige de cuivre C. ^' ^' Cette tige est terminée par un plateau de
rafenromètre. même métal, percé d*un trou qui permet à la vapeur d'eau de s'échapper ; elle ne peut descendre jusqu'à la partie inférieure de l'appareil et a été graduée de telle sorte qu'un mauvais gluten n'atteigne pas
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la plaque de cuivre en se dilatant. La première division marquée sur la dge à la partie supérieure, est 25, la dernière 60. Un bon gluten, en se dilatant, soulève la plaque et fait monter la tige graduée d'autant plus qu'Q est meilleur.
Pour faire une opération, on graisse le cylindre avec un peu d'buile d'olive, on introduit dans la capsule un pâton de gluten de 7 grammes enrobé avec un peu d'amidon, on fixe la capsule au cylindre et on introduit le tout dans un bain d'buile A (V. fig. 54) porté à 150«. On cbauffe pendant environ 10 minutes, puis on éteint le feu et on abandonne l'appareil en soulevant de temps en temps la tige, de façon à faciliter son déplacement.
Lorsque l'élévation de la tige est arrivée à son maximum, on lit le degré aleurométrique.
e. Fécules étrangères. — 1^ Mélange de fécule. On Ky. 54. - Aieuromètre.
extrait Tamidon de la farine
(V. §212, p. 448) et on décante les eaux de lavage avant que le dépôt de l'amidon ne soit complet. On répète plusieurs fois l'opération et on examine le dépôt au microscope. Les grains de fécule plus lourds se trouvent en majeure partie dans le dépôt. On les reconnaît à leur dimension et à leur forme elliptique. (Examinés au microscope polarisant, les grains de fécule présentent une croix noire dont les branches partent du bile [V. § 212, p. 448].) Enfin, traités par une solution de potasse, les grains de fécule s'étendent en grandes plaques minces, dont les dimensions sont faciles à apercevoir en neutralisant la potasse par un peu d'acide cblorbjdrique et colorant l'amidon avec un peu d'eau iodée. Les grains d'amidon du blé éprouvent peu de changements 60US riufiucnee de la potasse.
2° Mélange de mate et de riz. Les grains d'amidon du
DBXTRINE. 453
maîB et du riz sont polyédriques et peuvent facilement être reconnus au microscope.
3*^ Mélange de fégummeuseê. Les grains d*amidon des légumineuses sont lenticulaires. Le hile est ordinairement remplacé par une fente longitudinale d'où partent, à angle droit, de petites fentes transversales.
Les farines de légumineuses renferment un tannin qui colore en vert ou en noir le sulfate ferreux.
§ 214. — Dextrine.
a. État naturel; emploi en médecine. — La dextrine a été trouvée dans le sang des herbivores, et dans la viande de cheval. D*après Poiseuille et Lefort, elle ne se trouve pas dans le sang des chiens nourris avec de la viande.
On s'est servi de la dextrine en chirurgie, pour faire des appareils inamovibles. On fait aussi quelquefois des sirops de dextrine pour remplacer le sirop de gomme.
II. Préparation. — ï^ous avons déjà vu (V. §212, p. 449) comment on peut obtenir la dextrine au moyen de Tamidon. Dans Tindustrie, c*est surtout par le grillage de Tamidon qu*on prépare la dextrine. Elle porte alors le nom de Uiocome,
c. Propriétés. — C'est un corps amorphe, blanc (celui du commerce est jaunâtre), soluble en toutes proportions dans l'eau, insoluble dans l'alcool.
Il dévie fortement à droite le plan de la lumière polarisée, d*où son nom.
La diastase, les acides étendus et bouillants transforment la dextrine en glucose.
La solution de dextrine ne réduit pas le tartrate cupropotassique lorsqu'elle est pure ; mais on comprend, d'après son mode de prv^aration, qu'il en est rarement ainsi. Aussi la plupart des ouvrages de chimie indiquent-ils la réduction du tartrate cupro-potassique par la dextrine. On la purifie en la précipitant par l'alcool de sa solution aqueuse.
d. Caractères» — Elle ne bleuit plus par l'iode comme l'amidon.
Le perchlorure de fer, l'acétate et le sous-acétate de plomb ne précipitent pas la dextrine de sa dissolution, ce qui permet de distinguer une solution de dextrine d'une solution
de gomme. Le sous-acétate de plomb ^ditionné d'ammoniaque précipite la dextrine.
e. Physiologie. — Nous verrons plus loin (V. § 215) qu'il existe dans Torganisme un corps analogue à la dextrine, le glucogène. L'existence du glucogène et de la dextrine dans Torganisne sont deux faits complètement indépendants. A Texistence du premier de ces corps, se rattache une fonction physiologique constante ; la dextrine ordinaire ne se trouve qu'accidentellement dans l'organisme.
Poiseuille et Lefort ont montré que le sang des animaux nourris exclusivement avec de la viande ne renfermait pas de dextrine et Cl. Bernard est allé plus loin : il a montré que, même chez les herbivores, la présence de la dextrine n'est pas constante. En effet, on trouve aisément de la dextrine dans le sang d'un lapin qu'on a nourri avec du blé ; on n'en trouve pas chez un lapin qu'on a alimenté avec des carottes. La dextrine, en effet, est un produit de dédoublement de l'amidon et est absorbée en partie dans le tube digestif à la suite de l'ingestion de grandes quantités de substances amylacées. C'est là l'origine de la dextrine dans le sang de certains animaux, surtout dans celui des chevaux nourris avec de l'avoine.
Le glucogène est tellement altérable qu*il ne peut exister dans le sang. La dextrine, au contraire, se transforme lentement dans le sang en glucose. Des muscles renfermant de la dextrine peuvent être conservés quelque temps, avant que toute la dextrine en ait disparu. H en est de même du sang. C'est dans ces faits que Cl. Bernard croit voir la cause de la grande diffusion du sucre dans l'économie des chevaux.
Ainsi donc, la dextrine se trouve accidentellement dans l'organisme; elle provient de l'alimentation, et est transformée en glucose, pour alors être détruite par oxydation.
§ 215. — Glucogène.
(CHWO»)»? .
A» État naturel. — Le glucogène a été découvert par CI. Bernard dans le foie des animaux et dans celui do Thomme. Il se trouve d'une façon constante dans cet organe, tant que les animaux sont en bonne santé. CI. Bernard a également trouvé la matière glucogène chez le fop^qs, avant que le
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foie ne fonctionne, dans les muscles, les muqueuses, la peau. Pendant la gestation, on trouve aussi le glucogène cbez les mammifères dans le placenta et Tamnios, cbez les oiseaux dans la membrane ombilicale, qui représente le placenta des mammifères (').
Le glucogène se rencontre encore dans le poumon et les muscles des animaux qui bîbement et, en général, dans les muscles en repos, par exemple après la section des nerfs du mouvement. Enfin, Hoppe-Seyler a trouvé le glucogène dans les jeunes cellules et dans les globules blancs du sang.
I». Préparation. — On cboisit un animal en bonne santé, bien nourri, et on le tue brusquement. On extrait le foie, on le coupe en morceaux qu'on saisit par Teau bouillante, pour arrêter la transformation du glucogène en glucose. Le foie ainsi saisi, est trituré dans un mortier. On peut aussi introduire immédiatement le foie en morceaux dans un mortier cbaufFé à 100^ et renfermant du sable également chauffé à cette température. On pulvérise avec un pilon chaud. La pulpe préparée de Tune ou de Tautre manière, est jetée dans 20 fois environ son poids d'eau bouillante. On fait bouillir pendant quelques minutes, puis on filtre. Le liquide filtré est évaporé et le glucogène précipité par l'alcool. Le produit précipité renferme encore des matières albuminoïdes. On le purifie en le dissolvant dans l'eau et en le soumettant à l'ébullition avec du noir animal. On filtre et on précipite à nouveau par l'alcool. Un autre moyen de le purifier consiste à faire bouillir le précipité obtenu par l'addition d'alcool à la décoction du foie, avec de la potasse étendue, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque.
Enfin, au lieu de précipiter le glucogène par l'alcool, on peut le précipiter par l'acide acétique cristallisable, qui maintient les matières albuminoïdes en solution.
Le glucogène ainsi obtenu est encore purifié par des lavages à l'alcool et à l'étber anhydre. Sans cette précaution, le produit, au lieu d'être pulvérulent, se présenterait sous forme d'une masse gommeuse.
blanc,
ble ,
solution de glucogène est laiteuse, opalescente. Elle jouît
(1) Rongot, Complet rendue f XLVJII, p. ÎM, et 01. Bernwd, <a., XL VIII, p. 77.
d*an pouvoir rotatoire environ trois fois plus grand que celui du glucose et de même sens (Hoppe-Sejler). Son pouvoir rotatoire est donc sensiblement le même que celui de la dextrine.
2* CHiMiauBS. — Leglucogène a pour formule, C*H'*0*. On ne sait pas trop 8*il faut considérer ce corps comme un amidon ou comme une dextrine. Le pouvoir rotatoire du glucogène, sa solubilité dans Teau et ce fait, qu*en le saccbarifiant on n'a jamais pu trouver nettement de corps intermédiaire entre lui et le glucose, doivent faire rapprocher le glucogène plutôt de la dextrine que de Tamidon.
L'anhydride acétique se combine au glucogène pour former un éther triacétique. L*acide azotique forme avec le glucogène un composé nitré.
Les acides minéraux étendus, la salive, le suc pancréatique, le sang, l'extrait hépatique transforment le glucogène en glucose. Le glucose ainsi obtenu est tout à fait identique au glucose ordinaire, ainsi que Berthelot et de Luca Pont montré.
La potasse étendue n'altère pas le glucogène, même à l'ébullition, mais fait disparaître l'opalescence de sa solution.
d. Caractères et recherche. — 1^ Viodt colore la maitère glucogène en rouge violacé. La chaleur et un excès de glucogène font disparaître cette teinte.
2^ L'acétate de plomb ne produit qu'un trouble dansles solutions de glucogène. Si alors on fait passer dans la liqueur un courant d'hydrogène sulfuré, le suHure de plomb formé ne se précipite pas, mais reste en suspension comme dans les solutions d'albumine ou de matière gélatineuse. Ce sulfure se dépose dès qu'on ajoute un peu de soude caustique.
3" Enfin, le glucogène ne réduit poê le tartrate cupro-poiaêsique.
Pour constater la présence du glucogène, on peut se servir de l'iode, toutes les fois qu'on n'aura pas à risquer de confusion avec la matière amylojfde. Du reste, sauf la réaction de l'iode, les autres caractères de la matière amyloTde (insolubilité dans l'eau et non-transformation en glucose par la fermentation) et du glucogène sont tellement différents que la confusion est impossible. Dans les tissus, la recherche du glucogène doit être faite rapidement pour éviter sa transformation en glucose.
e. Physiologie. 1* Obioînb. — Le glucogène se rencontre normalement, avons-nous dit, dans le foie des animaux
gl
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bien portants. H n*en disparut que dans certaines maladies, dans rëtat fébrile, les soufirances prolongées. Quelle est Torigine du glucogène? La question est complexe. Dans les plantes, on voit souvent Tamidon remplacer à un moment donné le glucose, de sorte qu'il semble que l'amidon ait été formé aux dépens de cette dernière substance. Dans Torganbme végétal, cet acte d'organisation n'a rien d'invraisemblable ; la plante forme ses organes les plus complexes par syntbèse, an moyen d'éléments inorganiques. Mais en est-il de même dans l'organisme animal, qu'on considère volontiers exclusivement comme un foyer de combustion? Cl. Bernard a cherché à résoudre la question par l'expérience et a constaté qu'après une alimentation riche en sucre, la matière glucogène augmente dans le foie, sans que la quantité du sucre augmente considérablement dans le sang. En effet, le glucose formé dans le sang arrive au foie par la veine porte et là semble arrêté, emmagasiné, selon l'expression de Cl. Bernard, pour être distribué à l'organisme suivant ses besoins. Blondlot déjà avait remarqué ce fait. En oblitérant lentement la veine porte et forçant ainsi le sang de l'intestin à passer directement par les anastomoses dans la veine cave, sans traverser le foie, Cl. Bernard constata que le glucose introduit dans l'estomac passait plus facilement dans les urines. D'autre part, le glucogène existe chez des chiens nourris exclusivement avec de la viande. Dans ce dernier cas, il est évident que le glucogène a été formé aux dépens des matières albuminoïdes. Bock et Hoffmann ont montré que le glucogène augmente dans le foie après l'injection d'albumine et de gélatine, et relativement à la possibilité de la transformation des matières albuminoïdes en matières amylacées, Cl. Bernard cite une expérience qui ne permet plus de doute. Si l'on dépose des œufs de mouche sur de la viande dans laquelle il n'y a ni glucogène ni glucose, les vers qui proviennent de ces œufs et qui se nourrissent de cette viande, ne tardent pas à renfermer de grandes quantités d'amidon animal. H est donc indubitable que le glucogène peut se former aux dépens des matières albuminoïdes.
2*^ État. — La matière glucogène n'est pas en dissolution ; elle forme des dépôts dans les cellules. Tous les observateurs sont d'accord sur ce point. Cl. Bernard a constaté que lo glucogène existait dans les cellnles épithéliales chez le fœtus ; dans le placenta, le glucogène se trouve
également dans les cellules. Rouget, Sclûff ont de même constaté que le glucogène se trouve dans les cellules, soit dans le foie, soit dans d'autres organes. Enfin, comme nous Tayons dit, Hoppe-Seyler a trouvé le glucogène dans les globules blancs et, en général, dans les jeunes cellules.
8^ Éliminatiou. — U me reste à parler de Télimination de la matière glucogène. Cl. Bernard avait remarqué, avant la découverte de la matière glucogène, que le sang des veines sus-bépatiques est plus ricbe en glucose que celui de la veine porte. Cette expérience fut ûicile à interpréter, lorsque ce savant eut extrait du foie la matière glucogène. Nous avons vu en effet que Textrait bépatique jouit de la propriété de transformer le glucogène en glucose. Le foie renferme donc et la matière glucogène et un ferment capable de transformer cette matière en glucose. Plusieurs auteurs pourtant (Pavj, Meisner) ont prétendu que le glucose ne se trouve pas dans le foie à Tétat normal et que sa présence dans cet organe est un pbénomène cadavérique. H me suffira de dire que Cl. Bernard a constamment trouvé du sucre dans le foie des animaux, alors même qu'il opérait avec la plus grande célérité. Il Ta également trouvé en grande quantité cbez rbomme, en opérant sur des décapités. John Dalton a également étudié cette question et a toujours constaté la présence du sucre dans le foie. Enfin, il est un fait remarquable qu'on peut invoquer contre ceux qui pensent que la formation du glucose est un pbénomène cadavérique et non le résultat de Tactîon d*un ferment sur le glucogène, ce fait est le suivant : Cbez les grenouilles, pendant l'biver, le foie ne renferme pas le ferment capable de transformer le glucogène en glucose. Alors, le glucogène s'accumule dans le foie; mais au printemps, le ferment prend naissance dans le foie de la grenouille et la transformation du glucogène en glucose a lieu. Le glucogène qui s'était accumulé dans le foie en disparaît rapidement et bientôt cet organe ne contient plus que la proportion de glucogène qu'il renferme pendant l'été. Dans les végétaux, on a de nombreux exemples de faits analogues. Ainsi dans la pomme de terre, il se développe au printemps un ferment capable de transformer l'amidon en glucose ; personne ne pensera que ce sont là des phénomènes cadavériques.
Enfin, il est à remarquer que, de même que dans les graines, l'amidon, en se transformant en glucose, fournit un aliment à la jeune plante, de même le glucogène contenu dans
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le placenta sert, en se transformant en glucose, à Talîmentation du fœtus.
Ainsi donc le gîucogène peut se former aux dépetu du glucoêe et des matières aUmminc^dea provenant de Valimentalion; il se trouve dans l'économie, non pas en solution, mais dans des cellules; enfin, H se transforme, dans V économie, en glucose, sous l'influence de ferments.
§ 216. — Cellulose.
m. État naturel ; emploi en médecine. — La cellulose est très-répandue dans Torganisme végétal. La moelle de sureau, les parois des cellules végétales ne sont que de la cellulose.
Les fibres ligneuses sont formées de cellulose souillée par des matières incrustantes.
L*aspect et la consistance de la cellulose naturelle sont très- variables. La cellulose du fruit du phytelephas est tellement dure qu*on lui a donné le nom d*ivoire végétal.
Dans Torganisme d'animaux situés à la partie inférieure de réchelle animale, notamment dans Tenveloppe des tuniciers, on a aussi trouvé un corps ayant la formule de la cellulose et auquel Berthelot a donné le nom de tunidne. D'après un récent travail (*), la tunicinc serait identique à la cellulose végétale.
La cellulose nitrée ou coton-poudre, dissoute dans un mélange d*alcool et d'étber, constitue le eoUodion,
!»• Préparation. — On prépare la cellulose pure au moyen du coton, du papier, du vieux linge, qui sont formés de cellulose presque pure. Pour cela on fait bouillir ces substances avec, une solution de potasse, puis on les débarrasse de tous les corps étrangers qui peuvent les souiller, en les épuisant successivement par Teau de chlore, Tacide acétique, Talcool, rétber et Teau.
c» Propriétés. — La cellulose est un corps blanc, inodore, insipide, insoluble dans tous les dissolvants, excepté dans la solution d*oxyde de cuivre ammoniacal (réactif de/Schweiser), Ce réacdf s'obtient en dissolvant du enivre au contact de
(*) Scbœfor, AntiaUn der ChtmU und Phirm.^ t. CLX, p. 312.
Tair, ou mieux encore de Toxyde cuirrique rëcemment précipité, dans de Tammoniaque. Les acides, les sels neatrea précipitent la cellulose de sa dissolution dans le réactif de Schweizer.
L'acide sulfurique, suivant la durée de son action, transforme successivement la cellulose en une espèce d*amidon, puis en dextrine, enfin en glucose. Si Ton plonge pendant peu de temps du papier dans de Tacide sulfurique puis qa*on lave à grande eau, on obtient un papier plus résistant que le papier ordinaire et qui remplace le parchemin animaL On lui a donné le nom de papier parchemin.
La distillation sèche de la cellulose la transforme en des produits gazeux et liquides, en même temps qu'il resta ua résidu de charbon. Les gaz provenant de cette distillation sont des carbures d'hydrogène combustibles, mêlés à de l'anhydride carbonique et à de l'oxyde de carbone. Les produits liquides se séparent en deux couches. Tune insoluble, le goudron de bots; l'autre est essentiellement formée d'eau, d'alcool méthylique, d'acétone et d'acide acétique.
Lorsqu'on plonge du coton dans de l'acide azotique normal AzO^H, il se forme de véritables éthers de la cellulose provenant de la substitution d*uu ou de plusieurs radicaux azotyles à un même nombre d*atomes d'hydrogène. C'est le fulnd-coton, coton-poudre ou pyroxyline. Le fulmi-coton ofiire l'aspect du coton, mais brûle subitement sans laisser de résidu. C'est un corps détonant.
Il est insoluble dans Teau, l'alcool, l'éther, le réactif de Schweizer. Sa composition varie suivant le procédé dont on se sert pour le préparer.
En introduisant par petites portions 55 grammes de coton dans un mélange de 500 gammes d'acide azotique à 1,42 et de 1000 grammes d'acide sulfurique à 1 ,34, on obtient un coton-poudre soluble dans un mélange d'alcool et d'éther (formule du Codex) ; cette solution constitue le eoliodion. Par révaporation de l'alcool, il laisse une mince pellicule résistante et très-adhérente. Le eoliodion ainsi préparé se contracte fortement On se sert en médecine du eoliodion riciné ou eoliodion élcuiique, composé de 93 p. 100 de eoliodion ordinaire et de 7 p. 100 d'huile de ricin (Codex).
La cellulose, sous l'influence de la potasse en fàsion, donne de l'acide oxalique.
d. Physiologie. — Dans le tube digestif de l'homme la cellulose n'est pas digérée ; tout au plus serait-il possible que
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la cellulose très-jeune, comme celle qui se trouve dans les légumes verts, le soit. La transformation de la cellulose en amidon, dextrîne et glucose, fait comprendre qu*il peut en être ainsi. Il est hors de doute que, chez les herbivores, la cellulose est partiellement digérée.
§ 217. — Gtommes, mucilages, matières pectiques.
Les gommes et les mucilages sont très-répandus dans le règne végétal ; on les emploie eu médecine comme émoilients.
Les gommes sont des composés amorphes, vitreux, d'une saveur fade. Elles donnent à Teau une consistance mucilagineuse en 8*y dissolvant; les mucilages ne font que se gonfler dans Teau, sans s'y dissoudre. C'est là ce qui distingue ces deux classes de corps. Les mucilages existent dans un grand nombre de plantes (semences de lin, semences de coing, etc.).
Les gommes se transforment, sous Tinfluence des acides étendus, en un sucre fermentescible. Elle donnent de l'acide mucique, lorsqu'on les oxyde par l'acide azotique. Le sousacétate de plomb et le perchlorure de fer précit)itent leur solution.
D'après Frémy, la gomme arabique est un sel de calcium dont Tacide estTacide gummique. Cet acide, chauffé à environ 150^ ou traité par de Tacide sulfurique, se transforme en acide métagummique insoluble. La gomme du pays (cerisier, prunier), dont une partie est insoluble, est, d'après le même auteur, un mélange de gummate de calcium soluble çt de raétagummate de calcium insoluble. ParFébuUition dans l'eau, le métagnmmate de calcium se transforme en gummate soluble. Aussi la gomme du pays se dissout-elle lorsqu'on la fait bouillir avec de l'eau.
Les matières pectiques sont mal définies par leurs formules. Les fruits non mûrs, diverses racines, les carottes, les betteraves, renferment une substance insoluble, l&pectose. Lorsque le fruit mûrit, cette pectose se transforme, sous l'influence des acides du fruit, eu un corps soluble dans
Feau, mais insoluble dans l'alcool, ce qui permet de déceler sa présence. Ce nouveau corps est la pectine. *
La pectine, traitée par les alcalis étendus, se transforme en deui acides gélatineux, à firoid en ticiàe peetoêique, à chaud en acide pectique, La peetase, ferment qui se trouve dans les fruits mûrs, opère également cette transformation.
Certains fruits, comme on le sait, donnent par expressioQ des sucs qui, après leur ébuUition, se prennent en gelée par le refroidissement D'après Frémy, à qui sont dus les faits dont nous venons de parler, la pectine qui se trouvait dans ces sucs, a été transformée en acide pectique gélatineux par l'action du ferment dont nous avons parlé, la peetase.
Enfin une plus longue action des alcalis ou de la peetase, transforme l'acide pectique en un nouvel acide, Tacide mita' pectique. Dans les fruits blets, cet acide métapectique se trouverait à l'état de sels de potassium et de calcium.
§ 218. — PHéKOLS.
Nous avons déjà défini les phénols (V. § 192, p. 381). H nous reste à comparer les propriétés du phénol à celles des alcools primaires.
I. — cO Les alcools primaires donnent, sous l'influence des agents d'oxydation, une aldéhyde et un acide correspondants :
C'HVOH + 0 = C*H»O.H + H*0 C*H».OH + 0* = C*H»O.OH + H*0.
h) Le phénol s'oxyde difficilement et ne donne jamais naissance ni à une aldéhyde, ni à un acide correspondant «
n. — a) Les alcools font la double décomposition avec les acides énergiques, comme l'acide chlorhydrique, fournissant ainsi de l'eau et un éther simple ou composé :
C*H».OH + HCl = H«0 + C*H».C1.
h) Le phénol n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique. On ne peut obtenir le chlorure de phényle que par l'action
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du perchlorure de phosphore et jamab par ractlon directe de l'acide chlorhydrique :
C'H'.OH + PhCI» = PhOCl» + HCl -f C«H».Cl.
Les chlorures d'ëthyle et de phënyle sont respectivement identiques avec Téthane et la benzine monochlorés, dont j*ai déjà parlé.
ni. — a) Les alcools donnent facilement les éthers composés correspondant aux acides faibles (il suffît, le plus souvent, d'ajouter un peu d'acide sulfnrique au mélange d'alcool et diacide et de chauffer le tout).
b) Le phénol ne s'éthérifie que très-difficilement. Pour remplacer dans ce corps l'hydrogène de Toxhydryle par un radical d'acide, il faut traiter le phénol par le chlorure d'un radical d'acide. Ex. :
C'H'.OH + C*H>0.C1 = HCl + C«H».OC»H»0.
IV. — Le phénol, comme les alcools, peut donc donner des éthers. Mais, outre que les éthers correspondant au phénol ne peuvent s'obtenir par les procédés à Taide desquels on prépare les éthers des alcools, ils jouissent également de propriétés différentes.
a) Les éthers alcooliques sont en général facilement saponifiables.
b) Les dérivés éthérés des phénols sont au contraire beaucoup plus stables.
y. — a) En faisant réagir le chlorure d'un radical alcoolique sur le dérivé sodé du même alcool, on obtient un éther proprement dit.
C«H\C1 -f C*H\ONa = NaCl + c!^*/^
b) Le chlorure de phéuyie ne réagît pas sur le phénate de sodium ; il est donc impossible d'obtenir par ce procédé réther proprement dit du phénol.
On comprend que le chlorure de phénjle ne perde pas son chlore sotts^l'influence du phénate de potassium, puisqu'il résiste même à l'action de la potasse en fusion.
L*oxyde de phényle a pourtant été obtenu. H se forme, par une réaction compliquée, dans la distillation sèclie du benzoate de cuivre.
a) On obtient aussi Téther proprement dit de l'alcool en chauffant Talcool avec des corps avides d'eau, tels que le chlorure de zinc, qui déterminent la formation d'une molécule d*eau aux dépens de deux molécules d'alcool:
C»H\OH C*H
b) Avec le phénol, rien de semblable ne se passe sous Tinfluence dos corps avides d'eau.
VI. — Les phénols se rapprochent plus des acides que les alcools et font la double décomposition avec les hydrates alcalins, à la manière des acides. Les phénates sont un peu plus stables que les alcoolates et ne sont pas dédoublés à froid par l'eau, mais ils sont saponifiés par l'ébuUition de leur solution aqueuse.
VIL — Le phénol diffère encore des alcools par d'autres propriétés, qui tiennent non pas à l'oxhydryle qui, dans le phénol, est substitué à l'hydrogène de la benzine, mais au reste phényle du noyau C*H*.
Ces propriétés seront en tout semblables à celles déjà décrites de la benzine. Je suivrai dans l'exposition de cette deuxième série de propriétés du phénol, l'ordre adopté au commencement de ce chapitre.
1* a) L'alcool, sous l'influence du chlore, donne naissance à du chloral, mais jamais à dp l'alcool chloré C* H' Cl. OH.
b) Le phénol, sous l'influence du chlore, donne, au contraire, facilement naissance à un phénol chloré, monochlorophénol, c'est-à-dire à un corps dans lequel un hydrogène du groupe phényle est remplacé par du chlore, et un autre, comme dans le phénol lui-même, par de l'oxhydryle :
C^nsOU + CP = HCl + C'H^Cl.OH.
2« o) L'alcool, sous l'influence de l'acide azotique, ou bien s'oxyde en donnant les produits d'oxydation de l'alCool
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(aldéhyde et acide acétique) ou bien donne naissance à un éther, le nitrate d'éthyle :
C*H».OH -f AzO».OH = H*0 + C'HSOAzO».
Ce nitrate est un corps neutre, facilement saponifiable par les agents d'hydratation, comme les éthers composés.
b) Le phénol, au contraire, donne, sous l'influence de Tacide azotique, des produits de substitution dans lesquels 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogène du groupe phényle C* H' sont remplacés par Tazotyle, l'oxhydryle du phénol restant intact.
Ces produits de substitution ne sont pas neutres. Ils jouissent de propriétés acides mieux caractérisées que celles du phénol. De plus, ils ne sont pas saponifiables à la manière des éthers composés.
On connaît le nitrophénol C«H'(Az 0*) OH,le dinitrophénol C«H'(AzO)*OH et le trinitrophénol C«H* (AzO*)»OH. Ce dernier est Vacide ptcrique. Les propriétés acides de ces corps se prononcent de plus en plus, à mesure qu'on substitue un plus grand nombre de restes AzO' dans la molécule.
3^ a) L'alcool, traité par l'acide sulfiirique, donne un éther acide, le sulfate acide d'éthyle ou acide sulfovinique. Cet éther est facilement saponiflable.
b) Le phénol donne, dans les mêmes conditions, un acide sulfoconjugué par l'échange d'un atome d'hydrogène du groupe phényle contre le reste sulfureux SO*H, C*H*(SO^H)OH. Le corps ainsi obtenu a reçu les noms d'acide phénosulfureux ou acide oxyphénylsulfureux.
Il n^est pas saponifiable.
On connaît aussi un acide oxyphényldisulfureux : C'H* (SO»H)«OH.
VIII. — Glycolê et phénols diatomiquea, — Enfin, de même qu'il est possible de remplacer dans le phénol un ou plusieurs atomes d'hydrogène du groupement C*H' par le chlore , par l'azotyle Az O* , ou par le résidu sulfureux SO' H, de même on peut introduire dans ce groupement un nouvel oxhydryle à la place d'un atome d'hydrogène et obte-
nir le corps C'H^^ ^„. Ce corps est deux fois phénol,
comme le glycol est deux fois alcool.
Les formules suivantes font saisir les relations qui
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existent entre le carbure C*H*, Talcool ordinaire et le glycol d'une part, entre la benzine, le phénol et le phénol diatomique de l'autre :
C*H« éthane. C*W benzine.
C*H»OH alcool. C^IP.OH phénol.
/OH /OH
C*H* ( glycol. C*H* ^ phénol diatomique.
On prépare les phénols diatomiques, par Faction de la potasse en fusion sur Tacide chlorophénylsulfureuz ou bien sur l'acide phényldîsulfureux ou encore sur l'iodophénol. Le chlorure de phényle, qui n'est pas attaqué par la potasse en fusion, devient décomposable sous la même influence, lorsqu'on remplace un de ses hydrogènes par le reste SO^H. La benzine iodée, comme la benzine chlorée, n'est pas attaquée par la potasse en fusion. L'iodophénol C* H' (O H) I est attaqué dans les mêmes conditions et se transforme en un phénol diatomique.
Les analogies et les différences que nous avons signalées entre les alcools et les phénols monoatomiques se retrouvent entre les alcools et les phénols diatomiques. On sait d'ailleurs qu'on retrouve dans les glycols les propriétés des alcools monoatomiques, avec cette différence que tes réac tions que les alcools monoatomiques subissent une fois, les glycols peuvent les subir deux fois.
Sans m'arrêter plus longtemps à l'histoire du phénol diatomique, je dirai que, de même que dans le phénol monoatomique un hydrogène du résidu C* H' peut être remplacé par de l'oxhydryle, de même dans le phénol diatomique un hydrogène du groupement C'H* peut être remplacé par le même résidu OH.
On obtient ainsi un phénol triatomique :
IX. — Jusqu'à présent, je n'ai comparé les phénols qu'aux
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alcools primaires. Mais on sait qu'il existe encore des alcools secondaires et des alcools tertiaires.
Je ne ferai ici que rappeler les propriétés spéciales des alcools secondaires et tertiaires, pour comparer ces propriétés à celles déjà connues du phénol.
1*^ Les alcools secondaires ne donnent pas, sous Tinfluence des oxydants, d'acides renfermant le même nombre d'atomes de carbone, ni d'aldéhydes, comme les alcools primaires. Us se rapprochent donc du phénol par cette propriété. Mais ils s'en distinguent, en ce que leur oxydation donne naissance à une acétone ayant le même nombre de carbone que l'alcool, conformément à la formule :
CHOH -h 0 = H«0 + CO
Alcool prop>Uqa6 Aeétone.
seooncUUre.
Les alcools secondaires ou iso-alcools perdent facilement de Fean et donnent un hydrocarbure :
Propyline.
Bien de semblable n'a lieu pour le phénol, comme on sait.
2^ Les propriétés des alcools tertiaires sont peu connues. Toutefois on sait que, sous l'influence des agents d'oxydation, ils ne donnent ni aldéhydes et acides comme les alcools primaires, ni acétones comme les alcools secondaires ; mais que la molécule est détruite et qu'il se forme des acides renfermant moins de carbone que n'en renfermait l'alcool. Sous ce rapport le phénol se rapproche singulièrement des alcools tertiaires.
Boutlerow, à qui est due la découverte des alcools tertiaires, avait déjà rapproché les phénols de ces alcools. Le phénol, dont la formule rationnelle est :
OH
renferme d^aîlleurs le groapement (C — OH) caractéristîqTie des alcools tertiaires.
§ 219. — Phénol.
C«H». OH
Sjfnonymiê : Acide phéniqae, aeide carboHqae.
a. État naturel ; emploi en médecine. — Le phénol a été trouvé parmi les produits de la distillation de Turine du bœuf, préalablement additionnée d'un peu d'acide sulfiirique. On a aussi constaté, dans diverses circonstances, la présence de ce corps dans Turine de l'homme et dans celle d'autres animaux.
Le phénol pur est caustique. Il sert surtout de caustique dentaire. Il jouit, en outre, de propriétés antiseptiques et désinfectantes. Aussi l'emploie-t-on en médecine, dans certaines maladies infectieuses ou virulentes. Il s'oppose à la vie des êtres organisés inférieurs d'origine animale et végétale. A doses un peu fortes, le phénol est toxique.
Plusieurs produits lui doivent, en partie du moins, leurs propriétés antiseptiques. Le goudron de bois et le goudron de houille ou coaUar renferment de notables quantités de phénol, en même temps que des carbures et d'autres phénols.
!»• Modes de production. Préparation. — Le phénol se
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produit dans la distillation sèclie d*ane foale de substances tirées du règne animal et du règne végétal.
On Textrait, dans Tindustide, du goudron de houille. Pour cela, on soumet le goudron à la distillation et on recueille les produits qui passent entre 160® et 200®. Ces produits sont traités par une dissolution de potasse qui dissout le phénol. Les carbures insolubles surnagent. On décante et on traite la solution aqueuse par de Tacide chlorhydrique qui précipite le phénoL
On purifie le produit ainsi obtenu, en le distillant et recueillant les produits qui passent entre 185*^ et 190*^. Puis on refroidit le phénol à — 10® ; il se forme des cristaux qn^on égontte pour les séparer des liquides dont il peut encore être souillé.
€• Propriétés. 1* Physiques. — Le phénol est un corps solide, blanc, d'une odeur désagréable, d'une saveur caustique. Il cristallise en gros prismes incolores, fusibles à 37®. Il bout à 188«. Il se dissout dans 20 fois son poids d'eau et est soluble, en toutes proportions, dans Talcool et dans réther. La glycérine le dissout également. La lumière le colore en brun.
2* Cbimiques. — Les propriétés chimiques du phénol ont déjà été décrites (V. § 218, p. 463). Je ne ferai que rappeler ici que le phénol ordinaire, comme tous les phénols, fait la double décomposition avec la potasse et la soude. Les combinaisons ainsi formées (phénates alcalins) sont cristallisées et solubles dans Teau. Elles avaient fait considérer autrefois le phénol comme un acide.
Le phénol coagule Talbumine. Mis en contact avec la peau, il y produit une tache blanche ; il la cautérise.
d» Caractères. — On reconnaît le phénol aux caractères suivants :
1® En présence du chlorure ferrique, le phénol, même dans un grand état de dilution, prend une teinte bleue ;
2® Un copeau de sapin imprégné d'acide phénique devient bleu foncé lorsqu'on le soumet à l'action de l'acide chlorhydrique et qu'on Texpose ensuite aux rayons solaires;
3® L'eau de brome détermine un précipité blanc laiteux qui se transforme en cristaux soyeux de tribromophénol, dans les solutions même étendues de phénol ;
4* Additionné d'ammoniaque ou mieux encore d'aniline (Jacquemin), le phénol prend une teinte bleue sous Tin-
fluence de Thypochlorîte de sodium. Cette réaction est trèssensible.
e» Physiologie. — Lorsqu'on eut découvert la présence du phénol parmi les produits de la distillation de Turine de la vache, on admit d'abord Texistence de ce composé à rétat de liberté dans Téconomie. Baumann a démontré récemment que le phénol est contenu dans Turine à Tétat de phénylsulfate de potassium. Ce sel, qu'il ne faut pas confondre avec le phénol-sulfate, a pour formule: C*H*SO*K. H est comparable à Téthylsulfate de potassium (V. Éthers), On a pu le préparer synthétiquement en faisant bouillir du sulfate acide de potassium avec une solution concentrée de phénate de potassium en excès, additionnant d'alcool et filtrant bouillant ; le phénylsulfate de potassium se dépose, par le refroidissements, en lamelles nacrées. Ce sel, chauffé avec des acides forts, se dédouble en phénol et en sulfate acide de potassium. Cette décomposition explique la présence du phénol parmi les produits de la distillation de l'urine de certains animaux, préalablement additionnée d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique.
Le phénol, qui pénètre par ingestion dans l'économie, est éliminé à l'état de phénylsulfate de potassium ou de sodium, et, en même temps, la proportion des sulfates contenus normalement dans l'urine diminue notablement. Les sulfates de l'économie servent donc à la production des phénylsulfates. Ceux-ci ne produisent aucun effet toxique sur l'économie.
f. Toxicologie. — Nous «vous déjà dit que le phénol, in|2réré à trop forte dose, était un poison violent. D'après ce qui précède, les sulfates alcalins constituent un véritable antidote du phénol. Le sucrate de chaux a aussi été recommandé comme contre-poison de ce corps.
§ 220. — Acide plcrlqne.
C«H«(AaO*AOH.
Synonpnie: Trinitrophénol. Acide trinitrophénlqne.
On sait déjà que le phénol, traité par de l'acide azotique concentré et soumis à l'ébullition, donire naissance a du trinitrophénol (V. § 218, p. 465). L'indigo, la soie, etc.,
gi
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foomiBsent également de Tacide pîcriqae, sous rinfluence de Tacide azotique.
L*acide picriqne est en cristaux jaunes peu solubles dans Teau froide. Sa saveur est amère (Trcxpôç, amer). Lorsqu'on le chauffe doucement, il entre en fusion et se sublime. Chauffé brusquement, Tacide picriqne détone avec violence. Le pouvoir colorant de Tacide picriqne est très-grand ; la soie et la laine sont colorées en jaune par cet acide sans rintermédiaire de mordants.
Les picrates sont tous colorés en jaune. Us détonent avec violence quand on les chauffe. Mélangés avec d'autres sels, comme le chlorate de potassium, ils détonent par le choc. Le mélange de picrate d'ammonium et de chlorate de potassium est employé comme poudre de mine et sert à la fabrication des torpÛles. Le picrate de potassium est trèspeu soluble dans Teau.
L*acide picriqne se colore en rouge foncé lorsqu'on le chauffe avec de la potasse renfermant un peu de sulfure ammonique.
§ 221. — Grésylol.
Le crésylol est l'homologue supérieur du phénol ; il dérive du toluène (V. § 192, p. 382). On connaît les trois crésylols isomériques de Torthosérie, de la parasérie et de la métasérie.
Stsedeler a extrait de l'urine de vache un corps analogue au phénol, auquel il a donné le nom é'acide taurylique. Sa composition répond à la formule C'H*0. Ce corps parait donc être un des crésjlols isomériques.
§ 222. — Thymol.
/CïP C«H>— C»H» = 0»»H"0 nOH
Synon^U : Aeide thTiniqiie.
L'un des thymols isomériques se trouve dans l'essence de iym. On l'en extrait en traitant l'essence par une disso-
lution de potasse, décantant la partie aqnense et la précipitant par l'acide chlorhydrique. Les propriétés de ce corps offirent une analogie complète avec celles du phénol. Son odeur est agréable. On remploie quelquefois en médecine au même titre que le phénol.
§ 223. — PyrocatécMne.
La pyrocatéchine est un phénol diatomique. Ses deux isomères sont Thydroquinone et la résorcine.
L*urine de cheval contient un corps qui, par Faction de Tacide chlorhydrique, donne de la pyrocatéchine, de même que le phényisulfate de potassium donne du phénol, sons Tinâuence de l'acide chlorhydrique.
D'autre part, la pyrocatéchine ingérée augmente la quantité d'acide sulfoconjugué éliminé par Turine. Lorsqu'on chauffe une semblable urine avec de l'acide chlorhydrique, on peut en extraire de la pyrocatéchine. Cette substance paraît donc , comme le phénol , se trouver dans l'urine à l'état d'acide sulfoconjugué.
La résorcine, isomère de la pyrocathéchine, donne également un acide sulfoconjugué dans son passage à travers l'économie. Il en est de même du crésylol, du thymol, etc. Le phénomène est donc général. (Baumann.)
§ 224. — Pyrogallol.
C'H'O» = CO* + C«H
TOgAlloI.
Acide Anhydride PjrogAlloI gftlUqtie. carbonique.
Le pyrogallol est en aîguiilcs blanches, d'une saveur amère. Il fond à 115° et passe à la distillation à 210^.
Le pyrogallol est un phénol triatomique. H s'oxyde trèsfacilement, surtout sous l'influence des alcalis, et devient alors noir. (V.§ 23, p. 80.)
L'eau de chaux colore le pyrogallol en pourpre, puis en brun ; le chlorure ferrique y donne une coloration rouge.
On ne connaît pas, jusqu'ici, de phénol d'une atomicité supérieure à trois.
FAMILLE. — ACIDES
Les acides organiques sont les hydrates des radicaux d'acides. (V. § 183, p. 367.) Nous avons déjà vu que, par l'oxydation des alcools, on obtient des acides. £x. :
CH» CH
CH*.OH + 0*^ = 3*0^ -h CO.OH
Aleool. Oxygène. Eau. Acide acétique.
Le premier de ces corps renferme le groupement CH*OH, le second le groupement C 0. 0 H, qui est caractéristique pour les acides. L'hydrogène de ce groupement est basique, c'est-à-dire qu'il peut être remplacé par un métal. Le corps qui résulte de cette substitution est un sel. C*H'0. ONa est l'acétate de sodium. L'acide acétique, ne renfermant qu'un groupement CO. OH, est monobasique ; il est aussi monoatomique, car il ne renferme qu'un seul oxhydryle. L'acétate d'un métal diatomique a pour formule (C* H» 0*)* M".
Far l'oxydation d'un alcool diatomique, le glycol ordi-
CH'OH
naire par exemple , | , on obtient deux espèces d'aci-
CH* OH
des. L*nn a pour formule i . Cet acide est Tacide ^y-
CO. OH
colique. H est diatomique, car il renferme deux oxhydrjles, et monobasique, car il ne renferme qu'une fois le grou-
COOH
pement CO. OH. L*autre a pour formule | . C'est l'acide
^ ^ COOH
oxalique. Cet acide est encore diatomique, mais il est aussi bibasique, il renferme en effet deux fois le groupement CO . OH, dont l'hydrogène est basique.
On pourra avoir trois espèces d'acides triatomiques : un acide monobasique, un acide bibasique et un acide tribasique ; quatre espèces d'acides tétratomiques, et ainsi de suite.
Nous allons successivement étudier ces différentes classes d'acides.
§ 226. — Acides monoatomiques.
La classe des acides monoatomiques se divise en séries homologues correspondantes à celles des alcools monoatomiques. On trouvera plus loin Ja Ibte des principaux acides que renferme chacune de ces séries. Les séries des acides gras et aromatiques saturés sont de beaucoup les plus importantes et offrent entre elles de grandes relations. Nous allons étudier ces deux séries d'une façon générale et nous consacrerons, à la fin de ce paragraphe, quelques lignes aux séries oléique et cinnamique. Les séries C" H*°~^ 0* et C°H*°"*0* ne renferment qu'un petit nombre de termes encore mal étudiés. Nous ne nous y arrêterons pas.
a» Préparation. — On obtient ces acides :
1^ En oxydant les alcools correspondants. On emploie ce procédé pour la préparation des acides acétique et valérique. Les acides sont normattx ou non normcux, suivant qu'ils dérivent des alcools normaux ou des alcools non normaux.
2*^ En oxydant les aldéhydes (V. Aldéhydes).
3° En oxydant les carbures des séries C"H*°+* et C»H*».
Ainsi, en traitant Téthylène par l'acide chromique, on obtient de l'acide acétique (Berthelot) :
C*H».K + CO* = C*H» CO.OK
PoUstiam-éUiyle. Anhydride Propfonate earboniqae. de potaitinm.
Par Taction du sodium et de Tanhydride carbonique sur la benzine monobromée, Kékulë a obtenu Tacide benzoîque. Ce procédé ne diffère pas au fond du précédent.
5° Le cyanure d'un radical cFalcool, traité par la potasse et Veau donne également l'acide correspondant à l'homologue supérieur de V alcool dont on est parti:
C»H» Hv Kv
>0 -U \o -= AkTT»
-r yO + ^0 = AzH*
Cyiinore Eaa. Potasae. Ammoniaque. Propionate
d'éthyle. de potassium.
C'est ainsi qu*on prépare le plus aisément Tacide propionique. Ce procédé de préparation des acides nous permet de nous rendre compte de l'action de Teau et de la potasse sur Tacide prussique, qui est du cyanure d'hydrogène.
AzH».
Fonnlate Ammoniaque, de potassium.
[H me reste à parler de quelques procédés de préparation moins généraux.
a) En traitant par la potasse certains corps susceptibles de 8*y combiner directement, on a obtenu des acides. Or
connaît deux exemples de ce mode de formation : V L'oxyde de carbone, sons Tinfluence de la potasse, se transforme en formiate de potassium d'après la formule :
H CO + KOH = CO.OK
PotMSQ. Fonnlmt«
de poUMinm.
Noos avons déjà plusieurs fois eu Toccasion de remarquer que rhydrogène se comportait comme un radical d*alcool. Si nous remplaçons dans Tëquation précédente l'hydrate de potasse KOH par Téthylate de potassium KO. C'H% nous obtiendrons du propionatede potassium. Berthelot a en effet obtenu ainsi Tacide propionique. Ce procédé serait général si les alcools potassés ne renfermaient pas toujours un peu de potasse qui absorbe Toxjde de carbone pour former du formiate de potassium. 2^ Le camphre et la potasse se combinent directement pour former du campholate de potassium, lorsqu'on chauffé le mélange vers 400° :
CioH««0 + KOH = C«<>H«^O.OK.
Camphre. PoUsie. OamphoUte
de potAMitun.
h) Frankland et Duppa sont arrivés à passer des termes inférieurs de la série formique à des termes plus élevés. Pour cela, ils traitent l'acétate d'éthyle par le sodium et obtiennent du sodacétate d'éthjle:
Na = 2H +
«Na \ .00* H»/
Sodium. Hydrogène. SodaeéUle d'éthyle.
Le sodacétate d'éthyle, traité par Tiodure d'éthyle, donne
ACIDES MONOATOMIQUES. 477
du butTrate d^éthyle, qu'il suffit de saponifier pour obtenir Tacide butyrique :
CH«Na CH*(C*H*)
CO . OC*H» C0lOC*H*
Sodaeéute lodnre lodore Botyntte
«rétbjle. d*étb^le. de •odiam. d'éthyle.
c) Dans la série aromatique, on obtient des acides en chauffant le sel de potassium d*nn acide sulfoconjugué avec du formiate de potassium (Mejer) :
C«H*.SO«K + CHO.OK = SO^KH + C*H»CO.OK
PhéDybalfite Formiate Snlflte ftcide Benzoate
de pouaaiun. de potasiinm. de poUMinm. de poUMiom.
Il est probable qu*on obtiendra de même de Tacide propionique en chauffant Téthylsulfite de potassium avec du formiate de potassium.]
Il* Propriétés. — Les acides des séries grasses et aromatiques donnent naissance, sous l'influence des réactifs, à un certain nombre de corps dont il me reste à parler. Je ne ferai que mentionner la formation de ceux de ces corps dont Tétude sera faite ailleurs.
A. Dérivés dis acides dans lesquels le badioal de l'acide bestb intact. 1° Chlorures de radicaux d'acides, — Nous avons vu que, lorsqu'on traite les alcools par un chlorure de phosphore, on obtient un chlorure de radical d'alcool. Lorsqu^on traite un acide par le ptr chlorure, Voxy~ chlorure ou le trichlorure de phosphore, on obtient de même un chlorure de radical d'acide, £z. :
3 C*H^O.OH + PhOCP = PhO(OH)» + 3 C*H»0.C1
Acide acétique. Oxychiomre Aeide Cblomre
do phosphore. photphoriqae. d'acétyle.
On obtient aussi, de la même manière, des bromures et des iodures de radicaux d'acides.
a) Les chlorures de radicaux d'acides, traités par l'eau,
donnent de Tacide chlorhjdriqae et régénèrent Tacide dont ils dérivent. Ex. :
C*H'0.C1 + H^Og = HCl + C«H»O.OH.
Chlorure d'Acétyle. £aa. Acide Aoide acétlqae.
chlorhydriqne.
b) Traités par un alcool, les chlorures de radicaux d*acides donnent naissance à on éther. La réaction est analogue à la précédente.
C*H»0.C1 + C*H».OH = HCl + C«H'O.OC*H»
Ohlomre d'Acétyle. Alcool. Acide AeèUU d'élhyle.
ehlorhydriqne.
c) L'ammoniaque agit sur les chlorures de radicaux d'acides en donnant naissance à des amides. (V. Afmde*,)
2° Anhydrides. — On obtient les anhydrides dadde», en diitiUant le sel de potassium de t acide avec le chlorure dm radical de V acide :
C«H»O.OK + C«g(XCl = KCl + C«H»0— 0— C«HH)
AcétAte Chlorure Chlorure Anhydride aeétlqut.
de potaMium. d'aoétjrle. de potassium.
En traitant de même le sel de potassium d*un acide par le chlorure du radical d'un autre acide, on obtient un anl^dride mixte :
C«H'O.OK + C»H»0.C1 = KCl + ^!^*^^0
Chlorure Chlorure Anhydride
de propionyle. de poUselom. acéto-propioalqae.
a) L'eau dédouble les anhydrides en deux molécules d'àcide:
C'H'O/^ + ^-^^ = ^ C«H-O.OH
Anhydride acétique. £aa. Acide acétique.
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b) L'ammoniaque dédouble les anhydrides en une amide et en un sel ammoniacal. (Y. Amides.)
3** Aldéhydes ou hydrurcs de radicaux d'acides, — Lorsqu'on distille un mélange du sel de calcium d*un acide avec duformiaU de calcium, on obtient une aldéhyde. Ex. :
(l I +11 I =2 (C0'Ca) + 2C0.H
\CO.O/Ca \CO.O/Ca
Acét«te Formiate Carbonate Aldéhyde,
de calcinm. de calcium. de calcium.
4* Acétones. — Si au lieu de distiller Vacétate de calcium avec du formiate, on le distille seul, on obtient de Vacétone, Cette réaction est analogue à la précédente, comme la formule suivante le fait comprendre :
Acétate Acétate Carbonate Acétone,
de calcinm. de calcium. do calcinm.
L^acétate de calcium est du formiate de calcium dans lequel Thydrogène a été remplacé par le radical CH' ; de même Tacétone est une aldéhyde dans laquelle Thydrogène combiné au radical acétyle a été remplacé par le même radical CH».
B. Dérivés dbs acides dans lesquels le badical a été MODIFIÉ PAR SUBSTITUTION, — Lorsqu^on fait agir le chlore ou le brome sur les acides, on obtient des acides nouveaux dans lesquels l'hydrogène du radical a été remplacé pltu ou moms complètement par le chlore ou le brome,
La substitution s'opère tantôt à froid, tantôt à chaud, tantôt elle exige Tinfluence des rayons directs du soleil.
On connaît un acide monochloracétique. . C*H*C10.0H
— un acide dichloracétique . . . C*HCPO.OH
— enfin un acide trichloracétique C*CPO . OH
dont le chloral C*CPO.H est l'aldéhyde* (V. Chhral.)
.gl
On connaît de même des acides butyriques monochloré, monobromé, dibromé, etc.
a) Les acides monochlorés, soumis à Faction de V oxyde d'argent et de Teau, se transforment en acides à 3 atomes d'oxygène. (Y. Acide$ diatomiqueê et monobaêiques,)
b) Soumis à Faction de Tammoniaque, ils se transforment en une amine-acide. (V. Aminea,) '
C. DiBXYis DÂKS LESQinELS LE RADICAL DB l'aCIDB HB
svBsisTB PLUS. — Lorsqu'ou chauffe fortement ces acides avec une base en excès, on obtient un carbure qui n'est autre que rhydrure du radical de l'alcool inférieur. (Y. § 184, p. 371.)
Telles sont les principales propriétés chimiques des acides des séries grasses et aromatiques. Les propriétés physiques de ces acides varient graduellement au fur et à mesure qu'on s'élève dans la série. La série des acides gras saturés dans laquelle un grand nombre de termes sont connus, est surtout propre à faire ressortir ce fait. Il suffit de jeter un coup d'oeil sur le tableau de la page 482 pour voir: 1^ que le point d'ébuliition augmente de 16° — 20° environ, en passant d'un acide à son homologue supérieur (les derniers acides sont décomposés avant d'entrer en ébullition ; les dix premiers peuvent facilement être distillés) ; 2^ que la solubilité de ces acides dans l'eau diminue au fur et à mesure qu'on s'élève dans la série. H en est de même de leur solubilité dans l'alcool; 3° que, sauf quelques exceptions parmi les premiers termes de la série, le point de fusion va toujours en augmentant. Enfin, la fluidité de ces acides, très-grande pour les premiers termes, diminue rapidement pour les termes qui suivent.
On divise souvent les acides de la série grasse saturée en acides gras volatils et en acides gras ûxea,
Jusqu^à l'acide caprique inclusivement, les acides gras se volatilisent avec la vapeur d'eau, parce qu'à la température de 100°, leur tension de vapeur est déjà sensible. Les acides supérieurs à l'acide caprique ne passent plus sensiblement à la distillation avec la vapeur d'eau. Pourtant cette distinction n'est pas absolue.
•érlM CH»°->0> et C-H'-^-^^O* (olélqoe el olnnamlqae») La série cinnamique est à la série benzoïque ce que la série oléiqiio est à la série acétique.
pRopBiÉTÉs. — V Les acides de ces deux séries soumis à l'action de l'hydrogène naissant, fixent deux atomes d'hy-
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ÉTUDE DES PailIClPAUX ACIDES.
§ 227. — Acide formique.
CHO.OH
«• État naturel. — L*acide formîqne existe dans Toiganisme animal soit à Tétat libre, soit à Tétat de combinaison avec les bases. Les fourmis rouges, certains insectes, les chenilles processionnaires sécrètent de Tacide formique ; chez l*homme, on a trouvé cet acide dans le sang, la sueur, les urines, le suc musculaire, la rate, le pancréas, le thymus, le cerveau.
L*acide formique se trouve aussi dans Torganisme végétal, notamment dans les orties, dont il constitue le liquide irritant, dans les tamarins, le fruit de la saponaire, etc. Enfin, il s'en forme dans Toxydation lente de la térébenthine. L*acidité de Tessence de térébenthine du commerce est due à Tacide formique.
b* Modes de production. — Nous connaissons déjà les procédés généraux de préparation de Tacide formique (V. § 226). On trouve encore ce corps parmi les produits d'oxydation d'un grand nombre de substances organiques, matières albuminoïdes, corps gras neutres, acides gras, matières amylacées et sucrées, etc. Enfin, la décomposition par les acides de la matière colorante, du sang et d'un corps mal connu qui se rencontre souvent dans les urines, donne naissance à de Tacide formique.
c. Préparation. — On prépare ordinairement Tacide formique en distillant un mélange d'acide oxalique et de glycérine aqueuse. L'acide oxalique se décompose en acide formique, qui passe à la distillation, et en anhydride carbonique, sans que la glycérine s'altère :
C^l^' = C0« + CH«0*.
Acide oxaliqne. Anhydride Acide curboniqoe. formique.
L'acide formique ainsi obtenu est très-aqueux. Pour l'obtenir exempt d'eau, on traite l'acide aqueux par l'oxyde de
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plomb. Le fonniate de plomb obtenu est desséché et introduit dans un tube de verre qu'on met en communication avec un rëcipienî; refroidi. On chauffe le tube de verre au bain de sable eu même temps qu'on y fait passer un courant d'hydrogène sulfuré bien sec. Il se forme du sulfure de plomb et l'acide formique vient se condenser dans le récipient.
d. Propriétés. — L'acide formique est un liquide incolore, d'une odeur piquante, analogue à celle de Tacide acétique, n bout à 100°, cristallise à + 1®. Sa vapeur est combustible. Il est très-corrosif ; déposé sur la peau, il y détermine une ampoule.
C'est un acide monobasique. Les formiates sont presque tous solubles. Les formiates de plomb, d'argent et de mercuricum sont peu solubles.
e. Caractères. — On peut reconnaître l'acide formique libre ou combiné aux bases, aux caractères suivants :
1* Jj acide formique a une odeur piquante; lorsqu'on a affaire à un formiate, on perçoit cet odeur en traitant le sel par de l'acide sulfurique, qui met l'acide formique en liberté.
2° Les corps déshydratants, tels que Vacide sulfurique, dé» œmposent Vacide formique en eau et en oxyde de carbone,
CHO.OH = H*0 + CO
Acide formique. Eau. Oxyde de carbone.
Pour faire l'essai, il suffit de chauffer de l'acide formique ou un formiate, dans un tube de verre, avec quelques gouttes d acide sulfurique concentré ; on obtient un abondant dégagement d'oxyde de carbone.
S^. Les corps oxydants décomposent facilement l'acide formique en anhydride carbonique et en eau.
CH0^H + 20 = 2C
Aeide formique. Oxygène. Anhydride Ban.
carbonique.
L'acide formique a même une telle tendance à s'oxyder, qu'il se comporte comme un corps réducteur. Il réduit à Vébullition V azotate d'argent et transforme le sublimé corrosif en calomel, qui se précipite.
4* Sous rinftuenee des bases énergiques, V acide formique se transforme en acide oxalique en même temps quil se dégage de r hydrogène,
CHO.OH . KOH __ ÇO.OK . H . « „^ CHO.OH "^ KOH - co.OK "^ H "^ ^ "^
Acide formiqoe. Potasse. OzaUte Hydrogène. Bau.
(2 mol.) (i mol.) de poUstlom.
5^ Enfin, en traitant de V acide formique par un peu ^alcool et i acide sulfurique, on obtient, en chauffant le mélange, un éfher, leformùUe d'éthgle, qui possède l'odeur du rhum,
t. Physiologie. — V Osioinb. — En songeant aux réactions complexes qui se passent dans lorganisme, au nombre de corps qui, d*une manière ou de Tantre, peuvent donner naissance à de Tacide formique, on comprend combien il est difficile, pour ne pas dire impossible, de fixer, d^une manière précise, Torigine de cet acide dans Téconomie. Ce que nous avons à dire de Torigine de Tacide formique 8*applique à celle des autres acides gras volatils.
D*après les modes de production des acides gras volatils de la série C"H"0* en général et de l'acide formique en particulier, on peut assigner à ces acides deux origines possibles.
1^ Ces acides peuvent provenir de Toxydation soit des matières albuminoïdes, soit des corps gras neutres et des acides gras plus élevés dans la série. Nous avons vu, en effet, que Tacide formique est Tun des produits de Toxydation des corps que nous venons de citer.
2° Ces acides peuvent être des produits de fermentations. En effet, le glucose peut, par fermentation, donner naissance à de Tacîde butyrique et même aux acides propionique et acétique. Rlingor a remarqué que Tacide formique se trouve parmi les produits de certaines fermentations, notamment de la fermentation de l'urine des diabétiques. 11 est donc possible que les acides gras soient, en partie du moins, le produit de fermentations. Nous savons, en effet, quel rôle important jouent les fermentations dans l*économie.
Enfin, il est intéressant de remarquer, avec Gk>rup- Besanez, que, à Texception de la sueur, c'est surtout dans les liquides où se trouve en même temps la leucine, qui se dédouble très- facilement en ammoniaque et en acides gras
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volatils (V. Leucine), que l'on rencontre l'acide formique et d'autres acides de la série.
2° Etat. — L*acîde formique est évidemment en solution dans les liquides où il a été trouvé. Sa solubilité et celle de tous ses sels dans Teau ne laisse aucun doute à ce sujet. Dans le dard des insectes, Tacide formique se trouve à rétat de liberté ; dans les liquides alcalins, il est évidemment combiné aux bases, mais on ignore si dans la sueur, qui est acide, Tacide formique se trouve à Tétat de liberté.
3*^ Élimination. — L'acide formique est très-facilement oxydé, comme nous Tavons vu. On comprend donc aisément qu'il soit brûlé dans Torganisme. De plus, on trouve de petites quantités de cet acide dans la sueur et dans l'urine. Une partie en est donc éliminée en nature de l'économie.
§ 228. — Acide acétique.
CI«H>O.OH
a. État naturel ; emploi en médecine. — On trouve l'acide acétique soit libre, soit combiné aux bases, mais toujours en petite quantité, dans la sueur, le suc musculaire, la rate, etc., c'est-à-dire dans les liquides et dans les organes où se trouve aussi l'acide formique.
Dans les troubles de la digestion, le contenu de Testomac (vomissements) renferme souvent de l'acide acétique ; cet acide provient de la fermentation des matières sucrées ou amylacées introduites dans le tube digestif par Talimentation. C'est surtout cbez les petits enfants que les matières vomies renferment souvent de l'acide acétique en môme temps que de l'acide lactique.
Cet acide se rencontre également dans l'organisme végétal.
L'acide acétique concentré est quelquefois employé comme caustique. En pbarmacie, les vinaigres, dont l'acidité est due à l'acide acétique, servent à dissoudre des principes médicamenteux. Les vinaigrée médicinaux se préparent par macération.
b. Préparation. — Nous avons vu (§ 216, p. 460) que, parmi les produits de la distillation du bois, se trouve de l'acide acétique. Pour extraire l'acide acétique de ces pro-
daîts, on commence par les soumettre à la distillation ; ce qui distille d'abord est en majeure partie de l'alcool méthjlique. Les produits qui passent ensuite renferment de fortes proportions d'acide acétique. On neutralise les liqueurs acides par du carbonate de sodium et Ton chauffe, vers 300*, Tacétate de sodium formé. EnfriUarU ainsi Tacétate de sodium, on carbonise les matières bitumineuses qui souillent ce sel. On dissout la masse dans Teau et Ton fait cristalliser Tacétate de sodium. Il suffit do distiller cet acétate, préalablement desséché avec de Tacide sulfurique, pour obtenir de Tacide acétique. (V. fy, 56). On le purifie en le distillant sur un peu d*acétate de barjum qui retient, à Tétat de sulfate de baryum, des traces d*acide sulfurique entraînées, et on soumet le liquide distillé à la congélation. Les parties liquides au-dessus de 0® sont rejetées.
Les vinaigres s'obtiennent par la fermentation acétique du vin.
Fig, 55. — Préparation de Taeide aoé(iqae.
c« Propriétés. — L*acide acétique est un liquide incolore, d'une odeur piquante. Il est corrosif. Soumis à une température comprise entre 0* et -f- 4*, il cristallise en grandes lames. Ces cristaux, une fois formés, ne fondent qu'à + 17*. n bout à 119". Sa vapeur est inflammable. L*acide acétique se môle à Teau avec contraction. Le maximum de contraction a lieu pour un mélange représenté par la formule C*H*0« -h H«0.
L'acide acétique est monobasiqne et no peut, par conséquent, donner naissance qu'à une seule espèce de sels.
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Plusieurs acétates, par exemple Tacëtate de potassium, peuvent se combiner avec une molécule d*acide acétique, pour former ce qu'on a appelé des biacétates. L*acide acétique joue, dans ces combinaisons, le même rôie que l'eau de cristallisation dans certains sels. Nous avons vu des faits analogues pour Talcool et l'éther ordinaires. (V. § 196, p. 404.)
Les acétates sont tous solubles. L*acétate d'argent et Tacétate mercureuz sont peu solubles ; celui de molybdène est presque insoluble.
d. Caractères. — V Lorsqu'on qfouie à de Vadde acétique un peu diacide sulfun'que concentré et qu'on chauffe, le mélange noircit en même temps qu*il se dégage de Varihydride sulfureux et de l'anhydride carbonique. Dans les mêmes conditions, l'acide formique n'est pas noirci, mais se décompose en oxyde de carbone et en eau.
2^ En solution concentrée, Vadde acétique et les acétates produisent dans l'azotate d'argent un précipité blanc cristal^ lin d'acétate d'argent. Le précipité est plus soluble à chaud. A rébullitiouy le mélange ne se réduit pas. L'acide formique au contraire réduit l'azotate d'argent
3® Lorsqu'on caleine un peu d'acétate de sodium avec de Vadde arsénieuXy il se dégage des vapeurs blanches, douées d'une odeur alliacée. Ces vapeurs sont, en grande partie, formées par de l'oxyde de cacodyle. Si l'on voulait caractériser l'acide acétique libre, on le neutraliserait d'abord par de la potasse et l'on évaporerait à siccité.
Le cacodyle est un radical monoatomique provenant de la combinaison de deux molécules de méthyle monoatomique avec un atome d'arsenic triatomique. Sa formule est
( S^^j^As ) . Ce radical a été isolé par Bunzen. A l'état de
liberté, la formule de ce corps doit être doublée. L'oxyde de cacodyle a pour formule :
((CH»)«As]' — 0 — [(CH»)»As]'.
Les acides supérieurs se comportent dans cette réaction comme l'acide acétique ; mais l'acide formique ne donne pas d'oxyde de cacodyle, lorsqu'après l'avoir neutralisé on calcine le sel formé avec de l'acide arsénieux.
4« En traitant Vadde acétique ou un acétate par un peu d'alcool et quelques gouttes d'rdde sulfurique et chavffant ie mélange, il se dégage une odeur agréable a'éther acétique.
5** Leê adtateê êont colorés en rouge par V addition cftm peu de perehlorure de fer. Cette coloration est due à la fonaation d*acétate ferrique. Lorsqu'on porte à Tébullition un mélange de chlorure ferrique et d'acétate de sodium, il se produit un précipité d'hydrate ferrique.
Les formiates se comportent vis-à-vis du perehlorure de fer comme les acétates.
§ 229. — AcélatM.
On prépare les acétates soit par l'action de l'acide acétique sur les oxydes ou sur les carbonates, soit par double décomposition à Taide de l'acétate de plomb et du sulfate du métal dont on veut obtenir l'acétate. H se précipite du sulfate de plomb et Tacétate reste en solution.
Les a4:éta^ de pota$iium et de sodium sont employés en médecine comme diurétiques.
Uacétate d^amfnonium est un stimulant assez actif. On se servait autrefob, sous le nom d'esprit de Min4erer%u, d*un acétate d'ammonium contenant des produits pyrogénés et qu'on obtenait en traitant par Tacide acétique le sel volatil de corne de cerf [carbonate d'ammonium imprégné de produits pyrogénés obtenu par la distillation de la corne de cerf]. (V. § 40, p. 138.)
Uacétc^ de cuivre neutre (C*H»0*)*Cu -|- H*0 {cristaux de Vénus, verdet crisicdlisé) se présente sous forme de gros cristaux d'un vert bleuâtre foncé. Il perd son eau de cristallisation vers 140°. Chauffé vers 300**, l'acétate de cuivre se décompose ; il se dégage de l'acide acétique en même temps que de l'acétone, de l'anhydride carbonique et des gaz combustibles. Le produit rectifié de la distillation de l'acétate de cuivre était employé autrefois en médecine sous le nom de vinaigre radical.
L'acétate de cuivre, sert en médecine aux mêmes usages que le sulfate de cuivre ; il est plus actif que ce dernier.
Le vert-de-gris ou verdet de Montpellier n'est pas un produit défini. 11 renferme plusieurs acétates basiques de cuivre, surtout de l'acétate bibasique.
L'acétate bibasique est bleuâtre. Traité par l'eau, il se forme de l'acétate neutre qui se dissout, en même temps
ACÉTATES
qu'il se dépose de l'acétate tribasiqne insoluble et d'une couleur verte.
On obtient le verdet de Montpellier en abandonnant à Taîr des piles de lames de cuivre séparées par des couches de marc de raisin. L*alcool qui imprègne le marc s'ozjde à Tair et se transforme en acide acétique. Le cuivre s^ozjde également; il se forme de Toxyde de cuivre qui se combine avec l'acide acétique.
Le verdet, quoique n'étant pas entièrement soluble, est employé à Textérieur comme escharotique.
Le vert dt Schweinfurt, qu'on emploie dans Tindustrie comme matière colorante et qui a souvent donné lieu à des empoisonnements, est une combinaison d'acétate de cuivre et d'arsé^ite de cuivre.
Jj'acétate neutre de piomb (C»H*0*)' Pb -+- 3H»0, aussi désigné sous le nom de sucre de ScUurue, s'obtient en traitant la litharge ou le massicot par l'acide acétique en léger excès. Il est soluble dans Teau ; sa saveur est à la fois douce et astringente ; il dissout l'oxyde de plomb en produisant des acétates basiques. La solution d'oxyde de plomb dans l'acétate de plomb est employée en médecine sous le nom d*extrait de Saturne. Ce produit est constitué en grande partie par de l'acétate tribasique de plomb. On connaît encore d'autres acétates basiques de plomb ; les plus importants sont l'acétate bibasique et lacétate sesquibasique. (Tétracétate triplombique. )
Lorsqu'on verse l'extrait de Saturne, encore désigné sous le nom de soua- acétate de plomb, dans de l'eau de puits, qui renferme toujours de l'anhydride carbonique, des sulfates et des carbonates, il se forme un abondant précipité blanc composé de sulfate et de carbonate de plomb. Cette liqueur constitue Veau blanche ou eau de Goulard. On emploie en médecine l'extrait de satume comme astringent et résolutif.
L'acétate neutre se distingue aisément du sous-acétate de plomb. En effet: V Le premier de ces sels a une réaction légèrement acide ; le second ramène au bleu le papier de tournesol rougi, 2° Une solution de gomme précipite le sous^acétate de plomb et ne précipite pas l'acétate neutre, 3^ L* anhydride carbonique précipite aussi, exclusivement, le sous-acétate de plomb.
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§ 230. — Vlnal^rM*
Les vinaigres servent en pharmacie à dissoudre diverses substances médicamenteuses, notamment le camphre, des essences, des résines. On doit employer exclusivement en pharmacie des vinaigres obtenus par la fermentation du vin. L^industrie prépare encore des vinaigres par la fermentation de Teau-de-vie, de la bière, du cidre, etc., et en étendant d*eau l'acide acétique obtenu par la distillation du bois.
U est facile de reconnaître les vinaigres de vin, en ce qu'ils renferment les mêmes substances que le vin, notamment des chlorures, des sulfates, des matières colorantes, de la crème de tartre.
On falsifie les vinaigres en augmentant leur acidité par l'addition d*acîdes minéraux, sulfurique, chlorhydrique , azotique.
Pour constater la présence de Tacide sulfurique dans un vinaigre, il ne suffit pas de constater que ce vinaigre donne avec le chlorure de baryum un précipité de sulfate de baryum, car on sait que les vins, et par conséquent les vinaigres, renferment des sulfates. Il faut séparer Tacide sulfurique libre de Tacide sulfurique combiné. Pour cela, on évapore un peu de vinaigre, on traite le résidu par un mélange d'alcool et d'éther, qui dissout l'acide sulfurique libre et laisse les sulfates (V. § 36, p. 130). On évapore ensuite l'alcool éthéré. On i*eprend le résidu par un peu d'eau et, après y avoir ajouté quelques gouttes d'acide azotique, on le traite par le chlorure de baryum, comme il a été dit, au § 36.
L'acide chlorhydrique ne saurait, pas plus que l'acide sulfurique, être reconnu en opérant directement sur le vinaigre, qui renferme toujours des chlorures. B faut distiller une certaine quantité de vinaigre sans pousser la distillation jusqu'à siccité et démontrer, par les moyens ordinaires, la présence de l'acide chlorhydrique dans les produits de la distillation.
Quant à l'acide azotique, on reconnaît sa présence à la décoloration de la solution d'indigo dans l'acide sulfurique. Il vaut également mieux opérer sur le liquide distillé pour ne pas être gêné par la matière colorante du vinaigre.
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§ 231. — Acide propionique.
0»H»O.OH
L*exÎ8teiice de Tacide propionique dans rorganisme ani* mal, quoique probable, n'est pas démontrée. Quelques auteurs prétendent Tavoir trouvé dans la sueur, le suc gastrique, la bile.
On prépare Tacîde propionique en chauffant le cyanure d*éthyle avec de la potasse. (V. § 226, p. 475.)
C*est un liquide oléagineux, incolore, d*une odeur rappelant à la fois celle de Tacide acétique et ceUe de l'acide butyrique. Il bout à 140*. Il est soluble en toutes proportions dans l'eau. Le chlorure de calcium le sépare de sa solution aqueuse. Les propîonates ressemblent beaucoup aux acétates.
§ 232. — Acide butyrique.
C^H'O. OH
a. État naturel. — L'acide butyrique a d*abord été découvert dans le beurre, où il se trouve combiné à la glycérine. 11 existe en notables proportions dans la sueur, le gros intestin, les fèces ; on Ta aussi trouvé dans le sang (?), les urines (rarement), le suc musculaire, la rate, le contenu de Testomac (dans les troubles de la digestion).
Cet acide existe également dans l'économie végétale. Le fruit du caroubier, le suc laiteux de Farbre de la vache, le fruit de la saponaire et celui du tamarinier en renferment.
b. Préparation. — On prépare l'acide biïtyrique, en abandonnant à la fermentation du glucose en solution ou même de l'empois d'amidon avec du fromage pourri. On ajoute à la masse de la craie pulvérisée, pour saturer l'acide au fur et à mesure de sa formation. Au bout d'un certain temps, le tout se prend en une masse de lactate de calcium. La fermentation continuant, la masse redevient liquide, par suite de la formation de butyrate de calcium. On traite le butyrate de calcium formé par du carbonate de sodium ; il
86 précipite du carbonate de calcium, et du butyrate de sodium reste en solution. On filtre, on évapore le butyrate avec de Tacide sulfurique. L'acide butyrique passe à la distillation.
La fermentation butyrique suit, comme on le voit, la fermentation lactique. La production d*acide butyrique a lieu d*après la formule :
Acide Uctiqae. Acide Anhydride Hydrogène,
butyrique, carbonique.
€• Propriétés. »- L*acide butyrique est un liquide incolore, d'une odeur de beurre rauce. U est soluble dans Teau, mais moins que Tacide propionique. Les sels avides d*eau, comme le chlorure de calcium, le séparent de sa dissolution dans Teau. L'acide butyrique vient alors surnager.
Il forme avec les bases des butyrates, généralement solubles dans Teau. Le butyrate de calcium, plus soluble à froid qu*à cbaud, se prend en masse lorsqu'on porte à Tébullition sa solution saturée à firoid. Lorsqu'on projette de petits fragments de butyrate de baryum sur Teau, ceux-ci se mettent à tournoyer comme de petite morceaux de camphre. (V. Camphre,)
d. Caractères. — Chauffé avec de V alcool et quelque» gouttes d'acide sulfurique, Vadde butyrique répand Podewr d'ananas. U se forme en effet, dans ces conditions, du butyrate d'éthyle, connu en parfumerie sous le nom d'essence d'ananas, dont il possède l'odeur.
§ 233. — Acide valérique.
C^H*O.OH
Êkm État naturel. — Chevreul a, le premier, trouvé cet acide dans la graisse du dauphin et l'avait appelé acide phocénique. Peut-être provient-il dans cette graisse d'une altération des corps gras. L'acide valérique se trouve dans les excréments. L'urine en renferme, dans certains cas surtout, dans le typhus, la variole, l'atrophie aiguë du foie. Cet acide existe aussi dans la racine de valériane.
SÉPARATION DES ACIDES GRAS VOLATILS
b. Préparatioii. — On obtient facilement l*acide valërique en oxydant l'alcool amylîque par le bichromate de potassium et l'acide sulfurique.
c. Propriétés. — L'acide valérîque est un liquide oléagineux, d'une odeur forte, rappelant la valériane. D est moins soluble dans Teau que l'acide butyrique.
d. Physiologie. — La leucine (V. ce mot) donne facilement naissance à l'acide yalérique. C'est probablement à une décomposition de la leucine qu'il faut attribuer la formation de l'acide valérique qu'on trouve dans l'organisme.
§ 234. — Acides caproïque, caprylique, caprique.
Ces acides existent, à Tétat de composés glycériques, dans le beurre. L'huile de coco, le fromage de Limbourg en renferment de notables proportions. Leur séparation est si difficile, lorsqu'on ne possède que de petites quantités de ces acides, qu'il est à peu près impossible d'affirmer que ces acides se trouvent tous trois dans l'organisme. On a indiqué leur présence dans les fèces, dans la sueur et dans le saug.
Ils ont tous trois une odeur désagréable, rappelant celle du bouc.
On extrait ces acides par saponification, soit du beurre, soit de l'huile de coco. Pour ce qui concerne leur séparation, voir § 235.
§ 235. — Séparation de* acide* gras wolatlls*
La séparation des acides gras volatils est très-difficile, lorsqu'on ne possède que de petites quantités de ces acides. Le plan de ce livre ne me permet pas d'insister sur tous les détails de cette séparation. Ce que j'en dirai fera compren-* dre la marche générale de cette analyse et aussi l'incertitude qui existe encore sur la présence de plusieurs de ces acides dans l'économie.
Four constater la présence des acides volatils dans un
liquide de l'organisme, on commence par ajouter à ce liquide quelques gouttes d*acide sulfurique , jusqu'à ce que sa réaction soit fortement acide, puis on distille Si Ton veut faire cette recherche dans des matières solides, on les triture préalablement avec 5 ou 6 fois leur volume d'eau, puis on opère comme ci-dessus. Dans tous les cas il faut éviter de mettre trop d'acide sulfurique , car l'action de cet acide concentré sur certaines substances contenues dans l'organisme, notamment sur l'albumine et sur la matière colorante du sang, a pour résultat la formation de quelques-uns de ces acides. Aussi est-il bon, au lieu de traiter immédiatement par l'acide sulfurique les matières dans lesquelles on recherche les acides volatils, d'y ajouter préalablement 3 ou 4 fois leur volume d'alcool froid, pour précipiter les matières albuminoïdes et la matière colorante du sang, de filtrer et d'évaporer l'alcool après avoir ajouté un peu de carbonate de sodium pour fixer les acides qui pourraient exister à l'état de liberté. Le résidu est repris par l'eau et, alors seulement distillé avec de l'acide sulfurique étendu. Les acides gras volatils passent à la distillation avec l'eau* Vers la fin de l'opération, on ajoute de l'eau au contenu de la cornue et l'on continue la distillation jusqu'à ce que le résidu n'ait plus l'odeur des acides gras.
Le liquide distillé est neutralisé par du carbonate de sodium et évaporé ; puis on distille de nouveau le résidu avec de l'acide sulfurique étendu. Cette opération a pour but d'éloigner une partie de l'eau qui se trouve, en grande quantité, dans les produits de la distillation. Les liquides obtenus dans cette seconde opération se séparent ordinairement en deux couches ; une couche aqueuse pouvant tenir en dissolution les acides formiqne, acédque, propionique et butyrique et une couche huileuse surnageant la première. Cette dernière couche peut être formée par un mélange des acides valérique, caproïque , caprylique et caprique. Mais cette séparation est loin d'être complète. On sait, en effet, que l'acide valérique et même les acides supérieurs sont un peu solubles dans l'eau. La couche aqueuse renferme donc de petites quantités de ces acides. Quoi qu'il en soit, on sépare ces deux couches par décantation au moyen d'un entonnoir à robinet, et l'on traite chacune des deux couches de la manière suivante. (Nous supposons que tous les acides qui peuvent se trouver dans l'organisme sont en présence.)
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V Couche aqueuse. — a) On la neutralise par du carbonate de sodium et on évapore jusqu'à consistance sirupeuse. L'acétate de sodium cristallise. On sépare ces cristaux par décantation et on les distille avec de Facide sulfurique. Le liquide distillé est neutralisé par de la barjte, et l'acétate de baryum formé est purifié par cristallisation, pour servir à caractériser l'acide acétique. On peut aussi purifier l'acétate de sodium et caractériser ce sel. (V. § 228, p. 489.)
b) Les eaux mères renferment encore les acides formique, propionique et butjrrique à l'état de sels de sodium. On les distille avec un peu d'acide sulfurique étendu, pour ne pas décomposer l'acide formique (V. § 227). Ce qui passe audessous de 120* est à peu près exclusivement composé d'eau et d'acide formique, qu'il est facile de caractériser (V. § 227 , p. 485). On change alors de récipient et Ton recueille ce qui passe entre 120" et 140**. C'est surtout de l'acide propionique. Enfin l'acide butyrique distille entre 140** et 164* et est également recueilli à part. Ou neutralise ces deux derniers acides par de la bar3rte et on purifie les sels de baryum formés, par cristallisation, pour les caractériser comme nous le verrons plus loin.
2* Couche huileuse, — On peut séparer l'acide valérique des trois derniers acides, soit par distillation fractionnée, l'acide valérique distillant à 175° et les autres au-dessus de 200*; soit par dissolution dans l'eau, l'acide valérique étant beaucoup plus soluble dans l'eau que les acides caproïque, caprylique et caprique (V. p. 482). Quant à ces trois acides, on les neutralise par de la baryte et on les sépare par la cristallisation fractionnée de leurs sels de baryum. Le caprate de baryum est presque insoluble dans l'eau froide, le caprylate est soluble dans environ 125 parties d'eau froide et le caproate dans environ 12 parties.
Pour caractériser les sels de baryum ainsi obtenus, on dose la quantité de baryum qu'un poids donné de chacun de ces sels renferme. On y arrive aisément en calcinant dans un creuset de platine un poids connu de sel de baryum, traitant le résidu de la calcination (carbonate de baryum) par un peu d'acide chlorhydrique et précipitant le chlorure de baryum formé par l'acide sulfurique. On recueille le sulfate de baryum sur un petit filtre, on le lave, on le calcine dans un creuset de platine et on le pèse. De la quantité de sulfate de baryum, il est aisé de déduire la quantité de baryum.
Bnokl. 3S
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L'acétate de baryum renferme 53,80 *»/^ de baryum.
Le propionate Le butyrate Le valérate
Le caproate Le caprylate Le caprate
On peut encore séparer Tacîde formique des autres acides, en faisant bouillir le mélange avec de Toxyde mercurîqne. L'acide formique est décomposé, en même temps que l'oxyde mercurique est réduit à Fétat métallique.
L'acide valérique est assez soluble dans Teau pour n'être séparé que très-incomplétement de l'acide butyrique. Une bonne méthode pour séparer ces deux acides est la suivante : On divise le mélange des deux acides en deux parties égales. On neutralise Tune d'elles par de la potasse ; on y ajoute ensuite la seconde et l'on distille. L'acide valérique est-il en quantité suffisante pour saturer toute la potasse, il reste dans la cornue du valérate de potassium pur, tandis que le liquide distillé renferme de l'acide butyrique et l'excès d'acide valérique. Lorsque l'acide valérique n'est pas en quantité suffisante pour neutraliser toute la potasse, le liquide distillé est de l'acide butyrique pur. Dans la cornue se trouve un mélange de valérate et de butyrate de potassium. En recommençant l'opération avec la partie impure, on arrive à avoir les deux acides à l'état de pureté.
§ 236. — Acides palmitique et stéarique.
C»H«0. OH et CWH^O.OH
M* État natnrel. — Ces deux acides se rencontrent, à l'état de combinaisons glycériques, dans toutes les graisses des animaux. Ils se trouvent à l'état de sels de sodium dans le sang, et à l'état de sels de calcium dans les fèces et le gras de cadavre. Ils existent à l'état de liberté dans le pus en décomposition, dans les masses tuberculeuses et, souvent en assez gros cristaux, dans les crachats de la gangrène pulmonaire. Enfin, l'acide stéarique se trouve combiné à l'acide phospho-glycérique dans la lécithine (V. ce mot).
b. Préparation et séparation. — Pour préparer ces acides.,
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OU saponifie une graisse par de la potasse. Les acides gras 86 combinent à la potasse et forment avec elle des seb solabiés (savons) qu'on sépare en ^joutant à la solution du chlorure de sodium (V. § 237, p. 501). On recueille le savon et on le traite par Tacide chlorhydrique, qui s'empare de la potasse et met les acides gras en liberté. On recueille ces acides et on les comprime fortement entre des doubles de papier Berzélius, qui s'imbibe de Tacide oléique qui accompagne l'acide palmîtique et Tacide stéarique dans la plupart des graisses.
Quant aux acides palmitique et stéarique, on les sépare par la méthode des précipitations fractionnées. Cette séparation est fondée sur le fait suivant : Lorsqu'on traite une solution alcoolique d'un mélange de palmitate et de stéarate de sodium par une solution chaude saturée d'acétate de baryum , il se précipite d'abord du stéarate de baryum, puis un mélange de stéarate et de palmitate de baryum, enfin du palmitate de baryum. On recueille séparément les différents précipités et on constate la pureté des premiers et des derniers, en dosant le baryum que renferme un poids donné de sel.
100 partiel de palmitate de barytim renferment. . . 21,17 de barjum. 100 partiel de stéarate 19,49 —
Ces précipités ne sont-ils pas purs, on les met en suspension dans l'eau et on les traite par l'acide chlorhydrique. L'acide gras qui se sépare est recueilli et on le traite à nouveau, comme il a été dit plus haut, en rejetant les premiers et les derniers précipités qui renferment les sels des acides gras supérieurs et inférieurs à celui que l'on veut isoler.
La détermination du point de fusion de ces acides permet aussi de constater leur pureté.
Heintz, en opérant par la méthode des précipitations fractionnées, s'est assuré que l'acide margarique C*'H'*0', qu'on indiquait comme se trouvant dans presque toutes les graisses, n'est qu'un mélange d'acide palmitique et d'acide stéarique, et qae cet acide n'existe pas dans les corps gras. L'acide margarique, se trouvant situé dans la série que nous étudions, entre l'acide palmitique et l'acide stéarique, de* vrait avoir un point de fusion intermédiaire entre les points de fusion de ces deux acides. Il n'en est pas ainsi. L'acide
palmîtique fond à 62% Tacide stéariqae à 69^,2 et Tacide mai^arique à 60°. Ce fait s'expliqae si, comme le prétend Heintz, l'acide margariqae est un mélange d'acide palmitiqae et d'acide stéarique. Les points de fusion de mélanges de ces deux acides ont été déterminés par Heintz et se trouvent consignés dans le tableau ci-joint. On j voit que la plupart de ces mélanges fondent à des températures inférieures à celle à laquelle fond Tacide palmitique.
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On peut déterminer approximativement, à l'aide de ce tableau, les quantités d'acide palmitique et d'acide stéarique contenues dans un mélange de ces acides, en prenant le point de fusion de ce mélange.
e. Propriétés. — Les acides palmitique et stéarique sont tous deux blancs, gras au toucher, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool bouillant, l'acide palmitique plus aisément que l'acide stéarique ; l'étber, le chloroforme, l'acide acétique dissolvent également ces deux acides. L'eau les précipite de leurs solutions dans l'alcool et dans l'acide acétique. Les alcalis les dissolvent aussi. Lorsqu'on fait bouillir une solution d'un carbonate alcalin avec ces acides, l'acide carbonique est déplacé.
L'acide palmitique fond à + 62°. Une solution alcoolique bouillante de cet acide le laisse déposer, par le refroidissement, en aiguilles réunies en touffes.
L'acide stéarique fond à 4- 69°,2. U cristallise, par le refroidissement de sa dissolution dans l'alcool bouillant, en paillettes nacrées qui , vues au microscope , se présentent sous la forme de losanges dont les angles obtus sont arrondis.
L'examen microscopique des cristaux de ces deux acides
SAVONS
permet, avec leur point de fusion et Tanalyse de leur sel de barTum, de les caractériser.
d. Physiologie. — La présence des acides gras dans les dernières parties du tube digestif s'explique par ce fait que le suc pancréatique possède la propriété de décomposer les graisses neutres (étbers gljcériqnes des acides gras) en glycérine et en acides gras.
Les acides gras ne se trouvent, à Tétat de liberté, que dans des liquides qui, soit dans Torganisme, soit en dehors de réconomie, ont subi un commencement de putréfaction ; CCS acides semblent donc provenir de la décomposition des corps gras neutres. On sait d'ailleurs déjà que les graisses neutres deviennent rapidement acides à Tair, par suite de la mise en liberté d'acides gras.
On appelle savons les produits de la saponification (V. Éthers) des corps gras par la potasse ou la soude. Les savons sont donc des mélanges de palmitates, stéarates et oléstes alcalins. Par extension, on appelle aussi savons les sels purs des acides gras.
Les palmitates, stéarates et oléates alcalins sont solubles dans Teau. Les autres sels de ces trois acides sont insolubles et peuvent s'obtenir par double décomposition au moyen des sels alcalins. Ceux-ci sont décomposés par une grande quantité d'eau en alcali libre et en un sel acide complètement analogue au biacétate de potassium. Les palmitates, stéarates et oléates acides sont insolubles et se précipitent. Le chlorure de sodium précipite les savons de leur solution dans l'eau. Enfin, les acides décomposent ces sels et en précipitent les acides gras.
Les savons sont employés en médecine tant à l'intérieur qu'à l'extérieur. On peut se servir des savons comme contrepobon des acides et des sels métalliques.
Les savons dé sodium sont plus durs que les savons de potassium.
On emploie en médecine le savon amygdaltn, qu'on obtient en saponifiant, par la soude caustique, Thuile d'amandes douces, et le savon animal, qu'on prépare en saponifiant, par
la soude'caustîque, la moelle de bœuf. Ce dernier savon est réservé pour l'usage externe.
Ïj* emplâtre (') simple est un savon de plomb obtenu par la saponification, au moyen de la litharge, d'un mélange d'axonge et d'huile d'olive.
L'emplâtre simple est blanc. On l'emploie rarement seul ; mais il sert à la préparation des autres emplâtres.
§ 238. — Acide oléique.
C»H»0. OH
m» Ëtat naturel. — L'acide oléique se trouve, à l'état de combinaison gljcérique, dans presque toutes les graisses. Il existe surtout en grande quantité dans les huiles. On ne trouve guère l'acide oléique à l'état de liberté que dans le chyle et dans le contenu de l'intestin.
Il* Préparation et recherche. — L'oléate de plomb est soluble dans l'éther, tandis que les sels de plomb de tous les acides gras solides j sont insolubles. Cette propriété de l'oléate de plomb permet de séparer l'acide oléique des autres acides gras. Pour cela, on saponifie par de la potasse la graisse dont on veut extraire ou dans laquelle on veut rechercher l'acide oléique. S'il s'agit de préparer cet acide, on emploie l'huile d'olives ou l'huile d'amandes douces. On traite le savon obtenu par l'acide chlorhydrique, qui met les acides gras en liberté. On fait digérer ces acides gras avec du massicot en poudre fine pendant assez longtemps ; enfin on épuise le mélange de sels de plomb par l'éther, qui dissout l'oléate. On décompose par l'acide chlorhydrique la solution éthérée d'oléate de plomb. Il se précipite du chlorure de plomb, tandis que l'acide oléique reste en solution dans l'éther. On évapore l'éther et l'on obtient ainsi de l'acide oléique.
On purifie cet acide en le neutralisant par de l'ammoniaque, traitant l'oléate d'ammonium par du chlorure de baryum et purifiant, par cristallisation dans l'alcool bouillant, l'oléate de baryum formé. On extrait l'acide oléique de l'oléate de baryum, en décomposant ce sel par une solution
(M On appelle fmplitre» des médicaments solides carartérlitéo par une conniBtaneo telle, qu'à la chnieur du corps lia se rariio:iiss(>ut sans couler.
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d*acide tartrique purgé d'air. L'opération doit se faire, autant que possible à l'abri de l'air, pour éviter l'oxydation de l'acide oléique.
€• Propriétés. 1° Physiques. — L'acide oléique est un liquide huileux, incolore, inodore, insipide. A 4°, il se prend en une masse cristalline qui fond à 14*^. Comme les acides palmitique et stéarique, l'acide oléique est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, i'éther, le chloroforme. Sa solution dans l'alcool ne rougit pas le papier de tournesol.
2° Chimiques. — Exposé à l'air, l'acide oléique absorbe rapidement l'oxjgène, jaunit et finit par répandre une odeur de rance. Il est alors fortement acide.
Fondu avec de la potasse, l'acide oléique se dédouble en acide acétique et en acide palmitique. (Y. § 226, p. 481.)
Le peroxyde d'azote transforme l'acide oléique en un isomère, Tacide élaïdique, qui ne fond qu'à 45*^. Aussi sous l'influence des vapeurs rutilantes, même en petites quantités, l'acide oléique se prend-il en masse.
Par la distillation sèche, l'acide oléique fournit de l'acide sébacique, en même temps que des acides de la série saturée, des carbures d'hydrogène et de l'anhydride carbonique. Aucun autre acide gras ne donne d'acide sébacique par la distillation. Il faut toutefois remarquer que l'acide oléique altéré au contact de l'air ne donne plus que peu d'acide Sébacique. On constate la présence de l'acide sébacique, en traitant par l'eau bouillante le résidu de la distillation. Par le refroidissement, on obtient dçs aiguilles brillantes, soyeuses. Ces cristaux sont solubles dans la potasse.
Les oléates alcalins sont solubles dans l'eau. Les autres oléates sont insolubles. L'oléate de potassium est liquide, celui de sodium est solide. Aussi le savon potassique est-il plus mou que le savon sodique. La solution aqueuse d'un oléate alcalin est précipitée par Tacétate neutre de plomb. Uoléate de plomb précipité est soluble dans Véiher,
cl* Caractères. — La solubilité de Voléate de plomb dans réther, raction du peroxyde d'azote et la formation diacide sébacique par distillcUion de V acide oléique caractérisent cet acide.
§ 239. — Acide benzoïque.
C«H«.CO.OH
m» Ëtat natnrel; emploi en médecine. — L*acide benzoîqne ne semble pas exister, à l'état de liberté, dans Téconomie. On le trouve dans les urines putréfiées des herbivores, et aussi, en petite quantité, dans celles de Thomme. D provient, dans ce cas, de la décomposition de l'acide hippurique. H est probable que l'acide benzoïque qu'on a trouvé dans le smegma du prépuce, dans la sueur, dans les capsules surrénales, a la même origine. Certains auteurs prétendent pourtant que l'acide benzoïque se trouve en nature dans l'urine des chevaux surmenés ou mal nounds.
L'acide benzoïque a été employé en médecine comme tonique de la muqueuse des voies respiratoires, (-'est surtout l'acide benzoïque obtenu par sublimation qui semble efficace. Il est à remarquer que l'acide benzoïque obtenu ainsi contient une huile volatile à laquelle il doit son odeur et peut-être ses propriétés médicinales. Introduit dans l'organisme, l'acide benzoïque se transforme en acide hippurique, qui est éliminé par les urines. On avait cru que cette transformation se faisait aux dépens de l'acide urique et que ce dernier diminuait dans les urines lorsque l'acide hippurique y augmentait. Partant de cette idée, li était naturel ^{ d'employer Tacide benzoïque dans les maladies caractérisées par un excès d'acide urique.
Des expériences nouvelles sont pig, 66. — Préparation de radde venues montrer que ni l'urée, bensoïque.
ni l'acide urique ne diminuent dans l'urine après l'administration d'acide benzoïque.
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!»• Modes de production et préparation. — l'^ On obtient de Tacide benzoîque lorsqn^on oxyde les matières albuminoldes par le permanganate de potassium.
2<» Cet acide se trouve tout formé dans le benjoin. On Ten extrait: a) en chauffant le benjoin dans un vase sur lequel on tend un papier buvard et qu*on recouvre ensuite d*un cône de carton (Y. fy, 56). L'acide benzoîque se volatilise, traverse le diaphragme de papier qui retient les produits empyreumatiques et vient se condenser dans le cône de carton ; b) en faisant bouillir le benjoin avec un lait de chaux. Il se forme du benzoate de calcium. On filtre, on concentre le liquide filtré et on précipite Tacide benzoîque par l'acide chlorhydrique.
S^ On extrait de grandes quantités d'acide benzoîque de l'urine des herbivores. Il suffit de les faire bouillir avec de Tacîde chlorhydrique. L'acide hippurique que renferment ces urines est décomposé et l'acide benzoîque cristallise par le refroidissement (Y. Acide hippurique.)
c. Propriétés. 1^ Physiques. — L'acide benzoîque est un
corps blanc, inodore, quand il est pur. Obtenu par sublimation, il se présente sous forme d'aiguilles ou de lamelles. Les cristaux qu'on obtient par précipitation à froid sont mal formés. Ceux qui se déposent par le refroidissement d'une solution chaude d'acide benzoîque, paraissent an microscope sous forme de tables rectangulaires, Fig. 57. - Aciuc bcn.oTqne. ^^ges, minccs. Quel-
quefois il y a des troncatures sur les arêtes. Ces cristaux sont souvent superposés les uns aux autres. (Y. fig, 57.)
L'acide benzoîque est assez soluble dans l'eau bouillante, très-peu soluble dans l'eau froide. L'alcool et l'éther le dissolvent facilement. Il fond à 121% bout à 249'' et distille sans altération. Sa vapeur provoque la'toux. Lorsqu'on fait
bouillir nne solution aqueuse d'acide benzoTque, cet acide se volatilise en partie avec la vapeur d'eau.
2*^ Chimiques. — L'acide azotique transforme à rébulHtion Tacide benzoYqne en acide nitrobenzoïque :
egOLOH + AzO\OH = C'HHAzO*)O.OH
Acide b.^nzoTqae. Acide Asotiqae. Aoido nitrobenzoïque.
L'acide nitrobenzoïque, introduit dans l'ëconomie, 7 est transforme en acide nitrobippurique.
La plupart des benzoates sont solubles dans l'eau. Ceux des métaux lourds 7 sont peu solubles. Les benzoates alcalins sont solubles dîans l'alcool. Il en est de même du benzoate de bar7um, ce qui permet de séparer Tacide benzoïque de l'acide succinique.
d. Recherche et caractères. — Pour rechercher l'acide benzoïque, on commence par concentrer le liquide dans lequel on fait cette recherche, après l'avoir préalablement neutralisé par du carbonate de sodium s'il était acide. Le résidu de l'évaporation est traité par l'alcool, qui dissout le benzoate de sodium. L'extrait alcoolique est évaporé, puis décomposé par Facide chlorh7drique. L^acide benzoïque se précipite. Lorsqu'on n'obtient pas de cristaux d'acide benzoïque par ce mo7en, ce qui n'arrive que lorsque les quantités de cet acide sont très-faibles, on traite la masse, à laquelle on a ajouté Tacide chlorh7(irique, par de Téther qui dissout Facide benzoïque en même temps que des graisses, et on abandonne la solution éthérée à Tévaporation. Le résidu ordinairement huileux de cette opération est traité par Veau. L'acide benzoïque se précipite.
L'acide benzoïque est fréquemment souillé par de l'acide succinique ou de l'acide hippurique. On sépare Tacide benzoïque de l'acide succinique en saturant les deux acides par de la bar7te. Le succinate de bar7um est insoluble dans l'alcool ; le benzoate 7 est soluble.
On sépare l'acide benzoïque de Facide hippurique par l'éther, qui dissout mal le dernier de ces acides.
Les caractères de Facide benzoïque et des benzoates sont les suivants :
1^ Les acides minéraux précipitent V acide hensc^que de ses sels,
2" Le percklorure de fer donne dans les solutions des hen-
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tocUes alcàHm un précipité Jaune brunâtre de benzocUe ferrique,
3® Un mélange d'alcool, d'ammoniaque et de chlorure de baryum ne précipite pas par V addition diacide benasoïque ou dun benxoate alcalin [car. dist d'avec Tacide snccinique]. (V. § 247, p. 528.)
4° L'acide benzoïque, chauffé avec un excès de chaux hy* dratée, se décompose et il se dégage de la benzine, mais pas d'ammoniaque [car. dist. davec l'acide hippurique]. (V. ce mot.)
§ 240. — Acides diatomiques et monobasiques.
Nous avons vu (V. § 197, p. 405) que les acides diatomiques dérivent des glycols, par oxydation. Aux glycols deux fob primaires correspondent deux acides, l'un diatomîque et monobasique, l'autre diatomique et bibasique. Le premier de ces acides renferme le groupement CO. OH, qui est caractéristique pour les acides, et le groupement CH*.OH, qui est caractéristique pour les alcools. Le second renferme deux fois le groupement CO.OH. Ex. :
CH«.OH CO.OH CO.OH
Oiycol. Acide diAtomfqae Acide dlAtomlqae
et monob&siqae. et bibMique.
(Acide glycolique.) (Acide oxalique.)
Les glycols primaires-secondaires et primaires-tertiaires ne peuvent donner, par oxydation, d'acide bibasique, pas plus que la glycérine, qui est un alcool triatomique deux fois primaire et une fois secondaire, ne peut donner d'acide tribasique (V. § 195, p. 400). Les glycols primaires-secondaires, par exemple, sont de véritables composés à fonction mixte. Ils jouissent de la propriété des alcools primaires, de donner un acide par oxydation, et de celle des alcools secondaires, de donner une acétone par oxydation.
C'est ainsi que le glycol propyléniqne primaire-secondaire donne naissance, sous l'influence des agents d'oxydation, à
an acide diatomiqae et monobasiqae et, si Toxydatâon est poussée plus loin, à an acide-acétone :
CH^ CH
CH.OH CH.OH
CH«OH CO.OH
Olyool propyléniqae Acide dUtomiqae Acide-acétone
(primaire-secondAire). et monobaalqne (acide pyrnvlqne).
(acide lactiqae).
Les acides diatomiques et monobasiques sont donc des composés à fonction mixte. Us sont à la fois acides monobasiques et alcools primaires, secondaires ou tertiaires. Ds jouissent des propriétés des acides et de celles des alcools primaires, secondaires ou tertiaires, suivant le cas. Dans cette classe des acides diatomiques et monobasiques rentrent aussi les acides-phénols, tels que Tacide salicylique,
C«H^ ^^^•^^. Les acides des séries C» H*« 0» et C-H«" -• O»
sont les mieux étudiés. Les acides lactique et salîcylîque seuls nous arrêteront spécialement.
Ces acides, comme les acides monoatomiques, présentent de nombreux cas d'isomérie. Ce qui vient d'être dît permet déjà de comprendre quMl existe deux acides lactiques différents. L'un de ces acides dérive du glycol propylénique deux fois primaire, l'autre du glycol propylénique primairesecondaire. Les formules suivantes rendent compte de la différence do constitution de ces acides :
Cil*. OH CIP.OH CH^ OH*
CIP.OH CO.OH. CH*.OH CO.OH
Olycol propylé* Acide lactiqae Glycol propy* Acide laoUqor
nique normal. lénique ordinaire.
(2 fol» priraairo>. (primaire-secondaire).
Le premier de ces acides, Vacide lactique normal, est encore désigné sous le nom diacide éthyléno-lactique. D'après les formules ci -dessus, on voit en effet que cet acide ren-
CH* ferme le radical éthylène I . Le second acide lactique.
gi
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ï acide lactique ordinaire, est encore nommé adde lactique de fermentation et acide éthylidéno-lactique. U renfenne en
CH
effet le radical éthylidène I . (V. § 187, p. 374.) CH
m» Préparation. — On obtient les acides diatomiques et monobasiques :
1** Par Voxydaiion incomplète des glycoh.
En oxydant la saligénine (V. Salicine)^ corps qui se comporte comme un alcool-phénol, on obtient Tacide salicylique :
Saligénine. Oxygène. San. Acide salicylique.
2* En faisant agir V oxyde d'argent et l'eau sur les dérivés chlorés ou hromés des acides monobasiques saturés :
CH«.C1 CH^.OH
2 1 + Ag>0 H- H'O = 2 AgCl + 2 I
CO.OH CO.OH
Acide mono- Oxyde Eau. Chlornre Acide
chlorscétique. d'argent. d'urgent. glycoliqne.
L*acide chlorobenzoïque fondu avec de la potasse, donne de l'acide salicylique (V. § 218, p. 466) :
Aeide ebloro- PotMM. Ohlornre Acide salicylique.
benxolqne. de potjuaiom.
3* En traitant la monocyanhydrine d*un glycol par Veau et la potasse. On obtient, dans ce cas, Tacide qui dérive de rbomologue supérieur du glycol d'où Ton est parti :
CW. CA». OH + H^OH + K^OH = AkH» + C«H< COOK. OH
Monocyanb) drine £aa. Potaste. Ammo- Lactate de potasdn glyool. niaque. lium.
La monocyanhydrine du glycol s'obtient elle-même en
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chau£faut la monochlorhydrine avec une solutiou alcoolique de cyanure de potassium :
C*H\ Cl. OH -h CAzK = CIK -+- C«H\ CAz. OU.
i? En faisant agir V acide azoteux tur les anuhes-acides obtenus par VacOon de r ammoniaque sur les dérivés mono^ chlorés des acides monoatomiques :
CH^.AzH* CH«.OH
Xr. ^TT + AzO'H = I ^ ^„ + A«* + H«0 CO.OH CO.OH
Olycoeolle. Acide Acide Axote. Eaa.
asotenz. glyooliqne.
Tous ces procédés de préparation sont analogues aux modes de préparation des acides monoatomiques ou à ceux des alcools monoatomiques. H est, en effet, facile de remarquer que le corps dont on part pour obtenir l'acide diatomique et monobasique possède déjà soit la fonction acide, soit la fonction alcool. Dans le premier cas, le mode de préparation rentre dans les modes de préparation des alcools ; il s*agit en effet de donner la fonction alcool à ce composé qui possède déjà la fonction acide, de manière à obtenir un alcool-acide. Dans le second cas, le procédé de préparation rentre dans les procédés de préparation des acides monoatomiques.
5^ Enfin, on obtient encore des acides diatomiques et monobasiques en mélangeant wie aldéhyde, de Veau et de Vadde cyanhydrique et abandonnant le mélange à lui-même pendant quelque temps. L'addition d'acide chlorhydrique favorise la réaction :
C*H»O.H -h CAz.H + 2H*0 = C»H»0*.OAzH*
Aldéhyde. Acide Baq. Lactate
cjanhydriqne. d'ammoniam.
On obtient dans ce cas Tacide lactique ordinaire.
b. Propriétés. — Nous avons déjà dit que les acides dia^ tomiques et monobasiques jouissent à la fois des propriétés des alcools et de celles des acides.
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Je ne donnerai ici que quelques notions sur les produits de condensation de ces acides.
Nous avons déjà vu (V. § 197, p. 405) que deux molécules d*un alcool diatomique, par exemple, peuvent s'unir en perdant une molécule d*cau et que le produit obtenu est un alcool dîatomique condensé. De même les acides diatomîques et monobasiques peuvent donner naissance à des produits de condensation. Dans ce cas, la formation d*eau se fait aux dépens d*un oxhydrjle alcoolique et d*un oxhydryle acide. D en résulte que le corps obtenu est un véritable éther (Y. Éthers) et qu'U est encore à la fois alcool et acide. Il rentre donc lui-même dans la classe des acides diatomiquea et monobasiques. Ex. :
CH* . OH CH* .OH (Alcool.)
CO.OH C Ov
— H*0 = )0 (Éther.)
CH*.0U CH
.OH CO.OH (Acide.)
(Îî0.<
Acide glrcollqae Aoide diglyeoliqne.
(S molécules).
On peut obtenir de même un acide dilac tique, un acide trigljcolique, etc. Enfin, tous ces acides condensés peuvent perdiro une molécule d'eau et donner des anhydrides.
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8iBuO>H*«0'.
S Oljcollqne. S'obtient par roxydAtion da glycol éthylé-
niqae. U se forme encore par l'action de r«cide Axoteoz sur le gl/cocolle.
5 Lftctiqae.
4 Oxjbntjriqae.
6 Ox^Talérique.
6 Leaciqne. Obtenu par Tactlon de Tacido asotenx sur la
lenciae.
8iBi«C«II««-»0».
19 Rleinoliqne. Cet acide eat contenu à Pétftt de fflycérid«
dans I*halle de ricin. H le décompose, eonc rinflaence de U chaleur, en «olde sébadqne et en «leool oapryliqne.
SiRiB C« HV - < O».
6 OaUdqne? Existe dani U réelne de gilM.
7 S4liejliqne. On connaît les trois isomères (Y. f 19S, p. 987)
ajant pour formule C H* O*. Ces isomères sont : l'acide oz jbensoTqae. l'aelde p&raoxybensolqne et Tacidc salicylique.
§ 241. — Acides lactiques*
m» État naturel. — L*acide lactique ordinaire (V. § 240, p. 508) 86 trouve en partie à Tétat de liberté, en partie à l'état de sel dans Testomac, dans l'intestin grêle et le gros intestin. U se forme dans le lait, par suite de la fermentation du sucre de lait. La'^ fermentation des urines diabétiques donne également naissance à de Tacide lactique ordinaire.
Le suc musculaire, la bUe et les urines de l'homme ou des animaux empoisonnés par le phosphore, renferment un acide lactique qu'on a longtemps considéré comme identique avec facide lactique normal.
On a encore signalé la présence du même acide lactique dans le suc des glandes, les transsudats, le cerveau, les os dans Tostéomalacie, enfin dans la sueur des femmes atteintes de fièvre puerpérale. L'urine renferme souvent de Tacide lactique dans les troubles de la digestion, et surtout dans les troubles de la respiration, lorsque l'oxydation se fait d'une manière incomplète.
L*acide lactique normal ou éthyléno -lactique avait par suite été nommé aussi adde sarcolactique.
D'après les récentes recherches de Wislicenus, l'acide sarcolactique, c'est-à-dire l'acide lactique qui se trouve dans la chair des animaux après la mort, est un mélange de doux acides isomères et non un composé unique. L'Un de ces
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acides, qae Wislicenos a nommé acide paràlaetigue, est trèsvoisin par ses propriétés de Tacide lactique de fermentation. U ne s en distingue que par la solubilité et la quantité d*eau de cristallisation de quelques-uns de ses sels et par la propriété qu*il a de dévier à droite le plan de la lumière polarisée. Le second acide, qui n'est contenu qu'en petite quantité dans le mélange, est identique avec Tacide lactique normal. Le sel de ssinc de cet acide est incristallisable et se dissout très-bien dans Talcool, tandis que le paralactate de zinc est presque complètement insoluble dans ce dissolvant Cette différence de solubilité dans Talcool des sels de zinc, de Tacide lactique normal et de l'acide paralactique, a permis de séparer ces acides.
Le nom d'acide sarcolactique doit donc être abandonné ou donné à l'acide paralactique.
!»• Préparation. — 1** Acide lactique ordinaire. On prépare l'acide lactique en faisant subir la fermentation lactique au sucre de lait, au sucre de canne, au glucose ou même à l'amidon. Pour cela, on mélange une solution de glucose, du lait écrémé, un peu de fromage et du carbonate de calcium pour neutraliser l'acide au fur et à mesure de sa formation ; on abandonne le tout à une température d'environ 30° à 35°. Si l'on n'avait pas soin d'ajouter du carbonate de calcium, la fermentation ne tarderait pas à s'arrêter , le ferment lactique ne pouvant vivre dans les liqueurs acides. Au bout de quelques jours, le tout se prend on une masse de lactate de calcium. On dissout ce sel dans Teau bouillante et on précipite le calcium par l'acide sulfurique. On filtre, on neutralise la liqueur filtrée par du carbonate de zinc et on purifie par cristallisation le lactate de zinc formé. Pour extraire Tacide lactique du lactate de zinc, il suffit de dissoudre ce sel dans l'eau et de le traiter par l'hydrogène sulfuré. D se précipite du sulfure de zinc et l'acide lactique est mis en liberté. On filtre, on évapore au bainmarie ; on dissout le résidu dans Téther, et, par Tévaporation de la solution éthérée, on obtient l'acide lactique pur.
Cette fermentation se produit naturellement dans un grand nombre de circonstances.
2° Acide paralactique. On extrait l'acide paralactique de la viande. Pour cela, on épube de la viande finement hachée par de l'eau froide. On traite les liquides réunis par un peu d'acide sulfurique et on fait bouillir. On coagule ainsi l'albumine. On filtre et, dans le liquide filtré, on
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précipite Tacide phosphorique par la baryte. On filtre de nouveau et on précipite rezcèe de baryte par un courant d'anhydride carbonique dirigé dans le liquide chaud. On évite ainsi la formation de carbonate acide de baryum solubie. Le liquide filtré est évaporé à consistance sirupeuse, puis traité par Tacide sulfurique qui met Tacide lactique en liberté. On épuise la masse sirupeuse par Téther, qui dissout Tacide lactique et aussi Texcès d*acide sulfurique. On sépare la couche éthérée au moyen d'un entonnoir à robinet et on révapore au bain-marie. Le résidu est de Pacide lactique souillé par de Tacide sulfurique et par des traces d'acides g^ras. On transforme ces acides en sels de calcium en les étendant d'eau et les faisant bouiUir avec du carbonate de calcium. On filtre à chaud pour séparer Texcès de carbonate de calcium et le sulfate de calcium, et on purifie le lactate de calcium par plusieurs cristallisations et un traitement au noir animal. On extrait Tacide lactique de son sel de calcium en précipitant le calcium par l'acide oxalique. L'acide lactique ainsi obtenu est un mélange diacide paralactique et d'un peu d'acide lactique normal. On sépare ces acides e^ les transformant en sels de zinc et séparant ces sels par l'alcool, comme il a été dit. (Y. p. 513.)
c. Propriétés. 1° PuYsiauBS. — Les divers acides lactiques constituent des liquides sirupeux, incolores ou quelquefois légèrement colorés en jaune, inodores, d'une saveur acide, incristallisables et miscibles en toutes proportions avec l'eau, l'alcool et réther.
2° CBiHidUBS. — Lorsqu'on chauffe l'un des acides lactiques à 140° environ, deux molécules d'acide perdent une molécule d'eau et donnent un premier anhydride, l'acide dUactique (Y. § 240, p. 511) :
Adde Uotique Bao. Acide dllactiqDe.
(2 molécalot).
Lorsqu'on prolonge l'action de la chaleur, l'acide dilactique lui-même perd une molécule d'eau et se transforme en deux molécules de lactide ou anhydride lactique C*H^O*.
gl
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L'acide dllactique et la lactide ee transforment de nouveau en acide lactique par leur ëbullition avec Teau. Les alcalis favorisent cette transformation. L'acide lactique obtenu par rébullition de la lactide avec Teau est toujours Tacide ordinaire, alors même qu'on a opéré sur la lactide provenant de Faction de la chaleur sur un autre acide lactique. Chauffé avec de l*acide sulfnrique concentré, Facide lactique dégage de Toxyde de carbone. L'acide lactique est aisément transformé en acide butyrique sous Tinfluence de certains ferments. (Y. § 232, p. 493.)
C'est un acide monobasique. Tous les lactates sont solubles dans Teau. La plupart se dissolvent également dans Talcool. Us sont insolubles dans Téther. Nous verrons plus loin les différences qu'il y a entre les lactates ordinaires de zinc et de calcium et les autres lactates des mêmes métaux. d. Recherche et caractères. — Pour reconnaître avec certitude la présence de l'acide lactique dans un liquide, il faut isoler cet acide. On y arrive par la méthode qui permet d'extraire l'acide lactique des muscles. Scherer a apporté à cette méthode quelques modifications qui la rendent plus générale. En effet, lorsqu'après avoir précipité l'extrait de viande par la baryte, éliminé l'excès de baryte, etc., on traite le résida de l'évaporation des liquides filtrés par l'acide
sulfurique et l'éther, I on ne dissout pas seulement l'acide lactique, mais encore de petites quantités d'acides gras volatils , dont on se débarrasse en neutralisant le mélange d'acides par la I chaux et faisant cristalliser plusieurs fois le lactate de calcium.
On ne pourrait plus agir ainsi dans les cas où les acides gras volatils sont abondants Fi,. M. - L^UM d. ciaclam. «» ^«'?'> «<>'>»'««» l'a-
cide lactique ne se trouve qu'en petite quantité. Le procédé de Scherer donne dans ce cas de bons résultats. On traite l'extrait dans le-
gi
quel on recherche Tacide lactiqne par la baryte, on filtre, on distille avec un peu d'acide sulfurique pour éloigner les acides gras volatils. Le résidu est traité par plusieurs fois son volume d*alcool fort et abandonné pendant quelques jours à lui-même. Les sulfates alcalins se déposent. On décante, on neutralise par la chaux et Ton évapore. Le résidu se compose de lactate et de sulfate de calcium et d*un excès de chaux. On le reprend par de Teau bouillante et Ton filtre à chaud ; le sulfate de calcium reste sur le filtre. Le liquide filtré est maintenu chaud et traité par un courant d'anhydride carbonique. Le calcium se précipite à Tétat de carbonate. Le liquide filtré est évaporé. On reprend le résidu par un peu d'alcool, on filtre et on abandonne le liquide filtré à lui-même. Le lactate de calcium ne tarde pas à cristalliser. Si au bout de quelques jours aucun cristal ne s'est séparé, on introduit la solution alcoolique dans un vase fermé et Ton 7 ajoute de temps en temps un peu d'éther. S'il 7 a du lactate de calcium en solution dans Talcool, il ne tarde pas à cristalliser.
On ne connaît pas de réactions caractéristiques de Tacidc lactique ; on parvient pourtant à reconnaître facilement la présence de cet acide en se basant sur les caractères microscopiques de deux de ses sels, celui de calcium et celui de zinc.
Ces caractères appartiennent aux sels de Tacide lactique ordinaire et à ceux de l'acide lactique qu'on extrait de la viande, c'est-à-dire de lacide paralactique.
Le lactate de calcium cristallise en fines aiguilles groupées sous forme de toufies.
(V. fia. 68.)
Le lactate de zinc ""''' ""' " ^•^**'* "* '^"^-
se présente sous forme d*aiguilles groupées en amas globuleux, lorsque la cristallisation s*est faite rapidement. Lorsque la formation des cristaux est plus lente, on obtient des
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prismes droits. Ces prismes s'amincissent souvent à leurs extrémités, tandis que le milieu grossit. Ils apparaissent alors sous forme de masêuea tronquéeê ou de tonneaux. Ce mode de cristallisation est caractéristique pour le lactate de zinc. Plusieurs des cristaux de la figure 59 sont en forme de massue.
e. Caractères distinctifs des différents acides lactiqaes. — Nous résumons dans le tableau ci-joint les propriétés spéciales des différents acides lactiques :
AOIDB OSDIIÀUUB
ACIDB VORMAIi
on
on
on
d« fermenUdon.
iareolMtiqne.
étbyléno-Uetiqne.
Action sar U lamlére poUrifée.
Ban de ertoulll.
Mtlon dn tel de sine.
NnUe.
(CPH»0»)«Zn+ SH«0
I/aelde dérle à droite leplandeUlnmlère
(C>H»0»)«Zn + tH«0
Mnlle.
(0»H»O»)«Zn + tu*
Bolnbilitédans rean à WIS»
du sel de sine.
(1 p. de tel.)
Tr4M0lcb!j.
BolnbllitédMi PAlooolàl4»-16o du sel de sino.
(1 p. de sel.)
Infolnble.
Trèe-folab'e.
t. Physiologie. 1* Obioutb. — L'acide lactique qui m trouve dans Testomac et dans l'intestin et Tacide sarcolnctique ont certainement une origine différente. Le premier de ces acides est produit par la fermentation des matières amylacées et sucrées qui nous servent d'aliments. U n'est pu3 sécrété par les glandes du tube digestif. Dans un cas d'anus contre nature du côlon ascendant, Lehmann a pu conslat.^r que le contenu de l'intestin avait une réaction acide, quoique le suc intestinal soit alcalin, et que cette réaction acîdo était due à lacide lactique. Celui-ci a donc dû se former aux dépens des matières amylacées et sucrées. On sait d'ailleurs que Tacide lactique qui se trouve dans l'estomac et
dans rintestin est identique avec Tacide lactique de fer« mentation.
L*acide lactique qu'on trouve dans les muscles a une ori- ^ne plus douteuse. Il peut provenir, par une espèce de fermentation ou par la décomposition du sucre musculaire, de l'inosite (Hilger) ; peut-être est-U Tun des produits du dédoublement des matières albuminoïdes.
2^ Etat. — L*acide lactique libre et les lactates sont partout en simple dissolution. Les muscles en repos ne sont pas acides. Ce n*est qu'après la mort, ou après un travail musculaire considérable (Dubois-Rejmond), que Tacidité s'j manifeste. Les muscles renferment toutefois toujours des lactates.
8* ÉLixiNATioir. — De nombreuses expériences ont établi que Tacide lactique est brûlé dans Torganisme. Les produits de la combustion de cet acide sont les termes ultimes de l'oxydation des matières organiques, Tanhydride carbonique et Teau. Lehmann a constaté que, déjà 15 minutes après Tingestion de lactate de sodium, ses urines devenaient alcalines par suite de la formation de carbonate de sodium. Aussi ne trouve-t-on que rarement l'acide lactique dans les urines normales.
Cet acide se rencontre dans les urines après Tingeslion de grandes quantités de lactates ou d'aliments qui peuvent donner naissance à de l'acide lactique, et surtout lorsque l'oxydation se fait d'une manière incomplète comme, par exemple, dans les troubles de la respiration, de la nutrition, dan9 Fempoisonnement par le pbosphore, etc.
§ 242. — liaetates.
Tous les lactates sont solubles dans l'eau. On les prépare par l'action de l'acide lactique sur les oxydes ou carbonates métalliques et par double décomposition à l'aide du lactate de calcium ou de baryum et d'un sulfate métallique.
Le lactate de calcium est blanc, soluble dans 9-10 parties d'eau iroide.
Le lactate ferreux a surtout été administré comme ferrugineux, alors que l'on admettait la présence, dans le suc gastrique, de l'acide lactique libre. On pensait ne pas en-
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lever ainsi l'acide lactique an suc gastrique. U estaigourd'hoi encore employé, à cause de sa saveur peu styptique et de sa conservation facile relativement aux autres sels ferreux.
Le lactate ferreux cristallise en aiguilles verdfttres. D se dissout dans 48 parties d*eau froide. D est plus soluble dans Teau chaude. H est inaltérable lorsqu'il est bien sec. A Tair humide, U s'oxyde et se transforme en sel ferrique. U devient alors brun.
Ce sel s'obtient par double décomposition à l'aide du lactate de calcium et du sulfate ferreux en solutions chaudes. Il se précipite du sulfate de calcium. On filtre à chaud et on fait cristalliser par refroidissement de la liqueur.
§ 243. -— Acide salicylique.
en*
• CO.OH s OH.
m* Emploi en médecine. — L'acide salicylique a été fréquemment employé dans ces derniers temps comme antiseptique et dans le traitement des affections rhumatismales.
!»• PropTiétéa. 1^ PHYsianss. — Cet acide cristallise en prismes fusibles à 159°. H est soluble dans l'eau bouillante, peu soluble dans l'eau froide. L'alcool et l'éther le dissolvent très-bien.
2° Chuuqubs. — Sous l'influence de la chaleur^ il se décompose en anhydride carbonique et en phénol.
Avec l'acide azotique, le chlore, le brome, l'acide sulfurique, il donne des produits de substitution. Cette substitution porte sur le groupement aromatique C*H\ (V. § 192, p. 379.)
Il colore les sels ferriques en violet.
€• Élimination. — L'acide salicylique se transforme dans l'économie en acide salicylurique, de même que l'acide benzoïque qui a été ingéré passe dans les urines à l'état d'acide hippurique.
L'acide salicylurique diffère de l'acide hippurique par la substitution d'un résidu 0 H à un atome d'hydrogène, de même que l'acide salicylique diffère de l'acide benzoîque par la même substitution d'oxhydryle à un atome d'hydrogène. (V. Acide hippurique.)
§ 244. — Acides diatomiques et bibasiques.
Ces acides renferment deux fois le groupement carboxyle CO. OH. Us dérivent par oxydation complète des glycols deux fois primaires. La formule générale des acides âlatomiqnes et bibasiques saturés est :
\CO.OH
Cette formule permet de comprendre ^Eusilement les modes de synthèse et les propriétés de ces acides.
Ainsi, de même qu'on obtient un acide monobasique en oxydant un alcool monoatomique, de même on obtient un a/Mt biboêique par oxydation des glycoU primmres.
En traitant un cyanure d'un radical d'alcool monoatomique par l'eau et la potasse, oh donne naissance à un acide monobasique ; de même, les acides bibasiques se for^ ment dans Vaetion de Veau et de la potasse sur les ddcyanures des radicaux alcooliques diatomiques, Ex. :
C«H«CAjb + HOH 4- KOH = A«H» + C*H».CO.OK
Cyanure Ban. PotMM. Ammoniaque. Proponlate
d'éthjle. de potassium.
,CAz .CO.OK
Cm'f + 2H0H + 2K0H = 2AeH» + C»H<(
CA25 ^CO.OK
Oyanure Eau. Potasse. Ammoniaque. Sucoinate
d'éthyléne. de potassium.
Par Vaetion de la potasse sur le cyanure (f un radical monoatomique renfermant une fois d^'à le groupement CO. OH (acides monobasiques cyanés) on obtient également des acides bibasiques:
C«H<. CAa.COOH + «KOH = AaH» + C«H<. CO OK. COOK Acide oyano- Potasse. Ammo- Succinato
propioniquo. niaquc. de potassium.
ACIDES DIATONIQUES ET BIBASIQUES
Quant aux propriétés de ces acides, elles sont également fiiciles à déduire de tout ce qui a été dit sur les acides organiques en général et sur les acides monoatomiques. Ainsi ces derniers ne peuvent donner naissance qu*à une seule espèce de sels et à une seule espèce d*étbers. Aux acides bibasiqnes correspondent deux espèces de sels et deux espè* ces d*éthers; un sel et un éther acides, un sel et un éther neutres.
Je ne décrirai pas plus loin les propriétés et les modes de production généraux des acides polyatomiques. Tout ce qui a été dit jusqu^à présent suffit pour faire comprendre ce qui me reste à dire sur chacun de ces acides en particulier. Les acides polyatomiques sont d'ailleurs peu nombreux, comme les alcools poljatomiques, et l'Histoire de plusieurs d'entre eux est encore très-incomplète.
LISTE DBS PRINOIPAUZ ACIDES DIATOBAQUES BT BIBASIQUBS.
■iftIM. TBBIIBI. AOXDBS.
CBHS«-S04
OxAlIqne.
M«looiqae.
Snoolnique.
Pyrotartrique.
PlinéUqne.
Sabérique.
Sébaeiqne.
Mftiéiqae.
Fam*riqa«.
PhUUqne.
CBHta-io 04
IsophtoUqne.
T4réphUliqae.
L'Mide éthyléno-Uctlqae donne de l'aoide malonlque, tous llnflnenee des agenti d'ozy* dation.
S'obtient par l'aetion de la ehalenr sur Taoide tartriqae.
ÎOea aoidet te tronTent parmi les prodaitt de l'oxydation dct corps grac.
|Ce« deux acides isomères s'ob»
tiennent lorsqu'on chauffe Tacide mallqne Tcrs 180o. (V.
/COOH
cm*
\COOH
IS'obtient dans Poxydation de I ressenoe de térébenthine par \ l'acide azotique. (Cailliot.)
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§ 245. — Acide oxalique.
CO — OH CO — OH
a. État naturel ; emploi en médecine. — On n'a trouvé Tadde oxalique dans Téconomie qu^à Tétat d'oxalate de calcium. Ce sel existe normalement, mais en très-petite quantité, dans les urines de Thomme. Les aliments végétaux, les vins mousseux, la bière, les carbonates acides, pris à Tintérieur, augmentent la proportion d'oxalate de calcium dans Turine.
L*oxalate de calcium se trouve souvent dans les sédiments de Tuiine et dans les calculs des reins et de la vessie (calculs muraux). On le rencontre également, mais plus rarement, dans les concrétions de la vésicule biliaire, les calculs intestinaux, les fèces. Enfin, la muqueuse de Tutérus, pendant la grossesse, renferme également de Toxalate de calcium.
Ce sel est plus abondamment répandu dans Forganisme des herbivores. Chevreul en a trouvé dans le suint.
L*acide oxalique est trcs-répandu dans le règne végétal. On Yj trouve sous la forme de sels neutres et de sels acides. Les diverses variétés de Rumex et d* Oxalis renferment de Toxalate acide de potassium. La partie aérienne de la rhubarbe contient de Toxalate de potassium ; la racine, de Toxalate de calcium. Les algues, les lichens renferment souvent de fortes proportions de ce sel.
A petites doses, Tacide oxalique est rafraîchissant; on en fait quelquefois des limonades. L'emploi des acides citrique et tartrique est de beaucoup préférable à celui de Tacide oxalique, qui est un poison redoutable à la dose de 8 à 30 grammes.
!»• Préparation. — L'acide oxalique se trouve parmi les produits d'oxydation d'une foule de substances organiques. On le prépare dans les arts, soit en oxydant le sucre ou Tamidon par Tacide azotique, soit en traitant la sciure de bois (cellulose) par la potasse à une température élevée. Dans le second cas, on obtient de Toxalate de potassium que Ton transforme en oxalate de calcium, en ajoutant à sa solution un lait de chaux. L'oxalate de caJcium est ensuite
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décomposé par Tacide solfîiriqae. Il se forme dn sulfate de calcium presque insoluble et Tacide oxalique reste en solution.
On peut aussi retirer Tacide oxalique du sel d*oseille. Pour cela, on précipite celui-ci par le sous-acétate de plomb et on décompose Toxalate de plomb obtenu par Tacide sulfurique. U se forme du sulfate de plomb, et Facide oxalique est mis en liberté.
Pour obtenir cet acide tout à fait pur, il faut le faire cristalliser plusieurs fois en rejetant les premières et les dernières portions. H peut, en effet, suivant son mode de préparation, renfermer de Tacide azotique, de Tacide suU furique, des oxalates alcalins, etc.
€• Propriétés. 1^ Physiques. — L'acide oxalique est un corps blanc , cristallisé sous forme de prismes renfermant 2 molécules d*eau de cristallisation. Sa saveur est trèsacide. Les cristaux d*acide oxalique s'effleurissent à Tair et perdent leur eau dans le vide sec ou à 100^. Ils se dissolvent dans l'eau et dans Talcool.
L'acide oxalique fond à 98" dans son eau de cristallisation, n se sublime en partie vers 160°, en même temps qu'une autre portion d'acide oxalique se décompose en anhydride carbonique, oxyde de carbone, eau et acide formique.
2^ Chimiques. — L'acide oxalique est un acide biba- BÎque. D peut donc former deux espèces de sels : des oxa-
, CO.OM' CO.OM'
lates acides | et des oxalates neutres | . L oxa-
OH CO.OM
late acide de potassium peut se combiner à une molécule d*acide oxalique et former ainsi un sel analogue à l'acétate acide de potassium (Y. § 228, p. 489), le quadroxalate de potassium.
d. Caractères. — 1° Lorsquon chauffe de Vcuside oxalique êêc ou un oxalaie avec de Vadde sulfurique concentré, il se dégage un mélange d^anhydride carbonique et d'oxyde de carbone. L'acide sulfurique, dans ce cas, détermine la formation d*eau aux dépens de l'acide oxalique, qui est décomposé :
= CO* -h CO + H*0.
CO. OH CO.OH
Ac'dp Anhydride Oxyde Km.
oxalique. carbonique, dooarbme.
2" Vadde oxaltque et les oxalateê alcalins donnent, avec le chlorure de baryum, un précipité blanc d'oxalate de baryum aoluble dans les acides chlorhydrique et azotique (Y. § 56, p. 178), insoluble dans ^adde acétique, (Car. diflt. d'avec les phosphates.)
L*acîde oxalique précipite également l'eau de chaux [car. dist. d*avec Tacide citrique] (Y. § 254, p. 545) et tous les sels de calcium, y compris le sulfate [car. dist. d'avec l'acide tartrique] (Y. § 252, p. 541). Le précipité d'oxalate de calcium est également soluble dans les acides chlorhjdrique et azotique, insoluble dans l'acide acétique. Calciné, ce précipité se transforme en carbonate de calcium.
Lorsqu'on traite le chlorure de baryum ou celui de calcium par l'acide oxalique, ce dernier n'est pas totalement précipité à l'état d'oxalate de calcium ou de baiyum. £a effet, par suite de la précipitation d'une certaine quantité d'oxalate de baryum ou de calcium, il y a mise en liberté d'acide chlorhydrique qui maintient en dissolution un peu de ces oxalates. La précipitation est complète si l'on neutralise préalablement l'acide.
S° L'acide oxalique neutralisé exactement avec de Vammo^ niaque, précipite en blanc Vazotate d^argent. Le précipité d^azotate d'argent est soluble dans l'acide atotigue et dans l'ammoniaque.
4^ Les agents d^ oxydation transforment l'acide ooicJUqat en anhydride carbonique. L'acide oxalique se comporte même comme un puissant agent de réduction. Il réduit à chaud le chlorure d'or, transforme le sublimé corrosif en calomel, décolore la solution de permanganate de potassium acidulé par un peu d'acide sulfurique, etc.
On transforme aisément les oxalates insolubles, tels que l'oxalate de calcium, en oxalates solubles, en les faisant bouillir avec du carbonate de sodium et filtrant. Le liquide filtré tient en dissolution de l'oxalate de sodium, tandis qu'il reste sur le filtre le carbonate ou l'oxyde du métal dont on avait l'oxalate insoluble.
e. Toxicologie. 1^ Antidotes. — L'acide oxalique est uu poison puissant. Comme antidote, on peut administrer do l'eau de chaux, de la magnésie, de la craie réduite en poudre et ienue en suspension dans l'eau. Il est important do remarquer que les carbonates ou bicarbonates sdcalins no peuvent être employés comme contre-poison de l'acide oxa-
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liqae ; les oxalates alcalins sont, en effet, solubles et tout noBsi vénéneux que Tacide oxalique.
2^ Bbohbrcbb. — Dans une expertise médico-légale, trois cas peuvent se présenter : V Tempoisonnement est dû à de Tacide oxalique ; 2® il est dû à de l'oxalate acide de potassium (sel d'oseille) ; 3° un contre-poison (eau de chaux, magnésie) a été administré.
Dans les deux premiers cas, on fait un extrait aqueux des matières suspectes et on Tévapore au t)ain-marie. Le résidu de révaporation est traité par l'alcool, qui dissout Tacide oxalique et ne dissout pas Toxalate acide de potassium. 1** La solution alcoolique d*acide oxalique est évaporée, le résidu repris par Feau et Tacide oxalique caractérisé comme il a été dit plus haut. 2° On dissout dans Teau bouillante Toxalate acide de potassium qui se trouve dans la partie insoluble dans l'alcool et on caractérise ce sel.
Lorsqu'un contre-poison a été administré, on dessèche les matières au bain-marie ; on reprend le résidu par l'alcool acidulé par de l'acide chlorhydrique. L'acide oxalique mis en liberté se dissout dans Talcool. On évapore la solution alcoolique et on caractérise Tacide oxalique.
f. Physiologie. 1° Obioinb. — Une partie de Tacide oxalique qui se trouve dans l'organisme humain provient de Valimcutation. L'expérience prouve, en effet, que la quantité d'oxalate de calcium qui se trouve dans l'urine augmente notablement après l'ingestion d'aliments riches en acide oxalique, tels que l'oseille, par exemple.
D'un autre côté, l'acide oxalique étant l'un des produits les plus communs de loxydation des substances organiques, il est extrêmement probable qu'il s*en produit dans l'organisme. Parmi les corps qui, dans l'économie, peuvent donner naissance à de l'acide oxalique, il faut citer l'acide urique. Les derniers termes de l'oxydation de cet acide sont l'anhydride carbonique, l'urée et l'eau; mais sous l'influence d'une oxydation ménagée, l'acide urique donne naissance entre autres corps à de l'acide oxalique. (V. Acide urique,) On comprend donc la possibilité de la production d'acide oxalique dans l'économie par suite de l'oxydation de l'acide urique. Cette production est rendue excessivement probable par les faits suivants :
a) En général, les oxydations, dans l'organisme, sont ménagées, et ce n'est que graduellement et par des subs-
tances intermédiaires que Ton arrive aux derniers ternies d'oxydation d'un corps.
b) C'est précisément dans les troubles de la respiration, alors que les oxydations se font mai, qu'on trouve, en même temps qu'une augmentation d'acide urique, une plus grande quantité d'oxalate de calcium dans les urines. L'oxalate de calcium se trouve du reste le plus souvent à côté de l'acide urique dans les calculs des reins et de la vessie.
e) Enfin , des expériences directes ont établi qu'après l'ingestion d'acide urique ou d'urates alcalins, la quantité d'oxalate de calcium contenue dans les urines augmente notablement en même temps que l'urée (*).
L'acide oxalique semble encore se former dans l'économie par réduction de l'anhydride carbonique. C'est du moins l'interprétation la plus simple que l'on puisse donner de ce fait, déjà cité, que l'oxalate de calcium augmente notablement dans les urines après l'ingestion de boissons riches en anhydride carbonique ou de bicarbonates alcalins.
Drechsel a d'ailleurs obtenu synthétiquement l'acide oxalique par réduction de l'anhydride carbonique en fsdaant réagir avec ménagement le sodium sur cet anhydride :
2C0* -f- Na* = C*0*Na*
Anhydride Sodiam. Oxalate
carbonique. de sodiam.
2® Etat. — L'acide oxalique ne se trouve dans l'économie, ainsi que nous l'avons dit, qu'à l'état d'oxalate de calcium. Ce sel est complètement insoluble dans l'eau. Neubauer, en montrant que le phosphate acide de sodium pouvait dissoudre une certaine quantité d'oxalate de calcium, a expliqué le fait de la dissolution de ce sel dans l'urine.
3* Elimination. — Quant à l'élimination de l'acide oxalique, elle se fait par les urines à l'état d'oxalate de calcium. De ce que ce sel ne se trouve pas d'une façon constante dans les urines, et de ce qu'après l'ingestion de petites quantités d'oxalates les urines deviennent fréquemment alcalines et renferment des carbonates, il faut conclure qu'une partie de l'acide oxalique est brûlée dans l'économie. Les produits de la combustion sont Teau et l'anhydride carbonique.
(«) Prerlchs a. Wdhler : Annal, d. Chem. u. Pharm, LXV, 386.
OXALATES.
§ 246. ~ OxalatM.
m» Préparation. — On prépare les oxalates : 1*^ en saturant une solution d*aeide oxalique pur par une base ; 2*^ par double décomposition, au moyen de Toxalate d'ammonium et d'un sel soluble du métal dont on veut Toialate. Ce dernier mode de préparation s'applique aux oxalates insolubles. b* Propriétés. — Les oxalcUes ntutres sont touê insolubUê dans l'eau, à rexeeptûm des oxalates alcalins. Ceux-ci sont insolubles dans l'alcool.
Lorsqu'on les calcine, les oxalates dégagent de l'oxyde de carbone et laissent un résidu de carbonate :
C*0*Ca = CO^Ca -+- CO
Oxalaie acide de potassium.
On obtient ce sel en saturant l'acide oxalique par la moitié du carbonate de potassium qui serait nécessaire pour produire le sel neutre, ou bien en ajoutant à une solution d'oxalate neutre de potassium une quantité d'acide oxalique égale à L'oxalate acide de potassium forme des cristaux transparents, acides, solubles dans 40 parties d'eau froide et dans 6 parties d'eau bouillante. U est insoluble dans l'alcool.
Le sel d'oseille est un mélange d'oxalate acide et de quadroxalate (Y. § 245, p. 523) de potassium.
Oxalaie de calcium. Ce sel est très-répandu dans l'organisme des animaux et des végétaux. C'est un corps blanc, amorphe quand il a été obtenu par précipitation au moyen d'un sel de calcium et d^oxalate d'ammonium, insoluble dans l'eau, l'acide acétique et l'ammoniaque, soluble dans les acides chlorhydrique et azotique ainsi que dans le phosphate acide de sodium. Lorsqu'il se sépare de Turine comme sédiment, il cristallise en octaèdres. Ces cristaux, facilement
Fig. 60. — Oxalate de caieiain.
celle que renferme ce sel.
fb
reconnaissables au microscope, apparaissent sous la forme d'enveloppes de lettres (V. fig. 60). On ne pourrait les confondre qu'avec les cristaux de phosphate ammoniaco-magnésien dont les distingue leur insolubilité dans Tacide acétique. -^ ^^ i^UÊv Beneke décrit aussi des cristaux d'oxa- 8 ^^ âKK late de calcium en forme de sabliers. Ces ^2m^2i^ cristaux, qui se rencontrent plus rare- jf^ ^?^^ ment, ressemblent donc beaucoup aux S^ %|f (^ cristaux de phosphate de calcium (V.
fig. 61 et 32), dont les distingue égale- ^9- «i- - Oxaiate ment leur insolubilité dans l'acide acé- de calcium, tique.
§ 247. — . Acide succinique.
/COOH \0OOH*
m. État naturel* — Cet acide se trouve normalement, en petite quantité, dans les sucs de la rate , du thymus, du corps thyroïde, dans le sang et Turine de Thomme et de certains animaux, surtout après une alimentation riche en matières grasses. On le rencontre également dans le liquide de rhydrocèle et dans la sérosité des échinocoques. Il augmenta dans Turine de Thomme après l'ingestion de quantités un peu fortes de malate de calcium, d'asparagine ou d'aliments qui renferment ces corps. Meissner et Shepard prétendent que l'acide succinique augmente aussi dans Turine aprè« l'ingestion d'acide benzoïque et que, dans ce cas, on trouve de l'acide succinique, même dans la salive et dans la sueur.
L'acide succinique a été .également signalé dans l'économie végétale (laitue vireuse, absinthe).
b. Modes de production et préparation. — V On prépare l'acide succinique par la distillation sèche du succin (ambre jaune). Au début de l'opération, le récipient se tapisse de cristaux d'acide succinique. (On employait autrefois en médecine, sous le nom de sel volatil du succin, VeLcide succinique impur obtenu ainsi. Cette préparation figure encore dans le Codex.) On purifie l'acide impur en le trai-
gl
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tant par Tacide azotique, qui ne Taltère pas, et le faisant recnstalliser.
£n continuant à distiller le succin, on obtient un liquide qui se sépare en deux couches : Tune supérieure, huileuse, mal connue au point de vue chimique {huile volatile de êucdn) ; Tautre aqueuse, qui renferme de Tacide succinique, de Tacide acétique et des produits pyrogénés {esprit volatil de succin). L'huile volatile et Pesprit volatil de succin étaient aussi employés autrefois en médecine, comme antispasmodiques.
2° On prépare encore l'acide succinique en faisant fermenter le malate de calcium, préalablement dissous dans Teau et additionné de fromage blanc. L^équation suivante rend compte de la formation d'acide succinique dans ce cas :
C«H*0» = 2 C*H«0* + C*H^O* + 2 CO* + H
Acide mallqne. Acide Acide Anhydride Ban.
carbonique.
L'asparagine peut également donner naissance à de Tacide succinique par fermentation.
La réduction de l'acide maliquc se fait aussi sous Tinfluencc de Tacide iodhjdrique. (V. § 249, p.
3® lise forme de Ta- |i cide succinique dans f la fermentation alcoolique. (V. § 198, p. 411.)
4" On trouve aussi
de l'acide succinique
parmi les produits de
l'oxydation des corps
^. ^^ * .^ , . gras. Cette oxydation
Fia. 62. — Acide succinique. ^ '^ . "^ ,
donne naissance a
des acides de la série acétique et de la série oxalique,
parmi lesquels les acides oxalique, succinique, piméliquc
(C'H«*O0, subérique (C'H'^0*) et sébacîque (C^^H'^O^.
€• Propriétés. 1** Physiques. — L'acide succinique est
Kngrx*. 34
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un corps blanc, d'une sayeur un peu aigre. Il cristallise en gros prismes ou en lames hexagonales, incolores, facilement reconnaissables au microscope (Y. fig, 62) . Il est soluble dans Teau, peu soluble dans Talcool froid et dans Téther, facilement dans Talcool chaud. Il fond vers 180° et distille vers 235°.
A cette température, il se décompose partiellement en anhydride succinique et en eau :
Acide Eaa. Anhydride
•accinique. sncciniqne.
2° Chimiques. — Chauffé en vase clos avec du brome , il se transforme en acide monobromo-succinique et en acide bibromo -succinique. Ces deux dérivés bromes se convertissent, le premier en acide malique, le second en acide tartrique, lorsqu'on les chauffe avec de Toxyde d'argent humide. (V. Acide maltgue et Aoide tartrique.)
C'est un des acides organiques les plus stables. On peut le traiter par de Tacide azotique bouillant sans l'altérer.
L'acide succinique est un acide bibasique. Les succinates alcalins sont solubles dans l'eau ; ceux de calcium et de baryum sont peu solubles. Les succinates alcalins, ainsi que ceux de baryum et de calcium, sont insolubles dans l'alcool. Les succinates de fer, de plomb et d'argent sont insolubles dans des liqueurs neutres.
d. Recherche et caractères. — Pour rechercher l'acide succinique dans un liquide de l'économie, on opère ainsi qu'il suit : on coagule l'albumine par Tébullition du liquide préalablement acidulé par un peu d'acide chlorhydrique. On filtre et l'on évapore le liquide filtré à consistance siru* peuse, après l'avoir neutralisé par un peu de potasse. Le produit de l'évaporation est traité par l'alcool absolu, qui dissout les benzoates et hippurates alcalins, tandis que le succinate de potassium se trouve dans la partie insoluble. On filtre et Ton traite la partie insoluble par un peu d'eau, qui dissout le succinate de potassium. On évapore de nouveau et l'on traite le résidu par un peu d'acide chlorhydrique. On enlève l'acide succinique mis en liberté par agitation avec de l'éther et décantation. Par évaporation de Téther, on obtient de l'acide succinique qu'on purifie en le
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faisant bouillir avec un peu diacide azotique, et soumettant à la cristallisation.
Les caractères de Tacide succinique et des succinates sont les suivants :
V L'acide succinique peut être sublimé dans un tube à essai ; les cristaux, obtenus par évaporation d'une solution de cet acide, sont reconnaissables au microscope. (Y. fig. 62.)
2^ Le perchlorure de fer donne, dans les solutions des sucdnafes alcalins, un précipité rouge-brunéUre de succtnateferrique (jplus rouge que le benzoat^.
[Ce précipité est soluble dans les acides; il en résulte que l'acide succinique n'est pas précipité complètement par le perchlorure de fer. Pour avoir une précipitation complète, il faut neutraliser préalablement Tacide libre. L'ammoniaque enlève l'acide succinique au fer, il se précipite du peroxyde de fer plus brun que le succinate, et du succinate d'ammonium reste en solution et peut être employé pour des essais ultérieurs.]
3° Un mélange d^alcool, d'ammoniaque et de chlorure de baryum est précipité en blanc {succinate de baryum) par V addition d'acide succiniqfie ou d'un succinate alcalin [car. dist. d'avec l'acide benzoïque]. (V. § 239, p. 507.)
4° Chauffé avec un excès de chaux hydratée, Vaeide succinique ne dégage pas d^ammoniaque (car. dist d'avec l'acide hippurique).
La séparation de l'acide succinique d'avec les acides benzoïque et hippurique est possible, grâce à Tinsolubilité des succinates alcalins dans l'alcool.
e* Physiologie. — L'acide succinique se forme dans l'économie ; nos aliments n'en renferment pas.
Nous savons que l'oxydation des matières grasses donne naissance à de l'acide succinique. Il est donc possible que, dans l'économie, cet acide soit lun des produits de l'oxydation de ces substances. De fait, nous avons vu que l'acide succinique devient surtout abondant dans les urines après une alimentation riche en matières gérasses.
La transformation de l'acide maliqne et de Fasparagine en acide succinique est un phénomène de réduction. D'après Meissner et Koch, ce phénomène se passerait dans l'organisme. Ces chimistes ont, en effet, constaté une augmentation d'acide succinique dans l'urine après l'ingestion d'acide malique. Cette transformation se fait probablement dans le
gi
tube dige8ti£ Soub rinfluence du suc gastrique, de la pepsine (même sans acide), Tacide malique et Tasparagine sont, en effet, transformés en acide succi nique en dehors de Torganisme. L'acide succinique ainsi formé dans les premières voies est absorbé et en partie brûlé dans le sang, en partie éliminé par les urines. On remarque, en effet, que la quantité d*acide succinique qu*on trouve dans les urines n'est pas du tout en rapport avec la quantité d'acide malique ingérée. Du reste, la combustion partielle de l'acide succinique est prouvée par ce fait que ce corps, pris à l'intérieur, ne passe dans les urines que si les doses sont un peu fortes.
L'acide succinique se trouve dans les urines à l'état de seL
On connaît un isomère de l'acide succinique, l'acide isosuccinique, qui a pour formule :
CH
I /CO.OH
^^\CO.OH
§ 248. — Acides polyatomiques.
On trouvera dans le tableau ci-joint la liste des principaux acides polyatomiques dont il a été question dans le cours de cet ouvrage. L'histoire détaillée de plusieurs de ces acides est faite plus loin.
ACIDES TRIATOMIQUBS.
BAIIOiri. A0IDB8. WORUVLBë.
Monobasiques.. . Glycériqae C> H* 0< ( V. g 201 , p. 424.)
Protocatéchiqae. C» H« 0< (V. § «50, p. 536.)
Bibasiqnets Tartrooiqae C^ H< O* (V. 9 195, p. 400.)
Malique C<H«0".
Tribasiqnos Aoonitiqne C<H*0*.... Acide pyrogéné de Tacide
citrique. Il est identique avec l'acide aconitiqae extrait de racoulc.
Trimésiqae G* H« ()•... . (V. § 192, p. 386.)-)
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ACIDEB TÉTRATOMIQUES.
Honobasiqnet . . Érythrlqae €^H*Os.... Premier acide dérlTé de
^n. m^r^ l'érythrite. (V. p. 408.)
Oftlllqne (TH^O*.
BibaaiqaM Tartriqne 0^H*0*.
Tribftsiqaet Citrique C3*H«0'.
ACIDES HEXATOMIQUES.
MonebMlques . . MAnnltlqoe C* H'* C . . . Premier acide dérlTé de
U mannite.
Tannin C"H»0».
Biba«iqQea« Hnciqne 1
CiHi«0»...(V.|IW,p.4ie.) Saochariqne....)
§ 249. — Acide malicpie.
a* £tat naturel. — L*acide malique se rencontre dans une fonle de végétaux, à côté des acides tartrique et citrique. Les cerises, les pommes, les baies de sorbier renferment de Tacide malique. On extrait habituellement cet acide des baies de sorbier.
b« Propriétés. 1^ Physiques. — L*acide malique cristallise en prismes groupés en mamelon. D est très-soluble dans Teau et même déliquescent. Il fond à 100^ La dissolution de l'acide malique naturel dévie à gauche le plan de la umière polarisée.
2® CRiMiauBs. — Lorsqu'on chau£Pe l'acide malique à 176^, il perd une molécule d'eau et donne naissance à deux acides isomères ayant pour formule : C*H^O^. Ces deux , acides, maUique et fumarique, sont bibasiques ; ce ne sont donc pas des anhydrides de l'acide malique.
Cet acide est surtout intéressant par les relations qu'il présente avec les acides succinique et tartrique. Les trois acides ont pour formule brute :
Aelde •acoiniqne. Acide maliqae. Acide tartriqne.
L'acide malique a été préparé synthétiquement au moyen
de Tacide monobromo-snccinique, comme il a déjà été dit (V. § 247, p. 530). La formule suivante rend compte de la réaction et nous dévoile la constitution de Tacide malique :
CO.OH CO.OH
CH* CH'
+ AgOHC*) = AgBr + | . Br CH.OH
CO.OH CO.OH
Acide mono- Oxyde d'ai^ent Bromare Acide
bromo-auccialqne. - hydraté. d'argent. nuUiqae.
Réciproquement, l'acide malique subit une réduction, lorsqu'on le chauffe avec de Tacide iodhydrique, et passe à rétat d'acide succinique. Nous savons déjà que le malate de calcium se transforme en succinate sous l'influence de certains ferments, et que cette transformation a lieu dans réconomie, après l'ingestion d'aliments renfermant de l'acide malique.
La formule ci-dessus nous fait voir que l'acide malique diffère de l'acide succinique par la substitution d'un oxhydryle à un atome d'hydrogène, ou, ce qui revient au même, en formule brute, par un atome d'oxygène en plus. Les mêmes relations s'observent entre l'acide tartrique et l'acide malique. L'acide tartrique s'obtient en traitant l'acide succinique bibromé par l'oxyde d'argent et l'eau :
CO.OH CO.OH
CH.Br in. OH
I + Ag*0 + H*0 = 2 AgBr + |
CH. Br CH. OH
CO.OH CO.OH
Acide bibromo- Oxyde Eau. Bromure Acide
•uccinique. d'argent. d'argent. tartrique.
De même qu'on obtient de l'acide succinique en réduisant l'acide malique par l'acide iodhydrique, de même on
(}) Pour ne psi doubler la formule, J'écris l'oxyde d'argc>ut bydraté : AgOH = l/2Ag«0 + H«0. ' • /
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peut réduire, par une proportion conyenable d'acide iodhydrique, Tacide tartrique en acide malique :
CO.OH CO.OH
CH. OH in»
CH. OH ^ CH. OH
CO. OH
Acide Iode. Eau. Acide
iodhydriqne. maliqne.
L'inspection des formules de constitution des acides succinique, malique et tartrique fait parfaitement saisir les relations qui existent entre ces acides. Ces formules font aussi comprendre la triatomicitë et la bibasicité de l'acide malique, la tétratomicité et la bibasicité de Tacide tartrique.
§ 250. — Acide gallique.
CH«0*
«• £tat naturel. — L'acide gallique existe tout formé dans certains végétaux.
b. Préparation et synthèse. — On l'obtient ordinairement en faisant fermenter une dissolution du tannin que renferment les noix de galle, ou en traitant ce tannin par de Tacide sulfurique étendu. Le tannin se dédouble, en fixant de l'eau, en deux molécules d'acide gallique.
L*acide gallique a aussi été obtenu synthétiquement en traitant Tacide diiodo-salicylique par la potasse. Cette synthèse dévoile la constitution de l'acide gallique ; elle est analogue à la synthèse de l'acide salicylique (V. § 240, p. 509) :
/CO.OH /CO.OH
C«H«P^ +2K0H = 2IK4-C-H*.(0H
\ OH XOH
Acide dliodo* Potasse. lodaro Acide gallique.
fallcylique. de potaetioiQ,
L*acidc salicylique étant de Tacide oxybenzoYque, Tacide gaUique est, d'après cette synthèse, de Tacide trioxybenzoYque, c^est-à-dire de Tacide benzoïque dans lequel trois atomes d'hydrogène ont été remplacés par trois oxhydiyles.
A l'acide benzoïque C'H*0* correspondent les acides oxybenzoîques suivants :
Acide Acide Acide
BonozybenzoTqiie dlozybeusoTque trioxybenioTqiie
(MUicylique^. (protocatéchique). (g&lliqae).
c* Propriétés. 1** Physiques. — L*acide gallique cristallise en longues aiguilles soyeuses. Il est soluble dans Teau, l'alcool et Téther. Sa saveur est légèrement acide et astringente.
2* Crimiquis. — L'acide gallique est très-oxydable, surtout en présence des alcalis.
Lorsqu'on le chauffe vers 215°, il se décompose en anhydride carbonique et en pyrogallol (V. § 224, p. 472) :
C«H>jOH)»CO.OH = C0« + C«H'(OH)».
Acide gallique. Anhydride Pyrogallol.
carbonique.
En traitant Tacide gallique par Toxychlorure de phosphore, Schiff a pu enlever une molécule d'eau à deux molécules d'acide gallique. L'acide digallique ainsi obtenu est identique avec le tannin qui se trouve dans la noix de galle.
d* Caractères. — L'acide gallique colore les sels ferriques en bleu ; il précipite Vémétique, mais ne précipite ni la gela" tine, ni les alcalis végétaux, ni Vaîhumine [car. dist. d'avec le Unnin]. (V. § 251, p. 538.) Il réduit les sels d'or et d'argent.
Un isomère de l'acide gallique, Vacide eUagique, a été trouvé dans certains bézoards (*).
(f) Nom donné i deit concréUona formées dans l'ettomae on dans les intestins de quelques animaux (chèvre, giselle, bœuf, chamois, etc.).
TANNIN
§ 251. — Tannin.
a. Emploi en médecine. — Le tannin, qa^on retire de la noix de galle, est le plus puissant des astringents végétaux. C*e8t à ce titre qu'on remploie en médecine dans les hémorrhagies, les diarrhées, les leucorrhées, etc. On remploie aussi comme antidote, dans Tempoisonnement parles alcaloïdes. Il se convertit, dans rorgani8me,en acide gailique et est éliminé à cet état par les urines. !»• Préparation. — Pour extraire le tannin, on introduit de la poudre grossière de noix de galle dans une allonge bouchée à Témeri et placée sur une carafe. Sur cette poudre on verse de Téther aqueux. Le liquide qui tombe dans la carafe se divise en deux couches : l'une inférieure, aqueuse et chargée de tannin; l'autre supérieure, éthérée. Le tannin, insoluble dans réther, s'est emparé de Teau de ce liquide et s'y est dissous. On décante la couche aqueuse et on Tabandonne dans une étuve bien chaude. Le liquide s'évapore et laisse une masse spongieuse de tannin.
Nous avons déjà dit (Y. § 250, p. 536) qu*on Fig. 63. obtient le tannin parTaction de Toiychlorure Préparation da de phosphore sur Tacide gallique. Dans ce cas, taonio. deux molécules d*acide gallique perdent une molécule d'eau qui se forme aux dépens d'un oxhydryle acide et d'un oxhydryle phénolique (V. §240, p. 511). Le tannin ou acide digallique est donc hexatomique et monobasique, comme le fait comprendre !a formule suivante :
^CO.OH OH
yCO.OH
, CO.OH 1.0H rOH ^O
CO
C«H*-OH
\OH
^OH
€• Propriétés. 1* Physiques. — Le tannin présente l'aspect de lames cristallines , quoiqu'il ne soit pas cristallisé. Il est jaunâtre, très-léger, inodore, d'une saveur astringente, n est soluble dans Teau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther.
2** Chimiqobs. — Lorsqu'on le chauffe vers 215®, le tannin, comme l'acide galliquie, donne du pjrogalloL
Sa solution fermente à Tair et se convertit en acide gallique. Par Tébullition avec de Tacide sulfnrique étenda, le tannin fixe également de Teau et se transforme en acide gallique. La même hydratation a lieu, dans l'économie animale, après l'ingestion de tannin.
Le tannin est un acide ; il rougit le tournesol, fait la double décomposition avec les bases et décompose les carbonates alcalins. Les tannâtes alcalins sont solubles, mais s'altèrent rapidement à l'air en se colorant en brun. Nous avons vu que les gallates alcalins s'altèrent de même avec la plus grande facilité. Les autres tannâtes sont presque tous insolubles ; aussi le tannin précîpite-t-il la plupart des solutions métalliques.
il* Caractères. — V Le tannm précipite le» sels ferrique» en bleu très-foncé, presque noir, H est sans action sur les sels ferreux. Le précipité obtenu par Taction du tannin sur les sels ferriques constitue Tencre à écrire.
2° Il précipite l'albumine, la gélcUine, Vémétique, les alea^ loïdes végétaux, H faut avoir soin de ne jamais associer, dans les formules médicales, le tannin à une de ces substances.
Le tannin transforme les peaux en une matière imputrescible (cuir). Lorsqu'on plonge un morceau de peau dans une dissolution de tannin, la totalité du tannin se fixe sur la peau. On peut ainsi séparer l'acide gallique, qui ne se fixe pas sur la peau, d'avec le tannin.
Tannins, Ofi donne le nom générique de tannins à des substances analogues au tannin de la noix de galle et qui possèdent, comme lui, la propriété de précipiter l'albumine, la gélatine, les alcaloïdes végétaux, et de donner avec les sels ferriques un précipité bleu, vert ou noir. Ces tannins diffèrent entre eux et sont mal déterminés. Us ne donnent pas, comme le tannin de la noix de galle, d'acide gallique. On les trouve dans le café, l'écorce de chêne, la racine de ratanhia, le cachou, le quinquina et dans beaucoup d'autres produits végétaux.
ACIDE TARTRIQUE
§ 252. — Acide tartrique.
a. État naturel ; emploi en médecine. — Cet acide se rencontre dans une foule de végétaux soit à Fétat libre, soit à Tétat de sels. L*oseille, le tamarin, le raisin et, par suite, les vins, le poivre noir, etc., en renferment. L*acide tartrique pénètre donc fréquemment dans Téconomie humaine, avec les aliments. La plus grande partie 7 est oxydée ; de petites quantités de ce corps peuvent passer dans les urines et même dans la sueur.
L*acide tartrique sert en médecine au même titre que Tacide citrique (V. § 254, p. 544). Plusieurs tartrates sont d'un emploi très-fréquent. L'acide tartrique, pris en grande quantité, est toxique. On ne connaît qu*un cas d'empoisonnement par cet acide.
!»• Préparation. — On retire Tacide tartrique de la crème de tartre des tonneaux de vin, mélange de tartrate acide de potassium et d'un peu de tartrate de calcium. On purifie le tartrate acide de potassium par plusieurs cristallisations dans Teau bouillante, puis on le traite par du carbonate de calcium. H se précipite du tartrate neutre de calcium, et du tartrate neutre de potassium reste en dissolution :
2C<H<0«. KH-i-C»C03 = C*H«(A Ca + C<H<0«. K^ + H^O + C0«
Tariraie acide Carbonate Tarirattf neutre Tartrate neutre Eau. Anhydride de pota»siam. de calciam. de calcium. de potassium. carbonique.
On recueille le tartrate de calcium et l'on précipite le tartrate neutre de potassium par du chlorure de calcium. On obtient une nouvelle quantité de tartrate neutre de calcium qu'on ajoute à la première et l'on traite le tout par l'acide sulfurique qui mec l'acide tartrique en liberté. On purifie par cristallisation.
e* Isomérie. — L'acide ainsi obtenu dévie à droite la lumière polarisée. Kestner a retiré de certains tartres un acide sans action sur la lumière polarisée, inactif. Cet acide, appelé paratartrique ou racémique, a été dédoublé par Pas-
tear en deux autres acides, Tun déviant à droite la lumière polarisée et Tautre la déviant à gauche. Pasteur est arrivé k dédoubler Tacide paratortrique en neutralisant par Tarnmoniaque le paratartrate acide de sodium. Il se forme un paratartrate double de sodium et d*ammonium qui se sépare, par cristallisation, en un tartrate double déviant à droite la lumière polarisée, et en un tartrate double la déviant à gauche. Les cristaux du premier de ces sels sont hémièdres à droite, ceux du second hémièdres à gauche. On sépare mécaniquement ces cristaux et Ton isole Tacide qui leur correspond. On obtient ainsi l'acide tartrique droit (ordinaire) et un acide tartrique déviant à gauche la lumière polarisée. Eu mêlant des dissolutions d'acide tartrique droit et d'acide tartrique gauche, ces deux acides se combinent avec dégagement de chaleur et formation d'acide racémique.
D'après ce qui précède, on voit qu'il y a trois modî£ca^ tions de Tacide tartrique :
1^ Un acide dextrogyre, dont les cristaux sont hémièdres à droite : c'est l'acide ordinaire (acide tartrique droit) ;
2* Un acide lévogyre, dont les cristaux sont hémièdres à gauche : c'est l'acide tartrique gauche ;
3*^ Un acide inactif dont la molécule est double et qui peut être dédoublé en acide droit et en acide gauche : c'est Tacide paratartrique ou racémique. Ses cristaux ne présentent pas de facettes hémiédriques.
4° Il faut ajouter à ces trois acides un autre isomère que Pasteur a obtenu en chauflPant à 170** le tartrate de cinchonine (droit ou gauche). Cet acide est inactîf comme l'acide racémique, mais ne peut pas être dédoublé en acide droit et en acide gauche.
Jungfleisch a démontré récemment que l'acide tartrique droit se convertit en un mélange d'acide paratartrique et d'acide tartrique inactif lorsqu'on le chauffe avec de l'eau et que la quantité de ces deux acides varie avec la température. Les acides paratartrique et tartrique inactif peuvent donc se convertir l'un dans l'autre. S'appuyant sur ce ^t, Jungfleisch a pu le premier obtenir artificiellement un corps jouissant du pouvoir rotatoire. Tous les corps doués du pouvoir rotatoire avaient été extraits des tissus des plantes et des animaux. Pour obtenir ce corps, Jungfleisch a fait la synthèse totale de l'acide tartrique en partant du bromure d'éthjlène, le transformant en dicjanhjdrine (V.
gi
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CyanureB) et ultérieurement en acide succinique (V. § 244, p. 520). L'acide succinique ainsi obtenu fut lui-même trauBformé en acide tartrique. Celui-ci, chauffé avec un peu d*eau à 175*^, a donné de Tacide parataxtrique dédoublable en acide droit et en acide gauche.
L'acide racémique précipite les solutions des sels de calcium (sulfate, chlorure), tandis que l'acide tartrique ordinaire ne les précipite pas. Les autres propriétés chimiques de tous ces acidea sont les mêmes. Nous ne nous occuperons plus que de Tacide tartrique ordinaire.
d* Propriétés. — Cet acide cristallise en gros prismes solubies dans 7» partie d'eau froide et dans l'alcool. Il fond à 170*^. Lorsqu'on chauffe l'acide tartrique, il donne naissance à deux produits pyrogénés : l'acide pjruvique C*H*0* et l'acide pjrotartrique C'H'O^
L'acide tartrique est un acide tétratomique et bibasique. U [peut donc former deux espèces de sels : des tartrates
acides C* H* ^*\/^tt et des tartrates neutres C^H^ 0^;^ ,
e. Caractères. — !*• Vacidt tartrique et les tartrates soumis à la carnation répandent une forte odeur de caramel.
2° L'acide tartrique précuite l'eau de chaux à froid (caract. dist. d'avec l'acide citrique et d'avec l'acide malique). Le précuite se redissout dans un excès d* acide tartrique, Je tartrate acide de calcium étant soluble, 11 ne précipite pas les solutions des sels de calcium (caract. dist d'avec l'acide oxalique |v. § 245, p. 524]) ; mais le précipité se forme, si l'on neutralise l'acide libre par l'ammoniaque. Le précipité de tartrate de calcium ainsi obtenu est soluble même dans l'acide acétique, tandis que l'oxalate de calcium j est insoluble. Les tartrates alcalins ne précipitent pas le sulfate de calcium (ce n'est qu'à la longue qu'il se dépose du tartrate de calcium), tandis que les oxalates alcalins précipitent immédiatement le sulfate de calcium.
3° U acide tartrique en excès précipite le sulfate de potasjsium; il se forme par l'agi tation du tartrate acide de potassium peu soluble (caract. dist. d'avec l'acide citrique et l'acide malique).
4'*Lc chlorure d'or est réduit à Vébulliiion par l'adde tartrique.
5'l2 ACIDES.
§ 253. — Tartrates et éméMaaes.
Tartrate acide de potassium (crème de tartre). On obtient ce sel en pnrifiant par cristallisation le tartre brut des tonneaux.
C'est un sel blanc qui cristallise en prismes orthorhombiques. Il craque sous la dent, a une saveur acide et est peu Boluble dans Teau. L*alcool ne le dissout pas ; calciné, il se transforme en carbonate noirci par du charbon (flux noir). A cause du peu de solubilité du tartrate acide de potassium, ou préfère pour l'emploi médical la crème de tartre soluble. (Y. plus bas.)
Tartrate neutre de potassium. On obtient ce sel en neutralisant, par du carbonate de potassium, une solution bouillante de crème de tartre.
Ce sel est soluble dans son poids d'eau et cristallise difficilement Peu employé en médecine.
Tartrate neutre de potassium et de sodium (eel de Seignette). On prépare ce sel en neutralisant, par du carbonate de sodium, une solution bouillante de crème de tartre. U cristallise avec quatre molécules d'eau en gros prismes orthorhombiques, et se dissout dans deux parties d*eau froide et daus */, partie d*eau bouillante. H était fort employé autrefois comme purgatif.
Émétiques. — On appelle émétiques des tartrates doubles dans lesquels la moitié des hydrogènes basiques de Tacide tartrique est remplacée par un métal, l'autre par un groupe oxygéné tel que (SbO)'. (V. § 68, p. 202). Ex. :
c^n*o«:^ CMPO'/ {c*wo'y{
^(SbO)' ^(BoO)' ^(Fe*0*)"
Tartrate Tai-trate Tartrato
stibico-potastlque. borico-potassiquc. ferrico-potassiqae.
L'antimoine et le bore étant triatomiques et l'oxygène diatomique, les groupes (Sb 0) et (Bo 0) fonctionnent comme des radicaux monoatomiques Le ferricum Fe* étant hexatomique, le groupement Fe* 0* est diatomique et la formule
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du tartiftte ferrico-potassiqae devra être écrite comme nous Tavons fait plue haut.
Ces ëmétiques s'obtiennent en faisant bouillir une solution de crème de tartre avec de Toxyde d'antimoine, de Toxyde ferrique ou de Tacide borique.
TartraU êttbtco'potoê^ique (émétique, tartre stibié). L'émëtique est fréquemment employé en médecine en qualité de vomitif et d'byposthénisant. Appliqué sur la peau, il l'irrite violemment et détermine une éruption pustuleuse. Pris à l'intérieur, à dose élevée, il détermine une inflammation de la muqueuse du tube digestif. Son action vomitive n'est pas due à un effet local sur la muqueuse de l'estomac, car on a observé sur les animaux que ce sel produit le vomissement, alors même qu'on l'introduit dans la circulation par injection in tra- veineuse, par exemple. L'émétique s'obtient en beaux cristaux dont la composition est représentée par la formule :
\ ^(SbO)/
Ces cristaux s'effleurissent à l'air et perdent complètement leur eau de cristallisation à 100°. Us se dissolvent dans 2 parties d'eau bouillante et dans 14 parties d'eau froide. Leur solution aqueuse rougit faiblement le papier de tournesol. L'émétique est insoluble dans l'alcool.
Chauffé à 200*^, l'émétique perd de l'eau qui se forme aux dépens des deux hydrogènes alcooliques, de l'acide tartrique et de l'oxygène du radical (SbO)' et il reste un corps ayant pour formule C^H»Sb'"KO«.
La solution d'émétique se décompose lorsqu'on l'abandonne à elle-même ; il se fait un dépôt blanc d'oxyde d'antimoine.
L'hydrogène sulfuré colore en jaune orangé la solution d'émétique. Il ne se précipite de sulfure d'antimoine qu'en acidulant la liqueur.
La potasse y forme un précipité blanc d'hydrate antimonieux, soluble dans un excès de réactif.
L'ammoniaque trouble à peine la solution étendue et froide d'émétique ; elle précipite eu blanc une solution
gl
concentrée et bouillante. Le précipité n'est pas soluble dana un excès de réactif.
L'acide chlorhydrique donne dans les solutions d'émétique un précipité blanc d'oxychlorure d'antimoine, soluble dans un excès d acide.
Les acides sulfurique et azotique précipitent également en blanc les solutions d'émé tique.
Le tannin précipite l'émétique en blanc jaunâtre. Il ne faut donc pas administrer Témétique dans des potions qui renfermeraient des matières astringentes.
Une lame d'étain plongée dans une solution d'émétique en précipite l'antimoine.
L'émétique a causé des empoisonnements. H faudrait employer, comme contre-poison, le tannin de la noix de galle.
Tartrate borico-potasaique (crème de tartre soluble). Cet émétique constitue un corps amorphe. Obtenu par Tévaporation de sa solution aqueuse , il se présente sous forme de fragments transparents. Il se dissout très-bien dans l'eau, a une saveur acide et rougit le tournesol. On s'en sert comme purgatif.
Tartrate ferrico'potoênque. Cette substance s'obtient en faisant digérer, à 60** environ, une dissolution de crème de tartre avec du peroxyde de fer.
On filtre, on évapore à consistance sirupeuse et l'on étend la masse eu couches minces sur des assiettes que l'on chaufie à l'étuve jusqu'à dessiccation.
Aiusi obtenu, le tartrate ferrico -potassique se présente sous forme de lamelles amorphes, d'un rouge grenat. Il est soluble dans l'eau. On doit le conserver à l'abri de l'humidité. C'est un ferrugineux assez employé. Il constitue la partie essentielle d'une prépaiatîon connue sous le nom de boules de Mars ou de Nancy,
§ 254. — Acide citrique.
a* État naturel ; emploi en médecine. — L'acide citrique est très-répandu dans l'économie végétale. On le trouve dans les citrons, les oranges, les groseilles, les framboises, etc.
ACIDE CITRIQUE
On emploie en médecine Tacide citrique en limonade (limonade citrique). Introduit dans Téconomie, il y est brûlé et transformé en anhydride carbonique. Aussi les urines deviennent-elles alcalines après Tingestion de quantités un peu fortes d'acide citrique, par suite de Télimination de carbonates alcalins.
!»• Préparation. — On extrait cet acide du jus de citron. Lorsque celui-ci commence à fermenter (la fermentation détermine la séparation des matières mucilagineuses) , on le neutralise par la chaux, on décompose le citrate de calcium formé par Tacide sulfiirique, et Ton purifie par cristallisation Tacide citrique obtenu.
L*acîde citrique ne doit pas renfermer d'acide sulfiirique. Quelquefois on mélange de Facide tartrique à l'acide citrique. La fraude est facile à reconnaître. (Y. Caractères de Vacide tartrtqtte,)
e. Propriétés. — L'acide citrique se présente sous forme de gros prismes rhomboïdaux incolores et d'une saveur très-acide. Il se dissont dans son poids environ d'eau froide. La solution se recouvre rapidement de moisissures. L'acide citrique est également soluble dans l'alcool et dans l'éther.
Chauffé à 100% il fond; à 175*» il perd de l'eau et se transforme en un produit pjrogéné, l'acide aconitique C* H' 0*, identique avec l'acide que l'on extrait de l'aconit. Chauffé davantage, il perd de Tanhydride carbonique et se transforme en deux acides isomériques (acides itaconique et citraconique).
L'acide citrique est un acide tribasique. Il peut donc donner trois séries de sels.
d* Caractères* — 1® La solution d'acide citrique ne précipite pas à froid lorsqti'on la neutralise par l'eau de chaux, mais à l'ébullition il se forme un précipité qui se redissout par le refroidissement (car. dist. d'avec l'acide tartrique, [V. § 252, p. 541]). Le précipité de citrate de calcium se dissout dans la potasse.
2^ L'acide citrique, exactement neutralisé par de tapotasse ou de l'ammoniaque, et les citrates alcalins précipitent le chlorure de calcium lorsque les liqueurs ne sont pas trop étendues. Le précipité se forme à l'ébullition même dans des liqueurs étendues.
3^ // ne précipite pas le sulfate de potassium (car. dist. d'avec l'acide tartrique).
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§ 255. — CitmlM.
Plttsieurs citrates métalliques sont employés en médecine.
Le citrate de fnagnésmn est nn pnrgat^ dont la sayenr est moins désagréable que celle des antres sels de magnésium.
On le prépare en saturant une solution d'acide citrique par du carbonate de magnésium. Il faut éviter TéléTation de la température pendant la réaction ; sans cette précaution, on obtient un citrate basique insoluble.
Le citrate de magnésium est un sel blanc, soluble dana Teau. Il cristallise difficilement.
Le citrate de fer et d'ammonium s'emploie comme le tartrate ferrico-potassique.
On le prépare en faisant digérer de Tacide citrique avec de rhydrate ferrique et ^joutant de Tammoniaque. On filtre, on évapore à consistance sirupeuse et on étend la liqueur en couche mince sur des assiettes. On dessèche à Tétuve.
Le citrate de fer ammoniacal est incristallisable. Il se présente sous forme de paillettes d*un brun-rouge. D est soluble dans Peau.
On emploie aussi quelquefois en médecine, comme pur» gatif , le citrate de sodium, et le citrate double de fer et de magnéeium comme ferrugineux. Ce sel n'amène pas la constîpation, comme la plupart des ferrugineux.
ACIDB8 NON 8ÉBIÉ8.
§ 256. — Acide cholalique.
•e £tat naturel. — L'acide cholalique ne se trouve paa
dans la bile findche; mais, d*après Hoppe-Seyler, cet acide
existe, en petite quantité, dans le contenu du gros intestin,
les fèces et même dans Turine dans certains cas d'ictère.
li* Préparation. — L'acide cholalique est un produit da
''-'ublement sous Tinâueuce des acides, des bases et des
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ferments, des acides glycocholiqne et taorocholique qui se rencontrent dans la bDe.
On le prépare en faisant bouillir, pendant 12 à24hearesi de la bile avec une dissolution saturée à chaud de baiyte. Le liquide est sursaturé par de Tacide chlorhjdrique qui précipite Tacide cholalique; on lave cet acide avec de Teau, on le redissout dans une lessive de soude et on le précipite une seconde fois par Tacide chlorhjdrique. Le précipité est lavé et mis pendant quelques jours en contact d*éther qui rend la masse cristalline. On décante Téther, on exprime la masse, on la dissout dans l'alcool chaud et Ton ajoute de Feau jusqu'à ce qu'un léger trouble commence à se former. On abandonne alors la liqueur au refroidissement ; Facide cholalique se dépose en cristaux.
€• Propriétés. — 1* Phtskiuxs. — L'acide cholalique est un corps blanc d'une saveur très-amère avec un arrièregoût sucré. D existe à l'état amorphe et à l'état cristallisé.
A l'état amorphe il est cireux, plastique, un peu soluble dans l'eau, assez soluble dans Féther et en toute proportion dans l'alcool.
En abandonnant à elle-même une solution d'acide cholalique amorphe dans Féther, on obtient des prismes à quatre pans avec deux faces pyramidales à chaque extrémité. Ces cristaux renferment une molécule d'eau de cristallisation. Par le refroidissement de la solution d'acide cholalique dans Falcool bouillant, il se dépose des octaèdres ou des tétraèdres qui renferment 2,5 molécules d*eau de cristallisation.
Les cristaux d'acide cholalique sont transparents, inso* lubies dans l'eau, solubles seulement dans 27 parties d'éther^ fetcilement solubles dans l'alcool, mais plus en toute proportion, comme l'acide amorphe.
Lorsqu'on dissout Facide cholalique amorphe dans l'alcool absolu et qu'on abandonne la solution, on obtient bientôt des croûtes constituées par de petits prismes d'acide cholalique. Ces cristaux sont exempts d'eau de cristallisation.
L'acide cholalique dévie à droite la lumière polarisée. Le pouvoir rotatoire de Facide cholalique renfermant 2,5 molécules d*eau de cristallisation est de 35*.
2° Chimiques. — Lorsqu'on chauffe Facide cholalique vers 200* ou lorsqu'on le fait bouillir longtemps avec les acides, il se transforme, en perdant deux molécules d'eau, en un corps résineux, la dyslyêine C** H'* 0\ Cette substance se trouve, en petite quantité, dans le contenu des intestins et
gl
dans les fôces. Elle est insoluble dans Talcool, très-peu solnble dans Téther, mais elle se dissout dans les solutions d*acide cholalique et de cholalates. En la faisant bouillir avec une solution alcoolique de potasse, elle reprend deux molécules d*eau et régénère Tacide cholalique. Elle donne, avec la solution de sucre et Tacide sulfurique, la réaction de Pettenkofer. (V. plus bas.)
L*acide cholalique est un acide monobasique'; sa solution alcoolique rougit le tournesol. Il se dissout dans les alcalis et décompose à chaud les carbonates en déplaçant Tanhydride carbonique.
Les cholalates alcalins sont solubles en toutes proportions dans Teau. Les solutions concentrées de potasse ou de car-
Fig. 64. — OhoUUte de oAldarn.
bonate de potassium précipitent les cholalates alcalins de leur solution dans Teau Ces sels sont également solubles dans Talcool et cristallisent par évaporation de leur solution dans ce liquide. Les cholalates de plomb et d'argent sont insolubles dans Teau, solubles dans Talcool bouillant.
VLe cholalate de calcium est également insoluble dans Teau, soluble dans Talcool. On trouve quelque- III x^ -^-. V fois ce sel dans les concrétions des
Ji-
//xZT^ ruminants. Il forme souvent des V IJ^ Sy couches terreuses formées de fines
/U^ \ aiguilles cristallines enchevêtrées.
Par évaporation de sa solution «to'cjâclttîSÎ***** alcoolique, le cholalate de calcium se dépose en aiguilles tantôt effilées à leurs deux extrémités, tantôt obtuses. (Y. fig. 65.) (Frerichs.) d. Caractères. — Lorsqu'on ajoute à la êolution aqueust
ACIDE CHOLALIQUE. 549
d'adde cholalique quelques gouttes d^une solution de sucre de canne et un peu d'acide sulfurigue concentré, jusqu'à ce que la température se soit élevée à 50^-70^, le liquide se colore en rouge pourpre. (Réaction de Pettenkofer.) Tons les acides biliaires donnent la réaction de Pettenkofer.
Les matières albuminoldes, Tacide oléique, Talcool amjlique sont préjadiciables à la réaction, car ils développent une coloration propre.
Les solutions alcooliques de la matière colorante obtenue par le mélange de sucre et d'acide sulfurique sur les acides biliaires, présentent, lorsqu'on les examine au spectroscope, une bande d'absorption entre D et £, une autre à gauche de F. Ce caractère est spécial à la, substance colorée obtenue avec les acides biliaires.
On ne confondra pas Tacide cholalique avec les acides glyco- et taurocholique qui sont des substances azotées. (Y. ces mots.)
e* Physiologie. — La décomposition des acides gljco- et taurocholique en acide cholalique sous l'influence des bases, des ferments et pendant leur putréfaction, permet de comprendre le fait de la présence de l'acide cholalique dans l'intestin et dans les fèces.
On trouve dans la bile du porc deux acides biliaires qui diffèrent des acides glycocholique et taurocholique. Ces acides portent le nom d'acides hyocholique et hyotaurocholigue, Ds se dédoublent, comme les acides de la bile de l'homme, le premier en glycocolle et en un acide analogue à l'acide cholalique, l'acide hyocholdlique C^W^O*^ le second en taurine et en acide hjocholalique.
Dans la bile d'oie se trouve un acide auquel on a donné le nom d'acide ehénotaurocholique. Ce corps se dédouble en taurine et en acide chénocholalique C*'H^^O*, homologue de l'acide hyo cholalique.
A ces acides hjocholalique et chénocholalique correspondent des anhydrides analogues à la dyslysine. La dyslysine, qui correspond au premier de ces acides, a pour formule QisjjsiQt. q^Iq qQi correspond à l'acide chénocholalique a pour formule C»'H*»0».
Dans les bézoards orientaux on a trouvé un acide CH'*0^ auquel on a donné le nom d'acide lithofeUmiqtte.
Tous ces acides donnent une coloration rouge avec 1© réactif de Pettenkofer.
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FAMILLE. — ALDÉHYDES
§ 257. — ALDéHTDES EN oéNâSAU
a* Définition. — Leê aldéhyde$ toni des hydrureê de radieaux d^aeideê, Lippmann est, en effet, arrive à remplacer le chlore d*un chlorure de radical d'acide par Thydrogèiie et a obtenu ainsi Taldëhyde correspondant à Tacide.
C*H«.C0.C1 + H* = HCl + C'H'.CO.H
Chlorure Hydrogène. Aeldo
do bensoylo. eblorhjdrlquo.
Réciproquement, les aldéhydes traitées par un courant de chlore donnent, entre autres produits, le chlorure du radical d*acide (Wiirts).
C'H'O.H + Cl» = HCl + C*H»0.C1,
Aldéhjd'e Chlore. Adde Chlorure
ordliuUre. chlorhydrlque. d'Aoétyle.
!»• Fonction. — Les aldéhydes jouissent toutes des propriétés caractéristiques suivantes :
1^ Elles dérivent des alcools primaires par oxydation incomplète;
2^ Elles régénèrent les alcools primaires sous Tinfluence de rhydrogène naissant ;
3^ Elles fixent de Toxygène, sous Tinfluence des agents d*oxydation, en produisant un acide.
Nous avons vu que les acides renferment le groupement caractéristique (0 = C — OH'); les aldéhydes renferment le groupement (0 = C — H)' qui est caractéristique pour la fonction aldéhyde.
e. Division. — Diaprés ce qui vient d*être dît, les aldéhydes sont des corps intermédiaires entre les alcools et les acides. Elles diffèrent des alcools par deux atomes d^hydrogène en moins, et des acides par un atome d'oxygène en moins :
Aldéhyde Acïde^
ordinaire. acétique.
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A chaque alcool ou à chaque acide correspond donc une aldéhyde. On comprend facilement qu'aux alcoolfl deux fois primaires correspondront deux aldéhydes, de même qu'à ces alcools correspondent deux acides, etc. L'une de ces aldéhydes sera un composé à fonction mixte, aldéhyde-alcool, de même que les premiers acides dérivés des glycols sont des acides-alcools. L'autre sera un composé jouissant deux fois de la fonction aldéhyde. On connaît de même d'antres aldéhydes à fonction mixte, des aldéhydes-acides, par exemple. Les glycols qui ne sont pas deux fois primaires ne peuvent donner qu'une seule aldéhyde, de même qu'ils ne peuvent donner qu'un seul acide. On connaît aussi un composé à la fois aldéhyde et alcool secondaire, c'est l'aldol de Wttrtz.
On trouvera plus loin la liste des principales aldéhydes dérivées des alcools monoatomiques. On ne connaît qu'un petit nombre d'aldéhydes dérivées des alcools polyatomiques, et l'étude de ces composés est peu importante pour le médecin.
Je me bornerai à décrire spécialement Taldéhyde ordinaire qui est, pour ainsi dire, le type de ces composés, le chloral et l'aldéhyde benzoïque.
LISTB DBS PBIN0IPALB8 ALDÉHTDB8:
0SBIU.
TBmaa.
AXiDBBTDBfl.
ponrrt d'ébnUitioii.
OnHSnO
Aoétiqne.
Le ehloral Mt l'Aldéhyde eoi^ KfpondAiit à reelde tri-
Propioniqno.
Batjliqae.
OnHiB'iO
Aeryiiqiio.
nom d'Acroléine. (Y. f SOI, p. 484.)
CBH*B~*0
BensoTqno.
Cmninlqno.
L'eatenee de enmin est un mélAnre decjméne(V.f 19t, p. 888) et d*Ald4hjde eomt.
nfqne.
CBH^n-io 0
Clniuuniqao.
Cette Aldéhyde ezlite dAnt l*ettcnee de cennelle.
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L*aldéhjde salicjlique (liydrare de salicyle) est on composé à fonction mixte (aldéhyde-phénol), on l'obtient par Toxydation de la ealigénine qui est un alcool-phénoL Cette aldéhyde se trouve dans Teesence de Beine-des-Prés.
§ 258. — Aldéhyde.
SfnonywUt: Hydraro d'aeétjle.
m. Modes de production et préparation. — On obtient l'aldéhyde :
1* En oxydant V alcool éthylique.
2® En ioumettant à la dktiUaJtion un mélange intime d^oûé" tate et deformiaU de calcium. (Y. § 226, p. 479.)
(C«H»0«)*Ca + (CHO*)«Ca = 2 CO»Ca + C«H»O.H
Ao4tete FormlAte CArbonato Aldéhyde,
do oaleinm. do ealcinm. de oaldam.
Les autres aldéhydes 8*obtiennent d'une, façon analogue. Ces deux modes de production sont, en effet, tout à ùât généraux.
Pour préparer l'aldéhyde, on oxyde l'alcool ordinaire à Taide d*un mélange de bichromate de potassium et d'acide sulfurique. (V. § 23, p. 78.)
On recueille les produits volatils dans de l'éther anhydre fortement refroidi, puis on dirige dans l'éther chargé d'aldéhyde un courant de gaz ammoniac sec. Des cristaux d'aldéhyde-ammoniaque, insolubles dans l'éther^ ne tardent pas à se déposer. On les recueille et on les fait sécher à l'air libre. Puis on les décompose dans un petit appareil distillatoire par de l'acide sulfurique qui fixe l'ammoniaque. L'aldéhyde passe à la distillation.
!»• Propriétés, l"" Phtsk^ubs. — L'aldéhyde est un liquide incolore, d'une odeur particulière. Sa densité à 0* est de 0,805. Elle bout à 21 ** et se dissout en toute proportion dans l'eau, Talcool et Téther.
2° Chimiques. — 1* L'aldéhyde, sous l'inâuence des
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agents d'oxydation, même par le ùdt de son exposition à Pair, fixe un atome d'oxjgène et se transfonne en acide acétique.
2C«H*0.H H- 0« s 2 C'H^O.OH
Aldéhyde. Oxygène. Aeide Acétique.
Cette propriété de Taldéhjde en Mi un puissant agent réducteur. Elle réduit l'azotate d'argent additionné de quelques gouttes d'ammoniaque.
2* En chauffant l'aldéhyde avec de la potasse alcoolique ou de la chaux éteinte, il se forme en même temps l'acide et l'alcool qui correspondent à l'aldéhyde. (Y. § 196, p. 401.)
3^ L^hydrogène naissant se fixe sur l'aldéhyde et la transforme en alcool. (Wtlrtz.)
C«H»OJ + H« = CH'.^OH
Aldéhyde. Hydrogène. Aleool.
4<> Lorsqu'on fidt agir le chlore ou le brome sur l'aldéhyde, il se forme du chlorure ou du bromure d'acétyle. (Y. § 257, p. 550.)
5^ L'aldéhyde s'unit aux sulfites acides alcalins, tels que le sulfite acide de sodium SO'HNa, molécule à molécide. Les composés ainsi formés sont bien cristallisés et solubles dans l'eau.
6° L'aldéhyde se combine aussi avec le gaz ammoniac sec; l'aldéhyde -ammoniaque est soluble dans l'eau, insoluble dans l'éther. Les acides la décomposent facilement
V L'aldéhyde, en présence de l'acide cyanhydrique, de Teau et de l'acide chlorhydrique, donne naissance simultanément à une amine-acide, l'alaniue, et à Tacide diatomique et monobasique correspondant. (Y. § 240, p. 510.)
C'H^O + CAzH + H«0 = C'H'AzO»
Aldéhyde. Aeide Ban. Alftnlne.
eyanhydriqne.
8* L'aldéhyde, soumise à l'influence d'une solution aqueuse de potasse, se résinifie.
Toutes les aldéhydes, homologues de l'aldi^hydc ordinaire, possèdent les mêmes propriétés.
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On se sert plus spécialement de la propriété que possèdent les aldéhydes de se combiner avec le sulfite acide de sodium, pour reconnaître si un corps possède ou non la fonction aldéhyde. Cette réaction est, en effet, très-générale.
§ 259. — Ghloral.
Déeoayert |»ar Liebtf en 188S. ~ Bmplojé pour Ia première fois, comme médicament, en 1860, par O. Liebreicb. — ^ynonyatie : Hjdmrê de triohlomcétyle.
•• Emploi en médecine. — Le chloral est aujourd'hui Mquemment prescrit comme hypnotique et sédatif. On Ta employé aussi contre le tétanos. On se sert exclusivement, en médecine, de lliydrate de chloral. D'après Personne^ le chloral se transforme dans le sang, sous Finfluence des carbonates alcalins, en chloroforme et en acide fbrmique.
1». Préparation. — Ze Moral s'ohHerU en foUarU agir le More iee tur Valcool absolu. On fait passer un courant de chlore dans de Talcool absolu refroidi à 0^. Quand l'absorption se ralentit, on laisse le liquide s'échauffer ; finalement on chauffe le ballon qui renferme l'alcool, tout en continuant l'action du chlore. Lorsque le liquide, presque bouiUant, paraît ne plus agir sur le chlore, ce qui arrive au bout de 12 à 15 heures, on arrête l'opération. On agite le produit avec de l'acide sulfurique et on le distiUe sur ce corps. Cette opération a pour but de transformer en éther l'alcool non attaqué et de fixer l'eau qui souille le chloral brut. Le produit volatil obtenu est soumis à une nouvelle distillation sur de la chaux vive en poudre, qui fixe l'acide chlorhydrique que renferme toujours le chloral brut On recueille le liquide qui passe entre 94° et 99°.
c Propriétés. 1« Phtsk^ues. — Le chloral anhydre est un liquide incolore, d'une odeur éthérée pénétrante. H bout à 95°. n est soluble dans Talcool et dans l'éther, insoluble dans l'eau.
Abandonné à l'air humide, ou mélangé avec de l'eau, le chloral anhydre s'hydrate. L'hydrate de chloral C* Cl* O. H 4- H*0 est blanc, bien crbtalHsé, d'aspect saccharoîde. Son odeur est plus faible que celle du chloral anhydre ; sa
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saveur est désagréable. H fond à 46» et entre en ébollition à 120^. n se sublime lentement à la température ordinaire. Il est très-soluble dans Teau. Lorsqu'on le distiUe avec de Pacide sulfurique, Thjdrate de ehloral perd de Teau et repasse à Tétat de ehloral anhydre.
2« Cnixianss. — Le ehloral est une aldéhyde : c*est rhjdrure de trichloracétyle. L'hydrogène naissant lui enlève le chlore et le transforme en aldéhyde ordinaire :
C*a»O.H + SW = 3HC1 + C«H«O.H
CblonU. Hydrogène. Acide Aldéhjde
eblorhydriqne. ordinaire.
Comme les aldéhydes, le ehloral forme des combinaisons cristallisées avec le sulfite acide de sodium ; comme elles, il fournit un acide, l'acide trichloracétique (Y. § 226, p. 479), sous Tinfluence des agents d'oxydation.
2C«CP0.H + 0* = 2C«CrO.OH
^loraf.' Oxjgéne. Adde trichforacStiqne.
Les alcalis dédoublent le ehloral anhydre ou hjrdraté en chloroforme et en formiate alcalin :
C*C1»0.H + KO H = CHCP + CHO.^K
Chloral. Potasse. Chloroforme. Formiate
de potassiam.
Comme Taldéhyde, le ehloral réduit Tazotate d*argent additionné de quelques gouttes d*ammoniaque.
§ 260. — Aldéhyde benzoïque.
CH«0
«• Emploi en médecine. — L'essence d*amandes amères, telle que la fournit le procédé de préparation du Codez, est de l'aldéhyde benzoïque combinée avec une certaine quantité d'acide prussique auquel elle doit son action toxique. On trouve cette essence dans les eaux distillées d'amandes
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amères, de laurier-cerise, dans le looch blanc, le sirop d'orgeat, etc. Cette essence n'est pas employée à Tétat de pureté en médecine. On s'en sert comme aromate.
Il* Préparation. — L'essence d'amandes amères ne préexiste pas dans les amandes. Elle résulte du dédoublement d'un principe azoté que renferment les amandes amères, l'amygdaline. (V. ce mot.)
Pour la préparer, on soumet les amandes amères, privées par expression de leur huile fixe, à l'action de Teau tiède. Après 24 heures de macération, on distille; l'essence passe avec la vapeur d'eau et gagne le fond du récipient.
Pour obtenir l'hjdrure de benzoyle pur, on agite Tessence d*amandes amères avec une solution concentrée de sulfite acide de sodium. Au bout de quelques jours, la combinaison de Taldéhyde avec le sulfite acide de sodium cristallise. On recueille ces cristaux, on les dissout dans l'eau bouillante et on les décompose au moyen de la soude caustique; Taldéhjde est mise en liberté. On la sépare, par décantation, de la partie aqueuse et on la rectifie sur du chlorure de calcium qui la dessèche.
L'aldéhyde benzotque a aussi été obtenue par oxydation de l'alcool benzylique.
€• Propriétés. — L'hydrure de benzôyle est un liquide incolore, réMngent, d'une saveur brûlante, d'une odeur amère. Il bout à 180* et se dissout dans 30 parties d'eau froide.
Au contact de l'oxygène de l'air, il s'oxyde et se transforme en acide benzoïque.
d* Impuretés. — On ajoute souvent à l'essence d'amandes amères de la nitrobenzine (V. § 192, p. 379), qu'on désigne dans le commerce sous le' nom d^esêenee de mirhane.
La nitrobenzine est un liquide jaunâtre qui bout à 219® et possède l'odeur agréable de Tessence d'amandes amères. Elle est toxique. Quelquefois on vend, sous le nom d'essence d'amandes amères, de l'essence de mirbane pure.
On découvre cette fraude en traitant l'essence suspecte par une dissolution concentrée de sulfite acide de sodium. L*hydrare de benzôyle forme avec ce sel une combinaison soluble, tandis que l'essence de mirbane vient former à la surface du liquide une couche huileuse.
On peut aussi convertir la nitrobenzine en aniline (V. ce mot), à l'aide de Tacide acétique et du fer, et caractériser l'aniline formée.
gl
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§ 261. — ACÉTONES.
«• DéHnition. — Les acétones sont des composés formés par V union d^un radical diacide avec un radical d'alcool. Les acétones se rapprochent des aldéhydes :
C«H»OJ C»H»O.CH»
Hydnire d'acétyle. Métbylnre d'Acétyle.
(Aldéhyde.) (Acétone.)
On voit, d'après les formules de Taldéhyde et de Tacétone ordinaire, que ce dernier corps repràente de Taldéhyde dont Thydrogène, qui ne fait pas partie du radical de Tacide, est remplacé par le radical méthyle.
Le radical acétyle ayant pour constitution ( I ),racé- CH« ^*^" /
tone est donc : oo •
Oh»
Les acétones, d*après cette formule, résultent de la com-
binaison du groupement diatomique C ^ 0 avec deux radicaux, alcooliques qui peuvent être identiques ou différents.
Le groupement (C 0)" est caTa4stér%siique pour la fonction acétone, ,
Cette constitution des acétones est prouvée par Texpérience. On sait que Foxyde de carbone fixe, sous l'influence des rayons solaires, deux atomes de chlore et donne naissanceàde Toxychlorure de carbone COCl*. (V.§ 78, p. 220.) Cet oxychlorure de carbone fournit de Tacétone ordinaire, lorsqu'on le fait agir sur le sodium-méthyle :
Cl CH»
CO + 2(NaCH») = 2ClNa + CO I I
Cl CH»
Oxyohlorare Bodlnm- Chlorure Acétone,
de carbone. méthyle. de sodlnm.
On donne le nom à! acétones mixtes aux acétones dans lesquelles le groupement (CO)" est saturé par deux radicaux alcooliques différents.
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On désigne les acétones en faisant précéder le mot acétone par le nom des deux radicaux alcooliques unis an groupement 00. Ex :
^^yCH* ^^yC*H« ^^yC»H'
cOv co: co^
Diméthylftoélone. Bthylmétbjl- Proprléthyl-
(▲cétone ordinaire.) acétone. ftc«toB«.
b. Fonction. — Les acétones sont caractérisées par les propriétés suivantes qui les rapprochent et les distinguent à la fois des aldéhydes. (Y. § 257, p. ôôO.)
1^ Elles dérivent des alcools seeondaireê par oxydation.
2® Elles régénèrent les alcoob secondaires sous Tinfluence de Phydrogène naissant. (Y. § 195, p. 398.)
3* Elles ne fixent pas d'oxygène sous Tinfluence des agents d'oiydation. Dans ce cas, la molécule se détruit et deux acides prennent naissance. Le groupe 0 0 reste uni an radical alcoolique le moins riche en carbone. Dans Toxydation des alcools tertiaires, le radical alcoolique le moins riche en carbone reste également réuni au carbone auquel sont fixés les radicaux alcooliques. (Y. § 195, p. 398.)
00^^^, + 0» =a C«H»O.OH + C»H»O.OH
Méthylpropyl* Ozjgèn*. Acide Acid«
acétone. acétique. propiooiqoe*
L'acétone ordinaire est le type des acétones. Elle sera décrite spécialement.
On connaît des acétones à fonction mixte, notamment des acétones-acides. On a nommé ces corps aeide$ oeéCowqueê.
L*acide pyruvique et Tacide mésoxalique sont des acides acétoniques* Bs ont pour formule :
CH
CO et
co.on
AdJo pyravtqna. Aeldi métoxallf|ne.
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§ 262. — Acétone.
CJH«0.
«• État naturel. — Markownikoff a constaté la présence de Tacétone dans rorine des diabétiques.
!»• Modes de production et préparation. — On obtient l'acétone :
1* En oxydant Talcool propylîque secondaire (V. § 195, p. 397) ;
2^ En soumettant à la distillation de Tacétate de calcium sec. (V. § 226, p. 479.)
Les autres acétones s'obtiennent d'une façon analogue. Les acétones mixtes s'obtiennent en soumettant à la distillation un mélange des sels de calcium de deux acides différents. Le dernier mode de production des acétones se confond avec un des modes de production des aldéhydes. (Y. § 226, p. 479.)
Pour obtenir de Tacétone pure, on rectifie, sur du chlorure de calcium, le produit de la distillation de Tacétate de calcium et on recueille ce qui passe entre 50^ et 60**. Par une nouvelle distillation, on obtient de Tacétone pure bouillant à 56'.
c« Propriétés. 1^ Phtbiqubs. — L'acétone est un liquide incolore, d'une odeur éthérée. Elle bout à 56^. Sa densité est de 0,814. Elle se dissout en toute proportion dans l'eau, l'alcool et l'éther.
2^ Chimkiubs. — L'acétone, comme nous l'avons vu, ne fixe pas d'oxygène, mais se détruit sous l'influence des agents d'oxydation et se convertit en alcool propylique secondaire sous l'influence de l'hydrogène naissant. Elle se combine, comme les aldéhydes, avec le sulfite acide de sodium. Les acétones qui ne renferment pas le radical méthyle ne se combinent que très-difficilement avec les bisulfites alcalins.
§ 263. — Camphres.
m» Constitution. — La constitution des camphres est encore inconnue. Ces composés paraissent être des produits
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d*additioD de la série aromatique. Le camphre de Bornéo ou Boméol C'*H"0,qui s'extrait du Dryobctlanopê camphora, se comporte comme un alcool monoatomique. Le can^fkre du Japon ou camphre deê laurmées C'^H**0 se présente comme Taldéhyde ou l'acétone du boméol, suivant qu'on considère celui-ci comme un alcool primaire ou comme un alcool secondaire.
!»• Emploi en médecine. — On n'emploie en médecine que le camphre des laurinées. A faible dose, le camphre passe pour sédatif et antispasmodique. On remploie journellement à Textérieur, en solution dansTalcool (alcool camphré), dans l'huile (huile camphrée), comme sédatif. Le camphré est un antiseptique utile. On panse souvent les plaies de mauvaise nature avec de la poudre de camphre.
€• Extraction. — Le camphre s'extrait du Laurus cornphora, arbre qui croît en Chine et au Japon, en soumettant à la distillation avec l'eau le bois de l'arbre, préalablement fendu en éclats. On condense les vapeurs dans des chapiteaux en paille de riz. Le camphre se dépose sur la paUle en cristaux grisâtres qu'on purifie, par sublimation, en Europe.
d« Propriétés. — Le camphre est un corps solide, blanc, demi-transparent. Sa saveur est amère et brûlante; son odeur est forte et particulière. Il fond à ITô"" et bout à 204^ Sa tension de vapeur est considérable déjà à la température ordinaire. Aussi le camphre se sublime-t-il en tables hexagonales dans les vases ou on le conserve. La densité du camphre est égale à celle de l'eau kO^, A 10% elle n'est plus que 0,992.
Le camphre est presque insoluble dans l'eau. Lorsqu'on projette sur l'eau de petits morceaux de camphre, ils sont aussitôt animés d'un mouvement giratoire très-rapide, par suite de la volatilisation du camphre. La moindre trace de graisse arrête ce mouvement.
Le camphre se dissout avec facilité dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, les huiles grasses. La solution alcoolique est précipitée par l'eau.
FAMILLE. — ÉTHERS
§ 264. — ÉTHEBS EN GéHÉBAL.
Sous le nom d^éthers, on comprend deux classes différentes de composés. Les uns, éih^B salins, proviennent de Faction des acides sur les alcools, avec élimination d*ean ; les antres, éthers oxydes, dérivent de deux molécules d'alcool, moins une molécule d*eau. Les éthers salins présentent une grande analogie avec les sels ; les éthers oxydes sont aux éthers salins ce que les oxydes métalliques sont aux sels métalliques. (V. § 26, p. 101.) Les éthers oxydes se divisent eux-mêmes en éthers proprement dits et en éthers mixtes. (V. § 276, p. 580.)
§ 265. — - Ethers salins.
m» Définition. — Les éthers salins sont des acides dont Vhydrogène a été remplacé par un radical d^aloool. Us sont comparables aux sels. Ex. :
Cl H C«H»O.OH
Acide cfilorhydriqae. Aeide aeétiqae.
ClNa C*H»O.ONa
Chlorure de sodlnin. Acétate de ■odinm.
(Sel.) (Sel.)
C1C*H« C«H»O.OC*H
Chlorure d'éthyle. Acéute d'élhyle.
(Ether.) (Ether.)
Les éthers dérivés des hydracides ont été nommés éthers simples; les éthers dérivés des oxacides portent le nom dVthers composés. Ces derniers peuvent être envisagés ou bien comme des acides dont Thydrogène basique a été remplacé
par un radical d'alcool, ou comme des alcools dont Thydrogène de Toxhydryle a été remplacé par un radical d'acide. Ex.:
' C'H'O.OH C«H».OH
Acide acétiqae. Alcool.
CnPO OC«H* C'H'.OCyH'O
Acétate d'éthyle. Acétote d'étliyle.
n nous arrivera, pour formuler un éther, de remplacer tantôt un hydrogène alcoolique par un radical d*acide, tantôt rhydrogène basique d*un acide par un radical d'alcool.
!»• Fonction. — Les éthers salins ont pour propriété essentielle de pouvoir se dédoubler, dans certaines circonstances, en fixant de l'eau, en leur acide et en leur alcool. On donne le nom de saponification à ce dédoublement des éthers.
€• Division. — Les acides monobasiques ne peuvent donner avec les alcools monoatomiques qu'un seul éthcr. Il 7 a dans ce cas élimination d'une molécule d'eau.
C*H»O.OH + C*H».OH = H»0 + C'tPO.OCMl»
Acide acétique. Alcool. Eau. Acétate d'étiiylc.
Les acides polybasiques peuvent donner avec les alcoob monoatomiques plusieurs espèces d'éthers. Aiusi, à Tacide sulfiirique correspondent deux éthers qui ont respectivement pour formule générale :
R' désignant un radical alcoolique monoatomique. La première de ces formules représente un éthei' acide, car elle renferme encore un hydrogène basique, c'est-à-dire remplaçable par un métal ou par un autre radical d'alcool.
SO*^ est un éther neutre. Les éthers acides et les éthers
neutres sont comparables aux sels acides et aux sels neutres. A Tacide phospborique trîbasîque correspondent trois étbers. On peut, par exemple, traiter Facide phospborique par une seule molécule d*alcool :
OH C'IP.OH H«0 /OC«H
PbO— OU -j- = +pbO— OH
Acide pliOBpborique. Alcool. £aa. Phoiphate
monoéthyliqae.
On obtient, dans ce cas, un pbosphate monoéthylique. Cet étber est encore un acide bibasique. On le nomme acide é thylphospborique .
Si la réaction se passe entre une molécule d'acide phospborique et deux molécules d'alcool, il se forme un phosphate diéthylique, avec élimination de deux molécules d'eau.. Le phosphate diéthylique PhO*. H. (C*H')* est encore un acide monobasique. Il porte le nom d'acide diéthylphosphorique.
En général, lorsque la réaction se passe entre un acide polybasique et n molécules d'alcool, il 7 a élimination de n molécules d'eau, en même temps qu'il se forme un éther.
Les alcools polyatomiques donnent également plusieurs espèces d'éthers avec les acides monobasiques. On connaît, par exemple, une monoacétine et une diacétine du glycol. La glycérine donne naissance à trois espèces d'éthers, etc. (Y. § 195, p. 395 et 396.) Lorsque les atomes d'hydrogène des oxhydryles de l'alcool ne sont remplacés que partiellement par des radicaux d'acides, les étbers obtenus sont des éthers à fonction mixte, des éthers-alcools. Ils renferment encore,- en eflfet, un ou plusieurs oxhydryles alcooliques. On donne le nom de glycérides aux éthers de la glycérine.
Enfin, lorsque la réaction se passe entre des acides polybasiques et des alcools polyatomiques, on obtient un plus grand nombre encore d'éthers. Quelques-uns de ces éthers sont à la fois des éthers, des alcools et des acides. Si l'on fait agir, par exemple, une molécule d'acide phosphorîquc ëur une molécule de glycérine, on obtient un éther qui est
. encore alcool dlatomique et acide )>ibasique, comme le £ût comprendre la formule suivante :
/OH OH^ /0-0"H»VoH
PhO— OH + OH— CH» = H«0 + PhO-OH _ ^^H OH^ N)H
Adde Glycérine. San. Aoide
phofphoiiqae. phospboglycériqae.
d* Préparation. — I. Éthen êim^îes. Les éthers simples s'obtiennent :
1^ En faisant agir îea hydracidcs du cMore, du brame ou de l'iode «tir Us alcools.
C*H«.OH + HCl = H«0 + C«H».C1.
2^ Bki substituant le chlore ou le brome à Vhydrogène des hydrures des radicaux alcooliques (carbures). [Y. § 185, p. 371.]
3** En traitant les alcools par les elilorures, bromures et iodures de phosphore :
3 C*H».OH + PhCP = PhO'H» + 3 C*H».C1.
II. Éthers composés. On peut préparer les ëthers composés : .
1° En faisant agir Vacide sur Valcool, Lorsque Facide est fort, la réaction a lieu à froid. Dans le cas contraiie, il faut chauffer. Si Tacide est polybasique, Téther obtenu est ordinairement un éther acide.
2* En traitant V éther simple de Valcool dont on veut obtenir Véiher, par un sel â! argent, Ex. :
C«H».C1 -h C«H»O.OAg = AgCl + C«BPO.OC»H»
Chlorure Acétate Chlorure Acétate
d'éthyle. d'argent. d'argent. d'éthylo.
3® En faisant réagir un chlorure de radical d'acide sur le dérivé sodé d'un alcool,
C'jPO^l + C*H». ONa = ClNa^+ C«H^O. OC*H»
Chlorure I^tbylate Chlorure Acétate d'éthyle.
d'acétylo. de «odinm. de sodium.
4° En distillant l'acide quon veut éthérifier avec Valeool, en présence d'un acide plus énergique, acide sulfurique ou chlorhydrique.
Une petite quantité d*acido sulfurique suffit pour déterminer la combinaison d'une grande quantité de l'alcool et de Tacide.
Williamson a donné la théorie suivante de Téthérification dans ce cas. Supposons qu'on veuiUe faire de Tacétate d'éthyle. Pour cela, on fait un mélange d'alcool éthylique et d'acide acétique, on ajoute au mélange quelques gouttes d'acide sulfurique et on soumet le tout à la distillation.
Dans une première phase de la réaction, l'acide sulfurique forme avec Talcool de l'acide éthylsulfurique :
Alcool. Acide £ftu. Acide
sulfurique. étbylsulfnriqne.
Dans une deuxième phase, l'acide éthylsulfurique, au contact de l'acide acétique, donne naissance à de Téther acétique et l'acide sulfurique est régénéré :
m'(^ ^-|-C*H»O.OH = C*H*O.OC*H» + SO*/ \vy xi \rl
Acide Aoide acétique. Aoétote d'étbyle. Aeido
éthylsulfurique. lulfurique.
La théorie de Williamson explique ce ûiit qu'une petite quantité d'acide sulfurique peut déterminer la formation d'une quantité presque illimitée d'unéther composé. L'acide sulfurique est en effet constamment régénéré.
5** En distillant un mélange intime d*un sel de potassium de Vacide dont on veut Véther avec le sel de potassium de V acide sulfoconjugué de Valeool :
SO^/^ + CAzO.K = SO^K* + CAzO.C'H».
Cyanate Sulfate Oyanate
de potaMium. de potaaglnm. d'étbyle.
c. Propriétés. — 1« Les éthers, lorsqu'on les chauffe avec de l'eau, en fixent les éléments et régénèrent Talcool et Tacide primitifs. La saponification des éthers se produit plus sûrement sous Tinfluence des bases.
C«ffO.OC«H* + KOH = C*H»O.OK + C«H\ OH
Acétate d'éthyle. Potasse. Acétate de potasslnm. Alcool.
2^ Sous rinfluence de Tammoniaque, les éthers composés donnent de l'alcool et une amîde.
C«H»O.OC*H' + AzH* = C*H^O.AzlP + C^H'.OH
Acétate d'étbyle. Ammoniaque. Acétamide. Alcool.
3^ Les éthers simples sont également décomposés par Tammoniaque. U se forme dans ce cas une aminé.
C«H«.C1 + 2AzH^ = AzH^Cl + C*H».AzH*
Chlorate Amjnonialiue. Ohlomre étbylamine.
d'étbyle. d'ammoniam.
4^ Traités par le zinc, les éthers simples donnent une combinaison du zinc avec le radical de l'alcool.
2C«H»J + 2Zn = ZnV + (C«H')*Zn
lodure d'éthyle. Zinc. lodare de zinc. Zinc-étbyle.
Le zinc-éthyle est un liquide qui bout à 118^ Il brûle au contact de l'air, avec formation d'oxyde de zinc.
§ 266. — Chloroforme.
C H Cl». Cl.
Découvert Rlmultanément en 1831, en Franec par Soubeiran, en Allemagrne par Liebig. — Synonymie: Éther môthyl-cblorbydrique bicbloré, chlorure de métbylo bicbloré.
A. Emploi en médecine. — Le chloroforme, appliqué sur la peau, détermine une irritation qui peut aller jusqu7i la vésicatîou. Lorsque la puissance caustique du chloroforme
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est mitigée par son mélange avec une antre substance, il amène, au bout d'un certain* temps, Tanesthésie locale. On utilise le chloroforme à reztérieur, en l'incorporant dans une pommade ou dans un Uniment.
Introduit dans la circulation par les voies respiratoires, le chloroforme agit comme anesthésique puissant. On remploie journellement dans les opérations chirurgicales pour supprimer la douleur. Les propriétés anesthésiques du chloroforme ont été découvertes, en 1847, par Simpson en Angleterre et par Flourens en France.
Le chloroforme est un agent puissant qui a souvent déterminé la mort. Celle-ci a presque toujours lieu par syncope, rarement par asphyxie, quoique Tinspiration du chloroforme gêne considérablement Thématose.
Il* Préparation. — On prépare le chloroforme en faisant agir sur V alcool du chlorure de chaux renfermant un excès de chaux.
La théorie de la réaction est probablement la suivante : rhypochlorite de calcium étant un agent chlorurant (V. § 14 , p. 58), détermine d'abord la formation de chloral. (Y. § 259 , p. 554.) Celui-ci est décomposé, au fur et à mesure de sa formation, en formiate de potassium et en chloroforme.
L'opération s'exécute de la manière suivante, d'après le Codex : on introduit, en proportions données, dans la cucurbite d'un alambic, le chlorure de chaux et la chaux éteinte préalablement délayés dans l'ean, sous forme de bouillie claire. On élève la température du mélange jusqu'à 40^, on y ajoute l'alcool et, après avoir ajusté les différentes pièces de l'alambic, on chauffe. La réaction se déclare vers 80^. On ralentit alors le feu et on abandonne l'opération à ellemême. La distillation s'effectue. Au bout d'un certain temps, le liquide qui a passé dans le récipient se sépare en deux couches dont lune, la couche inférieure, est en grande partie constituée par du chloroforme. On sépare celle-ci de la couche surnageante par décantation; on la lave avec de l'eau pour lui enlever l'alcool qu'elle contient et on l'agite avec une faible dissolution de carbonate de potassium pour la débarrasser du chlore en excès. Enfin, on met en contact pendant 24 heures avec du chlorure de calcium bien sec et on distille à une douce chaleur.
c. Impuretés* — Le chloroforme peut être souillé par de V alcool, de Vactde chlorhydrique ou du chlore, des matières organiques (hydrocarbures).
On soumet le chloroforme aux essais suivants pour constater sa poreté :
!• On le fait évaporer lentement sur un ling^ et l'on odore de temps en temps. L*odeur du chloroforme doit rester la même jusqu'à la dessiccation complète. On s*assure ainsi de l'absence de produits moins volatils qui altéreraient l'odeur vers la fin de l'opération.
2^ Sa densité doit être de 1,48 à 18''. Le chloroforme doit distiller complètement à 61^.
B° Il ne doit pas se colorer en noir sous l'influence de Tacide sulfnrique (matières organiques).
4" n ne doit pas précipiter l'azotate d'argent (acide chlorhydrique et chlore).
5° On agite le chloroforme avec de l'eau distillée. Il se réunit au fond et reste limpide s'il est pur. Il devient opalescent, laiteux, s'il renferme de l'alcooL
6" On peut également constater la présence de l'alcool dans le chloroforme, à l'aide du mélange de dichromate de potassium et d'acide sulfurique qui verdit lorsqu'on le chaufle avec de l'alcool (V. § 170, p. 341), et dans les mêmes conditions, garde sa coloration rouge en présence du chIoro> forme pur.
d. Propriétés. 1° PuYsiQuas. — Le chloroforme est un liquide incolore, très-mobile, d'une saveur piquante et sucrée, d'une odeur éthérée agréable. Sa densité à 18*^ est de 1,48. n bout à 61*". Le chloroforme est très-peu soluble dans l'eau. Il communique pourtant à ce liquide une saveur sucrée très-marquée. U se dissout très bien dans l'alcool et dans l'éther. Le chloroforme dissout lui-même le brome, l'iode (V. § 17, p. 66), le soufre, le phosphore, les corps gras et la plupart des matières organiques riches en carbone.
2** Chimiques. — Le chloroforme brûle difficilement. Une mèche imprégnée de chloroforme brCtle avec une flamme verte. Cette couleur de la flamme est caractéristique de toutes les substances organiques chlorées. Pendant la combustion, il se forme de l'acide chlorhydrique.
Lorsqu'on le chauffe avec une dissolution de potasse, le chloroforme est décomposé avec formation do chlorure et de formiate de potassium.
CHCP + 4K0H = 3 CIK + CHO. OK -«- 2 BPO
Chloroforme. Potasse. Chlorure Formiate '"*EaaT~^
de potaaginm.
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e* Toxicologie. Rechebche. — Nous avons vu que le cblproforme a souyent déterminé des cas de mort. On peut avoir à démontrer la présence du chloroforme dans les organes. On le retrouve surtout dans le sang, dans le foie et le cerveau.
Fig, 66. — Recherche du chloroforme.
La recherche du chloroforme dans les organes est basée sur la décomposition de cette substance au rouge, décomposition par suite de laquelle de Tacide chlorhydrique, facilement reconnaissable, prend naissance. On introduit les matières suspectes dans un ballon chauffé à 40** au bainmarie et on y dirige, à Taide d'un soufflet, un courant d'air. La vapeur de chloroforme est entraînée et traverse un tube de porcelaine que l'on porte au rouge. (V. fig, 66.) Ce tube se continue par un appareil à boules de Liebig contenant une solution d'azotate d'argent. Le chloroforme se décompose en traversant le tube de porcelaine et Tacide chlorhydrique formé précipite Tazotate d'argent en blanc. Le précipité est du chlorure d'argent facile à caractériser. (V. § 12, p. 51.) Il est bon d'intercaler entre le ballon et le tube de porcelaine un autre appareil à boules de Liebig, également chauffé à 40** et renfermant une solution d'azotate d'argent. On s'assure ainsi de l'absence de l'acide chlor-
hydrique parmi les produits volatils entraînés par le courant d'air. L'acide chlorhydrique ne s'est donc formé que dans le tube de porcelaine.
§ 267. — lodoforme.
CHP. I.
Découvert par SéruUaa en 1824. — Synonymie: lÈther iodhydriqne bilodé.
a. Emploi en médecine. — L'iodoforme est un anesthé> si que local. Employé en poudre sur les plaies, il ne cause aucune irritation, mais produit une anesthésie marquée. On rapplique surtout, à cet état, sur les chancres mous, dont il amène rapidement la cicatrisation.
b. Préparation. — L*iodoforme représente du chloroforme dont le chlore a été remplacé par de Tiode. On Tobtient en traitant Talcool par de Tiode, en présence du carbonate de potassium. On chauffe vers 80° et bientôt il se sépare de Tiodoforme qu'on recueille. Comme on le voit, la préparation de Tiodoforme est analogue à celle du chloroforme. Ce dernier corps s'obtient, en effet, en faisant agir sur l'alcool le chlore et une base (la chaux), ou, ce qui revient au même, le chlorure de chaux.
c. Propriétés. — L'iodoforme est un corps solide, jaune, cristallisé en tables hexagonales. H possède une odeur désagréable. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans Téther. Il fond vers 120'* et se volatilise partiellement sans altération. Quand on le chauffe au-dessus de cette température, il se décompose.
§ 268. — Chlorure d'éthyle.
Sjfnonymie : Éther chlorhydriqno.
a. Emploi en médecine. — L'éther chlorhydrique a été employé comme calmant et anesthésique. Il est très-volatil et ne doit être manié qu'avec de grandes précautions.
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b« Préparation. — On prépare le chlorure d'éthyle en distillaDt de Talcool saturé de gaz chlorhydrîque. Il se dégage de Tacide chlorhydrique et du chlorure d'éthyle. On fait passer le mélange dans un flacon laveur renfermant de l'eau, qu'on a soin de maintenir à une température supérieure à 15°. L'acide chlorhydrique se dissout dans l'eau. Celle-ci ne retient pas le chlorure d'éthylo, qui bout vers 12**. Le chlorure d'éthyle traverse ensuite un tube renfermant du chlorure de calcium où il se dessèche, et est recueilli dans un récipient entouré d'un mélange réfrigérant.
c. Propriétés. — Le chlorure d'éthyle est, au-dessous de IV j un liquide incolore, doué d'uneodeur agréable. U est peu soluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool, n bout à 12^ On peut donc l'obtenir facilement à l'état gazeux. H brûle avec une flamme verte. Le chlore y est dissimulé, comme dans le chloroforme. Il ne précipite pas, en effet, Tazotate d'argent, comme les chlorures inorganiques.
§ 269. — lodure d'éthyle.
Synonymie: éther lodhydriqne.
L*iodure d'éthyle s'obtient le plus aisément en faisant agir sur l'alcool de Tiodure de phosphore, ou, ce qui revient au même, de l'iode et du phosphore.
Cet éther entre plus facilement en réaction que le chlorure d*éthyle; il se prête mieux aux doubles décompositions. Il en est de même des autres iodures de radicaux alcooliques qui sont fréquemment employés dans les recherches de laboratoire.
Récemment préparé, l'iodure d'éthyle est un liquide incolore, d'une odeur éthérée. Il est plus lourd que l'eau, dans laquelle il est insoluble. Il bout à 72°. L'iodure d'éthyle décompose facilement, souvent à froid, les sels d'argent.
§ 270. — Ether azoteux.
AmO«.C»H«.
SynontnU: Azodte d'éthyle.
m. Emploi en médecine. — L*éiher azoteux est excitant et diurétique. On l'emploie quelquefois en dissolution dans Talcool (esprit de nitre dulcifié, alcool mtrique), D dissout très-bien le copahu. Aussi se trouvent- il associé au copaha dans certaines prépaifttions. (Potion de Choppart.)
II. Préparation. — On le prépare en dirigeant des vapeurs nitreuses dans de Talcool et recueillant Téther dans un récipient bien refroidi. L'esprit de nitre dulcifié s'obtient en versant peu à peu de Tacide nitrique sur de Talçool. Une partie de Tacide azotique se décompose et oxjde l'alcool. L'acide azoteux, résultant de la décomposition de l'acide azotique, se combine à une autre partie d'alcool en donnant naissance à de l'éther azoteux qui reste en solution dans l'excès d'alcool.
c« Propriétés. — L'éther azoteux est un liquide jaunâtre, d'une odeur de pomme de reinette. H bout à 18^. Il est très-altérable, surtout en présence de l'eau et des alcalis.
§ 271. — Ether azotique.
SynonymU : Azotate d'éthyle.
L'azotate d'éthjle s'obtient en distillant un mélange d'acide azotique et d'alcool, en présence de Turée. Ce corps a pour but de détruire les vapeurs nitreuses qui, en réagissant sur Talcool, donneraient de l'azotite d'éthyle.
L'éther azotique est un liquide d'une odeur suave, d'une saveur sucrée. Il bout à 85°.
CORPS GRAS
§ 272. — Éther acétique.
C*H»0. OC«H«
SftwrtfmU : Aeétate d'étbyle.
L*éther acétique a été employé à l'extérieur en frictions dans le rhumatisme et les néyralgies. Il est peu usité à Tintérieur.
L'acétate d'éthyle est un liquide d'une odeur agréable, plus léger que l'eau. Il bout à 74°. Il est soluble dans 7 parties d'eau et, en toutes proportions, dans l'alcool et dans l'éther.
§ 273. — Corps g^ras.
a. Constitution ; nomenclature. — Les corps gras naturels sont des glycérides (V. p. 563) tertiaires formés par des acides gras. Pour les nommer, on remplace dans le nom de l'acide la terminaison ique par la terminaison tne et l'on ajoute au nom ainsi formé le mot glycérique ; car on termine aussi en me les éthers des autres alcools polyatomiques. Ainsi les composés
H \OC'«H*»0 \OC*H
portent respectivement les noms de mono-acétine glycérique, tri-stéarine glycérique et dibutyro-acétine glycérique. Quand on ne parle que des corps gras naturels, on supprime souvent le mot glycérique, la confusion avec un éther d'un autre alcool étant dans ce cas impossible.
£n faisant réagir, en vase clos, à des températures plus ou moins élevées, les acides gras sur la glycérine, Berthelot a pu obtenir 'artificiellement les corps gras fournis par la nature.
II. État naturel. — Les corps gras se trouvent normale
ment dans tous les organes et dans tous les liquides de l'économie, excepté dans Turine. On les trouve en grande quantité dans certaines parties du corps, dans les cellules graisseuses.
c« Propriétés, l** Physiques. — Les corps gras présentent un ensemble de propriétés qui leur sont communes. Ils sont inodores et insipides, liquides ou solides à la température ordinaire; les corps gras solides fondent déjà à une température peu élevée. Les corps gras sont insolubles dans Teau, ordinairement aussi dans Talcool froid, et se dissolvent facilement dans Téther, le chloroforme et les huiles essentielles. Les solutions de savon et d*albumine dissolvent de petites quantités de corps gras. Ceux-ci se dissolvent réciproquement. C'est ainsi que les huiles, qui renferment surtout de T oléine, contiennent aussi de la margarine ou de la stéarine en dissolution dans Toléine. A — 6° Thuile d'olive, par exemple, dépose de la stéarine. Les corps gras ne passent pas à la distillation avec la vapeur d'eau. Lorsqulls sont liquides, ils tachent le papier.
Lorsqu'on agite les corps gras liquides avec des solutions d'albumine ou avec des mucilages, ils se divisent en gouttelettes très-fines qui ne se réunissent qu'après un temps très-long. Le corps gras se trouve alors en suspension dans le liquide; on donne le nom d'émulsion à cet état particulier des corps gras en suspension dans un liquide.
2° Chimiques. — Les corps gras s'altèrent peu à peu, au contact de Tair, rancissent en donnant naissance à des acides gras volatils.
Lorsqu'on les chauffe fortement, ils se décomposent en donnant naissance à de Vacroléme (V. § 201, p. 424), facilement reconnaissable à son odeur irritante. Les vapeurs d^acrolcine provoquent le larmoiement.
Â une température élevée, la vapeur d'eau saponifie les corps gras. La saponification des corps gras est très-facile sous l'influence des bases.
d. Corps gras en particulier. — Les corps gras les plus importants sont : la stéarine, la palmitine et l'oléine.
Les graisses solides renferment de la palmitine, de la stéarine et de petites quantités seulement d'oléine. Le beurre renferme en outre de la tributyrine, de la tricapryline et d'autres glycérides encore. (V. p. 482.)
Dans les huiles, c'est l'oléine qui prédomine. Certaines huiles renferment des glycérides spéciaux. (V. p. 482.)
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Parmi les huiles, les unes rancissent au contact de Taîr sans se solidifier ; d'autres, au contraire, absorbent de T oxygène et s^épaissbsent. On les nomme huiles êiccatwes (huiles de lin, de noix, de ricin;.
Tristéarme, C'H«0\(C'«H"0)\ La tristëarine est moins Boluble dans Talcool bouillant et dans i'ëther que les autres corps gras. Son point de fusion est SB^,
Tripalmtttne. C'H'0\(C'«IP' 0)'. Le point de fusion de la tripalmitîne est 45^ Les points de fusion de la tristéarine et de la tnpalmitine varient tous deux selon l'état de pureté de la substance. Lorsque la tripalmîtine est mélangée de stéarine, elle cristallise par le refroidissement de ses solutions saturées à chaud en masses sphériques constituées par de fines aiguilles. (V.fig. 67.) On envisageait, avant les recherches de Heiutz, ces dépôts crbtallins, que Ton trouve souvent Fig, 67. dans l'économie, comme des cristaux de mar- Crisuuxde garine. (V. § 236, p. 499.) On rencontre fré-
■téarine et do ^ . " » Z. j i ..
paimitinc. quemment ces cristaux dans les tissus gangrenés.
THoUmt. C^H»0\ (C'«H"0)\ La trioléineest liquide à la température ordinaire. Elle s'oxyde facilement à l'air avec absorption d'oxygène et élimination d* anhydride carbonique. L'oléine dissout facilement la palmitine et la stéarine.
e« Recherche et caractères. — On extrait les corps gras en suspension dans les liquides de l'organisme en agitant ce liquide avec de Téther. Si les corps gras sont eu solution dans les liquides ou emprisonnés dans les tissus, on dessèche les matières au bain-marie, on pulvérise le résidu sec et on épuise par l'éther. La dissolution éthérée est ensuite traitée par l'eau bouillante. L'éther s'évapore et la graisse surnage. On la décante et on la dessèche.
Pour caractériser les corps gras ainsi obtenus, on constate leur insolubilité dans une solution étendue et chaude do potasse caustique (car. dist. d*avoc les acides gras libres), et la production d*acroléine à une température élevée (car. dist. d'avec les acides gras et d'avec la cholestérine).
t. Physiologie. V Origine. — L'origine des graisses dans l'économie est encore assez obscure. Les corps gras des organes et des tissus proviennent, en partie du moins, de la graisse que renferment nos aliments. Mais, d'une part, on ne connaît pas les transformations par lesquelles passent
les corps gras absorbés en nature avant d^aller se déposer dans les tissas et les organes; d*aatre part, la graisse a certainement une autre origine encore, car la quantité de corps gras formés dépasse, chez les herbivores, celle qui a été ingérée.
La graisse se produit, en effet, aussi aux dépens des matières albuminoïdes. Celles-ci se dédoublent, dans l'économie, en matières azotées q^ii sont éliminées au fur et à mesure de leur production, et en principes gras. Voici les principaux faits qui parlent en faveur de la production des graisses dans la désassimilation des iffatières albuminoïdes :
1^ On observe cette transformation des matières albuminoïdes en corps gras dans les cadavres. (Chras de cadavre ou advpocire)
2° Blondeau a observé la formation de graisse aux dépens de la caséine dans le ft'omage de Roquefort.
3° Pettenkofer et Voit ont démontré, par des expériences sur les animaux, que, dans Talîmentation par la viande, tout Tazote se retrouve dans les excrétions, tandis qu'il n'en est pas de même du carbone, qui reste en partie dans Torganisme.
é'* De nombreuses expériences ont démontré que, chez les animaux en lactation, Talimentation par les matières albuminoïdes augmente la quantité de graisse du lait.
Enfin, les manières sucrées et amylacées contribuent également à la formation des graisses. C'est, en effet, un fiait d'expérience bien connu que les animaux engraissent rapidement lorsqu'on augmente, dans leur alimentation, la quantité des féculents. Ceux-ci contribueraient à la formation de la graisse, parce qu'étant des substances très-oxydables , ils s'oxyderaient d'abord et empêcheraient ainsi l'oxydation des graisses qui se forment dans le dédoublement des matières albuminoïdes.
2° État. — Les graisses se trouvent à l'état d'émulsion dans certains liquides de Téconomie. Les graisses solides se trouvent, dans ce cas, en dissolution dans l'oléine. Une petite quantité de corps gras peut se trouver en dissolution. Nous savons, en effet, que les dissolutions des savons alcalins (sels des acides gras) et d'albumine dissolvent de petites quantités de corps gras. Dans les organes, les graisses se trouvent dans des cellules (cellules graisseuses ou adipeuses) dans l'intérieur desquelles on trouve souvent des cristaux du mélange de palmitine et de stéarine.
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3^ DiQEBTioN. — Le suc gastrique est sans action sur les grabses. Le sucre pancréatique a sur elles une action double : V il les émulsionne ; 2° il les saponifie. De la glycérine et des acides gras sont mis en liberté. Ceux-ci se combinent aux alcalis du suc pancréatique et de la bile et forment ainsi des savons alcalins solubles. La glycérine et les savons solubles sont ûicilement absorbés dans rintestin, comme toutes les substances solubles. H est plus difficile de rendre compte de l'absorption de la graisse qui se trouve à Tétat d'émulsion. Mais c*est là un phénomène physique sur lequel nous n'avons pas à nous arrêter.
4® Éliminatiov. — Les produits ultimes de la décomposition des graisses dans Téconomie sont, comme ceux de tous les produits non azotés, Peau et l'anhydride carbonique; comme termes intermédiaires de la désassimilation des corps gras il faut citer les acides gras volatils : formique, acétique, propionique, butyrique, etc. (V. § 247, p. 529.)
§ 274. — Acide phosphoglycérique.
C»H»(OH)*0. PhO(OH)».
L'acide phosphoglycérique se rencontre dans le sang, la masse cérébrale, les nerfis, le pus et surtout dans les muscles, n provient du dédoublement de la lécithine dans l'économie. (V. Lécithine,)
L'acide phosphoglycérique est un liquide sirupeux, incristallisable. H constitue un acide bibasique. (Y. § 265, p. 564.) Les phosphoglycérates de calcium et de baryum sont solubles dans Teau, insolubles dans l'alcool. Le phosphoglycérate de plomb est insoluble dans l'eau. Aussi l'acétate de plomb précipite-t-il les solutions des phosphoglycérates solubles.
L'acide phosphoglycérique se décompose facilement lorsqu'on le «hauffç avec de l'eau. H se saponifie et se dédouble en acide phosphorique et en glycérine.
§ 275. — Glucosides.
Nous avons déjà dit (v. § 203, p. 429) qu'on donne le nom de glucosidet aux éthers des glucoses. Tous les gluco-
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sides se dédoublent, en fixant de l'eau, eu plusieurs produits parmi lesquels se trouve toujours le glucose.
Un grand nombre de glucosides se trouvent dans les végétaux. Les plus importants de ces corps sont :
1" L'amygdalint C**H"AzO**. L^amjgdaline se trouve dans les feuilles de laurier-cerise, dans les noyaux de cerise, de pêche, dans les amandes amères, etc. Elle se présente sous forme de cristaux prismatiques solubles dans Tean. L'amygdaiine se dédouble sous l'influence des acides étendus et bouillants et sous celle de T^mu/stne, ferment que renferment également les amandes amères, en glucose, hydrure de benzojle et acide prussique. La ptyaline, ferment qui se trouve dans la salive, exerce une action analogue.
C»H"AeO'« 4- «H»0 = OA«H + yH»O.H 4 8 <?H'LQ*-
Amygdaline. Eau. Aolde Hydrure Qlaeose.
pnusique. de bensoyle.
L'acide prussique forme avec Thydrure de benzoyle nne combinaison peu stable qui constitue l'essence d'amandes amères. (V. § 266, p. 555.)
Le dédoublement de Tamygdaline s'opère dans l'organisme. Aussi l'ingestion d'une certaine quantité d'amandes amères a-t-elle déterminé des cas de mort, par suite de la formation d'une certaine quantité d'acide prussique. Les amandes douces ne renferment que de l'émulsine.
2° La glycyrrhmne C*'*H"0*. Ce glucoside existe dans la racine de réglisse {glycyrrhiza glahra). La glycyrrhizine est unepoudre jaune, ressemblant au tannin, peu soluble dans l'eau, d'une saveur sucrée. Sous l'influence des acideséteadus, elle se dédouble en glucose et en glycyrrhétine.
aiycyrrUzine. Bau. Glycyrrhétine. Qlucose.
La glycyrrhétine est une résine brune dont la constitation est inconnue.
3* Le myronate de potasHum C"'H"AzKS«0*^ Le myronate de potassium se trouve dans la graine de moutarde noire. Sous l'influence de la myrosine, ferment contenu dans les semences de moutarde noires et blanches, la solution aqueuse de myronate de potassium se dédouble en ^la-
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cose, Bolfocyanate d^allyle et sulfate acide de potassium, diaprés Téquation :
CH^'AzKS'O'^ = C^H^« + C'H'.CAzS + SO^HK
Myronate Glacose. Snlfocyanate
de poUsalam. d'allyle.
Le sulfocjanate d^alljle (essence de moutarde) C H*. CAz S est un liquide incolore doué d'une odeur piquante (moutarde). Mis en contact avec la peau, il amène la vésication. Il bout à 148°. Cet éther constitue le principe actif des sinapismes.
L*eau bouillante et les acides empêchent Faction de la myrosine sur le mjronate de potassium et, par conséquent, la formation de sulfocyanate d'allyle. Aussi £&ut-il avoir soin, lorsqu'on fait un sinapisme, de ne pas traiter la farine de moutarde par de Teau bouillante ou du vinaigre.
4? La 8alicme C'^H"0^ La salicine se trouve dans les écorces de saule et de peuplier. Elle est en aiguilles brillantes et se dissout dans Teau, Talcool et Téther. Sa saveur est très-amère. On a employé quelquefois la salicine comme fébrifuge. On mélange souvent par fraude la salicine au sulfate de quinine. La salicine est £&cile à reconnaître à Taide de Tacide sulfùrique qui la colore en rouge. Sous Tinfluence de Témulsine, la salicine se dédouble en saligénine et en glucose.
C"H'»0' + H*0 = C'JL'O* + C«H"0*
Salicine. Eau. Saligénlne. Glacoie.
La saligénine a été transformée en aldéhyde salicylique et en acide salicylique sous Tinâuence des agents d'oxydation. (V.§ 240, p. 509.) C'est donc un corps à la fois alcool et phénol dont la formule rationnelle est C«H*(OH) C H*.OH. Grimauz a donné le nom d*alphénoh aux composés à fonction mixte, qui sont moitié alcool, moitié phénol.
5° La digitaline C*' H'* 0'*? On retire de la digitale pourprée une substance blanche amorphe à laquelle on a donné le nom de digitaline. HomoUe et Nativelle ont, chacun de leur côté, obtenu une digitaline cristallisée en aiguilles. On a encore retiré de la digitale d'autres substances mal connues {digUaUine, acide digitalique, etc.). La digitaline dé' termine deux effets principaux : la diurèse et le ralentisse*
ment du pouls. Diaprés certains auteurs, la digitaline se transforme, en fixant de Tean, en glucose et en un corps nouveau la digitalirétine :
Digitaline. Eaa. Digitalirétine. Glucose.
6^ L'indican. Ce principe se dédouble, d'après Schonck, en indigotine et en une matière sucrée, Tindiglucine. L*indican est un composé important dont Tétude sera faite à côté de celle de Tindigotine.
§ 276. — Ethers oxydes.
a* Définition. — Les éthers oxydes sont Ita oxydes des radicaux des alcools monoatomiqueê. Us représentent une molécule d'un alcool dont Thydrog^ne de Toxhydrjle a été remplacé par un radical d'alcool. Lorsque les deux radicaux alcooliques sont identiques, l'éther prend le nom d'éther proprement dit. On appelle éther mixte celui dans la composition duquel entrent deux radicaux alcooliques différents.
li« Procédés de préparation. — On prépare les éthers oxydes :
1* En chauffant les alcools avec des corps avides d'eau (chlorure de zinc, anhydride phosphorique, etc.).
C«H'OH _ _ C^W
C^H»OH "^ — c^H»/
Alcool ét^liqne. (2 mol.) jSther."
2® En traitant les alcools par des acides polybasiques éner^ giques, Vadde sulfurique, par exemple.
Dans ce cas, la réaction s'opère en deux phases, comme cela arrive dans la préparation des éthers salins au moyen de l'alcool, de l'acide et d*un autre acide puissant. (Théorie de Williamson.) (V. § 266, p. 565.) Ex. :
l"phase:C«H\OH + S0*(^^ = S0*(^^'^* + H«0
Alcool. Acide Snifate aeide EanT
sQlfkuiqne. d'étbyle.
pbaac: SO^. + C«H
Sulfate acide Alcool. Acide snlfariqne Sther.
d'éthyle. ^régénéré).
En faisant agir Tacide sulforique sur un mélange de deux alcools, on obtient un éther mixte.
3^ En faùant agir Voxyde d^argent sur le chlorure, le bromure ou Viodure d un radical d'alcool.
2C«H«I + Ag«0 = 2^AgI + (C«H')«0
lodnre Oxyde lodnre Oxyde
d'éthyle. d'argent. d'argent. d'étbyle.
4** Par raction d*un iodure alcoolique sur le dérivé êodé du même alcool ou d'un alcool différent:
C»H»I + CH'.ONa = INa + ç'j5'^0
Iodure Alcool méthyllqae * lodnre Oxyde de métbyle d'étbyle. todé. deaodinm. et d'étbyle.
€• Propriétés. — Les éthers ox7de8 sont très-stables. Us ne fixent que difficilement les éléments d*ane molécule d*eau pour régénérer deux molécules d*alcool.
Les oxydes des radicaux des alcools diatomiques, comme l'oxyde d'éthylène C'H\0, différent par leurs propriétés des oxydes des radicaux d'alcools monoatomiques et ne sauraient être rapprochés de ces derniers. L'oxyde d'éthylène est du reste seul bien étudié. Il entre plus facilement en combinaison que les oxydes des radicaux des alcools monoatomiques.
§ 277. -— Ether ordinaire.
CH^'O
Sfnonjnni* •* Étber (sans éplthéte^ oxyde d'étbyle, étber inlfariqne (on le prépare à l'aide de l'acide aulfariqne).
n. Emploi en médecine. — L'éther est employé à l'extérieur, comme anesthésique local. H est, en effet , très- volatil
et en s'évaporant produit une rë&îgération qui peut aller jusqu'à l'anesthésie.
A rintérieur, on le prescrit en solution aqueuse (eau éthérée) , en solution dans Talcool (liqueur d'Hofiinann) on enfermé dans des capsules de gélatine, comme excitant et ultérieurement comme sédatif et antispasmodique.
Fig. 6î. — Préparation de l'éther.
Lorqu'il pénètre dans la circulation par les voiesrcspirutoires, l'éther amène ordinairement assez rapidement Tanesthésie générale. On préfère toutefois généi*alcment le chloroforme à l'éther comme aneathésiquc.
b» Préparation. — L'éther s'obtient lorsqu'on chauffe à
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140® de Talcool ayec de Tacide solfurîqae concentré. L'opé- ■.' ration s'effectue de la manière suivante : dans une grande cornue on introduit un mélange de 9 parties d'acide sulfu- F rique et de cinq parties d'alcool et on porte le tout à Tébul- ^ lition. Au-dessus de la cornue, et communiquant avec elle, ^ se trouve un réservoir plein d'alcool dont on peut permettre t à volonté récoulement à Taide d'un robinet. (V. fig. 68.)
Lorsque la température s'est élevée à 140** environ dans la cornue, ce dont on s'assure en lisant les indications d'un ^ thermomètre qui traverse le bouchon, on laisse couler l'al-
' cool de manière à ne pas abaisser la température. On
arrête l'opération lorsque l'alcool introduit ainsi dans la '' cornue est égal à 15 fois environ le poids du mélange pri-
mitif. La cornue communique avec un ballon à deux tubulures. La tubulure inférieure est fixée sur le seipentin d'un ^ alambic ordinaire.
L'éther formé se condense en même temps que de l'eau . et de petites quantités d'alcool, dans le serpentin à la partie
' inférieure duquel on le recueille.
On purifie l'éther ainsi obtenu en le lavant avec un lait de chaux pour enlever l'acide sulfureux qui se forme, en petite quantité, pendant l'opération et qui souille le produit obtenu On décante et on lave l'éûier avec de l'eau pure. Enfin, on distille l'éther, au bain-marie, sur du chlorure de calcium pour le dessécher.
c« Impuretés. — L'éther ainsi préparé contient encore des traces, quelquefois même de fortes proportions d'alcool. On s'assure de la pureté de l'éther en introduisant dans un tube divisé en 20 parties égales, 10 parties d'éther et 10 parties d'eau; on agite bien le tout et on laisse l'éther se séparer de l'eau. Lorsque la séparation est complète, l'éther doit occuper un volume égal à 9 divisions du tube. L'eau dissout, en effet, environ V,o d'éther.
d. Propriétés. — L'éther est un liquide très-mobile , d'une saveur brûlante, d'une odeur spéciale. Il est plus léger que l'eau. Sa densité à 12"" est de 0,723. H entre en ébullition à 35^ Les vapeurs d'éther sont très-inflammables. Mélangées à l'air atmosphérique, elles constituent un mélange détonant. Ces vapeurs sont lourdes et gagnent rapidement les parties inférieures de l'atmosphère. Aussi faut-il manier l'éther avec beaucoup de prudence.
L'eau ne dissout que '/lo environ d'éther. L'alcool le dissout en toutes proportions. L'éther est lui-même un dissol-
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vant qu'on emploie fréquemmeut. Il dissout Tiode, le brome, le phosphore, les graisses, les résines, les alcaloïdes et, en général, tous les corps riches en charbon. Plusieurs sels se dissolvent également dans Téther.
FAMILLE. — AMINES
§ 278. — AMINES EN GÉNÉBAL.
m. Définition; diTision. — On donne le nom Gammes à dei eompoêéê qui dérivent de l'ammoniaque Az H', par la êubêtitution de radicaïux alcooUqueê à un ou plusieurê atomes d'hydrogène de V ammoniaque.
Les aminés ont été divisées en monamines, diaminei, tria' minei, etc.
Les monaminet dérivent d'une seule molécule d'ammoniaque par substitution de radicaux alcooliques à un ou plusieurs atomes d'hydrogène. Ces aminés sont primaires, secondaires ou tertiaires, suivant que un, deux ou trois atomes d'hydrogène ont été remplacés par des radicaux alcooliques. Ex. :
Monamines
Primaires
Secondaires Az— CH*
DiaéthylAmine.
/CH» /cm'
Tertiaires Az— CH» Az— C*H»
\CH« \C«H
TrimétbyUunine. Trléthylamine.
On conçoit facilement que les radicaux des alcools dia-
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tomiques peuvent souder entre elles deux molécules d'ammoniaque, en se substituant à deux atomes d'hydrogène pris chacun dans une molécule d'ammoniaque différente. Ex. :
Az— H H— Aa \H H/
éthylène-diamine.
De semblables aminés qui dérivent de deux molécules d'ammoniaque, portent le nom de diammeê. Les diamines se subdivisent également en diamines primaires, secondaires et tertiaires.
On conçoit de même l'existence de trtamines, de tétra" mmes, etc., résultant de l'union de trois, quatre, etc., molécules d'ammoniaque par des radicaux triatomiques, tétratomiques, etc.
Enfin, on connaît des sels et des hydrates d'ammoniums substitués. (V. § 104, p. 267.) Ex. :
Az (C«H')^ Cl Az (ppy. OH
Ohlontre de Hydrate de
tétréthyl-ammoniiuD. tétréthyl-ammonlum.
Les ammoniums formés par l'union de quatre radicaux alcooliques monoatomiques avec un atome d'azote, ne sont pas plus isolables que l'ammonium ordinaire ; mais, comme on l'a vu, on connaît des sels et les hydrates de ces ammoniums. Ceux-ci portent les noms d'hydrateê d*ammo' niumê qwUemaireê et de bases ammoniées. Ils sont stables et ont pu être isolés et étudiés.
Les radicaux alcooliques sont très-nombreux, comme on le sait. On conçoit donc facilement combien est grand le nombre des aminés et des bases ammoniées que l'on peut obtenir en introduisant dans une ou plusieurs molécules d'ammoniaque ou d'hydrate d'ammoniuùi un, deux, trois ou quatre radicaux d'un même alcool ou d'alcools différents.
Cette diversité des radicaux qu'on peut introduire dans une molécule d'ammoniaque, produit de nombreux cas d'isomérie dans la famille des aminés. Ainsi, par exemple, la triméthylamine, la méthyléthylamine et la propylamine
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sont trois isomères par eompensaiion (Y. § 192^ p. 382), comme le font comprendre les formules suivantes :
Az~CH* = AzC^H*
A«^H» =AzC»H*.
C'H' Ae^H = AzC»H*.
Enfin, dans la famille des aminés, comme dans les autres familles que nous avons étudiées, nous trouvons des composés à fonction mixte.
En traitant, par exemple, Tammoniaque par lamonocblorhjdrine du glycol, on obtient une monamine primaire qui représente une molécule d'ammoniaque dont un atome d^hydrogène a été remplacé par le radical monoatomique oxéthylène. (V. § 195, p. 394 ) Ce radical renferme un oxhydryle alcoolique. Il possède donc encore les propriétés d'un alcool monoatomique. U oxéthylénamine ou hydroxéthyïénamme est donc un composé à fonction mixte, aminealcool, comme le fait comprendre la formule suivante :
CH*.OH
CH*.C1 /CH
1 = HCl + Az— H
CH».OH \H
Monochlorby- Acide Hydroxéttiy-
drino du glycol. cblorhydriqae. lénamine.
Si dans Thydroiéthylénamine on remplace deux atomes d'hydrogène du groupement alcoolique CH*. OH par un atome d'oxygène (ce à quoi on arrivera très-probablement
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en oxydant rhydroxéthjlénamine), on obtient une aminéacide.
CO. OH
yCH»
Az^H
Cette amine-acide est connue. C'est le glycocoUe. On l'obtient en traitant Tammoniaque par Facide monochloracétique. La formule suivante fait ressortir lanalogie qu'il 7 a entre le mode de production du glycocolle et celui de rhjdroxëthylënamine :
CO.OH
/H CHV Cl /CH«
Az-l-H I = HCl + Az^H
H CO.OH \H
Ammoniaque. Acide Acide GlycocoUe.
monochloraoétiqae. chlorhydriqne.
L'acide monochloracétique est, en effet, un composé à fonction mixte, éther- acide, comme la monochlorhydrine du glycol est un éther-alcool.
En traitant de même par l'ammoniaque les acides monochlorés homologues de l'acide acétique, on obtient une série de composés homologues, dont le glycocolle est le type. Les principaux homologues du glycocolle sont :
L'alaninc AzH»0»Il». COOJT.,
La buUiIanine AzWC' W, 00 OH,
La leucine AzH*C^ \V\ CO OH.
La taurine et la tyrosine sont également des composés analogues au glycocolle.
Parmi les aminés, nous aurons également à décrire une série de composés dont la guanidine et la créatine sont les types. Ces corps sont, en effet, des triamines.
Enfin, le cyanogène et ses dérivés rentrent aussi dans la famille des aminés, comme nous le verrons plus loin.
b* Fonction. — Les aminés possèdent toutes la propriété caractéristique de s'unir aux acidea, sans élimiuatiod d'eau,
588 AMINES.
comme Tammoniaque elle-même ; les corps qui résultent de cette union sont des sels analogues aux sels ammoniacaux.
e. Procédés généraux de préparation. — Plusieurs procédés permettent de préparer les aminés.
1^ On obtient deê monamineê primaireê en faisant agir la potasse sur les éthers cyaniques. (Wurtz.)
Nous verrons plus loin que Tacide cyanique (V. ce mot) se décompose sous Tinfluence de la potasse, en donnant naissance à de Tammoniaque et à du carbonate de potassium. Le cyanate d'éthyle, par exemple, se décompose de môme sous l'influence de la potasse en donnant naissance à de réthjlamine et à du carbonate de potassium.
CAzO.H + 2K0H = AzH» + CO*K»
PotMse. Ammoniaque. Carbon«t«
de potassixun.
CAzO.C'H* + 2 KOH =:^AzIP. C*H* + CO*K*.
Cyanate d'étbyle. Potasse. ékhy lamine. Carbonate
de potasalam.
2** On obtient des monamines primaires en faisant agir à chaud, en vases clos, Véther simple d'un alcool sur Vammo^ niaque (Hoffmann).
C*H»I -H AzH» = IH + AzH*C«H»
lodare Ammoniaque. Acide Ethylamine.
d*étbyle. lodbydriqne.
L'acide iodhydrique formé se combine à Téthylamine, en donnant de Tiodure d'éthylammonium. On isole Téthylamine en distillant le sel obtenu arec de la chaux. (Y. § 40, p. 138.)
Ce procédé, qui permet de remplacer directement un atome d'hydrogène de Tammoniaque par un radical d*alcool, est tout à fait général. Il sert à préparer les monamines secondaires, tertiaires, les bases ammoniées, les monamines dérivées des alcools secondaires, les amines-acides, etc.
Les monamines secondaires, par exemple, s^obtiennent en chauffant dans un tube scellé à la lampe, un mélange d'une monamino primaire et d'un éther simple.
Ay.H«(C«H*) H- C«H«I = IH + A«H(C»H5)« = AtH»(C«H»)«I
Étbylamiue. lodure Acide Diétbylamine. lodnre de diétby-
d'étbyle. iodbydrique. lammonium.
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Led inonamines tertiaires s^obticnnent de même en faisant agir un iodure alcoolique sur une monamine secondaire.
A»H(C«H«)> + ICH* = IH + Ae(C«H»)VOH») = A«H(C«H»)«(OH')I
Diéthylamint. Iodure Acide Diélhyl-mélhylamin*. lodaro de diilbyl-méde méthyl«. iodbydriqae. thylammonioin.
Enfin^ on obtient les iodures d*ammonium quaternaires en chauffant un éther iodhydrique arec une aminé tertiaire.
Az(C*H»)* + IC*H» = Az(C*H«)a
Triétbylamine. Iodure Iodure de
d'éthylo. tétrétbyl-AmmoniuiD.
Les hydrates d^ammoniums quaternaires ne peuvent s'obtenir par la distillation des iodures correspondants avec de la chaux ou de la potasse ; ils se décomposent, en effet, sous rinfluence de la chaleur. On les isole en faisant agir l'oxyde d'argent sur la dissolution aqueuse des iodures d'ammoniums quaternaires.
2Aï(C«S5? + ^8^^ -f H» O = 2AgI 4- 2A«(C«HV0H
Iodure de Oxyde Eau. Iodure Hydrate de
tétrétbyl*ammoniom. d'argent. d'argent. tétréUijl-ammonium.
Les diamines primaires s'obtiennent de même en faisant agir l'ammoniaque sur les bromures ou les iodures des radicaux des alcools diatomiques.
C*H*Br* H- 2AzH» = Az^lV {C*U*Y/Br^
Ammoniaque. Bromure d'éthylène-
diammonium.
et ainsi de suite.
Nous avons déjà indiqué (V. p. 586) la préparation de Thydroxéthylénamine et celle du glycocoUe, par l'action de la monochlorhydrine du glycol et de l'acide monochloracétique sur l'ammoniaque.
3° V action de Vhydrogène naissant sur les cyanures des
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radicaux des alcools numoatonùques dorme ég<Uement futtêsance à des monamtnes primaires, (Mendius.)
CAzCH» + 2H* = AzH*C*H\
Oyanare Hydrogène. Éthylamine.
de méthyle.
i^ Enfin, on obtient des aminés en soumettant à ration de Vhydrogène naissant {fer et acide acétique, par exenqfleyies produits de substitution nitrés des carbures, (Zinin.)
C«H*.AzO* + 3IP = 2H*0 + C'H'.AzH*
Nitrobeniine. Hydrogène. £aa. Phénylamine.
(Aniline.)
€l« Propriétés. — !<> Les aminés s'unbsent directement aux acides, sans élimination d'eau, comme Tammonîaque, et donnent ainsi des sels qui correspondent anx sels ammoniacaux.
2° L*acide azoteux les décompose en alcool, eau et azote. (V. § 196, p. 401.)
C'H'AïH» + AzO»H = C'H'.OH + H'O + -f»^
éthylamine. Acide axoteox. Alcool. Ban. Asote.
3° Les chlorures des ammoniums composés forment avec le chlorure de platine des chlorures doubles analogues au chlorure double de platine et d'ammonium. (V. § 12, p. 51.)
4° Les bromures, chlorures et iodures des ammoniums quaternaires se décomposent, sous Tinfluence de la chaleur, en une aminé tertiaire et en un éther simple.
A2(C»Hyi =
H- Az(C«IP)»
loduro de
lodoro
Triéthylamine.
tétréthy 1-ammon inm .
d'éthyle.
5° Les hydrates des ammoniums quaternaires se décomposent également sous Tinfluence de la chaleur. U se forme une ammoniaque tertiaire, de l'eau et un carbure dérivé de Tun des radicaux alcooliques (du moins riche en carbone,
gi
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s'il y en a plusieurs) par élimination d un atome d*bydrogène.
(C'HVAz.OH = Az(C*H»)' + H*0 + C^B\
Ujdrate do Triéthylamine. Eau. Etbylène.
tétréthyl-ammoniam.
Le phosphore, Tarsenic, Tantimoîne, donnent, comme Tazote, un composé hydrogéné M'" H', analogue à l*ammoniaque. Dans le dérivé hydrogéné de ces métalloïdes, on peut, comme dans l'ammoniaque, remplacer un ou plusieurs atomes d'hydrogène par des radicaux alcooliques. On obtient ainsi des composés analogues aux aminés. Ils portent les noms de phosphines, stibines, arsines.
ÉTUDE DES PftUVGIPALIS AMINES.
§ 279. — Méthylamine.
CH«.A«H«
La méthylamine est un gaz d'une odeur ammoniacale, très-soluble dans Teau. Sa dissolution précipite les oxydes métalliques et dissout Foxyde cuivrique, comme l'ammoniaque. On peut séparer l'ammoniaque de la méthylamine en combinant ces deux corps arec l'acide chlorhydrique et traitant le mélange des chlorures par l'alcool absolu qui dissout le chlorure de monométhylammonium et ne dissout pas le chlorure d'ammonium.
§ 280. — Triméthylamine.
Ab(CH»)3.
La triméthylamine a été trouvée parmi les produits de la distillation du sang, de l'urine et de la saumure de harengs. Elle provient probablement de la décomposition de la névrine. (Y. § 281, p. 592.) On la rencontre aussi dans le seigle ergoté, dans le êienopodium vulvaria, etc. Elle est presque toujours accompagnée de son. isomère, la propylamine AzH*C^H', avec laquelle on la confond souvent.
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La t ri méthy lamine et son isomère la propjlamine constitnent des liquides huileux, fortement alcalins et ayant une odeur désagréable de poisson.
§ 281. — Névrine.
As (O H»,» (C« H*. O H) O H. 5yiM«yme : SinkAline, choline, nenriiie*
m. État naturel. — La névrine a été retirée de la bile de porc et de celle de bœuf par Strecker, qui Tavait désignée sons le nom de choline. Jusqu*à présent, la présence de la néTriue n'a pas été constatée dans Torganisme. Cette base prend naissance dans la décomposition de la lécithine (Y. § 282, p. 594), décomposition qui se fût sous Tinfluence de Teau de baryte et des acides.
b. Coliftitation. — La névrine est une base ammoniée, r hydrate de trimétkylhydroxéthylène'amtnomtim. Sa synthèse a été réalisée par Wurti en fÎEdsant réagir la monochlorhydrine du gljcol sur la triméthylamine. (V^ § 278, p. 589.)
Az{CWy + ÇHVCl _ (CH»)»(C*H\OH)Az.Cl CH*. OH
Triméthylamine. Monochlorhjdrine Chlorare de triméthylhydroxéUiyda gljcol. lène-ammoniom.
La solution aqueuse de ce chlorure donne la névrine lorsqu'on la traite par Foxyde d'argent. (V. § 278, p. 589.)
c. Préparation. — On prépare le plus facilement la névrine en décomposant, par Teau de baryte, la lécithine qui se trouve dans le cerveau ou dans le jaune d'oeuf. Pour cela, on prend des cerveaux de bœuf, on les broie et on les passe à travers un tamis fin. La pulpe ainsi obtenue est épuisée par réther qui s'empare de la lécithine. Si Ton veut préparer la névrine, en faisant usage du jaune d'œnf, on épuise de même cette substance par Téther. Dans les deux cas, on distille la solution éthérée et on fait bouillir le résidu avec de Teau de baryte. On décompose ainsi la lécithine et de la névrine prend naissance. On précipite la barjrte en faisant passer un courant d'anhydride carbonique dans la liqueur
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chaude; ou filtre pour séparer le carbonate de baryum et on évapore à siccité. On reprend le résidu par Talcool absolu qui dissout la névrîne ; on filtre pour séparer les matières insolubles dans Talcool et on ajoute du chlorure de platine qui forme avec la névrine un chloroplatînate insoluble dans Talcool. 'On recueille ce sel sur un filtre, on le dissout dans Teau et on fait passer à travers la dissolution un courant d'hydrogène sulfuré qui précipite le platine. Le liquide filtré renferme du chlorhydrate de névrine qu'on peut faire cristalliser par évaporation dans le vide. On retire la névrine de son chlorhydrate en le décomposant par Foxyde d*argent.
«!• Propriétés. 1" Phtskiues. — La névrine est un liquide sirupeux, très-alcalin, soluble dans l'eau en toutes proportions.
2^ CHiUKinEB. — Par l'ébullition de sa solution aqueuse, la névrine se décompose en dégageant de la triméthylamine.
£IIe empêche la coagulation de Talbumine par la chaleur et dissout Talbumine coagulée. La névrine se combine avec les acides. Le chlorure de triméthylhydroxéthylèneammonium est en prismes incolores, très-déliquescents, très^solubles dans Talcool. Ce chlorure se combine avec le tétrachlorure de platine. Le chloroplatinate formé est soluble dans Peau, insoluble dans Talcool.
On a décrit également un hydrate de triméthylvinylammonium : Az (CH^)' (C*H*) OH qu'on a obtenu artificiellement. Baeyer admet que la névrine brute retirée du cerveau est un mélange do névrine pure et de base vinylique. D'après Liebreich, cette base vinylique passerait à Tétat de névrine en fixant une molécule d'eau d'après la formule :
Az(CH*)»(€«H»)OH + H*0 = Az(CH»)»(C>H\OH)OH.
Ce fait est généralement mis en doute par les auteurs.
§ 282. — I^écltblne.
Étymclogit: de Xtmlo;, Janne d'œaf.
«• État natnreL — La lécithine se rencontre en abondance dans le cerveau, dans les nerfs, dans le jaune d'œuf, le sperme, Ijs œufs de poisson (caviar), le pus, le sang, la
BxoxL. 38
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bile. On en a trouvé de petites quantités dans presque tous les liquides de Téconomie.
b* Gonstitation. — La lécithine est une combinaison de névrine et d'acide distéarophosphogiycérique. L'acide distéaropbosphoglycérique est lui-même de Facide phosphogljcérique (Y. § 274, p. 577) dans lequel deux atomes d'hydrogène des deux restes alcooliques de la glycérine ont été remplacés chacun par le radical de l'acide stéarique. La lécithine est donc un véritable sel de névrine. Elle est à la fois sel, éther, aminé et alcool. Les formules suivantes feront comprendre la constitution de Facide distéarophosphoglycérique et celle de la lécithine :
C'H^^OH C5H^0(C"H»0) 0»H»-^(C»«H»«O
\0H VO^»g»0) VO(C'*H»0)
Acide pbospho* Acide distéaro- Lécithiae.
glycériqae. pho»pboglycériqae.
La lécithine est donc du distéarophosphoglycérate de triméthylhydroxéthylène-ammonium.
On comprend d'ailleurs qu'il peut exister plusietirs lécithines, suivant la nature des radicaux d'acides gras qui sont substitués aux deux atomes d'hydrogène de la glycérine dans l'acide phosphoglycérique. De fait, d'après des recherches récentes, on pourrait retirer plusieurs lécithines du jaune d'œu£
c. Préparation. — On extrait la lécithine du jaune d*œuf en épuisant celui-ci par l'éther ou l'alcool bouillant. Par le refroidissement, il se sépare une huile et une substance visqueuse. On reprend le dépôt par un peu d'alcool chaud, on filtre et on soumet la solution à un froid de — 5" à — 20* dans un flacon couvert. La lécithine ne tarde pas à se déposer sous forme de petits grumeaux sphériques.
«!• Propriétés. 1^ Phtsiqubs. — La lécithine est blanche, à cristallisation confuse, insoluble dans Feau, soluble dans Falcool bouillant ^t dans l'éther. L'eau la gonfle et la transforme en une espèce d'empois.
2* Cbihiques. — La propriété fondamentale de la lécithine est de se décomposer sous l'influence des acides et des bases en névrine et en acide distéarophosphogly cérique. Ce dernier corps se saponifie lui-même facilement
Ou a extrait du cerveau, par l'alcool bouillant, une ma-
ANILINE
tîère blanche hygroscopique, insoluble dans Teau, soluble dans Talcool bouillant, qui ne se décompose que lentement et imparfaitement quand on la soumet à Tébullition dans une dissolution de baryte. On a donné à cette substance les noms de cérébrme, cérébrote, adde cérébrique. Aujourd'hui on la désigpie généralement sous le nom de céréhrinc. Cette matière non cristallisée est mal définie. Elle paraît ayoir pour formule C"H"ÂzO*. Elle diffère surtout de la lécithine en ce qu'elle ne renferme pas d*acide phosphoglycérique dans sa molécule et par conséquent ne donne pas d'acide phosphorique en se décomposant. La cérébrine paraît être constituée par des sels de névrine à acides gras (palmitique, stéarique, oléique). Liebreich et Diakonow la considèrent, au contraire, comme un glucoside.
Enfin, le proiagon est un mélange de lécithine et de cérébrine. On a aussi donné à ce mélange les noms de myéUh corne (Kuhn) et de matière groêse blcmche (Vauquelin). La myéline paraît également n'être que de la lécithine impure. Elle apparaîtrait au microscope sous forme de filaments spiroïdaux ou do fils avec des renflements ovoïdes. Neubauer (*) a obtenu ces formes myéUques sans myéline ni lécithine. Ces formes n'ont donc rien de caractéristique.
§ 283. — Aniline.
AsH*. 0«H*.
SynonpmU : PhényUmine.
L'aniline s'obtient, dans le commerce, en réduisant la nitrobenzine avec le mélange de fer et d'acide acétique. (V. § 278, p. 590.)
L'aniline pure est un liquide incolore, d'une odeur désagréable, d'une saveur acre. Elle est insoluble dans l'eau et plus lourde que ce liquide. Elle entre en ébuUition à 164*. Elle brunit à Tair.
Lorsqu'on soumet l'aniline à l'action des agents d'oxydation (dichromate de potassium et acide sulfurique, chlorure de chaux), on obtient une belle coloration violette. L'oxy-
(1) Zeitich. far Anal. Chem., VI, 180.
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dation par Tacide arsénique d'uH mélange d'aniline et de son homologue supérieur la toluidine C'H'. AzH*, mélange qui constitue Taniline commerciale, donne de la roêanilifie, qui est une triamine :
^^__^^ . _^ _^ . gP^
Aniline. Toloidlne. Oxygène. Ban. Ros&nilino.
La rosaniline est incolore ; son chlorhydrate est la fuchsine du commerce. Il possède une magnifique couleur rouge. L'industrie produit ai^ourd'hui un grand nombre de matières colorantes dérivées de Taniline.
§ 284. — Indican.
C*H«AïO"?
u. État natureL — L'indigotine, dont nous ferons Thistoire plus loin, est un produit tinctorial d'origine végétale, qui n'existe pas tout formé dans diverses plantes du genre indigofera. Celles-ci renferment un principe spécial, incolore, Vindican, principe susceptible de se décomposer, souâ certaines influences, en indigotine et en une matière sucrée, Vindiglucine C*H'"0*. L'indican est donc un composé analogue aux glucosides. Nous ferons son histoire ici pour ne pas la séparer de celle de Tindigotine et de celle de l'indol. La constitution de l'indican est d'ailleurs encore mal connue et son rôle de glucoside est mis en doute par Baumann.
Certaines urines pathologiques possèdent la propriété remarquable de se colorer en bleu en se putréfiant à Tair. Quelquefois même, elles se couvrent d'une pellicule irisée dans laquelle on peut voir, au microscope, des aiguilles nettement cristallisées. On attribue ce phénomène à la présence dans l'urine d'une substance qui, sous l'influence des acides minéraux et d'un agent oxydant, donne naissance à de l'indigotine.
On a donné également à ce composé incolore le nom d'indican pour le rapprocher de la substance indigogène contenue dans certaines plantes. On a même cru que ces
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deux matières indigogènes étaient identiques, mais Tindican de Turine se décompose beaucoup plus difficilement que Tindican des plantes.
L*indican existerait même, d'après certains auteurs, en faibles proportions dans Turine normale. Enfin, on a signalé la présence de Tindican dans le sang humain, dans le sang et r urine de bœuf, dans Turine du cheval et d'un grand nombre d'animaux. On Ta trouvé dans plusieurs cas dans la sueur de Thomme.
Les états pathologiques dans lesquels Turine semble surtout en renfermer de notables proportions paraissent être : le carcinome du foie, les lésions de la moelle épinière, la hernie étranglée, certaines affections du tube digestif. L'indican apparaît dans les urines à la suite d'injections souscutanées d mdol. (V. § 286, p. 601.)
îjuroxaniMne de Heller paraît n'être autre chose que de rindican.
b. Préparation. — Ou prépare l'indican en précipitant l'urine fraîche avec du sous-acétate de plomb, filtrant et ajoutant au liquide filtré de l'ammoniaque Le nouveau précipité est recueilli sur un filtre l^vé, mis en 8U8))en8ion dans l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré. Le plomb est précipité à l'état de sulfure ; on s'en débarrasse par filtration. Le liquide obtenu est évaporé d*abord à une douce chaleur, ensuite dans le vide. On obtient ainsi de l'indican impur.
On a indiqué plusieurs autres procédés d'extraction de l'indican. Aucun ne donne de produit parfaitement pur.
€• Propriétés. V Physiques. — L'indican, tel qu'on l'a obtenu jusqu'ici, se présente sous forme d'un liquide sirupeux, jaune, très- amer. H est soluble dans l'eau et dans l'alcool et ne présente aucune réaction au papier de tournesol.
2° Chimiques. — Il se décompose dans l'urine, en présence des acides faibles, surtout à chaud, en indiglucine et en indigotinc. (Y. p. 599.) La décomposition a lieu spontanément lors de la putréfaction de Turine ; c'est à be moment que celle-ci se colore en bleu à sa surface. Les acides énergiques décomposent l'indican en produits divers et mal connus. Enfin, l'indican de Turine résiste à l'action des alcalis bouillants. Ce caractère le différencie de l'indican végétal. L'indican est précipité de sa solution par l'acétate de plomb ammoniacal.
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«I. Recherche. — Des quantités considérables d'indican dans one urine peuvent devenir un symptôme. La recherche de Tindican est basée sur le dédoublement de ce corps, sous rinfluence des acides et en présence des agents d'oxydation, en indigo bleu (V. § 285, p. 599) et en indiglucine.
On fait bouillir de Turine frfdche avec de Facido chlorhydrique chargé d'un peu de chlore. Sil y a de Tindican, l'urine ne tardera pas à se colorer en violet ou en bleu intense, par suite de la décomposition de ce corps. S'il n'y a dans une urine que peu d'indican, on extrait ce corps d'une certaine quantité d'urine, comme il a été dit plus haut, et on démontre la présence de l'indican dans le liquide sirupeux obtenu.
Lorsque les quantités d'indican sont un peu fortes dans une urine, la matière colorante bleue qui est insoluble dans l'eau, ne tarde pas à se séparer. On peut même doser l'indigo en opérant sur 200^ à 300'^ d'urine et laissant déposer pendant douie heures au moins, recueillant le précipité sur un filtre lavé, séché et pesé, lavant ce précipité à l'eau chaude, puis à l'ammoniaque étendue pour enlever les acides hippurique et benzoîque, desséchant et pesant ce filtre. Dans tous les cas, on peut, en opérant ainsi, obtenir assez de bleu d'indigo pour caractériser cette substance. (V. § 285, p. 600.)
La décomposition de l'indican par les acides donne souvent naissance à une substance amorphe, soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau, à laquelle on a donné les noms de rouge éPindigo et d*urrhodîne, La composition et les réactions de cette substance sont mal connues.
§ 285. — Indigotine.
C»H«AxO.
Synonymie: Indigo, bleu d'indigo, nroglaneine.
a. Préparation. — L'indigo du commerce est un produit tinctorial d'origine végétale. On l'obtient en faisant fermenter les tiges et les feuilles fraîches de plusieurs plantes da genre indigofera. Apres plusieurs heures de fermentation,
gi
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on agite le liquide aa contact de l'air ; il blenit et ne tarde pas à déposer Tindigo sons forme d^un précipité grenu qu'on fait sécher et qu'on divise en morceaux. C'est là l'indigo du commerce. Cette matière doit sa couleur à une substance bleue, Vûidigoiine^ qu'on obtient pure et en cristaux en soumettant à la sublimation l'indigo du commerce. L'indigotine est donc une substance définie ; l'indigo un mélange de plusieurs substances. On désigne toutefois souvent l'indigotine sous le nom d'indigo.
L'indigotine s'obtient aussi dans la décomposition de l'indican des urines, comme il a été dit (Y. § 284, p. 598.) Cette indigotine d'origine animale est abschument semblable à l'indigotine d'origine végétale.
b. Propriétés. 1^ PHYSiauBS. — L'indigotine sublimée est en cristaux microscopiques (Y. fig, 69) d'un bleu foncé avec des reflets cuivrés. Elle est sans saveur et sans odeur, insoluble dans l'eau, trèspeu soluble dans l'alcool et dans l'éther. Lorsqu'on la chauffe fortement dans un tube à essai, l'indigotine se sublime sous forme de vapeurs violettes analogues à celles de l'iode. Beale a examiné au microscope un dépôt d'indigotine formé dans une urine riche en indigo. La\figure 71 montre les formes affectées par ces cristaux.
^ Jx\. ^^^ cristaux obtenus par évaporation
>< rv \ i^ lente d'une solution alcoolique d'indi- ^^.>c C^^ gotine sont prismatiques. Leur aspect ^^ uuu. n'est pas le même que celui des cristaux
jnç, 69. — Crisuiix obtenus par sublimation. (V. fig, 70.)
dMBdlfOlil».. ç^^^^^ *' \ ^ f
T CniMidCBS. — L'acide sulfurique concentré dissout l'indigotine en donnant des acides sulfoconjugués (acides sulfopurpurique et sulfindigotique). La solution d'indigo dans l'acide sulfurique est employée, dans les laboratoires, à la recherche des corps oxydants tels que l'acide azotique. En neutralisant, par un carbonate alcalin, la dissolution d*indigotine dans l'acide sulfurique, on obtient un sulfoindigotate alcalin qui est bleu et qui, en présence d'un excès d'alcali, se décolore facilement par les agents réducteurs. (Y § 208, p. 430.)
Soumise à Taction des agents réducteurs, en présence des
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alcalis, Tindigotiiie passe à Tétat d'indigo blanc. Celui-ci est solnble dans la liqueur alcaline.
2 (C'H'AzO) + H* = C'ir^Ax^O».
Indigotine. Hydrogène. Indigo blanc
Les solutions d'indigo blanc, exposées à l'air, en absorbent l'oxygène et régénèrent l'indigo bleu. Les procédés de
IHg. 70. — Orlitaox d'indigotlne.
teinture à l'indigo sont basés sur cette réaction. C'est aussi pour cela que l'urine, dans laquelle de l'indigotine prend naissance par la décomposition de l'indican, se colore en bleu à la surface. Enfin, lorsqu'on recherche l'indican dans l'urine, on traite celle-ci par de l'acide chlorh>}rique légèrement chloré pour obtenir l'indigo bleu.
Les oxydants (acide azotique, acide chromique) transforment l'indigotine en iscUine, La matière colorante bleue est détruite et passe au jaune.
C'H'AzO + 0 = C*H»AzO«
Indigotine. Oxygène. Isatine.
e* Caractères. — Les caractères de l'indigotine sont les suivants :
1** Sous r influence de la chaleur, il se forme des vctpeurt violettes.
gl
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2** Uindigottne se dissout à chaud, dans l'acide sul/urique concentré,
3° La solution sul-
-^ "^iffAift N. / furique, neutralisée
'Hft % û(\f^P"^J^ ^Êt' P^^ **" carbonate al-
§Ê^^Ê \ \3 ^E^ \ câlin, est réduite par
B^^yTflfe.xJ^y 'V^^b^ vit ^^^ solution alcaline
\%Ll^^^^m^ I Oa^ de glucose. EUe passe
alors du bleu au jaune,
4° En agitant au
j^. j^ contact de Voir la li-
Q Ë^ /7^ gwctir ainsi décoh-
^^ rée, elle repasse au
bleu en absorbant de
l'oxygène.
^\^^ JuTa V"^ ^"^ iMsolution^in-
^^r *»1B'®^ x4o»\ digoUne dans f acide
sulfurique est déco- Fig, 71. — Dépôt d'indigotine dam une urine, ^^e par Vocide OZO-
tique.
§ 286. — Indol.
C*WAz.
a. État naturel. — L*indol, dernier produit de réduction de l'indigotine, se produit, en petite quantité, dans la digestion pancréatique des matières albuminoïdes. D'après Nencki, cet indol passerait dans les urines àrétatd*indican. L'indol, introduit par injection sous-cutanée dans le torrent circulatoire d'un lapin, apparaît à Tétat d'indigo bleu dans Inrine. L'indol est absorbé par les chylifères et oxydé dans le sang. L^oxydation de Tindol ne peut avoir lieu dans l'intestin même, car Tauteur s'est assuré que le bleu d'indigo, même s'il séjourne longtemps dans l'intestin , n'est nullement absorbé, mais traverse le tube digestif sans être altéré. Le bleu d'indigo se forme donc dans le sang et s'y adjoint du glucose pour passer dans l'urine à l'état d'indican. C'est là l'origine de l'indican qu'on trouve normalement en petite quantité, et, dans certains cas pathologiques, en fortes proportions dans l'urine.
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b. Synthèse et constitation. — Bœyer et Elmmerling ont réalisé la synthèse de Findol et jeté quelque jour sur la constitution des composés du groupe indigotique. Ces chimistes ont obtenu Tindol en faisant fondre Tacide nitrocinnamique avec de la potasse caustique et projetant dans le mélange de la limaille de fer pour enlever Toxygène du groupe nitreux. La réaction peut être exprimée par la formule :
\AzO»
Acide nitrocina&miqae. Indol. Anhydride Oxygène.
carboniqno.
Bœjer considère Tindol comme constitué par une chaîne fermée, représentée parla formule :
L^indol serait donc une monamine tertiaire de la série aromatique.
L*indigotine est un produit de substitution oxygéné de Tindol ; sa constitution serait représentée par la formule :
/CO— CH
Enfin risatine, produit d*oxydation de Tindigotine, serait:
C-H^(0Ï1)(' ^ = C«H»AzO
c. Propriétés. — L'indol est une base faible d'une odeur particulière. H se présente sous forme de cristaux feuilletés incolores. Il fond à 62**. Il est facilement volatil, mais ne peut être distillé sans altération. H est assez soluble dans l'eau chaude, peu soluble dans leau froide. Il passe à la distillation avec la vapeur d'eau. L'alcool et i'éther le dis-
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Suivent facilement. Enfin, Tacide azoteux donne dans les solutions aqueuses d*indol un volumineux précipité rouge formé de fines aiguilles. Cette réaction est caractéristique pour rindol.
AMIHES-ACIDBS.
§ 287. — Glycocolle.
AsH'OH*CO. OH Synonymie: Sacre de gélatine, glycine, Mide «céUmiqne.
•• État naturel. — Le glycocolle paraît se former en petite quantité dans la digestion pancréatique des matières albuminoïdes. Ce corps, tjpe des amines-acides, est un produit de transformation des acides hippurique et glycocholique.
I». Modes de production. — Le glycocolle s*obtient :
V En traitant Vadde'monochloracétiqae par Vammamo' que. (V. § 278, p. 587.) *
2^ En mélangtantValdéhydaUà'afnmoiUaqueavee de l'acide eyanhydrique et soumettant le mélange à l'action de l'acide chlorhydrique, on obtient un homologue du glycocolle, Vola' mhe. (V. §258,p. 553.)
3* En décomposant par l'acide chlorhydrique les solutions aqueuses des acides hippurique et glycoeholique,
CH*. AsH(G'HsO) CH^.AsH*
I + WO = CH*O.OH + I C O. OH ^ OO.qH
Acide bippnriqne. Kaa. Acide l>cnsoTqne. Glycocolle.
On voit que Tacide hippurique est du glycocolle dont un atome d*hydrogène a été remplacé par le lâdical benzoyle.
«• Préparation. — On prépare fiicilement le glycocolle en soumettant la gélatine à Tébullition, pendant plusieurs heures, avec de Tacide sulfurique. On neutralise la liqueur avec du carbonate de baryum, on filtre et on évapore. Le liquide sirupeux dispose, au bout de quelques jours, des cristaux de glycocolle.
AMINES-ACIDES.
d. Propriétés. 1* PHYsiauss. — Le gljcocolle est en gros cristaux incolores rhomboédriques ou prismatiques. (V.
fig, 72.) Sa saveur est ■ sucrée. Il est soluble dans Teau, insoluble dans Talcool et dans réther.
2* Chimiques. — Le glycocolle , comme nous Tavons dit (V.
§ 278, p. 587), est à la fois une aminé et un acide. Il se combine donc d'une part aux acides , d'autre part aux oxydes, en formant dans les deux cas des sels. Ex. :
Fig. 72. — CrisUnx de glycocoUe.
CH'.AzH*
CO. OH
Olycocolie.
COOK
OiycocoUate do potaninm.
CH« kz H*
CO. OH
Glycocollo.
-I- H Cl
_ CH*AzH*.HCl "" CO. OH
Acide chlorhydrique.
Chlorhydrate de jlycocollo.
Sous rinfluence des agents d'oxydation (permanganate de potassium), le glycocoUe est transformé en acide oxamique ('). (V. Amideê.)
AzH*
CH CO. OH
(Hycocolle.
Oxygène.
Kau.
CO. AzH* CO.OH.
Acide oxamique.
e. Caractères. — l"" Le glycocolle réduit déjà à froid, surtout à chaud, l'azotate mercureux.
(') R. Rngel, Contribution à Vétnde des glyeocoUêa. Pario, 187S.
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2° Il doune, avec le perchlorure de fer, une coloration rouge intense et se comporte, par conséquent, à la façon des acétates alcalins. Cette coloration ne disparaît pas sous Tinfluence de Tébullition.
3° Traité par une goutte de phénol et de Thypochlorite de sodium, le glycocolle donne une coloration bleue, comme l'ammoniaque, la méthylamine, la phénylamine, etc. (V. § 219, p. 469.) (R. Engel.)
4" Le glycocoUe traité par une solution de sulfate de cuivre, puis par la potasse, se colore en bleu foncé. Il se forme dans ce cas du glycocollate de cuivre qui se précipite en aiguilles lorsqu*on ajoute de l'alcool à sa dissolution aqueuse.
Le glycocoUe ne se colore pas en rouge lorsqu'on le fait bouillir avec une solution de baryte caustique ou de potasse, comme Tindiquent certains ouvrages.
r. Transformation dans réconomie. — D'après Neucki, le glycocoUe ingéré se transforme, dans l'économie, en urée.
Parmi les homologues du glycocolle, VcUanineAzlV, C* H^ CO. OU n'a pas encore été rencontrée dans Torganisme animal.
La butalanine AzH».C*H' CO. OH a été trouvée dans la rate et dans le pancréas du bœuf. La butalanine est peu soluble dans Talcool et dans Teau. Sous Tinâuence de la chaleur, elle se sublime sans décomposition.
La îeueine est très-répandue dans Féconomie animale. Son étude sera faite plus loin.
Une autre amine-acide, la serine C'H'AzO^, a été obtenue en faisant bouillir pendant 24 heures le dégras de soie avec de Tacide sulfurique étendu. La serine est à l'acide glycérique ce que le glycocolle est à Tacide glycolique, comme le font comprendre les formules suivantes :
CH'.OH CHVAzH»
CO.OH CO.OH
Acide glycoliqne. Glycocolle.
CH^OH ClP.AzH*
CH.OH en. OH
CO.OH CO.OH
Acide glycérique. Serine.
.gi
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La serine est donc à la fois aminé, alcool secondaire et acide monobasique.
§ 288. — Lieucine.
A»H*. C»H«>CO. OH
Ancienne* dénominaUQn§ : Oxyde caséenx (Pronit), aposépédine (Fooreroys thymine (Gorup-Besanee).
•• État naturel. — La leucine se trouve constamment parmi les produits de putré£BUîtîon des matières albominoîdes. Elle est très-répandue dans le règne animal. En général, elle est accompagnée de tyrosine. Elle existe normalement dans le pancréas (en grande quantité), dans la rate, le thymus, la glande thyroïde, le foie (en petite quantité), les glandes salîvaires, les reins, les capsules surrénales, le cerveau et les glandes Ijrmphatiques. On trouve également la leucine dans les enduits sébacés.
On rencontre la leucine dans Turine, surtout dans le ramollissement du foie. On Ta aussi observée dans Turine dans quelques autres maladies : typhus, variole, atrophie du foie. Le pus en renferme fréquemment
!»• Prépaxation. — La leucine se forme, en même temps que la tyrosine, dans la putréfaction des matières azotées animales et végétales. On Tobtient, en grande quantité, en décomposant à chaud ces matières azotées par les alcalis concentrés ou les acides étendus.
La méthode la plus simple, pour obtenir la leucine, consiste à faire bouillir 2 parties de rognures de corne de bœuf avec 5 parties d'acide sulfurique étendu de 13 fob son poids d*eau. On prolonge Tébullition pendant environ 36 heures, en remplaçant constamment Teau qui s'évapore. On sorsa-» ture par un lait de chaux et on fait encore bouillir pendant plusieurs heures. On passe à travers un linge et on précipite Texcès de chaux par Tacide sulfurique. On filtre et on évapore. ÎX se dépose d*abord de la tyrosine beaucoup moins soluble dans l'eau que la leucine. On recueille les cristaux de tyrosine et on évapore de nouveau. La leucine se dépose maintenant. On la purifie par cristallisation, en rejetant les premiers produits qui renferment encore de la tyrosine. On purifie plus complètement la leucine en la faisant bouillir
LEUCINK.
avec du noir animal, filtrant et traitant la liqueur filtrée par de rhjdrate de plomb. On filtre de nouveau, on précipite par rhjdrogène sulfuré les |>etites quantités de plomb qui se trouvent dans le liquide. On se débarrasse par filtration du stdfure de plomb et on fait cristalliser la leucine. Le traitement à rhjdrate de plomb a pour but d'enlever à la leucine de petites quantités de matières sulfurées qui la souillent presque toujours et dont on ne peut pas la débarrasser par simple cristallisation.
c. Propriétés. 1** Physiques. — La leucine est un corps blanc, sans odeur et sans saveur ; elle ' cristallise en lamelles nacrées, douces au toucher, souvent en petites masses à cristallisation radiée. (V. Hg, 73.) Sa densité est de l,2il8. Elle est solubie dans 27 parties d'eau froide, plus soluble dans Teau chaude. L'alcool et l'éther n'en dissolvent que des traces.
Elle se sublime à 170° sans fondre et sans se décomposer.
2° Chiiiiqubs. — Les alcalis et les acides étendus dissolvent facilement la leucine.
Chauffée brusquement an -dessus de 170**, la leucine se décompose en anhydride carbonique et en amylamine d'après l'équation :
Fig. 73. — CriiUnx de leucine.
C«H'»AzO« = C0« + CH^'.AeH*
Lenoine. Anhydride Amylamine.
carbonique.
La leucine se comporte comme le gljcocolle à l'égard des bases et des acides.
La leucine, en solution alcaline, donne, sous l'influence de l'ozone, de l'acide valérique et de l'ammoniaque et ultérieurement des acides gras inférieurs. Le permanganate de potassium oxyde également la leucine, en donnant naissance à de l'acide valérique, à de l'acide oxalique et à de l'anhydride carbonique. Enfin, la leucine se décompose lentement en solution aqueuse. En présence de fibrine, la décomposition est plus rapide ; dans ce cas encore, il se produit de l'acide valérique et do l'ammoniaque.
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d. Caractères. — l"* Réaction de Schtrtr, On évapore avec précaution de la leucine sur nne lame de platine arec de Tacide azotique; il reste un résidu incolore^ presque invisible. Chauffé avec quelques gouttes dune solution de soude, le résidu se colore en jaune. Si Ton concentre avec précaution, le liquide se réunit, au bout de peu de temps, en une goutte oléagineuse, ne mouillant pas la lame de platine et roulant sur elle.
T On chauffe fortement la leucine dans un tube à essai. Une partie se sublime, une autre se décompose et développe Todeur caractéristique d'amjlamine.
e« Physiologie. 1** Obiqinb. — La leucine se forme dans l'organisme aux dépens des matières albuminoïdes. Elle est un des produits de leur désassimilation. Il en est de même des autres amines-acides que Ton trouve dans Téconomie. Tous ces composés s'obtiennent d'ailleurs facilement, en dehors de l'organbme, en traitant les matières protéiqaes par les alcalis ou par les acides. La putréfaction des matières albuminoïdes détermine aussi la formation de leucine, comme nous Tavons dit.
2" Élimination. — La leucine se trouve rarement dans les urines et dans les fèces. Elle se transforme donc dans l'économie. Ainsi que nous l'avons dit, les agents d'oxydation décomposent la leucine en donnant naissance à de l'acide valérique et à d*autres acides gras. En même temps il se forme de l'ammoniaque et de l'anhydride carbonique. Les choses se passent probablement ainsi dans l'économie. On a remarqué, d'ailleurs, que Tacide valérique se trouvait, en général, dans les organes où Ton rencontrait également la leucine.
§ 289. — Tyrosine.
•• État naturel ; formatioii. — La tyrosine se rencontre dans le corps de Thomme à côté de la leucine, qu^elle accompagne presque totgours. Comme la leucine, la tyrosine se forme dans la putréfaction des matières albuminoïdes ou dans leur décomposition sous Tinfluence des acides et des bases. (V. § 288, p. 606.)
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b. GoDBtitation. — Les propriëtës chimiques de la tyrosine sont semblables à celles du glycocolle et de la leucine. On considère donc la tyrosine comme une amine-acide. Lorsqu'on la fond avec de la potasse, elle fournit de Tacide parozjbenzoïque, isomère de Tacide salicylique. (V § 240, p. 512.) Elle semble donc devoir être rangée parmi les dérivés de Tacide paroxybenzoïque. C'est à ces faits que se bornent les indications que Ton possède sur la constitution de la tyrosine.
«• Ihropriétés. — La tyrosine est une substance blanche, soyeuse, inodore et insipide. Elle cristallise en aiguilles
fines et cohérentes.
(V. fig. 74.) Elle est presque complètement insoluble dans Feau j froide, soluble au con-
/ traire dans l'eau bouil-
lante. Elle se dépose \ presque intégralement
^ ' parle refroidissement,
de sa solution dans l'eau bouillante. L'alcool et réther ne la ^ dissolvent pas. La ty-
1 rosine se dissout fa-
cilement dans l'ammoniaque, la potasse,
Fig. 74. — Crittaux de tyrosine. leS acides étendus.
Elle n'est pas sublimable, mais se décompose sous l'influence de la chaleur, en répandant une odeur de corne brûlée.
d« Caractère^. — Pour caractériser la tyrosine, on examine ses cristaux et on fait les essais suivants : V* On chauffe la tyrosine sur une lame de platine ; on perçoit facilement l'odeur de corne brûlée.
2*^ (Réaction de Piria). La tyrosine, chauffée avec un peu d'acide sulfurique concentré, se dissont en prenant une teinte rouge passagère. H se forme, dans ce cas, un acide sulfoconjugué. On neutralise par du carbonate de calcium et on filtre. La liqueur filtrée donne avec les sels ferriques une belle coloration violette.
3** (Réaction de Hoffmann). On traite la tyrosine mise en suspension dans un peu d'eau par quelques gouttes de
Bhobi*. ^ 39
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nitrate mercorique et d'acide nitrique fumant et on ùàt bouillir pendant quelques instants. On obtient une belle coloration rose qui plus tard se transforme en un précipité rouge.
4<* (Réaction de Schérer). Quand on évapore avec précaution de la tyrosine avec de l'acide azotique sur une lame de platine, on obtient un résidu jaune qui devient rougebrun en présence de la sonde caustique.
§ 290. — Taurine.
a* État naturel. — La taurine existe dans les muscles de plusieurs espèces d'animaux, surtout d'animaux à sang froid, dans les reins et les poumons des mammifères, enfin, dans la viande de cheval. Elle se trouve, comme produit de décomposition des acides de la bile, dans l'intestin et les fèces de l'homme. Dans certains cas pathologiques, on la rencontre dans le sang, les transsudats et même dans l'urine.
b. Constitution; préparation. — La taurine, comme le gljcocolle, est une amine-acide. Elle dérive d*un éther qui est encore à la fois alcool et acide, Vacide iséthiofdqut. Cet acide est de l'acide hydroxéthylène-eulfureux, autrement dit, il dérive de l'acide sulfureux par la substitution de l'hydroxéthylène (V,% 195, p. 394) à un atome d'hydrogène de cet acide. Cet éther renferme donc encore un oxhydryle alcoolique qui appartient à l'oxéthylène et un oxhydi^le acide appartenant à l'acide sulfureux. Sa constitution est représentée par la formule
CH» — OH
CH» — 0 — SO — OH
1^ On obtient la taurine en traitant Tacide chlorétbjlsulfureux par l'ammoniaque.
0H*01 OH<AsHS
I +A«H« = HCI+| on» — O — 8 0~0H CHV— 0--80-.pH
Acide chlorétbyl- Ammoniaque. Acido T»nrine.
Hulfuraux. chlorhydriquc*
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2** La taurine est un produit de dédoublement de Tacide taurocholique, Tun des acides de la bile, sous Tinfluence des agents d'hydratation..
On prépare la taurine qui résulte du dédoublement de Tacide taurocholique, en faisant bouillir pendant plusieurs heures la bile avec de Tacide chlorhydrique étendu ; on décante le liquide pour le séparer de Tacide cholaliqne et de la djslysine et on le concentre. On Tabandonne à lui-mâme jusqu'à ce que le chlorure de sodium se soit déposé, on évapore de nouveau un peu Peau-mère et Ton préci{)îte la taurine par l'alcool absolu ajouté en assez grande quantité. On la purifie par cristallisation dans Teau.
On peut aussi purifier plus complètement la taurine en évaporant à siccité les eaux-mères, traitant le résidu par Talcool absolu pour enlever le chlorhydrate de glycocoUe formé en même temps ; on dissout ensuite dans de l'alcool îalhle et bouillant la partie insoluble dans l'alcool absolu. On dissout ainsi la taurine. On traite la solution par de l'acétate de plomb qui ne précipite pas la taurine. On, précipite le plomb qui se trouve dans le liquide filtré par un courant d'hydrogène sulfuré, on sépare le sulfure de plomb par une nouvelle filtration et Ton évapore à siccité. Le résidu est traité par de l'alcool absolu, et la partie insoluble dissoute dans l'eau est abandonnée à la cristallisation.
c. Propriétés. •— La taurine cristallise en beaux prismes transparents , qua • drangulaires ou hexagonaux, terminés aux deux extrémités par des pyramides à quatre faces. (Y. fig. 75.) £Ue se dissont dans 15 à 16 parties d'eau froide, beaucoup plus facilement dans l'eau bouillante. L'alcool absolu et l'éther ne la dissolvent pas ; mais Talcool étendu la dissout un peu à froid, assez facilement à chaud*
Fig. 75. ~ CrltUiix à» Unrin*.
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8« solution dans Teau est neutre aux papiers réactî£i. Les solutions des sels métalliques et le tannin ne la précipitent pas. On peut fiure bouillir la taurine sans l'altérer, soit avec des acides étendus, soit avec une solution étendue de potasse. La chaleur ne la décompose qu'au-dessus de 240*.
Nous avons déjà dit que la taurine était une amine-acide dérivée de Tacide iséthionique. Comme les aminés en général (Y. § 278, p. 590), la taurine est décomposée par Tacide azoteux. Les produits de la décomposition sont de Tacide iséthionique de Teau et de Tazote. Comme le glycocoUe et ses homologues, la taurine forme avec les oxydes métalliques de véritables sels. (B. Engel.)
d. Caractères La stabilité de la taurine, sa nonprécipitation par Tacétate de plomb et les solutions métalliques en général, permettent de Tisoler fecilement. Pour rechercher la prince de la taurine dans un liquide de Téconomie, on opère comme on Ta fedt pour sa préparation et sa purification.
On caractérise la taurine :
1* Par Yexamtn microêcofiq^t de ses erùtaux (Y. fig, 75);
^ Enla fondant ante un mélange de soude et de nàrcUe
de potiuêium. Il se forme du sulfate de potassium qu'on
peut caractériser. Pour plus de précision, on peut doeer
l'acide sulfarique formé.
Lorsqu'on chauffe la taurine sur une lame de platine, elle se gonfle et finit par fondre en dégageant de Yanky* dride sulfureux et des vapeurs épaisses. Il reste un charbon difficilement combustible.
«• Physiologie. — La présence de la taurine dans le contenu de l'intestin de Thomme et quelquefois dans l'urine s'explique par la facile décomposition de l'acide taurocholique. Le dédoublement de Tacide taurocholique est, en effet, beaucoup plus facile que celui de l'acide glycocholique. Dans l'urine ictérique, on trouve quelquefois les acides glycocholique et cholalique, mais pas d'acide taurocholique. Cet acide, dans ces cas, est donc décomposé dans l'économie, et la présence, dans les fèces ou dans l'urine, de la taurine, l'un des produits de cette décomposition, en est la conséquence.
Nous voyons que la taurine . est, en partie du moins, éliminée en nature par les fèces et quelquefois par les urines. Mais la quantité de taurine ainsi éliminée est très-faible, et
gi
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il est très-probable que la taurine subit partiellement aussi des transformations ayant de sortir de Téconomie.
Sous rinfluence de la potasse en fasion, la taurine se décompose en ammoniaque, sulfate et acétate de potassium. Buchner a fait la très-intéressante remarque qu'en présence du mucus de la vésicule biliaire, agissant comme ferment et en liqueurs alcalines, la taurine subit la même transformation que sous Tinfluence de la potasse en fusion. Il est donc probable que la taurine se transforme partiellement, dans réconomie, ainsi que nous venons de le dire. L*acide sulfureux et Tacide acétique sont oxydés ultérieurement. Nous trouverions dans cette transformation Tune des origines des sulfates qui sont éliminés par Furine.
Récemment Salkowski (*) a constaté que la taurine se transformait en acide sulfurique dans Torganisme des herbivores. D*après Fauteur, chez les carnivores la taurine serait en partie éliminée en nature par les urines. La majeure partie se transforme dans Téconomie, en fixant les éléments de Tacide cjanique, en acide taurocarbamique. Cet acide est analogue à Tacide hjdantoïque. (Y. § 305.)
L'iséthionamide est un isomère de la taurine. Sa constitution est représentée par la formule :
CH*.OH
CH«— 0 — SO— AzH«.
On Tobtient en soumettant Tiséthionate d*ammonium à Faction de la chaleur. (V. Amides,)
§ 291. — GUAKIDINES.
Constitation. — La guanidine est une triamine. Elle dérive de trois molécules d'ammoniaque dans lesquelles quatre atomes d'hydrogène ont été remplacés par un atome de carbone tétratomique. On a obtenu la guanidine en faisant
(t) Société cbim. de BerUn, Janvier 1872.
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agir Tammoniaque sur la cyanamide qni est en réalité de la carbodiimide. (V. Cyanamide.)
yAzH* AeH» = C— AzH« = CH*A«»
Cyaaamlde. Ammoniaque.
La simple inspection de la formule de constitution de la guanidine permet de comprendre Tezistence de guanidines substituées, c*e8t-à-dire de composés qui dérivent de la guanidine par la substitution de radicaux à un ou plusieurs atomes d'hydrogène.
De £ELit, on obtient la méthylguanidine, rétbjlgoanidine, la phénylguanidine, etc., en faisant agir la cyanamide sur la méthylamine, Téthylamine, la phénylamine, etc.
Cf + AzH*C'H*. = C— AzH*
^ " ^AzH
Phéoylamine. Phéoylgiuuiidine.
Mais le glycocolle est une aminé aussi, aminé dont le radical alcoolique possède la fonction acide. Aussi le ^ycocoUe s'unit-il à la cyauamide comme la phénylamine. La guanidine substituée obtenue ainsi a reçu le nom de glycocyamine.
Cf* „ + AtH«-CH«-CO.OH = C-AiH* Cyaiuunide. Olycocolle. Qlycocyamine.
Un grand nombre d'autres corps analogues à la glycocyamine ont été obtenus en faisant agir la cyanamide sur les amines-acides. Volbard a obtenu la créatine, corps important que Ton rencontre dans Téconomie animale, par Tunion de la cyanamide et du méthylglycocoUe.
^ Al H /A» CH») -CH«— CO . OH
^4^* „ + AiH(CH»)-CEP-CO.OH = C^AiH»
— --^ , '^AkH
Cyannmide. Méthyliflycocollo. Créatine.
(Sarvusiue.)
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Baumann a obtenu le produit d*addition de la cyanamide et de Talanine (alacréatine). La taurine, que nouB ayons considérée comme une amine-acide, s*unit également à la cyanamide pour donner un composé analogue à la créatine* (R. Engel.)
Les amines-acides peuvent donc se combiner avec la cyanamide et donner ainsi naissance à des guanidines substituées; on peut donner à ces composés le nom générique de créatmeê. La créatine est, en effet, le plus important de ces composés.
Les produits de décomposition des guanidines et des créatines sont absolument analogues. La guanidine se décompose, sous Tinfluence des bases, en fixant de l'eau, en ammoniaque et en urée; la glycocyamine en glycocoUe et en urée; la créatine en méthylglycx>colle et en urée, etc. Les formules suivantes font ressortir ces analogies :
/AzH* .AzH*
C—AzW H- HOH = AzH* + CO^
Gcumidine. S*a. AmmonUqae. Urée.
/A«H-CH«— CO.OH yA*B*
C-A»H« + HOH = AxH*-CH«-CO.OH + COC
01yeocjamin«. Ban. Gljcocolle. Uré«.
La créatine nous apparaît donc comme une guanidine substituée résultant de Tunion de la cyanamide et du méthylglycocoUe.
§ 292. — Créatine.
m» fitat naturel. — La créatine se trouve constamment dans le suc des muscles lisses et striés de toutes les classes d'animaux. On la rencontre aussi dans le cerveau, dans le sang, dans le liquide amniotique et dans les exsudats. L'urine en renferme quelquefois; mais la créatine semble se former, dans Furine, aux dépens de la créatinine par fixation d*cau.
gi
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Il* Préparation. — Un grand nombre de procédés ont été indiqués pour extraire de la sérosité des muscles la créatine et les antres matières extractives qu'elle renferme. Nous donnerons ici le procédé do Liebig et celui de Stosdeler. Ces procédés ont, en effet, servi de bases aux autres procéda qui ont pour but Textraction spéciale ou le dosage de tel ou tel corps qui se trouve dans le sérum musculaire.
1* Procédé de Liebig. On traite de la viande finement hachée par son volume d*eau froide. Au bout de vingtquatre heures, on exprime et on reprend le résidu par de Teau à 55*. On réunit les liqueurs et on porte à rébullitîon pour coaguler l'albumine. On filtre et on ajoute de Tean de baryte tant qu'il se forme un trouble ; on précipite ainsi l'acide phosphorique à l'état de phosphate de baryum insoluble. On filtre et, dans le liquide filtré et chauffé, on dirige un courant d'anhydride carbonique pour précipiter l'excès de barjrte ; on filtre de nouveau et on concentre. Au bout de quelques jours, la majeure partie de la créatine se dépose. On recueille les cristaux de créatine sur un filtre et on ajoute de l'alcool aux eaux-mères. La taurine, la dextrine et la sarcine se déposent, tandis que le liquide alcoolique tient en dissolution les lactates alcalins.
2* Procédé de Stœdeler. La viande hachée menu est délayée dans l'alcool. On chauffe modérément et on exprime. Le résidu est traité par de l'eau tiède (à 50®) pendant plusieurs heures. On exprime une seconde fois et on réunit les liquides des deux opérations. On chasse l'alcool par distillation, on filtre pour séparer l'albumine, on réduit les liqueurs et on y ajoute de l'acétate neutre de plomb jusqu'à cessation de précipité. On filtre et on ajoute du sous-acétate de plomb. Après douze heures, on recueille le précipité plombique sur un filtre. Au liquide filtré on ajoute de l'acétate mercurique,et, après un repos prolongé, on recueille ce deuxième précipité sur un filtre. On traite la liqueur filtrée par un courant d'hydrogène sulfuré, on se débarrairoe des sulfures précipités, par filtration, et on concentre entre 40® et 50®. La créatine se dépose en cristaux.
On met le précipité obtenu par le sous-acétate de plomb en suspension dans l'eau et on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré. On filtre, et, par des cristallisations successives, on obtient la xanthine et l'inosite.
On traite de même le précipité obtenu par l'acétate mercurique. On obtient alors de la xanthine et de la sarcine.
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Pour la purification complète de ces corps, voir Xanthine et Sarcine,
c. Propriétés. 1* Physiques. — La créatine, purifiée par cristallisation, est un corps blanc, inodore, à saveur amère. Elle cristallise en prismes rhomboîdaux, avec une molécule d*eau de cristallisation. (V. fig. 76.) Ces cristaux perdent leur eau à 100^.
I ^^ ^^S/^ ^^ créatine se dissout dans 74 parties ^ ^fllv U ^'^^^ froide ; elle est beaucoup plus soluble dans Teau bouillante. L*alcool n'en dissout que des traces.
''''dac^éaMnî!*" ^ CHIMIQUES. — Cbauffée au-dessus de lOO**, la créatine se décompose facilement. La solution de créatine n'agit pas sur le papier de tournesol. La créatine est une aminé qui renferme encore le groupement acide CO. OH. Aussi a-t-on obtenu des combinaisons salines de créatine avec les acides (Dessaignes) et avec les oxydes métalliques. (R. Engel.)
Les acides concentrés font perdre une molécule d'eau à la créatine et la transforment en créatinine.
-AiCOH*) — CH* /A«(OH»)CH«. CO.OH ^ /
C--A«H* — H«0 = C—AsH — CO ^A«H ^A«H
Créatine. Ban. Créatinine.
La transformation de la créatine en créatinine a aussi lieu, lorsqu'on soumet pendant longtemps à l'ébullition une solution aqueuse de cette substance.
Maintenue en ébullition avec de l'eau de baiyte, la créatine fixe les éléments d'une molécule d'eau et se dédouble en urée et en sarkosine. La sarkosine n'est autre chose que du métbylgljcocolle.
/ As (OH'VCH^-CO . OH . kmin
C-AaH* +H«0=:COC, ^ + A» H (OH»)-CH« CO . OH
Créatine. Ban. Urée? Sarkoiine.
d. Caractères. — On caractérise la créatine :
1^ En la transformant en créatinine et caractérisant cette dernière substance.
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2^ £n formant lo composé argentîqae de la créatine. La créatine n^est précipitée ni par Tazotate d*argent, ni par Tazotate d*argent ammoniacal. Mais si Ton ajoute à de la créatine en excès, de Tazotate d'argent d*abord, puis on peu de potasse étendue, on obtient un précipité blanc. Si Ton continue Taddition de la potasse, le précipité blanc se redissout ; on obtient alors un liquide cîtrin qui, au bout de quelqueô instants, se prend en une masse gélatineuse assez consistante pour qu'il soit possible de renverser le vase dans lequel s'est faite Texpérience. Si Ton abandonne à ellemême cette gelée, elle brunît rapidement et, au bout de quelques heures, elle devient complètement noire. Cette réduction s'opère instantanément à chaud. (R. Engel.)
3^ En ajoutant du sublimé corrosif à une solution saturée de créatine en excès et en traitant le mélange par un peu de potasse, on obtient un précipité blanc qui noircit lorsqu'on le chauffe au sein de la liqueur mère. (B. EngeL)
e* Phyaiologie. — La créatine est un produit de désassimilation des matières albuminoïdes. Elle est pour ainsi dire un terme moyen entre les substances protéiques et les matières azotées plus simples (urée). On la trouve constamment dans les muscles des animaux ; dans les urines, on ne trouve que de la créatinine. La créatipe semble,4oi^<^ ^ transformer en créatinine, en perdant de l'eau, et être éliminée sous cette forme. La facile décomposition de la créatine en sarkosine et en urée rend très-probable la décomposition partielle de ce corps dans l'organisme. Munk a, en effet, trouvé : V que la créatine introduite dans le sang ou dans l'estomac produit une augmentation de la créatinine et de Turée contenues dans l'urine; 2^ que la quantité de créatinine éliminée par les urines est plus faible avec une nourriture végétale qu'avec une nouriture animale.
§ 29a. — Créatinine.
H* État naturel. — La créatinine se trouve normalement et d'une manière constante dans l'urine de l'homme et dans celle de pliTsieurs mammifères. On a signalé sa présence dans d'autres liquides de Téconomie ; d'après plusieurs au-
CRÉATININE.
tears, la créatinine se serait formée, dans ces cas, aux dé- ~~ pens de la créatine, par suite de Taction de la chaleur trop ' longtemps prolongée pendant la préparation.
Diaprés Neubauer, un homme de moyenne taille, qui fait ~ usage d'une bonne alimentation mixte, élimine en vingtquatre heures 0*^,6-1»', 3 de créatinine. ' II* Préparation. — On obtient la créatinine en faisant ' bouillir la créatine avec de Tacide sulfuriqne étendu et sa- ^ turant Tacide par du carbonate de baryum. On filtre, on "* fait bouillir et on évapore jusqu'à cristallisation.
Neubauer indique la méthode suivante pour extraire la
- créatinine de Turine. On traite celle-ci par un lait de chaux jusqu à neutralisation et on ajoute du chlorure de calcium. On précipite ainsi les phosphates. On évapore le liquide
■ filtré à consistance sirupeuse. On épuise le résidu ainsi
- obtenu avec de Talcool absolu. On laisse reposer, on filtre et on mélange ce liquide clair avec une solution concentrée et neutre de chlorure de zinc. Il se sépare une combinaison
- cristallisée de chlorure de zinc et de créatinine. La séparation de cette combinaison est complète après quarante-huit
- heures. On délaye cette combinaison dans Teau et on y ajoute de Thydrate de plomb. H se sépare du chlorure de
plomb et de l'oxyde de zinc, et la créatinine reste en solution.
On fait cristalliser.
Si Ton fait agir longtemps Toxyde de • plomb sur la combinaison de créatinine et de chlorure de zinc, on trouve dans le résidu beaucoup de créatine. La ciéatinine absorbe, en effet, de l'eau par l'action prolongée de l'oxyde de plomb en excès et se transforme en créatine.
c* Propriétés. V Phtsk^ues. — La créatinine est en prismes (V. fig, 77) brillants, incolores, d'une saveur alcaline prononcée. £llc est soluble dans environ 12 parties d'eau
^.77. —Créatinine.
GUANIDINES.
froide. L*eaa bouillante la dissoat encore plus facilement. 100 parties d'alcool froid dissolvent une partie de créatinine. L'alcool bouillant la dissout plus abondamment £lle est presque insoluble dans Tétber. La créatinine n'est pas volatile.
2** Chimiques. — La créatinine est la base la plus paissante qui se trouve dans rëconomie. Elle déplace Tammoniaque de ses combinaisons avec les acides et forme avec ceux-ci des sels neutres parfaitement cristallisés.
La créatinine se combine aussi à certains sels. La plus importante de ces combinaisons est le chlorure double de zinc et de créatinine. On l'obtient en ajoutant à une dissolution de créatinine une solution concentrée de chlorure de zinc parfaitement neutre.
II se produit immédiatement un précipité cristallin de chlorure double de zinc et de créatinine.
Ce composé a pour formule C*H'Az»0, ZnCl\ Lorsque les cristaux se sont formés lentement, ils sont prismatiques; si la précipitation s'est faite rapidement, on ne voit au microscope que de fines aiguil-' les qui sont groupées concentriquement (V.fig.lS.)
La créatinine, abandonnée pendant un certain temps en présence des alcalis, fixe de Teau et repasse à Tétai de créatine.
d« Caractères. — On caractérise la créatinine de la manière suivante :
1® On constate sa réaction alcaline.
2<^ On précipite sa solution aqueuse par le. chlorure de zinc et on examine le précipité au microscope pour s'assurer qu'il est composé de cristaux en aiguilles.
3" L'azotate d'argent, mélangé avec une solution pas trop étendue de créatinine, se prend en une masse d'aiguilles
.F^. 78. — Chlorure donble de sine et de oréAtinine.
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cristallines. Ces cristaux se dissolvent dans Teau bouillante et se séparent par le refroidissement.
4^ Le chlorure mercurîque se comporte d*une façon analogue lorsqu*on le fait agir sur une dissolution de créatinine.
ô^ La créatinine réduit Yoxyde mercurique et même, à la longue, Toxyde cuivrique.
§ 294. — COMPOSÉS CYANOGÈNES.
L*azote fonctionne le plus souvent comme trivalent, ainsi que nous l'avons vu. En se combinant avec le carbone tétratomique, il forme un radical ( — C^Az) monoatomique. On a donné à ce radical (CAz)' le nom de cyanogène et on le représente par le symbole C7=CAz. H entre dans un grand nombre de composés importants qui portent le nom de composés cyanogènes.
Le cyanogène existe à Tétat de liberté. Mais la formule de ce corps doit être doublée, comme les formules du chlore, du brome et de Tiode libres.
Le cyanogène nous apparaît alors comme une diamine tertiaire (C*)*'Az* dont la constitution est exprimée par la formule rationneUe :
C=Az C=Az.
§ 295. — Cyanogène.
a. Modes de prodaction ; préparation. — l"* Le cyanogène a été obtenu en dirigeant un courant d*air atmosphérique sur un mélange de charbon et de baryte caustique chau£Pé au rouge. L*azote de Tair atmosphérique s'unit au charbon et il se forme du cyanure de baryum.
2° On prépare le cyanogène libre en soumettant à la distillation le cyanure mercurique. Ce corps se dédouble en mercure et en cyanogène.
HgCy'
= Çy^ + Hg^
Cyauure mercurique.
r^Cyanogène. Mercure.
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D 86 forme toujours, dans cette opération, un composé noir qui se transforme en cyanogène lorsqu'on le chauffe dans un gaz inerte. Ce composé est un polymère du cjanogène (CAz)*. Il a reçu le nom de paraeyatiogène,
II* Propriétés. 1" Physiques. — Le cyanogène est un gaz incolore, d'une odeur d'essence d^amandes amères. Sa densité est de 1,8064. U se liquéfie entre — 25'' et — 3(r et se solidifie au-dessous de — 84®. L'eau en dissout 4,5 fois et Talcool 23 fois son volume.
2* Chixiqubs. — Le cyanogène brûle à Tair, avec une flamme pourpre. Sa solution aqueuse brunit rapidement en donnant des produits mai définis (adde atulmique) et de Toxalate d'ammonium.
CAz . , „,^ CO.OAzH*
CAz CO.OAzR*.
Cyraofène. Eau. OxaUte d'ammomiitai.
Chauffé avec un métal alcalin, le cyanogène, comme le chlore, se combine avec ce métal. Il se forme ainsi un cyanure alcalin.
Cy« + K»^ = 2CyK
Cjnnogén; PotaMinm. Cyanure
de potassium.
£n présence de la potasse, le cyanogène donne naissance à un mélange de cyanure et de cyanate de potassium, de même que le chlore donne un mélange de chlorure et d'hypochlorite de potassium.
Cy« + 2 KOH =r CyK -+- CyOK + H«0.
Cyanogène. Potasse. Cyanure Cy anale Ban.
de potassium, de potassium.
Ces propriétés du cyanogène nous font voir que ce corps fonctionne comme un corps simple et qu'il se rapproche du chlore, du brome et de l'iode. Comme ces éléments, il s'unit à l'hydrogène en donnant naissance à un acide CyH, Tacidc cyanhydriqne, La constitution de cet acide est repré-
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fientëe par la formule : H — C=Az. L*acide cyanhydrique peut donc être considéré comme une monamine tertiaire, c'est-à-dire comme de l'ammoniaque dans laquelle les trois atomes d*faydrogène sont remplacés par le radical triatomique (H — C'*)'". Les éthers cyanhydriques qui dérivent de Tacide cyanhydrique par la substitution d*un radical d*aIcool à rhydrogène, sont donc également des monamines tertiaires. On a donné à ces éthers le nom de nUHleê. (V. § 298.)
§ 296. — Acide cyanhydrique.
CyH.
Décovrert en 1782 par Seheele. — Synonymie : Acide prnssiqtte.
a* Emploi en médecine. — L*acide prussique est un des plus violents poisons que Ton connaisse. A la dose de 5 centigramme^ pris en une fois, il amène presque instantanément la mort de l'homme.
On emploie Tacide prussique en médecine comme calmant. On ne l'administre qu*à doses très-faibles. En ajoutant 9 fois son poids d'eau à Tacide cyanhydrique anhydre, on a V acide prussique médicinal,
II. Modes de production. — On obtient Tacide prussique dans un grand nombre de circonstances :
1° n se trouve dans les eaux distiUées préparées avec les feuilles du laurie^•cerise, les feuilles ou les fleurs du pêcher, les amandes amères de l'amandier, du pêcher, du cerisier, etc. ; le suc de la racine du Jatropha manihot en renferme aussi. Dans toutes ces plantes, c*est presque totgours par l'action de Teau sur l'amygdaline que Tacide prussique se forme. (V. § 275, p. 578.)
2* Lorsqu^on fait passer de Tazote sur du charbon chauffé an rouge, en présence des alcalis, on obtient un cyanure.
Az» + C» H- BaO = (CAz)»Ba + CO
Asote. C*rbone. Baryte. Cyanure Oxyde
de baryum. de carbo&e.
d'^ Par la déshydratation du formîatc ammonique sous
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Tinfluence de la chaleur,' on obtient aussi de Tacide prusslque. (V. § 298.)
4* Berthelot a préparé cet acide en soumettant à Faction de rétincelle électrique un mélange d'azote et d'acétjlène.
= 2CAzH
Acide cyanlijdriqae.
5^ L'action de l'ammoniaque sur le chloroforme, en présence de la potasse et à chaud, donne naissance à de l'acide prussique.
CHCl» H- AzH» = 3HC1 -f- CAsH
Cblorofoniie. Ammoniaqae. Acid« Aelde
d&lorhydriqae. cyMkhjdriqaa.
c. Préparatioll. — 1" Procédé de Gay-Lussac ou du Codex. On traite le cyanure de mercure par l'acide chlor-
Fig. 79. — Préparation de l'acide cyanbjdriqne.
hydrique et l'on chauffe. On fait passer les vapeurs dans un tube de verre contenant dans la première partie du marbre concassé et plus loin du chlorure de calcium, et on les recueille dans un matras placé dans un mélange réfrigérant, où elles se condensent. (V.fig. 79.) Le marbre retient Tacide chlorhydrique entraîné ; quant à Tacide prussique, il est trop
gl
ACIDE GTANHTDRIQUE. 625
faible pour agir sur le marbre. Il se dessèche dans la seconde partie du tube où se trouve le chlorure de calcium. Il faut avoir soin de chauffer légèrement ce tube pour que Facide ne s'y condense pas.
Ce procédé ne donne pas tout T acide prussiqne que devrait fournir le cyanure de mercure. En effet, une partie de Tacide prussique se combine avec le sublimé corrosif formé et la combinaison ne se défait qu'à une température qu'on n'atteint pas dans la préparation.
Bu«y et Buîgnet ont annulé cette perte en ajoutant du chlorure ammonique au mélange de cyanure de mercure et d acide chlorhydrique. Le chlorure ammonique se combine avec le sublimé corrosif au fur et à mesure de sa formation et le soustrait ainsi à l'action de l'acide prussique.
2** On peut aussi obtenir l'acide anhydre, en faisant passer de l'hydrogène sulfuré dans un tube renfermant du cyanure de mercure sec, et à l'extrémité un peu de carbonate de plomb pour retenir Tezcès d'hydrogène sulfuré.
Dans les pharmacies, où l'on n'a besoin que d'acide étendu, on emploie de préférence les procédés suivants.
3** On traite le ferrocyanure de potassium par l'acide sulfurique étendu. L'acide prussique se forme d'après la formule :
2 FeC/K* + 3 SO*W = 380^' + 6CyH + Fe Cy*K*Fe.
Ferrocyanure Adde StUfate Aoid« Ferrocyannre
vie poussiam. snlfariqne. de potassium, prussique. ferroso-potassique.
On mélange Tacide sulfurique et l'eau, et quand le mélange est refroidi, on le verse sur le ferrocyanure qu^on a pulvérisé et introduit dans une cornue. On distille. — On peut immédiatement obtenir l'acide anhydre en relevant le col de la cornue, de façon à faire retomber l'eau dans la cornue, dirigeant l'acide prussique sur du chlorure de calcium desséché, puis le recevant dans un matras placé dans un mélange réfrigérant.
4^ On peut même dans les pharmacies se dispenser de distillation. En traitant le cyanure de potassium par de l'acide tartrique, il se précipite du tartrate acide de potassium, et l'acide prussique reste en solution.
5° Enfin, en employant le cyanure d'argent et l'acide chlorhydrique, il est facile d'obtenir de l'acide prussique *
EVOBL. 10
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un degré de dilution connu. On laisse déposer le chlorure d*argent formé, et lorsque la liqueur est claire, on décante.
d* Propriétés. 1* Physiques. — L*acîde pmssique est un liquide incolore doué d*une forte odeur d'essence d'amandes amères ; il est faiblement acide. H se solidifie à — 15*. Sa propre évaporation peut amener un froid capable de le faire cristalliser. H bout à 26^,5 ; ses vapeurs brûlent avec une flamme violette. Il se mêle à Teau en toutes proportions ; l'alcool le dissout également.
2* Cbimiquxs. — L'acide prussique se décompdie à la lumière, avec formation d'ammoniaque et d*un dépôt brun. Quelques gouttes d*un autre acide empêchent la décomposition ? Absolument pur, il n*est pas décomposé. (Gktutier.) En dissolution dans une grande quantité d^eau, il se conserve bien.
Les agents d*hydratation, acides étendus, bases, le transforment, en présence de l'eau, en formiate d'ammonium (*). Cette réaction est facile à comprendre si l'on se rappelle que le formiate ammonique donne de Tacide prussique en perdant de l'eau. Ici c'est la réaction inverse. (Y. § 226, p. 476). Cette propriété est, du reste, une propriété générale des nitriles. (V. § 298, p. 636.)
L'acide chlorhydrique gazeux se combine avec l'acide prussique de manière à former le corps C AzH.H Cl par^ faitement défini. Les acides bromhjdrique et iodhydrique donnent avec Tacide prussique des combinaisons analogues. (Gautier.) Nous avons considéré l'acide prussique comme une monamine tei^aire. H n'est donc pas étonnant que, comme les autres aminés, l'acide prussique s'unisse aux acides. Dans l'acide prussique, l'azote fonctionne comme trivalent, comme dans l'ammoniaque ; dans la combinaison que l'acide cyanhydrique forme avec l'acide chlorhydrique, Tazote est pentatomique, comme dans le chlorure d'ammonium.
Les bases font la double décomposition avec Tacide cyanhydrique pour former des cyanures.
CyH + KOH = CyK + H*0
Aoid« Potuie. Oyanore Baa.
«janbjrdrique. de potMilum.
(*) Ce Ml est décomposé lul-mâme par Taeide oa par la base. I>aiis l« premier cas, l'acide formlqae est mia en liberté } dans le second, c'est Vmmmoniaqne qoi se dégage. *
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L*acide prussique se combine facilement avec les chlorures métalliques, pour former des combinaisons analogues aux acides de Gautier. Nous avonâ vu se former, dans la préparation de Tacide prussique par le procédé de Qay- Lussac, une semblable combinaison entre Tacide prussique et le sublimé corrosif.
Enfin rhjdrogène naissant transforme Tacide prussique en méthylamîne. (V. § 23, p. 82.)
e* Caractères. — 1^ Lorsqu^on trempe du papier dan$ de la teèUure de réeine de gaïae renfermant un peu de sulfate de cuivre, ce papier bleuit souê Vit^htence de Vadde pruêtique. Cette réaction est très-sensible ; lorsqu'elle ne réussit pas, on est certain de Fabsence de Tacide prussique. Mais lorsqu'elle réussit, il ne faut pas oublier que Tozone bleuit également la résine de galac. (Y. § 23, p. 82.)
2^ On ajoute à la liqueur prueêique un peu de potasse, puis du sulfate ferreux. On fait ainsi du ferrœyanure de potassium. En versant alors do^ la liqueur du sulfate ferrique, on obtient du bleu de Prusse mêlé d'oxydes de fer. Pour l'en débarrasser, on qfoute un peu diacide ehlorhydrique, et lebleu de Prusse paraît dans toute sa netteté.
3^ On traite, sur un verre de montre, Vaeide prussique par du sulfure ammonique jusqu'à décoloration de la liqueur. Il se forme dusulfoeyanure d'ammonium. Une goutte d'unpersel de fer donne alors sur le verre de montre une ooloraUon d^un rouge intense,
4^ L'azotate émargent donne dans les solutions d'acide priMsique un précipité blanc catUtbotté de cyanure d'argent soluble dans l^ammoniaque et dans Vadde azotique bouillant (car. dut. d'avec le chlorure d'argent).
f* Dosage. — Il est important de déterminer le titre d'une eau de laurier-cerise, par exemple, c'est-à-dire de doser la quantité d'acide cjanhydrique qu'elle contient Deux procédés volumétriques permettent de faire facilement ce dosage.
1* Le premier procédé (Liebig)e8t basé sur ce fait que le cyanure de potassium dissout le cyanure d'argent en formant avec lui un sel double soluble, ayant pour formule : CyK| Ag Cy. Si on verse de l'azotate d'argent dans on mélange de cyanure et de chlorure, ce dernier sel n'est précipité que lorsque tout le cyanure a été converti en cyanure double d'argent et de potassium.
U ffuffit donc de neutraliser par la potasse une quantité
gi
628 COMPOSÉS CYANOGÈNES.
donnée de la liqueur dans laquelle on veut doser Tacide pruBsique , d'ajouter un peu de chlorure et de laisser tomber dans le mélange une solution titrée d*azotate d'argent jusqu'à l'apparition d'un trouble persistant de chlorure d'argent.
De la quantité d'azotate d'argent employée, il est facile de déduire la quantité d'acide prussique qui se trouve dans le liquide.
2^ Le second procédé (Buignet) est basé sur ce fait que le cyanure de cuivre forme avec le cyanure d'ammonium un sel double soluble que l'ammoniaque ne bleuit pas. L'ammoniaque donne au contraire, comme on le sait, une coloration bleue (bleu céleste) dans le sulfate de cuivre. Si .donc on laisse couler, goutte à goutte, une dissolution titrée de sulfaté de cuivre dans une dissolution d'acide prussique à laquelle on a ajouté de Tammoniaque, il se formera d'abord du cyanure double de cuivre et d'ammonium, et la fin de l'opération sera indiquée par la formation du bleu céleste.
^, Toxicologie. — On ne connaît pas de contre -poison de l'acide cyanhydrique.
On isole cet acide, dans un cas d'empoisonnement, en soumettant à la distillation le liquide suspect retiré de l'estomac, après y avoir ajouté de l'eau distillée. L'acide cyanhydrique vient se condenser dans le récipient qu'il faut avoir soin de bien re&oidir. On le caractérise comme il a été dit plus haut.
Lorsque l'empoisonnement parait dû à un cyanure métallique, on ajoute de l'acide tartrique au contenu de la cornue L'acide cyanhydrique est mis en liberté et passe à la distillation. Il faut se souvenir, dans ce cas, que le ferrocyanure de potassium donne aussi de l'acide prussique lorsqu'on le traite par les acides, et que ce sel, qui n'est pas toxique, a quelquefois été administré comme médicament. Sa présence est facile à démontrer par la formation du bleu de Prusse. (V. § 297, p. 634.)
§ 297. — Cyaniires métalllqaeè.
a* DiTision. — Les cyanures simples, qui sont insolubles dans l'eau, se dissolvent en général dans les cyanures alcalins en donnant des sels doubles solubles dans J'eau.
CYANURES MÉTALLIQUES. 629
Noua ayons déjà vu (V. § 296, p. 627) que le cjanure d'argent se dissout ainsi dans le cyanure de potassium, et que le cyanure cuivrique forme avec le cyanure ammonique un cyanure double soluble. Ces cyanures doubles peuvent être divisés en deux classes : les cyanures doubles trutahleê et les cyanures doubles st(U>le8.
Dans les premiers on peut facilement déceler les deux métaux par leurs réactifs ordinaires. De plus, les cyanures doubles instables sont décomposés par les acides étendus de la manière suivante : le cyanure alcalin est décomposé et de l'acide cyanbydrique se dégage, en même temps le cyanure insoluble se précipite.
Dans les cyanures doubles stables, au contraire, on ne peut pas déceler les deux métaux à Taide des réactifs ordinaires. Ces cyanures, sous l'influence des acides étendus, sont également décomposés, mais l'bydrogène de l'acide se substitue simplement au métal alcalin du cyanure double en donnant ainsi un cyanure double d'un métal lourd et d'hydrogène. Ces cyanures portent des noms spéciaux. Ainsi au lieu de dire, par exemple, cyanure de ferrosum et de potassium, on dit '. ftrrocyanurt de pot(ushtm. Le cyanure double de ferrosum et d'hydrogène peut être considéré comme un véritable acide. U a reçu le nom diacide ferrocyanhydrique, II» Préparation. — 1* Beaucoup de cyanures ê'obtiennerU enfatsarU agir Vadde cyanhydrique sur les oxydes métal' ligues.
2^ Les cyanures insolubles s'obtiennent, par double dicom" position, en précipitant par un cyanure alcalin une dissO' lution d'un sel soluble du métal dont on veut obtenir le cyanure.
Le cyanure de potassium s'obtient par un procédé spécial dont il sera parlé pins loin.
c» Propriétés. — Tous les cyanures simples sont insolubles dans Veau, excepté les cyanures alcalins, alcaUno-terreux et le cyanure mercurique.
Si on les calcine à l'air, les cyanures alcalins fixent de l'oxygène et se transforment en cyanates. Plusieurs cyanures de métaux lourds se décomposent, sous l'influence de la chaleur, en cyanogène libre et en métal. (Ex : cyanure mercurique, cyanure d'flrgent )
d» Caractères. — 1» Sous V influence des. acides étendus, les cyattures simphs et Us cyanures doubles instables déga* gent de V acide prussique reconnaissable à son odeur.
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2^ Vadde sulfurique concentré décon^se les eyamtrts métaUique» en donnant ncàsêanee à de t oxyde de carbone. Les cyaçures doubles stables sont également décomposés par Tacide solforique concentré, avec dégagement d*ozyde de carbone.
SGAhM + 8S(yHS + «H*0 = SO<M« + «80<^^°* + «CO
Gyanare Aelda Ban. SaUkte BnUateaoide Oxyde
nétalliqne. inlftiriqtte. métallique, d'ammoniom. de carbone.
3* Les cyanures solubles se comportent comme Tacide prussique lorsqu'on les traite par Tazotate d'argent et le mélange de suHate ferreux et de sulfate ferrique. (Y. § 296, p. 627.)
Parmi les cyanures doubles stables, nous n'étudierons que le ferrocyanure et le ferricyanure de potassium. Ces sels peuvent ôtre fEu^ilement caractérisés.
Cyanure de potasMum. Le cyanure de potassium est presque aussi toxique que Tacide prussique. On l'a employé au même titre que cet acide, c'est-à-dire comme sédatif, tant à l'intérieur qu'à l'extérieur. On emploie ce sel dans l'art de la photographie pour dissoudre le chlorure d'argent n a fréquemment donné lieu à des empoisonnements.
On le prépare en calcinant le ferrocyanure de potassium. Le produit de la calcination est un mélange de cyanure de potassium fondu, de charbon et de carbure de fer. On pulvérise ce mélange et on l'épuisé par de l'alcool à 80** bouillant. Le cyanure de potassium se dépose par le refroidissement et révaporation de sa solution alcoolique.
Le cyanure de potassium est blanc. Il cristallise en cubes anhydres. Il se dissout facilement dans l'eau, dans l'alcool étendu, surtout à chaud. L'alcool absolu et l'éther ne. le dissolvent pas. Sa solution aqueuse s'altère rapidement à Tair humide. Il se forme du carbonate de potassium, et de l'acide prussique se dégage.
2CAzK H- C0« + H*0 = CO'K» + 2 CA*H.
Cyanure Anhydride Eau. Carbonate Acide
de potassium, oarbonlque. de potassium, cyanhydrique.
Aussi le cyanure de potassium répand-il toujours Todeur de l'acide prussique.
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Lorsqu^on fait bouillir sa solution à l'abri de Pair, il se produit du formiate de potassium et de l'ammoniaque. (Y. ; § 226, p. 475.)
CAzK + 2H«0 = CHO.OK + AzH»
Cyanure Eaa. Fonniate AmmonUqae.
de poUsilnm. de potaMlaiiL
c Le cyanure de potassium s'oxyde facilement. Lorsqu'on
le calcine à Pair, ou avec du peroxyde de manganèse, ou ^ avec un oxyde quelconque facilement réductible, il s'oxyde
et se transforme en cyanate de potassium CAjsOK, en s'emparant de l'oxygène de l'air ou de celui de l'oxyde métallique. Cette propriété réductrice fait du cyanure de potassium un agent précieux qu'on emploie fréquemment dans les laboratoires.
Cyanure de zinc. Le cyanure de zinc a été employé comme antispasmodique. Son efficacité est douteuse.
On le prépare par double décomposition avec le cyanure de potassium et le sulfate de zinc.
Le cyanure de zinc est un précipité blanc, amorphe, insoluble dans l'eau.
Cyanure mereurtque. Le cyanure mercurique est quelquefois conseillé comme antisyphîlitique (liqueur antisyphilitique de Chaussier). H sert à préparer le cyanogène.
On obtient ce sel en saturant de l'acide cyanhydrique par de l'oxyde mercurique.
On le prépare encore, d'après le Codex, en décomposant le bleu de Prusse (Y. plus loin) par de l'oxyde mercurique. Pour cela on porphyrise finement le bleu de Prusse et l'oxyde mercurique et on fait bouillir le mélange avec de l'eau dans une capsule de porcelaine. Le fer s'oxyde aux dépens de l'oxygène de l'oxyde mercurique et il s'établit une double décomposition par suite de laquelle le mercure s*unit au cyanogène du bleu de Prusse. La formule suivante rend compte de la réaction :
(Fe Cf)*(j9*)^_ + 9HgO = «Fe»0* -f- 8FeO -f- 9HcCy»
Bien de Pruflse. Oxyde Oxyde Oxyde Oyanure
mercnriqae. ferrlqne. ferreux, merooriqua
Lorsque la substance présente une couleur brune, on
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filtre et on évapore. Aussitôt qa*iine légère peUîcnle apparaît à la smfftce du liquide, on laisse cristalliser par refroidissement.
Le cjanore mercoriqne cristallise en prismes à base carrée, anhjdres, opaques et incolores. D se dissout dans Teau, surtout à chaud, et dans Talcool. Lorsqu^on le chauffe, il se dédouble en mercure métallique et en cyanogène. (Y. § 295, p. 621.)
Ferrocycumre de poioêmun (prusHate jaune, eycantre jaune) Fe"Qj*K\ Le ferrocyanure de potassium est fréquemment employé, comme réactif, dans les laboratoires.
D agit comme diurétique à la même dose que Tazotate de potassium.
Le ferrocyanure de potassium fait partie d*une poudre très-explosible qui détone par le choc (poudre blanche). Cette poudre renferme du ferrocyanure de potassium, du chlorate de potassium et du sucre.
On obtient le ferrocyanure de potassium en précipitant un sel ferreux par du cyanure de potassium et dissolvant le précipité brun de cyanure ferreux formé dans un excès de cyanure de potassium.
Dans rindustrie, on obtient le ferrocyanure de potassium en calcinant des matières animales azotées (cheTcux, cuir, sang desséché) avec du carbonate de potassium, en présence de fer. L^azote des matières animales s*unit au charbon pour former du cyanogène ; Texcès de charbon réduit le carbonate de potassium avec dégagement d'oxyde de carbone et mise en liberté de potassium. Ce métal et le fer se combinent avec le cyanogène pour former du ferrocyanure de potassium. On broie la masse et on Tépuise par de Teau bouillante. On fût cristalliser.
Le ferrocyanure de potassium cristallise en gros prismes jaunes, flexibles. Ces cristaux renferment trois molécules d*eau de cristallisation. Ce sel est soluble dans Teau, insoluble dans Falcool. Lorsqu'on chauffe les cristaux de ferrocyanure de potassium à tOO^ ils perdent leur eau et se convertissent en une poudre blanche. Le ferrocyanure do potassium est neutre au papier de tournesol ; il n'est pas vénéneux comme les cyanures simples et les cyanures doubles instables.
Lorsqu'on chauffe fortement le ferrocyanure de potassium, il entre en fusion et se décompose en cyanure de potassium, charbon et carbure de fer.
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L'acide sulfîiriqae étendu et froid le convertît en acide ferrocyanhydriqne qui cristallise.
PeCy«K^ + 2 8 0* H* = 2SjO^^ + PeCy«H^ «
Ferroeyanure Acide Salfate Aeldo
dt potassiam. salfaiiqne. de potassinm. forrocyanbydriqne.
L'acide solfariqne étendu et cbaud le décompose en donnant de Tacide prussique et du ferrocyanure double de ferrosum et de potassium. (Y. § 296, p. 625.) La formation de ce ferrocyanure double est facile à comprendre. Une molécule de ferrocyanure de potassium est décomposée d'après réquation :
FeCy«K< + > gO^ = 2S0^K« + SO*Fo + «CyH
Ferrocyanure Aeide Sulfate Sultete Aoide
de potaMium. mlfnrique. de potassiom. ferreux. prumique.
Le sulfate ferreux ainsi formé agit sur une deuxième molécule de ferrocyanure de potassium, d'où formation de ferrocyanure ferroso-potassique. (V. plus loin.)
L'acide sulfurique cencentré et cbaud décompose le ferrocyanure de potassium avec dégagement d*oxyde de carbone. (V. p. 630.)
Le ferrocyanure do potassium fait la double décomposition avec un grand nombre de sels métalliques, en donnant des ferrocyanures insolubles. Ainsi les sels de cuivre sont précipités en brun marron par le ferrocyanure de potas-
FeC/K^ -f 2 80«Cu = 2 80*K« + FeCy*Cu*
Ferrocyanure Sulfate Sulfate Ferrocyanure
de pota^iium. de cuiTre. do potassium. eulyrique.
Le ferrocyanure de zinc est blanc.
Avec les sels ferreux, le ferrocyanure de potassium donne un précipité blanc bleuâtre de ferrocyanure ferrosopotassique :
FeCy-K^ -f SO^e = SO*K* + FeCy*K«Fe"
Forroeyannre Sulfate Sulfate Ferrocyanure
de potaMium. ferreux. de potassium. ferroso-potassique.
,gi
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Ce précipité blanc bleuit vite à Tair en se transformant en ferrocyanare ferrique (bleu de Prusse).
Avec les sels ferriques, le précipité formé par le fsrrocyanure de potassium est bleu (bleu de Prusse, ferrocjanure ferrique) :
8 FeCy«K* + 2 Fe*Cl« = 12KC1 + (FeCy*)» (Fe^)^
Ferrocyanure Chlorure Chlorure Ferroov»nare
de potaMiam. ferrique. de potMaium. ferrique.
Le bleu de Prusse est employé dans la teinture et Timpression. Il renferme 18 molécules d'eau, est insoluble dans l'eau, Talcool et Téther. L'acide oxalique le dissout Cette solution, qui conserve la couleur du bleu de Prusse, est employée comme encre bleue.
Dans toutes ces doubles décompositions, nous voyons le groupement tétratomique (Fe Cy*)*" passer intact d'une molécule dans une autre. H joue donc le rôle de radical. (Y. § 5, p. 19.) On lui a donné les noms de ferrocyanogène et de cyanofer.
Enfin, lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans une solution aqueuse de ferrocyanure de potassium, ce sel se convertit en ferricyanure d'après l'équation :
2FeCy*K* + CP = 2KC1 + Fe*Cy'*K-
Ferrocyanure Chlore. Chlorure Ferricyanure
de potasiium. de potassium. de potassium.
Ferricyanure de potassium (cyanure rouge) Fe* Cy** K*. Le ferricyanure de potassium renferme le radical (Fe* Cy'*)^ analogue au ferrocyanogène. On lui a donné le nom deferricyanogène; il renferme en eflfet le ferricum (Fe)^'.
Le ferricyanure de potassium cristallise en grands prismes rhomboïdaux obliques d'un rouge foncé ; il est soluble dans l'eau. Il brûle dans la flamme d'une bougie, en lançant des étincelles d'oxyde de fer. Sa solution précipite un grand nombre de sels métalliques. £lle ne précipite pas les sels ferriques, mais les colore en brun très-foncé. Elle précipite les sels ferreux en bleu foncé. Le précipité est du ferricyanure ferreux Fe* Cy'*Fe"\ Il ne faut pas le confondre avec le bleu de Prusse. Ce précipité porte le nom de bleu de TurnbuU.
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On connaît beaucoup d'autres cyanures doubles stables ; tels sont les cobalticjanures, les platînocyanures, etc.
§ 298. — Cyanures alcooliques.
Synonymie : Nltriles, éthera cyanhydrlques.
Aucun éther cyanhydrique ne nous arrêtera spécialement Je résumerai seulement ici les principales propriétés de ces composés dont il a été fait mention déjà plusieurs fois dans le cours de cet ouvrage.
a* Procédés de préparation. — V On obtient les éthers cyanhydriques des alcools numoatomiques en déshydratant le sel ammomaccU d'un acide monoatomique appartenant à la série supérieure à celle de Valcool dont on veut obtenir le cyanure, ou bien Vamide de cet acide.
CH^ — CO.OAzH* — 2H^ = CH»— CAx.
Aoéute d'ammonium. Ean. Cyanure de méthyle.
CH» — CO. AzH» — H«0 = Ca» — CAz.
Acétamide. Eau. Cyanure de méthyle.
On a donné le nom de nitriles à ces composés qui di£fèrent des sels ammoniacaux des acides monoatomiques par deux molécules d*eau en moins. Les amides en diffèrent par une molécule d'eau en plus. Ces nitriles sont identiques avec les cyanures alcooliques. Ainsi le composé CH' — CAz est de Vacétomtrile et du cyanure de méthyle,
L*acide cyanhydrique (cyanure d'hydrogène) peut être envisagé comme un nitrile. De fait, on Tobtient par la déshydratation du formiate d'ammonium.
CHO.OA2H* — 2H*0 = H — CAz
Formiate d'ammonium. Kan. Aeide cyanhydrique.
2" On obtient encore les cyanures alcooliques en traitant une êohttion alcoolique de cyanure de potassium par un éther
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simple cTun aleooJ. Ce procédé est général et s'applique quelle que soit Tatomicité de Talcool :
CAzK + C«H».C1 = KCl + C*H» — CAz
Cyanure de pouuinm.
CAzK +
Chlorure d'étbyle.
Cblomre de potasgiam.
Cyaaare de poUMinm.
Cyanure de
poUsslom
(2 mol.).
KCl +
Monoeblorbydrine Chlomre da glyool. de potMtlam.
Dichlorhydrine du glycol.
Chlorure de potaatium (2 mol.).
Cyumrd d'étbyle.
MoBocyanhydrina du glyeol.
Dicyanbydrioa du glycol.
Il* Propriétés. — Les cyanures alcooliques, soumis à Tinfluence des agents d'hydratation (ébullition avec une solution de potasse, par exemple), donnent un acide correspondant à Thomologue supérieur de Talcool dont on a le cyanure. Autrement dit, ils fixent deux molécules d*eau et régénèrent les acides dont ils sont les nitriles. (Y. § 226, p. 475.)
Soumis à l'influence de Thydrogène naissant, les cyanures alcooliques se convertissent en aminés. (Y. § 278, p. 590.)
On connaît des isomères des cyanures que nous venons de décrire : les isocycmurta ou carbylamines. Ces isomères ont été découverts par Gautier. La constitution de ces deux classes d'isomères est exprimée par les formules suivantes :
CH»--C=Az
Cyanure de méthyle.
(Aoétonltrile.)
Isocyaanre de méthyle.
(MéthylcarbyUmine.)
Comme ou le voit, dans le premier de ces composés le radical alcoolique est uni au carbone, dans le second il est
ACIDE CYANIQUE
uni à l^azote. Aucune carbylamiue ne présente d'intérêt pour le médecin.
Nous ne ferons donc pas l'étude de ces composés.
§ 299. — Acide cyanique.
G O = As H.
a* Gonstitation. — Le corps qu*on a appelé acide cjanique n'a pas pour formule CA«.OH. Il faut le considérer comme une imide et le formuler C 0 = Az H.
On appelle imide un corps résultant du remplacement de deux atomes d'hjdrogène d'une molécule d'ammoniaque par un radical d'acide diatomique. L'acide carbonique hypothétique C 0.(0 H)* a pour radical *le carbonyle CO". L'acide cyanique 00 = Az H est Timide carbonique, la carbonylimide ou encore la carhimide,
II* Préparation. — L'acide cyanique s'obtient en distillant l'acide cyanurique dans une petite cornue. On recueille l'acide cyanique dans un mélange réfrigérant.
L'acide cyanurique est un polymère de l'acide cyanique, l'acide tricyanique. On l'obtient en chauffant fortement de l'urée, d'après la formule :
SCo/f^^l = 3AzH' + 3(C0 = AzH) \Az H*
Urée. Ammonlaqa*. Aeidt tiieyaniqu*.
On connaît également un acide dicyanique.
€• Propriétés. — L'acide cyanique est un liquide incolore, d'une odeur forte et irritante. Il est très-instable. A quelques degrés au-dessus de 0^, il se transforme en un polymère (00 Az H)", la c^om^^Mie. Ce corps est blanc, amorphe. Soumis à la distillation, il régénère l'acide cyanique.
L'acide cyanique se dissout dans l'eau qui alors rougit le tournesol ; mais cette solution se décompose très-vite en ammoniaque et en anhydride carbonique d'après la formule :
co = AzH + ipo = cœ
Acido oyauiqne. E«d. Anbydrido
carbonique.
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Dans ce cas, une partie de l'ammoniaque se combine, en présence de Teau, avec Tanhydride carbonique, et du carbonate d*ammonium prend naissance. En même temps, une partie de Tammoniaque se combine avec l'acide cjanîque non encore décomposé. H se forme du cjranate d'ammonium qui se transforme en urée.
Lorsqu'on fait agir la potasse en excès sur Tacide cjanique, l'ammoniaque se dégage et il se forme du carbonate de potassium.
CO = AzH + 2K0H = ÂzW + CO»K>.
Âeide cyaniqae. Potaise. Anunonlaqu*. Carbonate
d« potaatiom.
§ 300. — Clamâtes iiiételll«ae«.
Les cyanates s'obtiennent, en général, par double décomposition, à l'aide du cyanate de potassium sur la préparation duquel nous reviendrons.
Ils sont presque tous peu solubles dans Teau. Celui de potassium est très-soluble. L'addition à un cyanate, d'un acide étendu, donne lieu à un dégagement d'anbydride carbonique par suite de la décomposition de l'acide cyanique.
Les acides et les bases (Y. § 299, p. 637) décomposent donc l'acide cyanique en ammoniaque et en anhydride carbonique. Dans l'un des cas, c'est l'anhydride carbonique ' qui se dégage; dans l'autre, l'ammoniaque.
Ce fait est important en analyse. Nous voyons que le dégagement d'anhydride carbonique, lorsqu'on traite un sel par un acide, n'indique pas nécessairement la présence d'un carbonate (').
Le cyanate de potassium s'obtient en faisant passer du cyanogène dans de la potasse; on obtient ainsi un mélange de cyanure et de cyanate. (V. § 296, p. 622.)
Mais le moyen le plus avantageux de le préparer consiste
(*) On peut alorsi pour trancher la queition entre nn carbonate et nn ejanate, ebaoffer le sel avec de la potaste. n ■• dégaf o de Tammonlaqne n\ l'on a on cyanate. S«nl lo carbonate ammoniqne donnerait également de l'ammoniaque dans oe cas.
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H faire un mélange intime de deux parties de ferrocyanuro de potassium bien sec avec une partie de peroxyde de manganèse en poudre. On introduit ce mélange dans une cap- ' suie en tôle et on chauffe au rouge, en remuant la masse continuellement. Après le refroidissement, on épuise la masse à cbaud par de Talcooi à 80®. Le cyanate de potassium se dépose de sa solution, par le refroidissement, en lames transparentes.
Le cyanate d*ammonium est un isomère de l'urée. (Y. ce mot.)
§ 301. — CTyanates alcooliques.
On connaît deux espèces de cyanates alcooliques. Les uns, plus anciennement connus, correspondent à la carbimide et ont pour formule générale 00 = Az — R', R' désignant un radical alcoolique. Ces éthers, découverts par Wurtz, portent le nom d'étherê cyaniqueê.
Les véritables éthers cynniques, dont la constitution est représentée par la formule générale CAz — OR', ont été découverts par Cloez, qui leur a donné le nom d'éthers isocyaniques.
he^ premiers ont été obtenus en distillant un mélange de cyanate et de sulfovinate de potassium (Y. § 265, p. 565):
CO=:Ai — K + 8 0*
OK
Cyanate ânlfovinate Snlfkte Cyanate
de potassinm. de potasBlum. do potassium. d'éthyle.
Ces éthers sont décomposés par la potasse en carbonate de potassium et en aminés. (V. § 278, p. 588.)
Les éthers de Cloez ont été obtenus en faisant agir le chlorure de cyanogène sur Téthylate de sodium :
OAt.CI + C«H». ONa = ClNa + CAa. OC<H».
Chlornre Bthylate Chlorure Isocyanate
de cyanogène. de sodiora. de sodiam. d'étbyle.
L*isocyanate d*éthyle ne donne pas d'éthylamine sous rinfluence de la potasse, mais se saponifie comme les éthers composés.
640 AMIDES.
§ 302. — Acide sulfocyanique.
CAsSH.
SynonifmU : Acide mlfoeyuihydriqiie, rhodAntaydriqne.
L'histoire de cet acide est calquée sur celle de l'acide cyanique. L'acide sidfocyanique est, en effet, de Tacide cyanique dans lequel Tatome d'oxygène est remplacé par un atome de soufre. Ses sels, les sulfocyanates, sont improprement appelés sulfocyanures.
On prépare l'acide sulfocyanique en décomposant le solfocyanate de mercure par l'hydrogène sulfuré.
Cet acide est un peu plus stable que Tacide cyanique.
On obtient le sulfocyanato de potassium en chauffant le cyanure de potassium ou le cyanure jaune avec du soufre, comme on obtient le cyanate en chauffant le cyanure de potassium avec des corps pouvant donner de l'oxygène. Les autres sulfocyanates s'obtiennent par double décomposition.
Les solutions des sulfocyanates donnent, dans les sels ferriques, une coloration d*un rouge intense.
Le sulfocyanato de potassium se rencontre dans la salive.
H cristallise en longs prismes striés très-solubles dans l'eau. Il est très-vénéneux.
T FAMILLE. — AMIDES.
§ 308. — AMIDES EN GÉNÉRAL.
a. Définition. — On appelle amides des corps qui dérivent de Vammoniaque par la substitution de radicaux d'acides à un ou plusieurs atomes d hydrogène de Vammoniaque,
II. Division. — Les amides sont aux acides ce que les aminés sont aux alcools.
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Les amides, comme les aminés, se divisent en monamides, diamides, triamideê, etc., et celles-ci en amides primcdres, secondaires, tertiaires. Les composés qui correspondraient aux bases ammoniées sont inconnus.
Enfin, dans cette famille encore, noos trouvons des composés à fonction mixte. Ainsi, par exemple, on connaît une amine-amide qui correspond à Tacide gljcolique. Les formules suivantes permettent de se rendre compte facilement de la constitution de Tacide glycolique, du gljcocoUe, de son isomère la glycolamide et de Tamine-amide glycolique.
CH*.OH CH*.AzH* CH«. OH CHV AeH« CO.OH CO.OH CO.AzH* CO.AzH»
Acide QlycoooUe. Qlyoolamide. Amine-amlda
glyooUqae. glyeoliqae.
On connaît des amides-acides. Elles dérivent des acides
bibasiques. On les. dénomme, en remplaçant la terminaison
du nom de Tacide par la désinence amiqne. Ainsi Ton dit :
Acides oxamique, succinamique, etc. Pour comprendre la
constitution de ces composés, considérons Tacide oxalique
co. OH I En enlevant à cet acide un oxbydrvle, il reste un
radical d'acide f | ) monoatomique qui est à Tacide
oxalique ce que Toxéthylène (V. § 195, p. 394) est au glycol. En remplaçant dans une molécule d'ammoniaque un atome d'hydrogène par ce radical, on obtient une amide qui renferme encore le groupement CO.OH, c'est-à-dire une
E>OBL
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Lorsqu'on fait agir les bases sur Tasparagine, on obtient de Vcieide aspartigue. Cet acide est une amine-acide bibasiqne comme le fait comprendre la formule ci- dessus. Il se trouve, ainsi que son homologue l'acide glntamique C* H». AzH*. (C 0«H)% parmi les produits de décomp^ition des matières albuminoïdes, et se forme dans la digestion pancréatique de ces matières.
Nous avons déjà dit (Y. § 299, p. 637) que les monamides qui renferment un radical diatomique portent le nom d'tmdeê.
€• Fonction. — Les amides s'obtiennent par la déshydratation des sels ammoniacaux. Leur caractère principal est de pouvoir fixer les éléments de Teau et de donner ainsi naissance à un sel ammoniacal.
d* Procédés généraux de préparation. — Ces corps peuvent être obtenus :
1* ^ chauffant un sel ammoniacal. H se forme une amide et de Teau :
C'H'O.OAzH^ = H«0 + C*H»O.AzH». Âoétftte d'Ammonium. Ban. Acéuunide.
Ce procédé est général.
En chauffant un sel ammoniacal acide dérivé d'un acide bibasique, par exemple, on obtient une amide-acide ou, comme on dit, un acide amique:
CO.OAxH* CO — AzH*
I = H«0 + I CO.OH COJDH
Bau. Âoide oxamiqne.
En chauffant l'oxalate neutre d'ammonium ^ on obtient une diamide, etc. :
CO.OAzH* CO.AzH* /H»
io.o
AzH* ' CO.AzH*
Oxalate neutre £aa. Ozamide.
d'ammoninm.
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2^ Par Inaction de Vammomaque sur un éther composé. Tantôt il faut chauffer, tantôt la réaction a lieu à froid :
C«H»O.OC»H* + A£H» = C*H\OH+ C*H»O.AzH«
Acétate d'éthyle. Ammoniaqae. Aleool étbyliqne. Acétamld*.
CO.OC*H» CO.AeH»
I + 2 AzH' = 2 C»H*. OH + | CO^C'H» ^^^ CO.AzH'
Ozalate neutre Ammonlaqtte. Alcool. Oxamide.
d'étbyle.
L*urée est une diamide primaire qui renferme le radical carbonjle, c'est la oarbo-diamide. On obtient donc Turée en faisant agir Tammoniaque sur le carbonate d'éthjle :
/OC'H» /AzH*
COC + 2AzH« = 2C«H*.0H H- COC
\OC*H» \AeH«
Carbonate d'éthyle. Ammoniaque. Aleool. Urée.
3® En traitant îe ga» ammamiac par un chlorure de radical diacide. Ce procédé est analogue an deuxième mode de production des aminés.
C«H*0.C1 + 2A25H» = AzH^Cl + C'H'O.AzH»
Chlomre Ammoniaque. Ohlomre Acétamlde.
d'acétyle. d'ammonium.
Ce procédé est également tout à fait général. En faisant, par exemple, réagir les chlorures acides sur les amides primaires, on obtient les amides secondaiifes :
C«H»O.Azff + C«H»a^l = HCl + (C«H«0)«HAz.
Aeétamide. Ohlofnr« Acide Dl-acétamlde.
d'aoétyle. cUorliydriqae.
L*urée s'obtient par Faction de l'ammoniaque sur le chlorure dç carbonyle :
COCl»
+ 2AzH» = a Ha + co/^
chlorure AttimotiaQue. Aeide
de carbonyle. ebloriiydri^ne.
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4^ En soumeUani Us anhydrides des acides à raeHorn œ tammomaque:
C»H»0/^ + 2A£H« = C«H'O.OAzH- + C»HH>.Axff
Anhydride AmmonUqae. Aoétote
•eétiqn*. d*ainmoiiiii]iL
e* Propriétés. — 1° L*acide azoteux décompose les des. U 86 forme Tacide dont Tamide renferme le radical, de Peau et de Tazote :
C«H»O.AzH« H- AïO.OH = H«0 + Az» H- C«H»O.0H
AoéUmide. Acide asotenx. Ban. Aiote. AcMe aeéHj— ■
CO.AzH* CO.OH
I + AzO.OH = Az« H- HH) + i
CO.OH. CO.OH
Asote. Km ~AcM»
2* Lorsqa^on chanffe les amides avec de Teaa, eilea se transforment en sel ammoniacal de Tacide dont elles res* forment le radical :
C*H'O.AzH* + H»0 = C*H»O.OAsH*
AoéUunide. B*a. ÀoéUte d'amnottivai.
CO.AzH* CO.OAzH*
1 + 2H«0 = I CO. AzH* CO.OAzH*
Ozamide. Em. OzAlateoMtra
d'ammomiom.
La réaction a lieu également lorsqu'on chanfie les aiiiid« ayec des agents d^hydratation, comme une dissolatîc»n de potasse, par exemple. Dans ce cas, Tammonîaqne se dégage et on obtient un sel de potassium (réaction secondaire).
8® Les monamides primaires, lorsqn^on les chanffe avec des corps déshydratants (anhydride phosphoriqne) doiuMat des nitrOes (Y. § 298, p. 635) :
C«H»O.AzH« = H»0 + CH'.CAi.
AcélAinide. Bao. Cyanure é» mtéHhjlm^
gl
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Dans les mêmes conditions, les monamides acides donnent des imides :
CO.A«H'
io. OH
H'O + C'H' AxH
Acide ■acciiuuiilqne.
Bâa. éoceinimidër
Inversement, en fixant nne molécole d*ean, les imides régénèrent les monamides acides.
Enfin, les diamides perdent de Tammoniaqne sons rinfluence de la chaleur et se transforment en imides :
= AzH» +
AmmoniAqne.
Inversement, les imides, dans certaines conditions, fixent de Tammoniaque et se transforment en diamides.
C'est ainsi, par exemple, que Timide carbonique (acide cjanique), en fixant de Tammoniaque, se transforme en carbodiamide (urée) :
CO = AxH + AxH» = C0(^^^[
Acide e/anlqae. Ammoniaque. Urée.
Le cyanate d*ammonium CO = As — AzH^ est d*une très-grande instabilité et se convertit fieusilement en urée. (V. § 804, p. 647.)
En faisant agir des aminés sur Tacide cjanique, on obtient des urées eompoêétê. On appelle urées composées des urées dans lesquelles un ou plusieurs atomes d*hydrogène ont été remplacés par des radicaux d*alcools on par des radicaux d'acides :
/AxHC'H»
CO = AxH -h AxHVC'H* = CO^ , „,
Acide ojranlqne. EthyUmlae. jRhyl-urée.
646 AMIDES.
§ 804. — Urée.
SpionfmU : CarbodUmide, carboayldiAinide, earbamlde.
«• Ëtat naturel. — L*urée se trouve constamment dans rorine de Thomme et des carnivores et, en quantité moindre, dans celle des herbivores, des oiseaux et des reptiles. On rencontre ce corps normalement, en petite quantité, dans le sang, le chyle, la lymphe, le liquide amniotique, les humeurs vitrée et aqueuse de Tœil, le foie. Dans certains cas pathologiques, — urémie, maladie de Bright, — la proportion d'urée augmente considérablement dans le sang et Ton trouve alors ce corps dans presque tous les liquides normaux ou pathologiques de Téconomie (salive, bile, sueur, lait, exsudations séreuses, etc.). Dans ces cas, on a aussi trouvé Turée dans les muscles de Thomme, qui normalement n*en renferment pas.
La proportion d'urée augmente surtout dans Turine dans les maladies aiguës.
H. Modes de prodnction ; préparation. — L'urée a été obtenue synthétiquement en faisant agir l'ammoniaque soit sur le carbonate d'éthyle, soit sur le chlorure de carbonyle, soit enfin, sur l'acide cyanique, (Y. § 303.)
Cette substance s'obtient encore dans l'oxydation de l'acide urique, de Tallantoïne, de lagnanine, de l'albumine, du gluten ; dans la décomposition, sous l'influence des bases, de la créatine qui se dédouble en sarcosine et en urée, etc.
1** On extrait l'orée de l'urine en évaporant celle-ci au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse, refroidissant à 0* et traitant par Faoide azotique. On recueille les cristaux d'asotate d urée qui ne tardent pas à se former; on les lave avec un peu d*eau froide, puis on les dissout dans de Teau bouillante chargée de noir animal lavé ; on filtre la solution, qui cristallise par le refroidissement. L'aiotate d'urée ainsi obtenu est traité par le carbonate de potassium. 11 se dégage de l'anhydride carbonique et il se forme de l'azotate de potassium en même temps que l'urée est mise en liberté. On
évapore à siccité, on reprend le résidu par Talcool bouillant, qui ne dissout que Turée et Tabandonne par évaporation.
2^ Le cjanate d'ammonium C Az 0 . Az H^ a la même
(H* composition centésimale que Turée Az^JH* et se transforme
fco en urée lorsqu'on chauffe sa solution. (Y. § 303).
Aussi obtient-on très -facilement de l'urée par le procédé suivant, indiqué par Wœhler : On chauffe au rouge sombre, sur une plaque de tôle, un mélange intime de 2 parties de ferrocjanure de potassium bien sec et de 1 partie de peroxyde de manganèse, en remuant constamment la masse, qui ne tarde pas à entrer dans un état de demi- fusion. Le ferrocjanure de potassium est oxydé et transformé en peroxyde de fer et en cjanate de potassium, que l'on dissout en lavant à l'eau la masse refroidie. On ajoute à la solution du cjanate de potassium du sulfate ammonique. Par double décomposition, il se forme du sul- ÊEite de potassium, qui se dépose en partie, et du cjanate d'ammonium, qui reste en solution. On évapore à siccité et l'on reprend le résidu par l'alcool. L'urée qui s'est formée pendant l'évaporation, par suite de la transformation du cjanate d'ammonium, se dissout dans l'alcool, qui laisse le sulfate de potassium.
Cm Propriétét. 1^ Putsiqubs. — L^urée cristallise en prismes anhjdres à 4 pans striés, transparents, incolores et terminés par une ou deux facettes obliques. (V. fig. 80.) Elle a une saveur fraîche analogue à celle du salpêtre, se dissout facilement dans l'eau, dans l'alcool bouillant, mais
très-peu dans l'éther. Sa solution est neutre aux papiers réactifs. Elle fond à 120<>.
L'urée est inaltérable à l'air et n'est pas déliquescente ; pourtant lorsqu'on mélange l'urée avec certains sels qui renferment de l'eau de cristallisa- Fi^. 80. — Urée. tion, elle enlève l'eau à ces
sels et s'j dissout en rendant la masse pâteuse. L'urée enlève l'eau à l'éther aqueux et s'j dissout.
2** Chimiques. — Lorsqu'on chauffe l'urée au-dessus de 120^, elle dégage de l'ammoniaque et se transforme en
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biuret, dont la formule est Az* (C 0)* H'. Lorsqu'on chauffe rapidement Furée à une température un peu élevée, on obtient un résidu d*acide cjanuriqne, Cj* 0* W polymère de Tacide cyanique. On sait que, sous Tinfluence de la chaleur, les diamides perdent, en général, de Tammoniaque et donnent une imide. (V. § 303, p. 645.) Avec Turée, on n'obtient pas Tacide cjanique, mais son polymère. On obtient encore d'autres corps par l'action de la chaleur sur l'urée.
La solution d'urée, abandonnée à elle-même, finit par s'altérer. L^urée fixe deux molécules d'eau et se transforme en carbonate d'ammonium. (Y. § 303, p. 644.) Cette transformation se fidt rapidement lorsqu'on chaude de l'urée avec de Teau en vase clos à 140**, ou bien lorsqu'on chauffe sa dissolution avec des acides minéraux forts ou avec des bases alcalines. Dans les deux derniers cas, on obtient évidemment les produits de décomposition du car> bonate d'ammonium par les acides et par les bases, c'està-dire, dans le premier cas, de l'anhydride carbonique, dans le second, de l'ammoniaque. Enfin, la transformation de l'urée en carbonate d'ammonium se fait aussi sous l'influence d'un ferment qui, d'après Pasteur et Van Tieghem, serait une petite torulacée. Au microscope, ce ferment se présente sous forme de chapelets de petits globules sphériques ayant 0",0015 de diamètre. Aussi l'urine émise depuis un certain temps devient-elle ammoniacale.
L'acide azoteux, l'acide azotique ou l'azotate mercureux chargés de vapeurs rutilantes, décomposent l'urée en eau, anhydride carbonique et azote. (V. § 303, p. 644.)
L*urée se combine avec certains oxydes métalliques. Avec l'oxyde mercurique, par exemple, elle forme les combinaisons suivantes :
Az«H*CO, HgO; (Az'H^CO)», (HgO)»; Az«H*CO, (HgO)«.
Lorsqu'on verse dans une solution étendue d'urée, une solution ég^ement étendue d'azotate mercurique et que l'on neutralise de temps en temps l'acide libre, on obtient un précipité blanc floconneux dont la composition est variable. Mais si l'on continue à ajouter de l'azotate mercurique et du carbonate de sodium jusqu'à ce qu'un léger excès de ce dernier réactif détermine dans la masse la formation d'une coloration
Jaune (hydrate d'oxyde mercnrique ou sel basique), le précipité, dans lequel se trouve toute Turée de la solution, a alors une composition représentée parla formule : Az* H^CO + 2HgO (procédé de Liebig pour le dosage de Turée).
L'urée s* unit aussi à certains sels. Le sublimé corrosif, par exemple, ne précipite pas Turée en solution faiblement acide, mais forme avec elle une combinaison cristalline. En solution alcaline, le sublimé corrosif précipite Turée; car alors il se forme de Toxyde mercurique qui donne naissance, en s*unissant à Turée, aux combinaisons signalées plus haut. Le chlorure de sodium et différents autres sels se combinent également avec Turée. La combinaison d*urée et de chlorure de sodium a pour formule : CO Az*lP,NaCl -4- H^O.
Enfin, Turée forme facilement des combinaisons cristallines avec les acides tant minéraux qu'organiques. H faut pourtant noter qu'elle ne s*anit pas aux acides carbonique, acétique, lactique, hippurique, urique (et probablement encore quelques autres), qui neuvent ainsi se trouver, en présence de Turée, dans les liquides de l'organisme, sans se combiner avec elle. Les combinaisons les plus importantes que l'urée forme avec les acides sont :
1* h'oMOtate d'urée, qu'on obtient en traitant une solution
concentrée et froide d'urée par de l'acide azotique. Le mélange ne tarde pas à se prendre en une masse de cristaux d'azotate d'urée Az'H^CO + AzO'H. Ces cristaux se présentent sous forme de prismes rhomboldanx ou de tables hexagonales blanches et brillantes.
Us sont inaltérables à l'air, solubles dans l'eau, mais peu solubles dans l'eau chargée d* acide azotique, et insolubles dans l'éther.
2* h*oxcUaU épurée s'obtient en précipitant par l'acide oxalique une solution encore en traitant par de Les cristaux
Fig, 81. -^ AzoUUe d*arée.
concentrée d'azotate d'urée ou
l'acide oxalique une solution saturée d'urée.
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d*ozalate d*iirée ressemblent à ceux de Fazotate. Ils sont moins solubles dans l'eau que ces derniers et pea solables dans l'alcool. L*oxalate d'urée est précipité de sa solution aqueuse par ^^ Taddition d*acide oxalique. ^^ ^'^
Le chlore et les hypochlorites al- ( \ ^^ùr câlins en solution aqueuse décom- \jL<<r ^ posent l'urée en azote, acide chlor- ^L /^ hydrique ou chlorures alcalins et (^^ \^ anhydride carbonique (procédé de ^
Lecomte pour le dosage de l'urée) : Fig. 82. — OxaUte d'orée.
Ai^H^O + 3 Cl» + H*0 = 6HC1 + CO* -+- A**
Urée. ClUore. E*a. Acide ohlor- Anhydride Aiote.
hydrique, oarboniqae.
d* Recherche et caractôres. — On jpeut employer, pour rechercher la présence de l'urée dans un liquide quelconque^ le procédé qui nous a servi à extraire l'urée de Turine. Si le liquide renfermait de l'albumine, on l'acidulerait avec un peu d'acide acétique, puis on le porterait à l'ébullition, de manière à coaguler l'albumine. On opérerait alors sur le Uquide filtré comme il a été dit à la préparation de l'urée.
Lorsqu'un liquide ne renferme que des traces d'urée, le meilleur procédé pour en extraire ce corps est le suivant : On traite ce liquide par deux ou trois fois son volume d'alcool, on attend quelque temps. Les matières albuminoîdes sont précipitées. On filtre et l'on évapore au bain-marie le liquide filtré. On reprend ensuite le résidu par un peu d'alcool absolu qui dissout l'urée, et Ton évapore à nouveau le liquide filtré. On dissout le résidu dans une trèspetite quantité d'eau chaude, puis on divise la solution en deux parties ; l'une est traitée par un peu d'acide azotique, l'autre par un peu d'acide oxalique et toutes deux abandonnées à la cristallisation dans un appareil dessiccateur. Les cristaux d'azotate et d'oxalate d'urée sont examinés au microscope. {Fig, 81 et 82.)
Quand on a assez de matière, on extrait l'urée de son azotate en traitant celui-ci par du carbonate de sodium ou du carbonate de baryum. (V. p. 646.)
On caractérise l'urée :
V En examinant sa forme criUalUnt;
2* On forme V azotate et Voxaiate d^wrée et on examine^ au microscope, les formes cristallines de ces comhvnoMons;
^^ En la précipitant par Vatotaie mercurique et le carbonate de sodium;
^^ Enla décomposant par les vapeurs rutilantes et les hypochlorites alcalins. (Dégagement d*azote et d*anhydride carbonique.)
e« Physiologie. 1^ Obiqiki. — L'orée provient de la déaassimilation des substances albuminoïdes dans Téconomie. L*expérience montre, en efifet, que la quantité d'urée sécrétée par Turine augmente après Tusage d'une alimentation ricbe en matières albuminoïdes, qu'elle diminue sous l'influence de la diète ou d'une nourriture pauvre en azote.
Lehmann a vu la quantité d'urée émise par lui en 24 heures s'élever jusqu'à 58 grammes avec une alimentation animale pure, et tomber au-dessous de 15 grammes avec une nourriture pauvre en azote.
D'un autre côté, Béchamp a montré que l'oxydation in vitro des matières albuminoïdes donne, entre autres produits, de l'urée. Toutefois, il est extrêmement probable que la désassimilation des tissus ne donne pas directement naissance à de Furée. On trouve, en effet, dans l'économie des corps qui se transforment aisément en urée et qu'on ne saurait considérer que comme des termes de désassimilation des matières albuminoïdes intermédiaires entre ces dernières et l'urée.
Ces substances sont : la créatine, la créatinine, Tallantoïne, la guanine, la sarcosine, la xanthîne et Tacide urique. Toutes ces substances, introduites dans l'économie, augmentent la proportion d'urée éliminée et peuvent, in vitro, être transformées en urée. Du reste, les expériences de Becquerel ont mis hors de doute ce fait, que l'acide urique se transforme, en partie du moins, en urée dans l'économie. Les quantités d'urée et d'acide urique éliminées sont, en effet, toujours en raison inverse l'une de l'autre et c'est dans les cas où l'oxydation se fait mal que l'on voit l'acide urique augmenter et l'urée diminuer dans l'urine.
L'urée ne se forme pas dans le rein, mab bien dans l'intimîté même des tissus. D'après Fick, une grande partie de l'urée se formerait aux dépens des peptones absorbées dans l'alimentation. La Ijonphe, en effet, renferme des proportions notables d'urée. Ce corps est versé dans le sang et est éliminé par les reins. Les expériences de Gréhant ont montré que
gi
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l*urëe se trouve en plus grande proportion dans le sang qui se rend au rein (artère rénale) que dans celui qui en revient (veine rénale) et que le déficit, pendant un temps donné, correspond à la quantité d*urée éliminée pendant le même temps par Turine. Après la néphrotomie, rorée 8*accumule dans le sang.
2* État. — L*urée se trouve à Tétat de simple dissolation dans le sang et les divers liquides qui en renferment.
3* Élim iKATioK. — Enfin, à Tétat normal, l'urée ne subit pas de transformation ultérieure dans Torganisme, mais est éliminée en nature par les urines. Dans certains cas pathologiques, Turée est transformée en carbonate d'ammonium. Cette transformation peut se faire dans la vessie et même dans le sang. (Choléra.) Après l'ablation des reins, l'urée qui s'accumule dans le sang s'élimine par les muqueuses gastro-intestinales à l'état de carbonate d'ammonium.
§ 305. — Sulftirée.
De même que le cjanate d'ammonium se transforme en urée, de même le sulfocjanate d'ammonium se transforme en sulfurée:
• AzH*
CS = A£ — AzH* = CSC, „,
xAzH'
Snlfocyanate Siilftiré«.
d'ammonlam.
La transformation du sulfocyanate d'ammonium est plus difficile que celle du cyanate. Elle exige, pour se faire, U température de 160*^. U suffit de maintenir, pendant plusieurs heures, du sulfocjanate d'ammonium à cette température, de reprendre la masse fondue par l'eau chaude et de laisser refroidir, pour obtenir de belles aiguilles soyeuses de sulfurée.
La sulfurée, comme le fait comprendre la formule cidessus, est de l'urée dont Toxygène a été remplacé par da soufre.
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Lonqu on traite nno solution de snlfurée par de Toxyde mercurique, la sulfurée perd les éléments de Thydrogène sulfuré et donne naissance à la cyanamidt,
Solforée. Oxyde Salfare Eau. Cy«n*inide.
mercurique. de mercare.
La cjanamide ainsi obtenue n*est pas, comme le fait comprendre sa formule de constitution, la véritable cjanamide CÂz. ÂzH*. Celle-ci n'est pas encore connue. Le
• At TT
composé Ce . _ est de la carbo-diimide. Nous avons vu
(Y. § 291, p. 614) que ce corps se combine avec les aminés, etc., en donnant naissance à des guanidines.
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§ 306. — Acide oxalurique.
Wkm Gonstitntion. — On donne le nom de eomposéê uriques à des urées composées (V. § 303, p. 645) qui renferment des radicaux d'acides polyatomiques. Si les radicaux d'acides substitués à l'hydrogène de l'urée ne renferment plus le groupement acide CD. OH, les composés uriques correspondants prennent le nom d'uréideê. Si, au contraire, les radicaux d'acides renferment encore un groupement carboxyle CO. OH, les composés uriques portent le nom d'acides uranUqueê. Les uramides sont les amides qui correspondent aux acides uramiques. Enfin, lorsque la substitution du radical d'acide a lieu dans une double molécule d'urée, les composés formés sont dits bmrétdeê.
L'acide oxalurique est un acide uramique dans lequel fonctionne le radical monoatomique (C 0 — CO. 0 H) dont l'hydrate est l'acide oxalique CO. OH — CO. OH.
Il* État naturel* — La présence de l'acide oxaluriqme à l'état d'oxalurate d'ammonium a été signalée récemment
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dans rurine normale de Thomme (Schank, Neabaaer). La quantité de cet acide dans rurine est très-faible. D a £alla à Neubauer 100 à 150 litres d*urine pour en extraire une quantité d*acide oxalurique suffisante pour constater ses propriétés chimiques. Je ne décrirai pas le procédé emplojé par Fauteur pour extraire Toxalurate d^ammonium de Turine, car on n*a pas eu, jusqu'à présent, à rechercher dans les laboratoires, la présence de Facide oxalurique dans les urines ou dans un autre liquide de Torganisme.
€• Propriétés. — L*acide oxalurique est un corps blanc, en poudre cristalline, peu soluble dans Teau. L*oxalurate d'ammonium est également peu soluble dans Teaa. L*acide oxalarique fixe les éléments de Teau, quand on le fait bouillir avec des acides étendus, et se dédouble en acide oxalique et en urée :
^AiH— CO-CO.OH .AiH» CO.OH
CO^ + H«0 = C
^AgH» ^A»H< CO.OH
Aeide oxftloriqne. B*n. Uré«.
Les amines-acides, en fixant les éléments de Tacide cjanique, donnent des acides analogues à Tacide oxalurique. L*acide hydantoïque, par exemple, résulte de Tunion de l'acide cyanique et du glycocolle.
, ^^yAxH.CH*— CO.OH H a pour formule : CO ( ^ „, xAxH*
L'acide taurocarbamique est le produit de l'action de l'acide cyanique sur la taurine, etc.
§ 807. — Allantoïne.
Synonymie : Acide *llantoIqnt.
m. Consiltntioli. — Bœyer considère l'allantoîne comme un biuréide glyoxylique. Le glyoxyle est un radical trîato*
/=CH\'" 0 = CH
mîque ( I ) dont l'acide glyoxylique I estl'acide-
\-co/ '^ ^ HO-CO
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aldéhyde. La formule rationnelle de Fallantoïne est donc :
.AzH — /CHV^HAz V \AzH — \C0/ H*Az/
!»• État naturel. — L*allantoïne a été découverte dans le liquide allantoïdien et dans l'urine des jeunes veaux. On a aussi constaté la présence de ce corps dans Turine des enfants nouveau-nés (f septénaire) et dans les eaux de TamnioB. D'après Gnsserow et Hermann, Tallantoîne existerait normalement, en petite quantité, dans Turine de Thomme et en quantité plus grande dans Turine de la femme enceinte.
Après ringestion de grandes quantités de tannin, Turine de r homme renferme une plus grande quantité d'allantoïne.
Enfin, on en a trouvé dans les urines du chien et dans celles du lapin après une alimentation riche en graisse.
€• Préparation. -* On prépare facilement Tallantoïne en oxydant Tacide urique en suspension dans Teau houillante, avec du peroxyde de plomb :
C'H^Az^O^ + H*0 H- PbO* = CO^Pb + C^H'Az^O»
Acide oriqne. IBau. Peroxyde C*rbonate Allantolne.
de plomb. de plomb.
Lorsque la coloration brune du peroxyde de plomb ne disparait plus, on filtre le liquide chaud, et Tallantoïne se sépare en beaux cristaux par le refroidissement. De petites quantités d'urée se forment dans la réaction. L*urée reste en solution dans les eaux mères.
d* Propriétés. 1** Phtsiques. — L*alIantoTne cristallise en petits prismes transparents. Elle est inodore, insipide, neutre aux couleurs végétales. Elle est soluble dans l'eau chaude, peu soluble dans Teau froide, insoluble dans l'alcool et dans l'éther.
2"Chimiqub8. — L'allantoïne ne se combine pas avec les acides ; mais on connaît des dérivés métalliques de ce corps.
Traitée par les alcalis, l'allantoïne se transforme en acide oxalique et en ammoniaque :
C*H«Az*0« + 5H*0 = 2C*H*0^ -+- 4 AxH*
AUontoIne. £«a. Acide oziUlqae. Ammoniaque.
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Lorsqu'on fait agir Tacide azotique ou Tacide chlorhydrique dilués sur Tallantoïne, ou en soumettant ce compcMé à Faction de Teau à 140^, on obtient de Turée et de Taoide allanturique :
C*H«Ae^O« h- WO = CH^Ai'O + C»H^Az*0»
AllMitoInt. Bfta. Urée. Acide «Uaatnriqne.
L*acide allanturique lui-même, sous Tinfluence des agents d'oxydation, donne de Purée en même temps que de l'acide oxalique :
C»H*Ae*0« + 5^ + J^ = ?1512* "^ CH*A«*0
Adde aUuitariqae. B*a. Oxygène. Acide oxalique. Urée.
Les oxydants transforment ég^ement l'allantoîne en urée.
Enfin, les ferments (levure de bière) décomposent l'allantoîne en urée, oxalate et carbonate d'ammonium.
e* Recherche et caractères. — Pour rechercher l'allantoîne dans un liquide, on se débarrasse des matières albuminoïdes, puis on précipite l'allantoîne par le nitrate mercurique. On lave le précipité, on le met en suspension dans l'eau et on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré. On se débarrasse, par filtration, du sulÂire de mercure; on évapore le liquide pour chasser Thydrogène sulfuré et on ajoute un peu d'ammoniaque, puis de l'azotate d'argent ammoniacal. Il se précipite de l'allantoate d'argent, d'où l'on extrait l'allantoîne en précipitant l'argent par l'hydrogène sulfuré.
L^azotate d'argent ammoniacal donne, dans les soîutiont d'aliantoïne, un précuite blanc d'allantoate chargent; ce précipité renferme 40,76 p. 100 dargeni; chauffé à 100", il ed réduit et de V argent métallique se dépose.
Les flocons blancs d'allantoate d'argent, examinés au microscope, apparaissent sous forme de globules trastsparents parfaitement sphériques. Cette réaction est caractéristique.
Le sublimé corrosif ne précipite pas l'allantoîne, mais, comme l'urée, ce composé est précipité par l'azotate mercurique.
tm Physiologie. — D'après ce qui précède, l'allantoîne est un produit intermédiaire entre l'acide urique et l'urée.
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Elle provient du premier de ces corps par oxydation et se transforme elle-même, sous Tinfluence des agents d'hydratation, des agents d'oxydation et des ferments, en urée et en d'autres composés plus simples, acide oxalique, ammoniaque, anhydride carhonique.
L'allantoïne est en simple dissolution dans les liquides qui en renferment
§ 308. — ALCALAMIDES.
a. Définition. — On a donné le nom d^alcalamides aux amines-amides, c'est-à-dire à des composés qui dérivent de l'ammoniaque par la suhstitution, à l'hydrogène, de plusieurs radicaux, dont les uns sont des radiîcaux d'alcools et les autres des radicaux diacides.
11. Préparation. — Ces corps se préparent par des procédés analogues à ceux qui fournissent les aminés et les amides. Ainsi, par exemple, si on traite une monamine primaire par le chlorure d'un radical d'acide, on obtient une alcalamide :
AzH«.CH» + C»H»O.Cl = HCl + AzH.C^H^O CH'
MétbyUmine. Ohlornre Acide Métb^ UcéUmide.
d'Acétyle. cblorhydrique.
L'acide chlorhydrique formé se combine avec un excès de méthylamine pour donner naissance à du chlorure de méthylammonium .
Le glycocoUe (V. § 278, p. 587) est une aminé. On peut donc, comme dans la méthylamine, remplacer un atome d'hydrogène du groupement Az H* du glycocolle par un radical d'acide. On obtient ainsi une alcalamide qui, comme le glycocolle lui-même, jouit encore de la fonction acide. Deux de ces alcalamîdes dérivées du glycocolle existent dans l'économie animale.
L'une, Vacide hippurique, est du glycocolle dans lequel un atome d'hydrogène du groupement Az H* est remplacé par le radical benzoyle :
AgH>-^CH«-Cp.On + CH'O.Cl = HCl + A» H, C^Hy >— CH*- CO . OH
UlycocoUo. Cbloniro Acide Acide bippnriqne.
do benzoyle. cblorb>driquc.
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L'autre, Vcuiide glyooehoîique, estduglycocolledans lequel nn atome d'hydrogène du groupement Az H* est remplacé par le radical de 1* acide cholalique.
L'acide iauroeholique, qu*on trouve dans la bile de l'homme, est également une alcalamide. Elle dérive de la taurine par la substitution, à un atome d'hydrogène du groupement Az H^ du radical de l'acide cholalique.
€• Propriétés* — Les alcalamidei secondaires se dédovh blent, sous Vir^luence des agents d'hydratation (ébtUlùion aivec les acides ou les bases étendus), en un acide et en une
Az— C*H*0 4- H.OH = C*H»O.OH -f- Az^H
MéthyUcéUmide. Baa. Acide Acétique. Métbylamine.
De même, l'acide hippurique se dédouble, en fixant de l'eau, en glycocolle et en acide benzoïque ; l'acide glycocholique, en glycocolle et en acide cholalique; l'acide taurocholique, en taurine et en acide cholalique.
§ 309. — Acide hippurique.
A»H(CH»0) — CH« — CO.OH
a» État naturel. — L'acide hippurique existe normalement en abondance dans Turine des herbivores. Il ne se trouve qu'en petite quantité et quelquefois manque complètement dans l'urine de l'homme. Il y augmente dans certaines maladies, la chorée, le diabète, les fièvres intenses? H en est de même après l'ingestion d'hydrure de benzoyle, d'acide cinnamique, d'acide quinique ou de certains fruits qui renferment des dérivés benzoTques ou cinnamiques.
L'acide hippurique a été trouvé, en petite quantité, dans le sang et les capsules surrénales du bœuf.
Il* Préparation. — On prépare l'acide hippurique en faisant bouillir de l'urine de cheval fraîchement émise avec un lait de chaux, puis filtrant La liqueur filtrée tient eo solution de l'hippurate de calcium ; ou la concentre aa •j^ environ et l'on précipite l'acide hippurique par un
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excès d'acide chlorhydrique. Les cristaux d'acide hippurique ainsi obtenus ne sont pas purs, ils sont colorés en brun ou en jaune. On les fait bouillir à nouveau avec un lait de chaux, on filtre et on reprécipite, dans le liquide filtré et concentré, Tacide hippurique par un excès diacide chlorhydrique. On recueille les cristaux, on les fait dissoudre dans Teau bouillante, et on décolore la solution par le noir animal. Par le refroidissement, il se dépose de beaux cristaux peu colorés d*acide hippurique. La concentration des eaux mères en fournit une nouvelle quantité.
On obtient des cristaux d'acide hippurique tout à fait blancs en additionnant leur solution bouillante de quelques gouttes d*acide chlorhydrique et d*un cristal de chlorate de potassium et faisant recristalliser.
r» Propriétés. 1° Physiques. — L*acide hippurique cristallise en beaux prismes quadrangulaires dont les extré-
Fig. 83. — Acide hlppnriqne.
mités sont terminées par deux ou quatre facettes (V. fig, 83). Ces cristaux sont quelquefois assez semblables aux cristaux de phosphate ammoniaco-magnésien. (V. fig, 34.) Cet acide est inodore, d^une saveur légèrement amère ; il se dissout aisément dans Teau bouillante, peu dans l'eau froide (1 p. dans 600 d'eau à 0^). L'alcool le dissout également,
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mais l*éther n^ea dissout que très-peu. Sa solution rougit fortement le tournesol. Il fond vers 130°.
2** Chimiques. — Vers 250^ il se décompose en acide benzoïque, benzonitrile, et, en même temps, répand une odeur assez forte d'acide prussique. Sous Tinfluence de Tébullition avec les acides étendus et les bases, comme sous celle des ferments, de T urine putréfiée, l'acide hippurique se dédouble en acide benzoïque et en glycocoUe.
L^acide hippurique est monobasique. Ses sels cristallisent ûicilement. Les hippurates alcalins et alcalino-terreuz sont solubles dans Teau. Les hippurates alcalins sont également solubles dans Talcool.
d* Recherche et caractères. — Lorsqu'on veut constater la présence de Tacide hippurique dans une urine, on peut opérer comme pour la préparation de cet acide, à condition toutefois que la quantité ne soit pas trop faible.
Pour reconnaître des traces diacide hippurique dans l'urine, on opère ainsi qu'il suit :
On évapore presque à siccité environ 800 grammes d'urine fraîche. On y igoute de l'acide chlorhydrique et Ton épuise par l'alcool. La solution alcoolique est neutralisée par de la soude, évaporée, puis traitée par un peu d'acide oxalique et agitée avec de l'éther additionné d'alcool. La couche éthérée évaporée, laisse un résidu qui n'est autre chose que de l'acide hippurique mêlé d'un peu d'acide oxalique. Pour se débarrasser de ce dernier corps, on fait bouillir le résidu avec de l'eau de chaux, on filtre, on concentre le liquide filtré qui tient en dissolution de l'hippurate de calcium (l'oxalate de calcium insoluble est resté sur le filtre), et on l'acidulé par de l'acide chlorhydrique. L'acide hippurique se sépare quelquefois souillé par un peu d'acide benzoïque, qu'on enlève au moyen de l'éther, qui dissout fort bien l'acide benzoïque et à peine l'acide hippurique.
Les caractères de l'acide hippurique sont les suivants : V Chauffé danê un tube à essai, il fond en un liquide huileux, puis se décompose. Il se sublime de V acide benzoïque; en même temps on perçoit V odeur d'acide prussique,
2° L'acide chlorhydrique sépare l^acide hippurique, sous forme de longues aiguilles, des solutions concentrées de ses sels,
3*» Chauffé avec de la chaux hydratée, V acide hippurique donne de la benzine et de Vammoniaque [car. dist. d'avec l'acide benzoïquej. (Y. § 239, p. 607.)
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4** Les hippurates alcaline dorment avec le perchlorure de fer, un précipité brun d^hippurate de fer, (Ce caractère est commun aux acides hippurique, benzoïque et succinique.)
5° A ces caractères, il faut ajouter Texamen microscopique des cristaux diacide hippurique.
e* Physiologie. 1° Origine. — L*acide hippurique que Ton trouve dans les urines a une origine double.
1«I1 provient de Talimentation.Nous avons vu, en effet, que cet acide apparaît, en quantité souvent fort grande, dans les urines de Thomme et des animaux, après Tingestion d'acide benzoïque, d'acide quinique et de diffîérents autres corps pouvant facilement se transformer en acide benzoïque. On sait que Tacide benzoïque qu'on a ingéré, passe dans les urines à l'état d'acide hippurique. (Y. § 239, p. 504.) Si nous rapprochons ces faits de cet autre que l'acide hippurique se trouve surtout dans l'urine des herbivores, que chez l'homme il augmente après une alimentation végétale, on est forcé d'admettre que des corps pouvant se transformer dans l'organisme en acide hippurique sont ingérés avec les aliments. De fait, on a constaté la présence de l'acide quinique dans les myrtilles, mais il a été impossible de démontrer la présence de l'acide benzoïque dans les fourrages ordinaires des herbivores. D'après Meisner et Schepard, chez les herbivores l'acide hippurique provient de la substance cuticulaire qui se transforme dans l'organisme en acide benzoïque.
2* D'un autre côté, nous savons que l'oxydation des matières albuminoïdes donne naissance à de Tacide benzoïque. n est donc probable que l'acide hippurique provient, en partie, de l'oxydation des matières albuminoïdes. De fait, on a constaté la présence de l'acide hippurique dans les urines dans des cas où la nourriture était exclusivement animale. L'augmentation de la quantité d'acide hippurique éliminée par les urines dans les fièvres intenses, se comprendrait facilement dans ce cas.
On ne sait pas où se fait l'union du glycocolle et de l'acide benzoïque. Cette union a lieu avec perte d'une molécule d'eau. C'est donc un phénomène de déshydratation. Certains auteurs placent la formation de l'acide hippurique dans l'intestin, où du glycocolle est mis en liberté par suite de la décomposition, avec fixation d'eau, de l'acide glycocholique. Il est difficile de comprendre que, de deux composés du même genre, comme l'acide hippurique
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et Tacide gljcocholique, Tan se forme avec élimination d*eaa et Taatre se décompose avec fixation d*eaa dans les mêmes conditions et an même endroit. La question est donc encore à résoudre.
De même que Tacide benzoïque se transforme dans réconomie en acide hippurique, en fixant les éléments du gljcocoUe, de même les acides nitro-benzoïque, salicylique, toluique, etc., passent dans les urines à Fétat d'acides nitro* hippurique, salicjlurique, tolurique, etc.
2* État ; iLiMiHATioN. — L'acide hippurique se trouve en dissolution dans les liquides de Técouornie, soit à Tétat de liberté, soit à Tétat de seL II est éliminé par les urines.
§ 310. — Acide taurocholique.
C^H^AsSC.
Synonymie : Aeide oholéiqae.
•• État naturel. — Cet acide existe dans la bile d*un grand nombre d^animaux, toujours à Tétat de combinaison alcaline. H oxbte seul dans la bile du chien ; dans 1.^ bile de rhomme, il se trouve en proportion beaucoup plus ^ible que Tacide gljcocholique ; enfin la bile de boeuf, celle de certains oiseaux, des poissons d'eau douce, des grenouilles, des seipents, en renferment également.
!»• Préparation. — On extrait l'acide taurocholique de la bile de chien. Pour cela, on précipite la bile par ralcool, on ajoute du noir animal et l'on filtre. Le taurocholate de sodium étant soluble dans l'alcool, se trouve dans le liquide filtré. On évapore le liquide et on reprend le résidu par un peu d'alcool absolu. Le liquide filtré est traité par un grand excès d'éther, agité et abandonné à lui-même jusqu^à ce que le précipité de taurocholate de sodium (insoluble dans réther), d'abord amorphe, soit devenu cristallin. On décante l'éther et Ton dissout les cristaux dans l'eau, puis on précipite l'acide taurocholique par l'acétate de plomb additionné d'ammoniaque. Le précipité est lavé, mis en suspension dans Talcool et traité par un courant d'hydrogène sulfuré. Le plomb se précipite à l'état de sulfure et Tacide taurocholique se dissout dans l'alcool; on filtre et l'on évapore
AQDE TAUROCHOLIQUE. 663
le liquide, à une douce chaleur, à consistance sirupeuse. Enfin, on précipite Tacide taurocbolique par un grand excès d*éther. Le précipité, laissé pendant quelque temps en contact avec réther, devient cristallin.
«• Propriétés. !• Physiques. — L'acide taurocbolique cristallise en aiguilles fines et soyeuses qui se transforment rapidement à Tair humide en un liquide sirupeux. U est très-soluble dans Teau et dans Falcool, insoluble dana réther. Ses solutions ont une saveur très-amère et sont fortement acides. L*acide taurocbolique dévie à droite la lumière polarisée. Le pouvoir rotatoire du taurocholate de sodium en solution dans Talcool est de 4-2^^5. En solution dans Teau, cet acide a un pouvoir rotatoire plus faible.
Les solutions des taurocbolates et gljcocbolates alcalins dissolvent de petites quantités de cbolestérine et les globules sanguins. Elles jouissent en outre de la propriété d*émulsionner les graisses.
2** Chimiques. — L*acide taurocbolique se dédouble très-facilement en taurine et en acide cholalique. Ce dédoublement a lieu par Tébullition de Tacide taurocbolique, soit avec des acides, soit avec des bases étendus, soit simplement avec Teau. La même décomposition a lieu dans la putréfaction de la bile ; elle se fait dans le tube digestif et probablement même dans le sang, car on ne trouve jamais diacide taurocbolique dans les urines ictériques, tandis qu'on y trouve quelquefois les acides glycocholique et cholalique. Une solution alcoolique d'acide taurocbolique laisse déposer, après un certain temps, des cristaux de taurine ; enfin, il suffit d'évaporer à siccité une solution de ce corps pour le décomposer.
Nous verrons plus loin que l'acide glycocboHque, qui accompagne l'acide taurocbolique dans la bile de l'homme, est beaucoup moins facilement décomposable.
Les taurocbolates alcalins sont solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans l'étber. Nous avons vu, à propos de la préparation de l'acide taurocbolique, comment on obtient le taurocbolate de sodium en fines aiguilles. Il ressemble au glycocholate de sodium. (V. § 311, p. 667.) Le taurocholate de baryum et, en général, la plupart des taurocbolates sont solubles dans l'eau.
Il» Caractères. — 1** L'acide taurochoîtque et les tauroeho" laies, additionnés de quelques gouttes d'une solution de sucre de canne, puis traités par de V acide sulfuriqut concentré et
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pur {Hfaut avoir soin que là température ne s'élève pas au^ dessus de 7(f) , donnent une magnifique coloration pourpre (réaction de Pettenkofer). L'acide glycocbolique et Tacide cholalique se comportent comme Tacide taurocholique. (V. § 311, p. 667.)
2® L*acide taurocholique et le taurocholate de soditwi ne sont pas précipités par l'acétate neutre de plomb, quîprédpùe les a>cides glycocholique et cholalique. Dupent ainsi facilement séparer ces denx derniers acides de l'acide taurocholique. Celui-ci est précipité par Tacétate de plomb additionné d'un peu d'ammoniaque. On peut, du précipité obtenu par l'acétate de plomb ammoniacal, extraire l'acide taurocholique en opérant comme pour la préparation de cet acide.
3** La présence du soufre (V. § 290, p. 612) et la production de taurine, sous Vinfluence dis VéhuUition avec des acides étendus, donneront les dernières preuves de la présence de Vacide taurocholique,
4** Tous les acides biliaires (cholalique, gljcocholique, taurocholique) présentent encore le caractère suivant : Lorsqu'on évapore, à consistance sirupeuse, une solution alcoolique d'un acide biliaire, qu'on étend le résida de façon à lui faire occuper une grande surface, puis qu'on verse une ou deux gouttes diacide sulfurique et sur le même point une ou deux gouttes d'alcool, on obtient des cercles concentriques présentant toutes les couleurs de l'arc-enciel ; le violet en dehors, le jaune en dedans. (Réaction de Bogomoloflf.)
e* Physiologie. 1° Origine. — Les acides biliaires se forment dans le foie, mais on ne sait pas par quel mécanisme et aux dépens de quelle substance. On en est réduit sur ce point à des hypothèses que nous ne discuterons pas.
2*» État. — L'acide taurocholique et l'acide glycocholique se trouvent, à l'état de sels de sodium, dans la bile des animaux terrestres. Fait remarquable : dans la bile des poissons de mer, ces acides se trouvent à l'état de sels de potassium. Ces sels, étant solubles, sont en dissolution dans le liquide biliaire.
3^ Élimination. — Les acides biliaires (taurocholique et glycocholique) se décomposent dans le gros intestin, en fixant de Teau, en acide cholalique et en glycocolle et taurine. L'acide cholalique se trouve dans les fèces ; on y rencontre en même temps de la djrslysine (produit de déshydratation de l'acide cholalique). (V. § 256, p. 547.) La tau-
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rine et le glycocoUe sont au contraire résorbés dans le gros intestin. L'acide glycocholique est plus facilement décomposable que l'acide taurocholiqne. Aussi trouve-t-on de petites quantités d'acide glycocholique dans les excréments des herbivores, tandis qu'on ne trouve pas d'acide taurocholique dans les excréments des herbivores et des carnivores.
Dans certains cas d'ictère, les acides biliaires passent dans les urines. On y trouve de l'acide glycocholique et de l'acide cholalique, produit de dédoublement des acides biliaires, mais pas d'acide taurocholique, qui est plus facilement décomposable. Dans ces cas, les acides biliaires se rencontrent évidemment aussi dans le sang. D'après certains auteurs, les urines normales renfermeraient toujours des traces d'acides biliaires. Enfin, dans les fortes diarrhées, on trouve les acides biliaires non décomposés dans les évacuations.
§ 311. — Acide glycocholique.
C»H«AxO«.
Sfnonymie : Aelde choliqae.
a* État naturel. — L'acide glycocholique existe en quantité notable, à l'état de glycocholate de sodium, dans la bile du bœuf. Il se trouve aussi dans les excréments de cet animal. La bile de l'homme n'en contient que très-peu, et celle des carnivores semble ne pas renfermer du tout d'acide glycocholique.
Dans les cas d'ictère, on trouve quelquefois l'acide glycocholique dans le sang et dans l'urine de l'homme.
b. Préparation. — On extrait l'acide glycocholique de la bile de bœuf, en suivant le procédé qui nous a servi à extraire l'acide taurocholique de la bile de chien. Seulement, comme la bile de bœuf renferme aussi de l'acide taurocholique, il faut séparer ces deux, acides. On y arrive soit au moyen de l'acétate neutre de plomb, qui précipite l'acide glycocholique (V.§ SIO, p. '664), soit par l'action de l'acide sulfurique sur une dissolution du mélange de glycocholate et de taurocholate de sodium. L'acide glycocholique, étant très-peu soluble dans l'eau froide, se précipite. Si l'on a
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précipite l'acide glycocholique, à l'état de glycocholate de plomb, on isole l'acide en mettant le sel de plomb en suspension dans Teau et précipitant le plomb par un courant d'hydrogène sulfuré.
Voici la suite des opérations qu'il faut faire pour obtenir l'acide glycocholique :
On concentre fortement de la bile de bœuf fraîche, on la traite par de l'alcool qui précipite le mucus, les pigments, les sels inorganiques et dissout le glycocholate et le taurocholate de sodium ; on agite avec du noir animal et l'on filtre. Le liquide filtré est évaporé, le résidu repris par un peu d'alcool absolu, et la solution alcoolique traitée par un excès d'éther. Le précipité devient cristallin au bout de quelque temps. On décante alors la partie liquide et on dissout dans un peu d'eau les cristaux qui ne sont autre chose qu'un mélange de glycocholate et de taurocholate de sodium {biie criêtallisée de Platner), La solution est traitée par l'acide sulfurique étendu jusqu'à ce qu'il se fasse un trouble persistant On l'abandonne alors à elle-même. L'acide g]ycocholique ne tarde pas à cristalliser. Les cristaux sont lavés à l'eau. On les dissout ensuite dans l'alcool et on fait recristalliser.
c» Propriétés, l'* Physiques. — L'acide glycocholique cristallise en fines aiguilles soyeuses (V.fig, 84) qui ne s'altèrent pas à l'air comme l'acide taurocholiquc. 11 est très-peu soluble dans Tcau froide, se dissout plus aisément dans l'eau chaude et cristallise par le refroidissement. L'alcool dissout aisément l'acide glycocholique; mais l'éther n'en dissout que des traces. Les solutions d'acide glycocholique ont une saveur sucrée et un peu amère ; elles rougis- ^,^ ^ _ ^^^^^ glycocholique.
sent le tournesol. L acide glycocholique, comme l'acide taurocholique, dévie à
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droite le phin de la lumière polarisée. Le pouvoir rotatoire spécifique de sa dissolution dans Talcool est de + 29°.
2° CBiMianss. — Par une ébullition prolongée avec une solution saturée de barjte caustique ou avec de Tacide chlorhjdrique, Tacide glycocliolîque se dédouble en acide cholalique et en glycocoUe. Il peut se former, dans ce cas, de la dyslysine par l'action de Tacide chlorhydrique sur Tacide cholalique (V. § 256, p. 547); à froid, les acides sulfîirique, chlorhydrique, acétique, dissolvent Tacide glycocholique sans Taltérer.
L*acide glycocholique se dissout aisément dans les alcalis ; il se forme alors des glycocholates alcalins solubles dans Teau et dans Talcool, insolubles dans Téther. Les glycocholates de baryum et d'argent sont aussi solubles dans Teau.
Les autres glycocholates sont insolubles.
Lorsqu'on traite par l'éther une solution
Fig. 85. - Glycocholate de «odium. alcooliquC de glyCO-
cholate de sodium, ce Bel se dépose en petits cristaux qui, vus au microscope, apparaissent sous forme de pinceaux ou groupes étoiles formés de fines aiguilles. (V. fig, 85.)
d« Caractères. — V Vacide gïycocholique donne avec Vacide mlfurique et le sucre la coloration pourpre caractéristique des acides biliaires. (V. § 310.)
2** La facilité avec laquelle il criftallise, la précipitation par l'acétate neutre de plomb, l'absence de soufre dans sa molécule, le distinguent de Vacide taurocholique.
Dans la bile de porc se trouvent un acide hyoglycocholique C*Ml*'(AzO* qui se dédouble, lorsqu'on le fait bouillir avec des alcalis ou des acides étendus, en glycocoUe et en acide hyocholaliquo (V. § 256, p. 549), et un acide hyotau-
rocholiqut C" H*» A« SO* qui se dédouble en taurine et en acide hyocholalique.
Dans la bile d*oie, on rencontre un acide chénotaurockoligue C" H** Az 80* qui se dédouble en taurine et en acide cbénocbolalîque.
ALCALOÏDES NATURELS
•• Définition; division. — Les alcaloïdes naturels sont des substances azotées, extraites des végétaux, qui, comme Tammoniaque et les aminés, peuvent se combiner directement avec les acides pour former des sels.
On a divisé les alcaloïdes en deux sections.
La première renferme des composés non oxygénés, liquides et volatils.
Dans la seconde section, rentrent les alcaloïdes oxygénés et solides. Ces alcaloïdes sont fixes , à Texception de la cîncbonine et de l'atropine.
!»• Extraction. — Les alcaloïdes existent dans les vé^taux à rétat de sels. Us sont combinés avec les acides ina> lique, tartrique, acétique, quelquefois avec certains acid<»s particuliers, comme l'acide mécoiiique dans Topium, enfin avec les tannins. Ces composés sont tantôt solubles, tantôt insolubles. Les procédés généraux d'extraction des alcaloïdes sont les suivants :
1** Si l'alcaloïde est volatil, on distille la plante avec de la potasse ou de la soude. L'alcaloïde, mis en liberté, passe à la distillation. On sature le liquide par de l'acide sulfurique étendu, on évapore à siccité et on reprend le résidu par un mélange d'alcool et d'étber. Ce mélange dissout le sulfate de l'alcaloïde et ne dissout pas le sulfate d'ammonium qui s'y trouve toujours mélangé. Le sulfate obtenu est décomposé par une base et soumis à la distillation.
2** Lorsque l'alcaloïde est fixe, on extrait l'alcaloïde en faisant bouillir la plante avec de l'eau acidulée par de
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Tacide chlorhydrique. La solution chlorhjdrique est précipitée par la chaux. Le précipité qui renferme l'alcaloïde est épuisé par Talcool bouillant. On purifie le produit obtenu en transformant Talcaloïde en un sel, faisant cristalliser celui-ci et isolant l'alcaloïde en décomposant le sel par une base.
c. Propriétés, l'* Physiques. — Les alcaloïdes sont en général solides, cristallisables ; la nicotine et la conicine sont liquides.
Ds sont presque tous très-toxiques et constituent des médicaments très-actifs.
Us sont alcalins au papier de tournesol , excepté la narcotine.
En général, les alcaloïdes sont peu solubles dans Teau. L*alcool est leur meilleur dissolvant. L'éther, le chloroforme en dissolvent également un grand nombre. On peut aussi dissoudre les alcaloïdes dans les corps gras. Pour cela, on les combine avec Tacide oléique ; les oléates ainsi formés se dissolvent dans les matières grasses.
Os dévient tous à gauche le plan de la lumière polarisée, excepté la cinchonine et la quinidine, qui sont dextrogyres.
2** Chimiques. — Lorsqu'on les distille avec de la potasse, ils se décomposent et donnent des bases volatiles non oxygénées.
Avec le chlore, le brome, ils donnent des dérivés de substitution.
Les alcaloïdes semblent ne pas donner de produits de substitution sous Tinfluenco de Tiode. Il se forme des combinaisons par union des alcaloïdes et de Tiode. Ces iodobases sont, en général, insolubles dans Teau.
Les iodures alcooliques, iodure de méthyle, iodure d'éthyle, etc., s*unissent aux alcaloïdes, comme ils le font avec les aminés tertiaires, en donnant un iodure d'ammonium composé. (V. § 278, p. 589.)
La potasse, la soude, l'ammoniaque précipitent en général les alcaloïdes des solutions de leurs sels.
Les solutions même étendues des alcaloïdes sont précipitées ou colorées par le tannin, Tiodure de potassium iodure (V. § 88, p. 244), l'iodure double de mercure et de potassium (V. § 148, p. 317), le phospho - molybdate de sodium (réactif de Sonnenschein), le cyanure double d'argent et de potassium (V. § 297, p. 629) (réactif de Dra-
gendorff), le sulfomoljbdate de sodium (réactif de Frœhde)^ etc., etc.
[Le réactif de Sonnenscbein s'obtient en précipitant par le phosphate de sodium une solution azotique de moljbdate d'ammonium. On obtient ainsi du phospho-molybdate d'ammonium. (V. § 56, p. 179.) Le précipité est lavé, traité par un excès de soude pour chasser Tammoniaque, et repris par Tacide azotique.
Cette solution est précipitée par Tammoniaque, qui reforme du pbospho-moljbdate d*ammoninm, et par tous les alcaloïdes.
Le réactif de Frœbde s'obtient en dissolvant 1 milligramme de moljbdate de sodium dans 1 centimètre cube d'acide sulfurique pur.J
ETUDE DES PROICIPAIIX ALCALOÏDES
§ 313. — CIcatfiie.
C«H«Ax.
Synonymie : Oonlclne, eonine.
La cicutine s'extrait des fruits de la grande ciguë. Elle est très-vénéneuse; son action est foudroyante comme celle de Tacide prussique. Elle produit la paralysie des muscles volontaires, puis celle des muscles respiratoires et du cœur gauche. La mort arrive par asphyrie. La cicutine est toxique à la dose de 2-5 centigrammes.
On remploie quelquefois, en médecin^, dans les cas morbides caractérisés par des contractures. On Ta préconisée également dans le traitement des affections cancéreuses.
La cicutine est un liquide incolore, oléagineux, d*une odeur désagréable. Elle distille à 218». Elle n'est soluble que dans 100 fois son poids d'eau. L'alcool la dissout en toutes proportions.
Comme tous les alcaloïdes, la conicine s'unit aux acides pour former des sels. On connaît un grand nombre de sels de conicine. Le plus important est le chlorhydrate de conicine qui cristallise en grosses lames. Il est déliquescent. Sa solution, évaporée à Voir, se colore en rouge, puis en bleu.
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§ 314. — Nleollne.
La nicotine se trouve dans le tabac. La proportion de nicotine varie beaucoup dans les divers tabacs. Celui du Lot en renferme près de 8 p. 100, celui de Virginie 6,8 p. 100, celui d'Alsace et celui de la Havane 3,21 et 2 p. 100 seulement.
La nicotine est un poison très-violent qui agit avec une extrême rapidité. Une à deux gouttes suffisent pour tuer un cbien. L'action de la nicotine ressemble à celle de la conicine. La nicotine est rarement employée en médecine.
Elle constitue un liquide oléagineux, incolore, qui brunit et s'épaissit à Tair. Elle est très-soluble dans Teau, Talcool et l'éther. Elle bout à 250*.
Lorsqu'on chauffe la nicotine avec de Vaeide chlorhydrique, le mélange devient violet.
L'acide azotique colore la nicotine en jaune orangé lorsqu'on élève un peu la température.
Une solution même très-étendue de nicotine se colore en rouge lorsqu'on y qjoute de la teinture d'iode. Si les solutions ne sont pas trop étendues, il se dépose au bout de quelque temps de belles aiguilles rouge-rubis (iodo-nicotine).
§ 315. — Alcaloïdes de ropium.
L'opium est le suc épaissi des capsules vertes du pavot. Sa composition est très-complexe. Il renferme un grand nombre d'alcaloïdes, dont les principaux sont : la morpbine, la codéine, la narcéine, la narcotine, la thébaïne, la papavérine. On trouve, en outre, dans Topium de Tacide lactique, des matières résineuses, de la gomme et un acide particulier, Tacide méconique.
Uadde méconique C'H*0% en dissolution même trèsétendue, prend une couleur rouge do sang quand on 7 ajoute de faibles traces de sels ferrîques. Le chlorure d'or, qui fait disparaître la coloration rouge produite par les sulfocyanures solublcs en présence des sels ferriques, n'altère pas cette coloration.
L^opinm, à faible dose, est sédatif et soporifique. A dose élevée, il agit comme poison narcotique.
Traité par Teau, Topium abandonne à ce liquide environ 50 p. 100 de matières solnbles, parmi lesquelles les alcaloïdes. L'extrait aqueux d*opium est donc deux fois plus actif que l'opium brut.
Claude Bernard a étudié faction physiologique des principaux alcaloïdes de Topîum et les a classés d'après leur pouvoir soporifique , convulsif ou toxique, de la manière suivante :
Pouvoir sopoEiriQUE. Pouvoir toxiqo». Pouvoir cohvui-bif.
Narcéine .
Morphine .
Codéine.
Thébaïne.
Codéine .
Papavérine .
Narcéine.
Morphine .
Narcotine .
Thébaïne.
Papavérine .
Narcotine .
Codéine.
Morphine .
Narcéine .
De tous ces alcaloïdes, la narcéine, la morphine et la codéine qui possèdent exclusivement le pouvoir soporifique, sont les seuls qui soient usités en médecine.
§ 316. — Morphine.
C«'H»»ARa» + H*0.
La morphine cristallise en prismes incolores, d'une saveur très-amère. £lle est quelquefois mélangée de narcotine. On la purifie en la lavant avec de l'éther, qui dissout la narcotine et ne dissout pas la morphine. La morphine se dissout dans environ ÔOO fois son poids d'eau bouillante et dans 1000 fois son poids d'eau froide. L'alcool la dissout en plus grande quantité que l'eau. L*éther et le chloroforme ne la dissolvent pas.
A 120", la morphine entre en fusion en perdant son eau de cristallisation.
Distillée avec de la potasse, la morphine dégage de la méthylamine.
Traitée par les acides, la morphine donne des sela solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans Téther.
NARCÉINE. G73
Le chlorhydrate de morphine C" W* Az 0% H Cl -4- 3 11*0 est fréquemment employé en médecine. Quand on chauffe la morphine à lÔO*^, pendant plusieurs heures et en présence d*un excès d'acide chlorhydrique, elle perd une molécule •d'eau et se transforme en apomorphine C" H" Az 0\ L'apomorphine est un vomitif puissant.
Les caractères suivants permettent de distinguer la morphine des autres alcaloïdes :
1° L'acide azotique la colore en rouge;
2** Avec le chlorure cTor elle prend une teinte hleue;
3° La morphine réduit Vacide iodigue, en mettant Viode en liberté;
4** Avec le réactif de Frcthde, elle donne une coloration violette ;
5" La morphine colore les 8els ferriques en bleu fugace. (Réaction caractéristique.)
§ 317. •— Codéine.
C»H"AiOJ + H«0.
La codéine cristallise en prismes rhomboïdaux lorsqu'elle est hydratée. Elle se sépare de sa dbsolution dans Téther anhydre en cristaux octaédrîques anhydres. Elle est soluble dans 80 parties d*eau froide et dans 17 parties d*eau bouillante. L'alcool et l'éther la dissolvent.
A 150**, elle entre en fusion. Les cristaux hydratés perdent leur eau de cristallisation à cette température.
La codéine se distingue de la morphine par sa solubilité dans réther. De plus, elle ne rougit pas sous rinfluence de Vacide azotique, ne bleuit pas avec le perchlorure de fer et ne réduit pas Vacide iodique, L* acide stUfurique la dissout; au bout d'un certain temps la solution devient bleue,
La codéine est employée comme la morphine. Elle parait moins irritante.
§ 318. — IVarcéIne.
C»H»AxO».
La narcéine cristallise eu aiguilles soyeuses, fines et allougccs. Eile est facilement soluble dans Teau bouillante,
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peu Boluble dans Tean froide. L'alcool et le chloroforme dissolvent la narcéine. L'ëther ne la dissout pas.
La narcéine ne présente aucune des réactions de la morphine.
UojMt nd/urique la âdsaout. La BoluUon est brune tl devient rouge.
Viode colore la narcéine en bleu foncé. La coloration est détruite par l'eau bouillante et par les alcalis.
Avec le chlore, la narcéine prend une teinte verte qui passe au jaune quand on qjoute au mélange de l^ammoniaque.
% 319. — Alcaloïdes des quinquinas.
Les différentes espèces de quinquinas renferment un grand nombre de principes parmi lesquels des alcaloïde. Les principaux alcaloïdes des quinquinas sont : la quinine et ses isomères, la quinidine et la quinicine, la cinchonine ^ ses isomères, la cinchonidine et la cinchonicine, et raricine.
§ 320. — Qalnlne.
C»H«<A»«0« + naq.
La quinine et ses sels (on emploie surtout le sulfate de quinine) sont des antipériodiques puissants.
La quinine est une masse blanche, amorphe, très-amère. Lorsqu'on précipite du sulfate de quinine par Tammoniaque en excès et qu'on abandonne à lui-même le précipité de quinine obtenu, on voit se former des aiguilles cristallines qui renferment trois molécules d'eau de cristallisation. On obtient un autre hydrate de quinine renfermant une piolécule d'eau, en abandonnant à l'air de la quinine récemment précipitée et humectant de temps en temps la masse.
La quinine est très-soluble dans l'alcool et très-peu solubie dans l'eau. Elle est plus soluble dans l'éther que la cinchonine.
Les acides dilués dissolvent facilement la quinine. Cette base est diacide, c'est-à-dire qu'elle exige deux molécules d'un acide monobasique pour former des sels neutres.
QUININE
On reconniût la quinine aux caractères suivants :
1^ L'acide êulfurique concentré la dissout à froid sans la colorer (V. § 275, p. 579) ;
2** L'acide stdfurique étendu et en léger excès la dissout en donnant une solution dichro^que (sulfate de quinine) à re^ flets bleus;
3<* Lorsqv^à une solution d'un sel de quinine on ajoute de Veau chlorée et quelques gouttes d*ammoniaque, la solution se colore en vert;
4° Lorsqu'à une solution d'tm sel de quinine on c^ouie de Veau chlorée et ensuite du ferrocyanure de potassium en poudre fine, la liqueur se colore en rose, puis en rouge foncé.
Le sulfate basique de quinine (C"H**A£»0»)% SO*H* + 7 H'0 est en aiguilles flexibles, longues et minces. U est efflorescent, peu soluble dans Teau.
Le sulfate neutre de quinine C'^'H»* A2*0»,S0^H» + 7 H* 0 est plus soluble dans Teau que le sulfate basique. Aussi faut-il ajouter quelques gouttes d'acide sulfnrique au premier de ces sels pour le dissoudre et le faire entrer dans les préparations pharmaceutiques. La solution de sulfate de quinine est dichroïque et présente des reflets bleus. Les dissolutions de tous les sels de quinine offrent ce caractère^
Le sulfate de quinine est fréquemment Tobjet de falsifications. On 7 mêle du sulfate de calcium, de la mannite, du sucre, de Tamidon, de la salicine, du sulfate de cinchonine, etc.
Ces falsifications se reconnaissent de la manière suivante *
V On dissout le sulfate de quinine dans de Talcool étendu bouillant. L'amidon et les matières minérales restent à rétat de résidu insoluble.
2^ On calcine le sulfate de quinine. Pur, ce sel ne laisse pas de cendres. S'il renferme des matières minérales, celles-ci restent comme résidu.
3<> Si le sulfate de quinine renferme de la salicine, il se colore en rouge sous Tinfluence de Tacide sulfurique.
4** Quant au sucre et à la mannite, on les découvre en dissolvant le sulfate de quinine dans de Teau acidulée, précipitant à la fois Tacide sulfurique et la quinine par la baryte, enlevant l'excès de baryte par un courant d'anhydride carbonique et filtrant. Le sucre et la mannite se retrouvent dans la liqueur filtrée. Celle-ci ne laisse aucun résidu par Tévaporation si le sulfate de quinine est pur.
5^ Le sulfate de quinine du commerce renferme totgours
un peu de sulfate de cinchonine qui provient d*ane purification incomplète. On décèle la présence du sulfate de cinchonine de la manière suivante : Dans un tube à essai on met un gramme de sulfate de quinine, quelques centimètres cubes d*éther et 2 ou 3 grammes d'une solution d'ammoniaque ; on agite vivement. Si le sulfate de quinine est pur, les liquides se séparent en deux couches. Tune aqueuse, Tautre éthérée, renfermant la quinine en solution. Lorsque le sulfate de quinine renferme du sulfate de cinchonine, la cinchonine, insoluble à la fois dans Teau et dans Téther, reste en suspension à la surface de la couche aqueuse. De petites quantités de cinchonine dans le sulfate de quinine ne doivent pas être considérées comme une falsification de ce sel.
§ 321. — ClBdi^BlBe.
La cinchonine est moins efficace que la quinine comme fébrifuge.
Cet alcaloïde est en prismes ou en aiguilles fines d'une saveur moins amère que ceUe de la quinine. Il est très-pea soluble dans Teau, même bouillante, et dans Téther. L*alcool lui-même ne dissout que 3 pour 100 de cinchonine.
La cinchonine est dextrogyre.
Les dissolutions des sels de cinchonine ne se colorent pas en vert, comme les sels de quinine, lorsqu'on les traite successivement par Teau de chlore et Tammoniaque.
§ 322. — Alcaloïdes des stryclinos.
Un grand nombre de plantes de la famille des strychnées, notamment les Strychnos nux vomtea (noix vomique, fausae angusture) ^S^-, /^na/tt (fèves de Saint-Ignace), <Sir. coltibrtna (bois de couleuvre), 8tr, TtetUé, etc., renferment deux alcaloïdes, la strychnine et la brucine.
La strychnine et la brucine sont des poisons tétaniques des plus violents. La brucine agît sur Téconomie avec une intensité 24 fois moindre que la strychnine. Celle-ci est
BRUCINE
employée en médecine contre certaines paralysies. Lîebreîch la considère comme le contre-poison du chloral. D'après Gré, les e£fets de la strychnine ne se feraient sentir, dans ce cas, qu'à doses déjà dangereuses. A la dose de 2 centi-' grammes, la strychnine peut amener la mort.
§ 323. — Slryehnlne.
C«»H»Ax«0«. .
La strychnine cristallise en octaèdres rectangulaires, incolores, d'une saveur excessivement amère. L'eau ne dissout que de très-petites quantités de strychnine ; il en est de même de l'alcool froid. L'alcool bouillant dissout facilement la strychnine. L'éther ne la dissout pas.
Les réactions suivantes permettent de caractériser la strychnine :
1<» L'acide azotique ne la colore peu (car. dist. d'avec la brucine). Le plus ordinairement, la strychnine renferme des traces de brucine; elle se colore alors en jaune. *
2° Lorsqu'on dissout la strychnine dans de Vacide sulfurique concentré et qu'on y qfoute un peu de peroxyde de plomb ou de bichromaie de potassium en poudre, il se développe une belle couleur bleue qui passe rapidement au violet, puis au jaune.
3*^ Lorsqu'on dirige un courant de chlore dans une solution de strychnine, il se forme un nuage blanc. Au bout d^un certain temps, on peut, à taide dkme baguette de verre, retirer de la liqueur des filaments blancs, élastiques.
§ 324. — BroelBe.
La brucine cristallise en prismes rhomboîdaux. Elle est plus soluble dans l'eau et dans Talcool que la strychnine. L'éther ne la dissout pas.
L'acide azotique colore la brucine en rouge. D'après Gerhardt, il se forme de Tazotite de méthyle dans cette réaction.
L'adde sulfurique oolore la brueine en rose, La coloraHon passe ensuite au jaune et au jaune veréUUre.
La teinture d'iode donne un précipité orangé d'iodo-brueùse dans les solutions de cet alcaloïde»
Alcaloïdes de la belladone.
§ 325. — Atropine.
L*atropiiie est un poison d*une énergie considérable. On emploie en thérapeutique le sulfate d'atropine pour dilater la pupille.
L'atropine est incolore ; elle cristallise en aiguilles soyeuse. Sa saveur est acre et amère. Elle fond à 90** et se volatilise partiellement à 140^ en se décomposant en grande partie. Elle est soluble dans Teau, Talcool et Téther. Lorsqu'on la traite par les agents d'oxjdation (bichromate de potassium et acide sulKirique), elle donne de Tacide benzoïque et de rhydrure de benzoyle.
Le stdfate d^airopine cristallise en aiguilles très-solubles dans Teau et dans l'alcool, insolubles dans Téther.
L'atropine ne présente pas de réactions caractéristiques. Le meilleur moyen de caractériser cet alcaloïde est de constater la propriété qu'il a de dilater la pupille. Des quantités excessivement faibles d*atropine produisent l'action mydriatique.
§ 326. — Alcaloïdes divers.
Jj'hyoscy amène (C**H'^ AzO)? constitue le principe actif de la jusquiame (solanées). Elle est assez employée en médecine en Angleterre. Son action ressemble à celle de l'atropine.
La pipérine C''H'*AzO' s'extrait des différentes espèces de poivre.
ÎJésérine ou physostigmàie est inscristallisable. Elle a été retirée de la fève de Calabar. L'ésérine est un poison violent
EMPOISONNEMENT PAR LES ALCALOÏDES
Elle est Tantagoniste de l'atropine; elle jonit, en effet, de la propriété de rétrécir la pupille.
La vératrine, extraite de plusieurs plantes du genre veratrum, cristallise en prismes rhomboïdaux. Elle est très-vénéneuse. A dose toxique, elle amène des convulsions, le tétanos, et la mort arrive par asphyxie.
Ij^aeontimie est un poison des plus violents. Par la rapidité de ses effets, Taconitine égale Tacide prussique et la conicine. On l'extrait de Vaeoniùum napeîhu.
§ 327. — Empoisonnement par les alcaloïdes.
a. Antidotes. — Le tannin et les substances végétales astringentes qui en contiennent, sont les meilleurs antidotes des alcaloïdes. On prescrit fréquemment, dans les empoisonnements par les alcaloïdes, d*autres alcaloïdes dont Taction physiologique est antagoniste de celle de Talcaloïde qui a causé Tempoisonnement. C'est ainsi que dans les empoisonnements par la conicine, on administre, comme antidote physiologique, son antagoniste la strychnine et réciproquement. A la morphine, on oppose la belladone, la quinine, etc.
b. Recherche. — Stas a indiqué une méthode générale pour la recherche des alcaloïdes. Cette méthode repose sur les faits suivants : 1^ solubilité dans Teau et dans Talcool des sels que les alcaloïdes forment avec Tacide tartrique ; 2^ décomposition de ces sels par les carbonates acides de potassium et de sodium, ou parles bases (potasse et soude), avec mise en liberté des alcaloïdes ; 3** propriété que possède réther employé en quantité suffisante d'enlever ces alcaloïdes à Teau.
On divise les organes en petits fragments, on y ajoute deux fois leur poids d'alcool pur et 1 à 2 grammes d'acide tartrique. On chauffe à 70° environ. Après refroidissement, on filtre, on lave avec de Talcool et on évapore les liqueurs alcooliques à la température ordinaire. Lorsque, pendant révaporation, des matières insolubles se déposent, on filtre, on lave avec un peu d'eau et on évapore les liqueurs filtrées dans le vide sec. On reprend le résidu par l'alcool
et on évapore de nouveau les liqueurs alcooliques. Le résida est repris par aussi peu d'eau que possible, introduit dans un flacon et décomposé par le carbonate acide de sodium. On ajoute alors 4 ou 5 fois son volume d'éther à la solution aqueuse; on décante la couche éthérée et on Tévapore dans une capsule de verre. Le résidu constitue FalcaloTde cherché.
1** Si celui-ci est solide, on peut ne pas obtenir par évaporation de résidu alcalin, car les sels de quelques alcaloïdes ne sont pas décomposés par le carbonate acide de sodium. Dans ce cas, on ajoute une solution de potasse dans le liquide que l'on a déjà traité par le carbonate acide de sodium. On agite avec de Téther, on décante celui-ci et on soumet à Tévaporation. On obtient ainsi tantôt un résidu solide, tantôt un liquide laiteux tenant en suspension un corps solide. Le résidu bleuit toujours le papier rouge de tournesol. Pour pouvoir caractériser Talcaloïde, il faut chercher à Tobtenir cristjillisé. Pour cela on lave les parois de la capsule avec quelques gouttes d'acide sulfurique étendu. On dissout ainsi Talcaloïde et les corps gras restent k Tétat insoluble. On évapore le liquide aqueux, on le traite ensuite par une solution très-concentrée de carbonate de potassium^ qui met Talcaloïde en liberté. On reprend par Talcool absolu, qui dissout l'alcaloïde. Par évaporation de la solution alcoolique, on obtient l'alcaloïde pur. On détermine la nature de l'alcaloïde ainsi obtenu par l'étude de ses caractères, n est important de procéder aussi à des expériences physiologiques. Celles-ci se font avec avantage sur des grenouilles. On agit comparativement sur deux grenouilles, dont Tune reçoit une certaine quantité de l'alcaloïde à caractériser et l'autre une quantité égale de l'alcaloïde que l'on suppose avoir occasionné l'empoisonnement. On observe avec soin et comparativement les phénomènes qui se produisent ch^ les deux grenouilles.
2^ On s'aperçoit qu'il existe un alcaloïde liquide et volatil en décantant une petite quantité de la couche éthérée et la soumettant à l'évaporation. On observe alors de faibles stries liquides qui se rendent lentement au fond du vase. De plus, sous l'influence de la chaleur de la main, le contenu de la capsule exhale une odeur désagréable, suffocante et irritante. Dans ce cas, on ajoute au contenu du flacon dont on a décanté une petite quantité d'éther, un peu d'une solution de potasse caustique et on agite le mélange. Après repos, on décante l'éther et on épuise le liquide aqueux par de
COMPOSÉS DIVERS
nouveaux traitements à l'éther. On réunit les liquides éthérés et on y verse 1 ou 2 centimètres cubes d*eau acidulée par un cinquième de son poids diacide sulfurique. On agite et on abandonne au repos. L'eau acidulée renferme l'alcaloïde, sous un petit volume, à l'état de sulfate ; tandis que réther retient toutes les matières animales qu'il a enlevées à la solution alcaline. On extrait l'alcaloïde de la solution du sulfate en ajoutant à celle-ci nue solution de potasse et épuisant le mélange par Tétber, qui dissout l'alcaloïde et l'abandonne par évaporation.
COMPOSÉS DIVERS
Santonine ou acide aantontque C"H'*0^. La santonine est un vermifuge très-employé. On l'extrait du semen contra (fleur non épanouie de diverses espèces du genre Ârtemisin).
La santonine cristallise en prismes hexagonaux, incolores, inodores et volatils. La santonine est peu soluble dans Teau, assez soluble dans l'alcool. A la lumière, la santonine jaunit rapidement.
Cette substance se combine avec les bases en dpnnant des composés cristallisables. L'acide sulfurique dissout la santonine en se colorant à la longue en rouge.
L'urine sécrétée après l'ingestion de santonine est safranée si elle est acide, rouge si elle est alcaline. Elle possède donc l'aspect de l'urine biliaire. On constate la présence de la santonine dans une semblable urine en y ajoutant de la potasse, qui communique au liquide une teinte rouge persistante et ne se détruisant pas à l'ébullition.
Caniharidînt C'H*0*. La cantharidine se retire de la cantharide {cantharù vesicatoria). Cette substance constitue le plus puissant vésicant que Ton connaisse. A la dose de 1 à 2 jgrammes, elle peut donner la mort. Elle amène une surexcitation très-grande des organes génitaux.
La cantharidine est en prismes quadrilatères, incolores, inodores. Elle est très-peu soluble dans l'eau, complètement insoluble dans le sulfure de carbone. L'alcool, l'éther, le chloroforme dissolvent la cantharidine. A 210^, elle entre en fusion et se sublime en fines aiguilles.
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§ 329. — Excrétine. Acide excrétoléique. Séroline. Stercorine.
Marcet a retiré des excréments de Thomme un composé cristallisable auquel il assigne la formule : C'*H*'*0'S et qu'il a nommé excrétine.
n obtient ce composé en préparant avec les fèces un extrait alcoolique. Cette solution alcoolique dépose un acide gras fusible à -f- 25*^. Marcet a donné à cet acide le nom diacide excrétoléique. Cet acide n'est probablement qn*un mélange d'acides gras. La solution débarrassée par filtration de cet acide excrétoléique est traitée par un lait de chaux. Il se forme un précipité brun, qui, séché, cède à réther une matière cristallisable, fusible à 95**. C'est Texcrétine.
Hinterberger a assigné récemment à Texcrétine la formule C"H"0. Les formules de Marcet et de Hinterberger font assez comprendre combien on est peu ^é sur la composition de Texcrétine. Peut-être le composé de Hinterberger n'est-il que de la cholestérine impure.
La séroline a été extraite par Boudet du sérum sanguin. Elle est en filaments microscopiques renflés de distance en distance. Pour certains auteurs, la séroline n'est qu'un mélange (cholestérine impure). D'après Flint^ la séroline serait identique à la stercorine.
La stercorine a été extraite des matières fécales par Flint. La stercorine serait un produit de transformation de la cholestérine. Celle-ci ne se rencontre pas dans les fèces des herbivores, quoiqu'elle soit sans cesse versée par la bile dans la partie supérieure de l'intestin. Elle se transformerait, dans son passage à travers l'intestin, en stercorioe.
La stercorine cristallise en fines aiguilles microscopiques. Elle est neutre. L'acide sulfnrique la colore en rouge, comme il le fait pour la cholestérine.
Les composés décrits sous les noms d'excrétine, de séroline et de stercorine, sont peut-être un seul et même corps obtenu à un état plus ou moins grand de pureté.
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§ 330. — Acide urique.
a. État naturel. — L*acide urique se trouve dans l'urine de tous les animaux. Il existe en abondance dans Turine des oiseaux, en petite quantité dans Turine de Thomme et des mammifères.
Les calculs de la vessie et des reins sont très-souvent formés, presque exclusivement, d'acide urique et d'urates.
On a également trouvé de Tacide urique dans le sang et dans les exsudats de l'homme, dans les a£fec tiens arthritiques, la goutte, la leucémie. On le rencontre souvent, sous forme de dépôts, dans les articulations d'individus atteints de rhumatisme articulaire. Sous l'influence d*une alimentation copieuse, la proportion d'acide urique augmente dans l'urine.
b. Préparation. — On extrait l'acide urique des excréments des serpents ou du guano, en fetisant bouillir ces matières avec de la potasse étendue. Il se forme de l'urate neutre de potassium. On filtre. Dans le liquide filtré, on fait passer un courant d'anhydride* carbonique. U se précipite de l'urate acide de potassium peu soluble. On lave les cristaux, on les dissout dans la potasse étendue et on précipite Tacide urique par l'acide chlorhydrique.
«• Propriétés. — 1' Physiques. L'acide urique est un corps blanc, inodore et insipide. Il cristallise en cristaux microscopiques. Ces cristaux se forment lorsqu'on précipite par un acide la solution d'un urate alcalin. Les sédiments de l'urine de l'homme en renferment souvent. Ces cristaux sont en tables lisses rhomboïdales, transparentes. Les angles obtus de ces tables sont fréquemment arrondis. Les cristaux ont alors la forme de pierres à aiguiser. Quelquefois on rencontre des lames hexagonales qui rappellent les formes cristallines de la cystine. Enfin, les cristaux d'acide urique se groupent fréquemment en amas ayant la forme de rosaces. (V. fig. 86.)
L'acide urique est très-peu soluble dans l'eau. Il faut 14,000 parties d'eau froide et 1,800 parties d'eau bouil-
lante pour le dissoudre. II est insoluble dans Talcool et dans l'éther. L'acide sulfurique concentré dissout Tacide urique, mais l'eau le précipite de cette dissolution. L'acide chlorhydrique étendu ne le dissout pas.
Fig. 86. — Acide arique.
2^ Chimiques. — L^acide urique se décompose quand on le chauffe, sans fondre et sans se volatiliser, même partiellement. Les produits de la décomposition sont de Turée, de l'acide cyanique, du carbonate d'ammonium, de Tacîde cyanhydrique et du charbon.
Sous l'influence des réactifs, l'acide urique donne un grand nombre de dérivés qui sont des uréides. Ainsi, par exemple, lorsqu'on fait bouillir l'acide urique avec du peroxyde de plomb, il se forme de l'allantoïne. (V. § 307, p. 655.) Quand on igonte de lacide urique à de l'acide
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azotique concentre et froid, celui-là se dissout avec effervescence et se dédouble en alloxatie et en urée.
C^H<Ag<03 + H«0 +^= COAe»H< + C<H*Az>0< Acide nrique. Eau. Ozygèue. Urée. AUoxane.
Ijdlloxane est une urée composée dans laquelle entre le radical diatomique de l'acide mésoxalique. (V. § 261, p. 558.) Sa formule rationnelle est :
yCO
C0( CO
\co
L*allozane a été signalée une fois dans Téconomie par Liebig, dans un cas de catarrhe intestinal. Elle colore répiderme en rose.
L'ozone agit sur Tacidc urique en solution aqueuse et le transforme en allantoïne, anhydride carbonique et urée. Dans une dissolution alcaline d'acide urique, Tozone détermine la formation d'urée , d'ammoniaque , d'acide oxalique et d'anhydride carbonique.
L'acide urique se comporte comme un acide bibasique. U donne des sels acides et des sels neutres. Les sels neutres de potassium et de sodium sont plus solubles dans l'eau que l'acide urique. L'urate de lithium est le plus soluble des urates neutres. Les urates acides de potassium et de sodium sont moins solubles que les urates neutres correspondants. Ils se forment lorsqu'on fait passer un courant d'anhydride carbonique dans la dissolution d'un urate neutre. L'ammoniaque ne dissout pas l'acide urique.
L'acide urique se dissout dans les solutions !de certains sels neutres, notamment dans le phosphate de sodium, en enlevant à ces sels une partie de leur métal et donnant naissance à un urate et à un sel acide.
JJuraie acide d'ammonium se rencontre souvent dans les sédiments de l'urine, surtout de l'urine alcaline. Il est alors mélangé avec les phosphates terreux. H est parfois en cristaux difficiles à caractériser ; souvent il est en masses sphé-
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riques surmontées d'aiguilles cristallines ; enfin, lorsqu'il se dessèche, il cristallise en longues aiguilles qui émergent d'un centre commun. {Y.fig. 87.) (Robin et VerdeiL) L'urate acide d*ammonium se dissout dans environ 16 p. 100 d*eaa froide.
Pig^ g7 . _ Urate aeide d'ammonium.
h'urate acide de sodium constitue la majeure partie des dépôts rougeâtres de Turine. Il apparaît ordinairement au microscope sous forme de grains amorphes irréguliers.
Quelquefois il est en cristaux prismatiques réunis en étoile. Ces formes sont assez analogues aux formes cristallines de la leucine. (Fig. 88.)
LWote acide de potassium est, sous tous les rapports, analogue à Turate acide de sodium.
h^urate de calcium se trouve souvent, sous forme de dépôt, dans les articulations et dans le parenchyme des cartilages chez les goutteux. On voit, au microscope, des groupes étoiles de cristaux disséminés dans le cartilage. Ces formes sont très-caractéristiques. (V. fig, 89.)
d* Rechercliô et caractères. — Pour rechercher Tacide
Fig. 88. — Urate acide de sodium.
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urique dans une urine, on y ajoute un peu d'acide chlorhydrique. An bout de 24 heures, les cristaux d'acide urique se sont déposes survies parois et au fond du vase, et peuvent être caractérisés.
Quand Turine est albumineuse, il faut préalablement se débarrasser de Talbumine.
Il faut aussi examiner les dépôts naturels qui se forment dans l'urine.
Celle-ci laisse, en eflfet, déposer son acide urique ( lorsqu'elle subit la fermentation acide. Dans les urines diabétiques surtout, l'acide urique se dépose souvent peu de temps après la miction.
On caractérise Tacido urique :
l» Par Vexamen microscopique de ses cris-
Fig. 89. — Urate de ealeium (•). tavx;
2" En traitant, dans une capsule de porcelaine, un peu d'acide urique par quelques gouttes diacide azotique, chauffant à une douce température jusqu'à siccité. On obtient ainsi un résidu d'abord jaune, puis rouge. En ajoutant une goutte d'ammoniaque, on obtient une magnifique couleur rouge de murexide ou pwrpurate d'ammonium C*H*Az*0' (AzH*). (Réaction delà murexide.) Quand on remplace l'ammoniaque par la potasse ou la soude, on obtient une teinte bleu violacé. {Purpurate de potassium ou de sodium) ;
3** En ajoutant à une solution alcaline d acide urique du sulfate de cuivre. Il se forme un précipité blanc d'urate de cttiwe. Si Von chauffe ce dernier avec un excès de sulfate de cuivre, il se sépare de V oxyde cuivreux rouge, en même temps que Vacide urique s'oxyde ;
(I) h. faisceau de crigtaux. — c, cellules oartilagineuiics nou infiltrées. — dy alfiruHlos cristnllincs Isolées.
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4° L'urate d'ammonium étant 'peu soluble, les solutions diacide urique dans la soude caustique sont précipitées lorsqu'on y ajoute du chlorure ammanique,
e* Physiologie. — L'acide urique doit être regardé comme une substance excrémentitielle proveuant de la désassimilatioQ des matières aibuminoïdes. Par oxydation progressive, Tacide urique se transforme en allantoïne, acide oxalique, anhydride carbonique et urée. Dans rôrganisme, l'élimination de Tacide urique et celle de l'urée sont en sens inverse. Les causes qui déterminent un accroissement de la désassimilatîon diminuent la production de l'acide urique et augmentent celle de l'urée et inversement
L'acide urique paraît donc n'être éliminé que partiellement par les urines. Une autre partie de Tacide urique est oxydée dans l'économie. La preuve la plus nette de ce £ut est fournie par T expérience de Frerichs et Wœhler. Ces chimistes ont constaté que l'ingestion d'acide urique n'augmente pas la quantité d'acide urique éliminée, mais détermine une élimination plus grande d'urée. L'acide urique augmente, d'autre part, dans l'urine dans toutes les affections caractérisées par une diminution des oxydations dans l'organisme.
A côté de l'acide urique se trouvent différents composés qui sont en relations étroites avec lui, comme les formules suivantes le font comprendre :
Guanine C*H»Az»0
Sarcine C*WAz'0
Xanthiue C*H»Az^O*
Acide urique C* H* Az* 0'
Tous ces composés donnent de Turée sous Tinfluencc des agents d'oxydation. De plus, sous l'influence de l'hydrogène naissant, l'acide urique donne de la xanthine et de la sarcine.
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§ 331. — Sarcine.
5|fnonsf«ii< : Hypozanthine.
a. État naturel. — La sarcine a éti trouvée jusqu'à présent dans les sucs des muscles, de la rate, du foie, des capsules surrénales. On ne l'a pas trouvée dans le pancréas, où elle est remplacée parla guanine. Enfin, la sarcine existe dans le sang et dans les urines des leucémiques, accompagnée, en général, de xanthine.
b. Extraction. - — Nous avons déjà parlé de l'extraction de la sarcine. (V. § 292, p. 616.) On la sépare de la xanthine en traitant le mélange par de Tacide chlorhjdrique concentré et ajoutant de l'eau. Le chlorhydrate de xanthine, presque insoluble dans l'eau, se dépose, tandis que le chlorhydrate de sarcine reste dans les eaux mères . On isole la sarcine et la xanthine de leurs chlorhydrates en les décomposant par l'ammoniaque, évaporant à siccité et enlevant, par des lavages à l'eau firoide, le chlorure d*ammonium formé.
c. Propriétés. — V Physiques. — La sarcine est une poudre blanche formée d'aiguilles microscopiques très-fines. Elle est soluble dans 300 parties d'eau froide, dans 78 parties d'eau bouillante et est presque insoluble *dans l'alcool.
2** Chimiques. -^ Comme le glycocolle et les amines-acides, en général, la sarcine se combine avec les acides et les bases. Elle s* unit également à certains sels. Les solutions alcalines de sarcine sont précipitées par l'anhydride carbonique et par l'acide acétique.
La sarcine ne se décompose qu'au-dessus de 150**.
L'acide azotique concentré transforme la sarcine ou hypoxanthine C»H* Az<0 en xanthine C»H< Az*0*.
d. Caractères. Les propriétés suivantes de la xanthine peuvent servir à caractériser ce -corps.
1^ Lorsqu'on dissout la sarcine dans l'acide chlorhydrique bouillant, on obtient une combinaison C'H^Az^0,HCl soluble dans l'eau. La solution de ce chlorhydrate, traitée par le tétrachlorure de platine, dépose une poudre jaune cristalline (C*H*Az*0, IlCl)*PtCP.
Kkokl. 44
S* La Bolation de s&reine dans Teaa de baryte étendue précq>îte en blanc quand on j ajoate nne solution saturée à firoid de baryte.
3* L*acétate de cniyre précipite la sarcine en gris brunâtre. Les sels de sine et de mercure la précipitent également.
4* L'asotate d'argent forme avec la sarcine un composé insoluble : C*H«A^O. AaO'Ag. Le précipité est soluble dans l'acide azotique bouillant qui, par le refroidissement, laisse déposer le sel sous forme d'écaiUes brillantes. Lorsqu'on ajoute de Taaotate d'argent à une solution ammonia> cale de sarcine, on obtient un précipité blanc gélatineux, C»H*As*O.Ag»0.
5* La solution asotique de sarcine, cbauffée fortement, laisse un résidu jaune qui prend une teinte rouge en présence des alcalis.
•• Phynologie. — La sarcine doit être envisagée, comme la guanine, la xantbine et Tacide urique, comme un produit de désassimilation des matières albumiuoïdes. Par oxydation, la sarcine se transforme en xanthine.
n est important de noter que l'acide urique, sous l'influence de Tbydrogène naissant, donne de la xanthine et de la sarcine. Mais on n'a pas encore pu transformer, par oxydation, la xanthine en acide urique. H est toutefois presque certain que cette oxydation a lieu dans l'économie. ^
§ 332. — Xanthine.
m. fitat naturel. — La xanthine se rencontre dans certains cidcub yésicaux très-rares. Elle se trouve, en petite quantité (*) dans l'urine normale de l'homme. Le foie, la rate, le pancréas, le thymus, les muscles, le cerveau en renferment également. Elle est presque toujours accompagnée de sarcine ou de guanine.
U. Extraction ; préparation. — Nous avons vu (Y. § 293, p. 616) comment on extrait la xanthine des muscles, et (Y. § 331, p. 689) comment on la sépare de la sarcine.
(*) 800 kilogrammes d'urine ne donnent guère qu^an gramme de icaaUilne
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On prépare la xanthine, en plus grande quantité, en faisant agir Tacide azoteux sur la guanine.
€• Propriétés. 1^ Phtsiqubs, — La xanthine est une poudre blanche qui prend Téclat cireux après frottement Elle est presque complètement insoluble dans Teau froide et peu soluble dans Teau bouillante. L'alcool et Téther ne la dissolvent pas.
2° Chimiques. — Comme la sarcine, la xanthine se dissout dans les solutions alcalines, même dans l'ammoniaque et dans les acides étendus.
Elle se décompose lorsqu'on la chauffe au-dessus de 150°.
d. Caractères. — La xanthine ressemble singulièrement à la sarcine.
V Nous avons déjà indiqué que le chlorhydrate de xanthine est moins soluble que le chlorhydrate de sarcine, ce qui permet de séparer les deux composés.
2^ L'azotate d'argent donne, dans une solution azotique de xanthine, un précipité qui se dissout lorsqu'on chauffe et qui reparait par le refroidissement. Le précipité a pour composition C'H^ Az^O*.AgAzO\ Dans une solution ammoniacale de xanthine, l'azotate d'argent donne un précipité gélatineux C»H^Az*0*. Ag*0.
3° Le sublimé corrosif précipite la solution aqueuse de xanthine; celle-ci n'est précipitée par l'acétate de cuivre qu'à rébuUition.
4* En évaporant un peu de xanthine avec de l'acide azotique, on obtient un résidu jaune qui ne se colore pas en rouge par Tammoniaque (car. dist. d'avec l'acide urique), mais qui se colore en rouge après addition d'une solution froide de soude caustique et qui devient pourpre lorsqu'on chauffe.
5^ Quand on ajoute à quelques fragments de xanthine un peu de chlorure de chaux mêlé de soude caustique, il se forme autour de la xanthine une zone verte qui passe au brun. (Hoppe-Seyler.)
Lorsqu'on veut démontrer la présence de la xanthine dans un calcul, on s'assure de la solubilité dans l'ammoniaque du corps que l'on suppose être de la xanthine (car. dist. d'avec l'acide urique), et on a recours aux 2*^ 4* et 5* réactions.
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§ 833. — Guanine.
«• fitat naturel. — La guanine préeente avec la xanthine les mêmes relations que le glycocoUe avec Tacide gljcolique, c*e8t-à-dire qu'elle dérive de la xanthîne par la substitution du groupement AzH^ à un reste oxhydryle.
C'H^Az^O» — HO + AzH* = C»H'A«»0
Xanthine . Goanine .
C«H^O» — HO + AzH« = C*H»AzO»
Acide glyooliqae . 61 jcocoUe .
La guanine se trouve en quantité variable dans le guano du Pérou. On la rencontre dans le foie et le pancréas de rhomme, en faibles proportions. L'extrait de viande de Liebig en renferme aussi. Enfin, les excréments d'araignée, les muscles et les articulations des porcs malades, les écailles des poissons en contiennent également.
!!• Eztractioil. — On extrait la guanine du guano du Pérou de la manière suivante : on fait bouillir ce produit avec de Teau de cbaux, tant que les liqueurs sont colorées. On reprend le résidu par une solution de soude qui dissout l'acide urique et la guanine. On précipite ces deux corps en neutralisant la soude par l'acide acétique. On reprend le mélange précipité et lavé par de l'acide chlorbjdrique bouillant qui dissout la guanine ; enfin, on précipite la guanine de sa solution chlorhjdrique par Tammoniaque.
La guanine est souvent mêlée de xanthine ou de sarcine.
On sépare la guanine de la xanthine à l'aide de l'acide chlorhjdrique. Le chlorhydrate de xanthine est très-peu soluble, tandis que le chlorhydrate de guanine est facilement soluble dans l'eau. Quant au mélange de sarcine et de guanine, on le traite par l'eau bouillante qui dissout la sarcine.
c. Propriétés. 1" PuYsiauBs. — La guanine est une poudre blanche, amorphe, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther.
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2^ CHiMiauEs. — Elle se dissout dans les acides et les bases étendus comme la zanthine et la sarcine.
L*acide azoteux transforme la guanine en zanthine. Cette transformation est analogue à celle qu'éprouvent toutes les aminés sous l'influence de Tacide azoteuz. (V. § 278, p. 590.) Dans cette réaction, il se forme toujours de la zanthine nitrée qui se convertit en zanthine sous l'influence des agents de réduction.
Lorsqu'on fait agir sur la guanine le mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potassium, on obtient de la guanîdine et de l'acide parabanique.
0«gAg»O + EPO + ^ = C»H«Ag«03 + CH»A«3 + 00*
Guanine. Ean. Oxygène. Aoide Onaui* Anhydride
parabanique. dine. earboniqne.
L*acide parabanique est de Tozalyle-urée :
yAzH — CO \AzH — CO
Avec le nitrate d'argent, la guanine se comporte comme la zanthine et la sarcine.
Lorsqu'on chauffe la guanine avec de l'acide azotique concentré sur une lame de platine, elle laisse un résidu jaune qui se colore en rouge en présence de la soude caustique. Lorsqu'on chauffe, la madse devient violette.
§ 334. — Gystine.
0> H* As 8 O* ? (Dewar et Oamfée.)
a. État natnreL — Certains calculs urinaires sont presque entièrement constitués par de la cystine. Mais c'est là un fait rare. On trouve aussi quelquefois la cystine dans les sédiments de l'urine.
11. Préparatioii. — On retire la cystine des calculs ou des sédiments de l'urine en traitant ceuz-ci par de l'ammoniaque qui dissout ce corps. Par évaporation de l'ammoniaque, la cystine se dépose.
Fig. 90.'— 'Cystîne.
(*) Diverses formes obtenues par évaporation d'une dissolntloa ammoniacale do cystiue.
{}) Cristaux lamelleuz de la poussière qu'on obtient en grattant les calculs de cystiae. (Robin et Vsrdeil.)
.gl
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c. Propriétés. V Physiques. — La cystiDe est an corps blanc, inodore, insipide. Elle est insoluble dans Teau, Talcool et rëther. Elle cristallise en prismes à six côtés. (Y. fy. 90.)
2^ Chimkhtes. — Elle se dissont dans les solutions des alcalis fixes, de Tammoniaque, des carbonates alcalins ; le carbonate d*ammoniam ne la dissent pas. Les acides minéraux dissolyent également la cystine. L'acide acétique ne la dissout pas; aussi, lorsqu^on veut précipiter la cystine d'une solution alcaline, se sert-on d'acide acétique.
d* Caractères. — 1** Les cristaux de cystine sont faciles à reconnaître au microscope. L'acide uriqne toutefois cristallise quelquefois aussi en prismes à six pans.
Les deux réactions suivantes sont caractéristiques :
1^ La cyêUne ne donne poê la réaction de la murexide (car dist. d*ayec l'acide urique).
2^ Lorsqu'on ehauffe un peu de cyêUne dam un tube à eêêoi avec de V oxyde de plomb diêsous dans la potasêe eauaUque, il êe forme un précipité noir de sulfure de plomb.
La cystine renferme, en effet, une forte proportion de soufre. U faut s*assurer, avant de produire cette réaction, de l'absence de Talbumine, qui se comporterait d'une manière analogue. (V. Albumine,)
§ 885. _ Acide inosique.
m» État naturel. — L'acide inosique se trouve, à l'état de sel de potassium, dans la chair du poulet, de l'oie, des poissons. Les extraits préparés avec la viande de bœuf paraissent n'en pas renfermer.
Il* Extraction. — Pour extraire ce composé, on opère comme pour l'extraction de la créatine par le procédé de Liebig. (V. § 292, p. 616.) Après s'être débarrassé de la créatine, on traite les eaux mères par de l'alcool, jusqu'à formation d'un trouble laiteux. Après quelques jours de repos, il se dépose des cristaux d'inosate de potassium et de baryum, mélangés de créatine. On dissout ces cristaux dans l'eau bouillante et on ajoute à la solution du chlorure de baryum. Il se forme de l'inosate de baryum qui cristallise par le refroidissement. On purifie l'inosate de baryum
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par cristallisation et on isole Tacide inosique en précipitant le baryam par Tacide sulforique.
€• Propriétés. — L'acide inosique est un liquide sirupeux, dont la sayeur rappelle celle du bouillon de bœuf. H est soluble dans Teau ; sa solution est acide au papier de tournesol. L*alcool précipite Tacide inosique de sa solution aqueuse. Les înosates alcalins sont solubles dans Teau et cristallisables. L*inosate de baryum est soluble dans Teau bouillante, peu soluble dans Teau froide. Les înosates sont, en général, insolubles dans Talcool et Téther.
§ 836. — Garnine.
CH«Ax<03.
Weidel a trouvé dans Teztrait de viande de Liebig une substance à laquelle il a donné le nom de camine,
La camine est en petites masses blanches ; elle est peu soluble dans Teau froide, soluble dans Teau chaude. Sa dissolution est neutre. L*alcool et Téther ne la dissolvent pas.
L'eau de brome décompose une solution chaude de carnine en donnant naissance à du bromhydrate de sarcine.
0»H»A«*0» + Br> = C»H<A»<O.BrH + CïPBr + CO»
Camine. Brome. Bromhydrate Bromure Anhydride
do aarclne. de méthyle. carboniqae.
§ 337. — Hémoglobine.
SynonyvUe : Hémoglobnline, osybémoglobine, hématooriaUIIIno, cristAOX du sang.
«• État naturel. — Le sang est un liquide tenant en suspension une multitude de globules. Les globules rouge* ou hémcUieê, les plus nombreux, ont la forme d*une lentille biconcave. ÇV.fig. 91.)
L'hémoglobine constitue la majeure partie des globules du sang des vertébrés.
Il* Composition. — L*hémoglobine renferme du carbone, de Toxygène, du soufre, de Thydrogène, de Tazote et
du fer. Les cristaux d'hémoglobine extraits du sang de chien ont fourni à Hoppe-Seyler les nombres suivants :
Az
Fe
L'hémoglobine préparée à Tair, comme il est dit plus loin, renferme toujours de Toxygène fiidblement combiné.
Fig, 91. — Globules san^lns.
On appelle oxyhémogîohine cette combinaison d'oxygène et d'hémoglobine. Les mots oxjhémoglobine et hémoglobine ne sont donc pas tout à fait synonymes, quoiqu'on les emploie souvent pour désigner la même substance, l'oxyhémoglol^ine. C'est Toxyhémoglobine qui constitue les cristaux du sang (hématocristalline). Elle existe dans les globules du sang artériel. L'hémoglobine non oxygénée est plus so-
gl
lubie dans l'eau que roxyhéinoglobine, et, d'après Hoppe- Sejler, il est très-difficile ou même impossible de la fiûre cristalliser.
€• Extraction. — L'hémoglobine amorphe peut être extraite du sang de tous les vertébrés. Avec le sang du chien, du chat, du hérisson, du cochon d'Inde, etc., on l'obtient cristallisée. Le sang humain se prête mal à la production des cristaux.
Voici comment on opère, d'après Hoppe-Seyler. Au sang défibriné, on ajoute dix fois son volume d'une solution de chlorure de sodium contenant, pour un volume de solution saturée de sel, neuf à dix volumes d'eau. On laisse reposer le mélange, dans un endroit frais, pendant un ou deux jours. Les globules sanguins se déposent. On décante le liquide et on verse le précipité dans un ballon en même temps qu'un peu d'eau ^ on ajoute un même volume d'éther et on agite vivement On décante l'éther, on filtre rapidement le liquide aqueux et on ajoute, après refroidissement à 0^, le quart de son volume d'alcool également refroidi à 0^. On abandonne le tout dans un mélange réfrigérant à — ô^ pendant quelques jours.
Avec le sang de rat, de cochon d'Inde, de chien, le précipité cristallin d'oxjhémoglobine se forme avec tant de rapidité, par agitation des globules avec l'éther, qu'une partie de la substance se dépose déjà sur le filtre. Si ce dépôt présente un aspect cristallin, on le met en digestion avec de l'eau, au bain-marie à 35^ environ ; on filtre, on refroidit à 0^ la liqueur filtrée, on ajoute le quart de son volume d'alcool et on abandonne le mélange. Cette méthode peut être employée pour faire recristalliser les cristaux d'oxyhémoglobîne.
d. Propriétés. 1** Physiques. — Les cristaux d'oxyhémoglobine et leurs solutions sont d'un beau rouge. Ds dépassent rarement trois millimètres. Leur forme varie avec le sang des divers animaux. Les cristaux du sang d'homme, de cheval, de hérisson, de chien sont prismatiques ; ceux da cochon d'Inde et du rat constituent des tétraèdres. Les cristaux que fournit le sang du dindon sont cubiques.
Les cristaux d'oxyhémoglobine sont solubles dans l'eau ; mais leur solubilité varie également avec la nature du sang. L'alcool et l'éther ne dissolvent pas les cristaux d'hémoglobine.
Les Bolntions ëtendaes d'hémoglobine jouissent de propriétés optiques importantes.
On sait que lorsqu'on £ût passer un rayon de lumière blanche à travers un prisme, ce rayon se décompose et ya former sur un écran une image représentant les diverses couleurs de Tarc-en-ciel. L'image ainsi obtenue porte le nom de êpeetre solaire. Si Ton interpose entre la lumière et le prisme une solution étendue d'oxyhémoglobine, de sang, ou d'autres liquides colorés, on ne voit plus le spectre solaire intact ; à certaines places déterminées du spectre on voit des bandes obscures {raieê d' absorption), Barchoff et Bunsen ont décrit, sous 1^.92. -Ange 4 «MCI pAraUéies Je nom de sptctroscope (*), un
appareil commode pour étudier les spectres d'absorption des différentes substances. Pour analyser les spectres d'absorption des substances liquides, on introduit celles-ci dans une petite auge à faces parallèles dont récartement est de un centimètre (V. fig, 92) ; cette auge se place entre la source lumineuse et l'appareil.
Lorsqu'on ^EÛt passer un faisceau de lumière solaire à travers une solution concentrée de sang oxygéné ou d'ozyhémoglobine, on ne voit plus le spectre intact. Les rayons rouges traversent seuls le milieu coloré ; en ajoutant de l'eau, on voit successivement apparaître dans le spectre les rayons jaunes, verts, bleus et enfin toutes les couleurs. Mais il reste deux bandes d'absorption, même dans des liqueurs très-étendues (1 gramme d'oxyhémoglobine dans 10 litres d'eau). Ces deux bandes sont situées entre les raies C et D du spectre. (V.fig. 93.)
Lorsqu'on traite la solution de sang ou d'oxyhémoglobine par un agent réducteur (hydrogène sulfuré, sulfure ammonique, etc.), la couleur rouge artérielle du sang fait place à une teinte plus foncée ; en même temps les deux raies qui constituent le spectre d'absorption de Toxyhémo-
(*) Voiries onvrageti de physique.
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globine disparaissent et font place à une bande unique située entre les deux précédentes (V. fig, 93, C). Cette bande caractérise Thémoglobine réduite. Elle porte le nom de handt de Stockes.
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Fig. 93. — Spectrei d'abiorption de rozyhémoglobiae, de lliézDoglobiae réduite et de lliéinatine (*).
L^hémoglobine réduite absorbe de nouveau de Toxygènc lorsqu'on Ta^te au contact de Tair. L*oxyhémoglobine se reforme ainsi et les deux bandes obscures situées entre D et £ reparaissent.
2" Chimiques. — Nous avons vu que Thémoglobine donne avec Toxygène une véritable combinaison à laquelle on donne le nom d'oxjbémoglobine. D'autres gaz se combinent de même avec T hémoglobine et donnent ainsi des composés analogues à roxyhémoglobine. On connaît, par exemple, l'hémoglobine oxycarbonée (V. § 78, p. 221), rhémoglobine bioxyazotëe (V. § 43, p. 146), etc.
L'oxjhémoglobine bien desséchée peut être portée à 100° sans se décomposer. Les solutions d'oxyhémoglobine
C) B. Spectre de rozyhémoglobine. C. Spectre de l'hémoglobine réduite. D. Spectre de l^hémaline on solution acide.
s'altèrent an contraire rapidement sons l'influence de la chaleur. U se forme de Talbumine coagulée et de Thématîne. Les alcalis et les acides décomposent également Toxyhémoglobine en une matière albuminoïde {globuline de Berzélias) et en hématine.
Le carbonate de potassium en poudre précipite Toxyliémoglobine de ses solutions, sans l'altérer. L'ammoniaque caustique ne décompose que très-lentement Thémoglobine. Dans la décomposition de Toiybémoglobine en hématine et en substances albuminoïdes, il se produit en outre de fiftibles proportions d'autres composés (acides formique, butyrique, etc.). On a aussi signalé dans le dédoublement de Toxyhémoglobine la formation d'un composé intermédiaire, mal défini, la méthémoglobine.
De même que Tozyhémoglobine se dédouble sous Tinfluence des bases et des acides en hématine et en composés albuminoîdes, de même l'hémoglobine, en présence des mêmes réactifs, donne des composés albuminoîdes et de Vhémochromogène, L'hémochromogène de Hoppe-Seyler est donc à l'hémoglobine ce que Thématine est à lozyhémoglobine. En présence de faibles quantités d'oxygène, l'hémochromogène passe à l'état d'hématine. L'hémochromogène, en solution alcaline, présente les raies d'absorption de Thématine réduite.
•• Recherches et caractères. — On a souvent à rechercher la présence de l'hémoglobine dans un liquide. D autre part, on a fréquemment à constater en médecine légale la présence des taches de sang, et dans ce cas, les propriétés de l'hémoglobine permettent également de se prononcer.
On se base, pour isoler l'hémoglobine des autres matières colorantes, sur la non-précîpitation de ce corps par l'acétate basique de plomb seul ou additionne d'ammoniaque. On précipite les matières colorantes étrangères par le mélange de sous-acétate de plomb et d'ammoniaque, à la température de la glace fondante.
Lorsqu'on a à examiner des taches de sang, ou fait macérer les parties tachées dans un peu d'eau. On obtient ainsi un liquide rougefttre.
La présence de l'hémoglobine peut être reconnue de la manière suivante :
1** On examine le liquide rouge au spectroseope. On obsei-ve les daix bandes d'absorption. Le liquide traité par les agents réducteurs donne la bande d'absorption de Stockes.
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3* Ijt liquide nmgeâtre e$t tnaitaquable par rammoniaque et fournit un eoaqulum brun larggu'on le parte à V&ndHtion. (Décompoêition de Thémoglobine.) Le coagulum renferme dm fer. On 8*en assure en incinérant ce coagulum, repre> nant les cendres par un peu d*acide chlorhydrique et canc> térisant le fer dans la solution ainsi obtenue.
3* On évapore une portion du liquide dans le vide êec, on y ajoute un peu de chlorure de sodium, puis quelque» gouttes d acide acétique. On porte le tout à rébullition et on fait évaporer rejccès étadde dans une étuve à 10(f. On examine le résidu au microscope et on constate la présence de cristaux d'hémine
facilement recowtaissables.
/y j^ g^ \ Fi§. 9A. — Cristuix d'hémine.
lé'hémine n'est autre chose que du chlorhydrate d*hématine. La composition de ce corps est représentée par la formule C*»H^Az*Fe*0«* + 2H Cl. L'hémine est insoluble dans Teau et dans Tacide acétique. Aussi ce composé se forme-t-il toutes les fois qn*on fait bouillir quelques gouttes de sang avec de l'acide acétique cristallisable. Dans ce cas, en effet, Toiyhémoglobine est dédoublée en hématine et en matières albuminoîdes. Lliématine mise en liberté se trouve en présence du chlorure de sodium du sang et d'acide acétique. Une double décomposition se fait entre ces substances, par suite de laquelle de l'acétate de sodium et de l'acide chlorhydrique prennent naissance. Enfin, l'acide chlorhydrique se combine avec Thématine, et la combinaison insoluble dans Texcès d*acide acétique se précipite en cristaux microscopiques, sous forme de tables rhomboîdales, à angles aigus.
4* Lorsque le liquide rouge provient de taches de sang, on l'examine au microscope pour y découvrir les globules sanguins avec leur aspect caractéristique.
f. Physiologie. — L'oxyhémoglobine se trouve dans les globules du sang artériel. Le sang veineux renferme à la fois de l'oxyhémoglobine et de l'hémoglobine réduite. (V.
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§ 337, p. 700.) Le globale est fonné d'une trame (êtroma) qui est imprégnée d*hémoglobine.
On ne sait rien de précis sur Torigine de l'hémoglobine.
Quant à Télimination de ce composé, on possède quelques faits qui rendent probable sa transformation en d'autres pigments, notamment en matières colorantes de la bile. En effet, les acides biliaires jouissent de la propriété de dissoudre les globules sanguins; les pigj^ ^y 1^ ments biliaires se forment dans le foie, où Q le sang est animé d*un mouvement très-
f7^^ lent ; les causes qui déterminent la destruc-
^ *Tm_\ tion de Thémoglobine du sang font appa-
w ^^ raitre les pigments biliaires dans la bile ;
Fig.96. enfin, on rencontre quelquefois dans les
Hénutoidine. anciens foyers hémorrhagiques une matière
cristalline rouge (Y. fig. 95), à laquelle on
a donné le nom d'hématotdine, et qui parait n*être que de
la bilirubine (matière colorante de la bile).
§ 338. — Hématine.
m» État naturel. — L'hématine est un des produits de dédoublement de Toiybémoglobine. On la trouve dans Torganisme, dans les épanchements sanguins anciens et dans le tube digestif où elle se forme par Taction de Tacide chlorhydrique du suc gastrique sur la matière colorante du sang que renferment les aliments.
!!• Préparation. — De nombreux procédés ont été indiqués pour la préparation de Thématine. L'un d'eux consiste à agiter du sang défibriné avec de Téther additionné d'acide acétique concentré, qui décompose Tox^hémoglobine. On décante et on filtre la liqueur éthérée. On laisse reposer, l'hématinese dépose. OnlalaveàTalcool, àTétheret à Teau.
e* Propriétés. — L'hématine a une couleur noire bleuâtre, à éclat métallique. Sa forme cristalline est mal déterminée. Elle peut être chauffée à 180° sans se décomposer. L'eau, l'alccol, Téther ne la dissolvent pas. Elle est un peu Boluble dans Tacide acétique cristallisable. L'hématine se combine avec les bases et avec les acides. Les solutions alcalines (aqueuses ou alcooliques) sont dichroïques. Elles
sont roages en couches épaisses, et vertes en couches minces. Les solutions acides sont toujours hrunes, quelle que soit rëpaisseur de la couche.
Les solutions acides d*hématine présentent une hande d*ahsorption située entre C et D, mais plus près de C. ÇV.fig* 93.) Lorsqu^on traite Thématîne par les agents réducteurs, elle donne une hande d'ahsorption qui occupe presque toute rétendue du jaune et une raie plus étroite placée dans le vert.
Chauffée fortement, Thématine laisse un résidu d'oxyde de fer.
§ 339. — Matières colorantes de la bile.
m» État naturel. — On admet Texistence de cinq pigments dans la bile : la biltnibine, la biliverdine, la bilifûscinef la biltprasine et la bilthumme.
On trouve encore ces pigments, mais déjà partiellement altérés, dans Tintestin, les f&ces. *
Dans rictère, les matières colorantes de la bile passent dans le sang et, par suite, dans les urines, le lait, la sueur, la salive, etc. La bile doit sa couleur verte à la biliverdine et non à la biliprasine qui, en solution alcaline, est brune.
Il* Extraction. — Ces matières colorantes ont été extraites des calculs biliaires, dans lesquels elles se rencontrent (à Texception de la biliverdine) le plus souvent à Tétai de combinaison calcaire. Pour cela, on pulvérise les calculs et on les épuise par Téther, qui dissout la cholestérine, par l'eau et enfin par Tacide chlprhydrique étendu, qui s^empare du calcium. Le résidu bien lavé est épuisé par le chloroforme, qui dissout la bilirubine et la bilifuscine. La partit insoluble est reprise par Talcool, qui dissout la biliprasine. Il reste de la bilihumine insoluble dans tous ces dissolvanu Quant au mélange de bilirubine et de bilifuscine en solution chloroformique, on l'évaporé et on traite le résidu pa: l'alcool, qui dissout la bilifuscine et laisse la bilirubine^ trèspeu soluble dans ce dissolvant.
c. Propriétés. — 1* Bilirubine (anciennes dénomination? cholépyrrhine et biliphéine) C'*H'»Az*0'. La bilirubinest une poudre amorphe rouge orangé. Ou l'obtient aiii;? en cristaux d'un rouge foncé. Elle est insoluble dans l'eau
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peu Boluble dans Talcool et dans Tëther, solable dans le chloroforme, surtout à chaud. Sa solution est jaune ou rouge orangé.
La bilirubine se combine avec les bases. Les combinaisons de bilirubine avec les alcalis sont solubles dans l'eau, insolubles dans le chloroforme.
On peut donc précipiter par la potasse une solution de bilirubine dans le chloroforme. La solution ammoniacale de bilirubine est précipitée en brun par le chlorure de calcium. La composition du précipité est exprimée par la formule : (C«*H"Az«0») H^a.
Exposée à Tair en couche mince, ou sous Tinfluence des agents d'oxydation, la bilirubine passe au vert en se transformant en biliverdine.
Sous l'influence de l'hydrogène naissant ou des agents réducteurs (amalgame de sodium et eau, chlorure stanneux) la bilirubine donne naissance à de Vhydrobilirt^ine, qui est la matière colorante de l'urine.
2"" Biliverdine C"H'«Az«0^ (Malj) C"H»«Az«0*(Stœde- 1er). — La biliverdine se trouve sur les bords du placenta du chien et dans la bile de beaucoup d*animaux. Elle n'existe pas dans les calculs biliaires.
On l'obtient en abandonnant, au contact de l'air, une solution alcaline de bilirubine. Celle-ci ne tarde pas à devenir verte. On précipite alors par l'acide chlorhjdrique le pigment biliaire en solution alcaline, on lave le précipité à Teau et on le dissout dans l'alcool. Dans la formule de Stœdeler, la bilirubine fixerait de Teau en môme temps que de l'oxygène.
C"H"Az*0» + H»0 + 0 = C'»H"Az*0» (Slœdeler.)
C'-H«»Az*0» + O = C««H"Az«0* (luiy.)
Bilirubine. Eaa. Oxygène. BiliTerdine.
La biliverdine est une substance amorphe, verte, insoluble dans l'eau, l'éther, le chloroforme, soluble dans l'alcool. Les solutions alcalines étendues la dissolvent ; les acides la précipitent de ces solutions.
Sous l'influence de l'anhydride sulfureux, la biliverdine en solution alcaline passe au jaune (bilirubine ?).
L'hydrogène naissant transforme la biliverdine en hydrobilirubine. (V. p 707.)
Ekobl. 45
8* Baifyscint C»»H"Az*0*. — La bilifuscîne diffère de la bilimbine par les éléments de Tean. £lle constitue une pondre brune, presque noire, insoluble dans Teau, Féther, le chloroforme ; solnble dans Falcool. Les alcalis étendus la dissolvent également en se colorant en brun ; les acides la précipitent de cette dissolution. La solution ammoniacale de bilifuscine est précipitée en brun par le chlorure de calcium.
4* BUiprasine C"H" Az*0*. — La biliprasine est amorphe, noire (noir verdâtre en poudre), insoluble dans Tean, réther, le chloroforme, soluble dans Talcool, qu'elle colore en vert. Elle se distingue de la biliverdine en ce que sa solution devient brune par Tammoniaque et les alcalis, et de la bilifuscine en ce que la solution brune redevient verte sous Tinfluence des acides.
b^ Bilihwmne (*). — La bilihumine est insoluble dans tous les dissolvants des autres pigments biliaires. Elle constitue le dernier terme de la décomposition à Tair des matières colorantes de la bile en solution alcaline.
d* Caractères. — On a souvent à rechercher les pigments biliaires, notamment dans les urines ictériques. On les reconnaît à Taide de la réaction de Gmelin : Dans un verre à réactif, on verse une certaine quantité é^acide azotique, chargé d'un peu de vapeurs rutilantes, et par-dessus, avec précaution, de manière à obtenir une surface de sépara' tion nette, le liquide à essayer. On abandonne les solutions au repos. Si le liquide renferme des pigments biliaires, on observe, à partir de la surface de séparation, des couches colorées en vert, bleu, violet, rouge, jaune, en allant de haut en bas.
La teinte bleue seule se produit avec les urines chargées dlndican. Le vert et surtout la succession des teintes de haut en bas sont caractéristiques des pigments biliaires.
Lorsque les quantités de pigments biliaires sont très-faibles dans une urine, on agite successivement avec du chloroforme de grandes quantités d'urine. La bilirubine se dissout dans le chloroforme. On recouvre le chloroforme ainsi charge de bilirubine d'acide azotique, et on observe les teintes.
Si Furine renferme en même temps de Thémoglobine, on
(*) Les eomposéa humiquetf ulmiquei et géiqueê lont det matlèrea brunes proTenant de la décomposition «t de la comboition lente des substances oi^ganiqaes et qu'on tronre dans l'humus.
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précipite les pigments biliaires par Tacétate de plomb, on décompose le précipité plombiqne par du carbonate de sodium, on filtre et on recherche les matières colorantes de la bile dans le liquide filtré.
e. Physiologie. 1° Origine. — Nous avons déjà dit (V. § 338, p. 703) qu*il est probable que les pigments biliaires proviennent de la matière colorante du sang, quoiqu'on n*ait pas encore pu les préparer artificiellement par ce moyen. La présence des matières colorantes de la bile dans le placenta, où le sang est stagnant comme dans le foie, et où les globules rouges paraissent aussi se détruire, est une preuve nouvelle à l'appui de cette hypothèse. Enfin, nous verrons plus loin que les pigments biliaires se transforment dans l'organisme en urobiline. Hoppe-Seyier a pu transformer rhématine en urobiline par l'action des agents réducteurs. L'urobiline est donc un produit de réduction de l'hématine comme des pigments biliaires, qui seraient les intermédiaires entre l'hématine et l'urobiline.
2^ État. — Les pigments biliaires sont en solution dans la bile^.
3** Élimination. — Les pigments biliaires peuvent être transformés artificiellement, sous l'influence de l'hydrogène naissant, en hydrobtlirtUnne (Maly). L'hydrobilirubîne est identique avec Yurobtline, matière colorante de l'urine. Cette transformation a lieu normalement dans l'intestin. Nous avons déjà cité plusieurs réductions qui ont lieu dans l'intestin. L'urobiline formée est partiellement résorbée, passe dans le sang, dans le sérum duquel on peut la reconnaître par l'analyse spectrale (Maly), et de là dans les urines.
Sous les noms de hilicyanine, de choléverdine et de cholé' téline, on a décrit 1<^ dernier produit d'oxydation de la biliverdine et de la bilirubine sous l'influence de l'acide azo« tique. Récemment on a pu transformer la cholétéline en urobiline et inversement.
La stercobiline de Masius et Vanlair, matière colorante extraite des excréments, parait identique à l'urobiline.
§ 340. — Matières colorantes de l'urine*
On a décrit plusieurs matières colorantes extraites de l'urine ou des dépôts urinaires.
Nous cîteronB Vacide rostque de Proat, la purpurine de Golding Bird, l'uroérythrine de Heller, Vuromélanme, la paramélandne, Vurodirome de Tudichum, etc. Ces composés sont mal définis. Plnsienra d*entre eux paraissent n*être qae de rorobiline ou des produits de décomposition de ce corps.
h'wrohtlme on hydrobilirubine CH'*Az'0', dont il a été plusieurs fois question dans les paragraphes précédents^ a été extraite de Turine par Jaffe, en précipitant Turine par le sous-acétate de plomb et décomposant le précipité par de l'acide sulfurique mélangé d'alcool.
C'est une substance amorphe, d'un rouge-brun, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme.
La solution chloroformique de l'urobiline présente une fluorescence verte très-marquée. Cette matière colorante est très-soluble dans les alcalis étendus. Les solutions acides présentent une raie d'absorption située entre b et F.
D'après Hoppe-Sejler, l'urobiline se forme par oxyda^ tion pendant la préparation. Elle n'existe pas dans rurine où se trouve une autre matière précipitable par le sousacétate de plomb et susceptible de donner de l'urobiline par oxydation à l'air.
Nous avons déjà indiqué la présence de l'indigotine dans certaines urines. (V. § 786, p. 599.)
§ 841. ^ Matières pigmentaires diverses.
Lutéine. Nom donné à la matière colorante du jaune d'œuf. Celle-ci paraît être identique avec la matière colorante des corps jaunes.
Pyoeyanine. Dans certains cas, le pus des plaies anciennes se colore en bleu. Ford os a extrait d'un semblable pus un principe colorant auquel il a donné le nom de pjocjanine. Cette substance se décompose lentement et se transforme en pyoxanthose (').
Mélanine. La mélanine est la matière pigmentaîre noire de la choroïde, des poils, etc. Elle est amorphe, insoluble dans l'eau, Talcool, Téther et les acides étendus. On attribue l'origine de ces pigments à Thémoglobine. La méia-
(') CompUi rendue» LVI, p. lit 8.
niae est un compose mal défini. D est même probable qu*on désigne sous ce nom plusieurs substances différentes.
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§ 342. — Substances albuminoïdes en général.
«• État naturel. — On rencontre dans les végétaux, en faibles proportions, et dans Téconomie animale, en fortes proportions, des corps qui se rapprochent par leurs propriétés de Talbumine du blanc d*œuf et auxquels on a, par suite, donné le nom de substances albuminoïdes. Chez rhomme et les animaux, ces substances constituent la majeure partie des tissus et des liquides de l'économie. Quelques liquides pourtant ne renferment pas de matièires albuminoïdes à rétat normal (urines, larmes, bile).
I». Composition ; nature. — La constitution des matières albuminoïdes n'est pas encore connue. Celles-ci renferment de rhjdrogène, de l'oxygène, de Tazote, du carbone et du soufre dans des proportions qui varient un peu, suivant la substance analysée. Les limites dans lesquelles cette variation a lieu sont représentées par les nombres suivants :
As
Lieberktthn a assigné à l'albumine du blanc d*œuf la formule : C"H*'*Az'*SO"qui ne doit pas être considérée comme définitivement établie.
Schfitzenberger croit pouvoir conclure des nombreuses et remarquables recherches qu'il a faites sur l'albumine et sur ses produits de dédoublement que ce corps est une uréide complexe qui contient les éléments de la taurine et de l'oxamide (en petites proportions) ; abstraction fikite de ces
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parties conadtatives, le reste de la molëcule se dédouble par hydratation complète en tjrosine, amînes-acides de la série C' H**—* 0'. AeH*, depuis n = 7 jusqu*à n = 4, et en une ou deux amines-acides plus oxygénées dont la plus importante se rapproche, par sa composition, de Tacide aspartique. La molécule de Talbumine contient en outre une petite proportion d'une amide cellulosique. Ces divers produits représentent, à très-peu de chose près, seuls les dérivés formés par hydratation aux dépens de Talbumine.
Un grand nombre de matières albuminoTdes ne présentent que des différences de composition et de propriétés très-faibles, de telle sorte qu'il paraît difficile d*en faire des composés distincts. Ainsi la globuline du cristallin et TalbuminCf la caséine du lait et les albuminatcs alcalins paraissent être respectivement des composés identiques.
Qerhardt admet même qu'il n'existe qu'un seul principe albuminoïde, acide faible, qui constituerait Talbumine, la caséine, la fibrine, suivant qu'il serait ou non combiné à des alcalis ou uni à des sels minéraux.
c* Propriétés. 1^ Physiques. — Les matières albuminoïdes sont des composés solides, généralement amorphes. Quelques-unes d'entre elles ont pourtant été obtenues cristallisées. L'oxyhémoglobîne, dont nous n*avons pas séparé rétude de celle des autres matières colorantes, est en réalité une matière albuminoïde ou plutôt un composé plus complexe encore, puisqu'elle donne naissance, en se dédoublant, à des matières albuminoîdes et à d*autres produits. On a tu (V. § 337, p. 698) que Toxyhémoglobine peut être obtenue à l'état cristallisé. On a aussi signalé l'existence de caséine cristallisée dans la noix de para, de cristaux cubiques de protéine dans la partie corticale des tubercules de pommes de terre, etc. Les matières albuminoîdes sont inodores et insipides. Elles sont insolubles dans Talcool et l'éther, solubles dans un excès d'acide acétique, tantôt solubles, tantôt insolubles dans l'eau. Leur solubilité dans l'eau résulte souvent de la présence d'alcalis ou de sels minéraux. Elles dévient à gauche le plan de la lumière polarisée.
2** Chimiques. — Lorsqu'on abandonne les matières albuminoTdes à l'air humide, elles se putréfient rapidement
Sous l'influence de la chaleur, les matières albuminoîdes fondent, se gonflent et dégagent une odeur de corne brûlée. Les produits volatils formés sont de l'eau, de l'anhydride cai'bonique, de l'hydrogène sulfuré, de l'ammoniaque, «di-
verses aminés, des carbures d'hydrogène et il reste un charbon yolumineuz.
Lorsqu'on les fait bouiUir avec des bases ou des acides, on les décompose. Des amines-acides (leucine, gljcocolle, tjrosine, acides aspartique et glutamique) prennent naissance.
Sous Tinfluence des agents d'oxydation (dichromate de potassium et acide sulfurique) les matières albuminoYdes fournissent à la distillation des acides gras volatils. En oxydant avec ménagement les matières albuminoTdes avec le permanganate de potassium, on obtient de petites quantités d'acide benzoîque et d'urée (Béchamp).
Le suc gastrique transforme les matières albuminoïdes en peptones.
d. Garactôret. — 1** Les matières albuminoïdes se dissolvent dans Vacide chlorhydrique concentré. Sous Vinfluence de la chaleur, la solution se colore en bleu ; la coloration passe ensuite au violet et au brun,
2* L'adde azotique les colore en jaune {acide xanthoprotéiqué) ; sous Vinfluence de V ammoniaque, la teinte passe à Vorangi,
3** Lorsqu'on cQoute de l'acide sulfurique à la dissolution d'une matière albuminotde dans Vacide acétique, la liqueur prend une teinte violette. Le liquide présente alors une bande d absorption entre b et F (Adamkiewicz). Ce spectre se rapproche de celui de l'urobiline.
4? Les mcUières albuminoïdes se dissolvent plus ou moins facilement dans les alcalis. Lorsque on fait bouillir ces disso' lutions, il se dégage de Vammoniaque et U reste en dissolution un sulfure alcalin. On reconnaît la présence du sulfure alcalin à l'aide d'un sel de plomb qui se colore en noir (sulfure de plomb).
5° Lorsqu'on fait bouillir avec du sulfate de cuivre la solution potassique des matières albuminoïdes, on obtient une coloration violette, (Réaction de Piotrowski.)
6** Les qcides minéraux concentrés (acides chlorhydrique, azotique, etc.) précipitent les matières albuminoïdes en solu» tion. Les acides acétique, lactique, et, parmi les acides minéraux, l'acide phosphorique normal, ne précipitent pas les solutions d'albumine.
7^ La solution acétique des matières albuminoïdes est précipitée par h ferrocyanure de potassium.
S^ La plupart des sels métalliques précipitent les matières
albumnoïdes de leurs solutions. Le précipite est souvent soluble dans les chlorares alcalins, presque toujours dans les liqueurs alcalines ou dans un excès d*albumine.
9* Le tannin et t alcool les précipitent également, Liorsque les solutions sont alcalines, le précipité est un peu solnble même dans Talcool chaud.
lO* UoMotate acide de mercure les colore en rouge vers ?()•. (Réactif de Milieu.)
e. Recherche. — Lorsqu*il s'agit de rechercher la présence d'une matière albnminoïde dans un liquide, on a recours à plusieurs des réactions indiquées ci-dessus, de manière à obtenir dans les cas douteux des résultats qui se complètent.
Pour constater la présence de Talbumine dans une urine, on en fait bouillir une partie et on ajoute après VébuUition quelques gouttes d'acide azotique, La production d*un précuite persistant après V addition d'adde azotique indique la présence d'une matière a^umincVde. Lorsque Turine est acide, la précipitation de Talbumine a lieu par la simple ébullition. Mais, dans ce cas aussi, Turine peut perdre de Tanhydride carbonique par rébuUition et laisser déposer les phosphates et carbonates calcaires en solution dans Texcès d'anhydride carbonique. Le trouble produit disparaît alors sous Tinfluence de Tacide azotique. Les urines alcalines peuvent ne pas être précipitées par la chaleur, quoique renfermant de Talbumine. Dans ce cas, l'addition d*acide azotique détermine la précipitation de Talbumine.
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§ 343. — Albumine de rœuf.
Cette matière àDmminoTde se trouve dans le blanc de Toeuf des oiseaux, combiné on mélangé à des alcalis on à des sels minéraux.
On Fobtient àTétat de pnreté en étendant d'eau le blanc d*œuf battu, passant à travers un linge de manière à retenir les débris des membranes qui renfermaient Talbumine, et ajoutant à la liqueur filtrée du sous-acétate de plomb« Il se forme un abondant précipité d'albuminate de plomb qui, bien laré, est mis en suspension dans Teau, puis décomposé par un courant d'hydrogène sulfuré. Pour enlever tout le sulfure de plomb, on chanSe à 60*^ environ, de manière à déterminer un commencement de coagulation. Les premiers flocons qui se forment emprisonnent le sulfure de plomb. On filtre, on évapore à une température inférieure à 40* ; le résidu est de Talbumine pure.
L'albumine , à l'état sec, est une masse amorphe, jaunâtre, transparente. Elle est soluble en toutes proportions dans Teau. Sa solution se trouble à 60** et se coagule à 75^. L'alcool, les acides minéraux la coagulent Lorsqu'on agite une solution d'albumine exempte de sels avec de Téther, l'albumine n'est pas précipitée, mais elle est précipitée dans les solutions salines.
La plupart des sels métalliques précipitent l'albumine. L'albumine se comporte comme un acide faible. Elle se combine avec les bases. Les albuminates sont insolubles à l'exception des albuminates alcalins. Ceux-ci présentent les caractères de la caséine. Ds ne sont plus, en effet, précipités lorsqu^on chauffe leur solution, mais après refroidissement la précipitation a lieu par la neutralisation du liquide.
L'albumine coagulée est insoluble dans l'eau, soluble dans les alcalis ; les acides la reprécipitent de cette solution.
Sous l'influence de l'acide chlorhjdrique à 40® environ, l'albumine est transformée en syntonine,
L'albumne du sérum (serine de Denis) se trouve en grande quantité dans le sérum du sang, dans la lymphe, les exsudats; c'est cette albumine que l'on rencontre dans les urines à la suite d'affections rénales.
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On Tobtient pore en opérant comme pour la préparation de Talbumine de l'œuf.
Des différences notables existent entre Talbumine de Tœuf et Talbumine du sérum. Ainsi le pouvoir rotatoire de Talbumine de Tœuf pour la lumière jaune est de 35*^,5, tandis que celui de la serine est de 56°. L*albumine du sérum, contrairement à ce qui arrive pour Talbumine de Tœuf, est précipitée de ses solutions exemptes de sels, après agitation avec de Téther, et ne Test pas dans les solutions salines. Enfin, Talbumine de ToBuf injectée dans les veines passe dans Turine sans altération, tandis qu*il n*en est pas de même pour Talbumine du sérum (CL Bernard).
D'autres matières albuminoïdes se rapprochent encore de Talbumine deTœufdont elles diffèrent par quelques-unes de leurs propriétés. Ces différences sont résumées dans le tableau de la page 713.
J*ai déjà dit que, d*après plusieurs auteurs, les substances albuminoïdes seraient formées d'une seule et même substance, modifiée suivant les combinaisons qu'elle forme avec les bases ou les sels. Cette opinion est une preuve de la difficulté qu'il y a à caractériser chacune des matières albuminoïdes comme espèce distincte. Des noms différents ont été donnés à un même corps ; des propriétés peu importantes ont fait séparer des composés qui paraissent identiques. H est donc impossible, dans un traité élémentaire, de s'arrêter longuement sur tontes les matières albuminoïdes décrites. Les types principaux seront seuls étudiés.
Parmi les matières se rapprochant de Talbumine, je citerai : la vitelline, qui existe dans le jaune d*œuf ; la myosine (fibrine muêculaire), qui se forme dans les muscles lorsque s'établit la rigidité cadavérique. On l'extrait à l'aide d'une solution étendue de chlorure de sodium, qui dissotit la myosine ; la globtdine, qui est la partie constitutive du stroma des globules sanguins. Lorsqu'on fait tomber goutte à goutte du sang défibriné dans une capsule métaUique refroidie au-dessous de 0°, de manière à obtenir une congélation immédiate, et qu'on laisse le sang se dégeler lentement, on obtient un liquide rouge dans lequel nagent des globules décolorés. Par le refroidissement, le globule s'est contracté et a expulsé sa matière colorante, l'hémoglobine, qui s'est dissoute dans le plasma. Cette trame du globule a reçu le nom de stroma. Le «nom de globuline a aussi été
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donné à U matière albominoïde qui prend naissance dans le déboublement de Thémoglobine. (Y. § 337, p. 701.)
On nomme également glohuline, parc^gloimiine, la substance fibrinoplastique de Schmidt (V. § 347 , p. 719), substance qui existe dans le sérum. Ces deux dernières globulines seraient identiques. La globuline provenant de la décomposition de Thémoglobine passerait par diffusion du globule dans le sérum. La globuline est précipitée de sa solution par un courant d'anbjdride carbonique.
La vitelline, la mjosine et la globuline ne se dissolvent dans Teau que si cette eau tient elle-même du chlorure de sodium en solution.
h'hydropisme est la matière albuminoîde du liquide de Tascite.
La pancréatine s'extrait du tissu du pancréas et constitue un ferment soluble sur lequel nous reviendrons.
La paralbumine a été trouvée dans les kystes de T ovaire, et la métalbumine dans une sérosité filante provenant d'une paracentèse.
§ 344. — Caséine.
La caséine existe en solution dans le lait. Elle s^en sépare à rétat solide sous Tinfluence de divers agents, notamment sous celle de la présure, des acides étendus, de certains sels neutres.
On retire la «caséine du lait en étendant celui-ci de trois ou quatre fois son volume d'eau et ajoutant, goutte à goutte, une solution étendue d'acide chlorhydrique. Il se précipite des flocons abondants qu'on lave à l'eau froide, puis à l'alcool et à l'éther. Le lait se coagule spontanément lorsqu'il commence à subir la fermentation lactique.
La caséine se comporte comme les albuminates alcalins. (Y. § 343, p. 714.) Lorsqu'elle est en solution, elle ne se coagule pas, môme à l'ébuUition. Les acides étendus la précipitent de sa solution.
La caséine coagulée est insoluble dans l'eau ; solnble dans les alcalis. Malgré leur insolubilité dans l'eau, la caséine et les albuminates alcalins ne sont pas précipités de leurs solutions alcalines par les acides en présence du phosphate de potassium. »
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La légumine se trouve dans les végétaux (pois, lentilles, haricots, etc.). Elle paraît être identique à la caséine. On la désigne encore sous le nom de caséine végétale.
§ 345. — Syntonine.
Sgnon^mie : Muflciiline, parapepione.
La syntonine s'obtient dans l'action de Tacide chlorhjdrique très-étendu sur la myosine, la vitelline, et aussi, mais plus difficilement, sur Talbumine, la fibrine, etc. On la trouve dans le contenu de Testomac. Elle constitue, en effet, le premier produit de transformation des matières albuminoïdes sous Tinfluence du suc gastrique.
La syntonine est, d*après Hoppe-Seyler, caractérisée par les propriétés suivantes : Elle est insoluble dans Teau et dans les solutions de chlorure de sodium. Les solutions étendues d'acide chlorhydrique et de soude caustique dissolvent la syntonine.
Celle-ci est précipitée de ces solutions par la neutralisation, même en présence du phosphate de potassium.
§ 346. — Albuminoses.
Synonymie : Peptones.
Les matières albuminoïdes se dissolvent toutes sous Tinfluence du suc gastrique et du suc pancréatique. Le produit soluble obtenu est surtout caractérisé par la propriété quMl a d*être diffuMle, c'est-à-dire de passer à travers les membranes. Les matières albuminoïdes ainsi modifiées peuvent être absorbées. Toutes les autres matières albuminoïdes possèdent un faible pouvoir diffnsif. La syntonine serait un produit intermédiaire entre les matières albuminoïdes des aliments et les peptones.
On a décrit différentes espèces de peptones. D'après Maly, les peptones possèdent la même composition élémentaire que les matières albuminoïdes.
§ 347. — Fibrine.
Après sa sortie des yaisseaox, le sang se coagtUe. La partie solide porte le nom de caUlot; la partie liquide est le sérum. Le caillot est constitué par une substance à texture fibrillaire, la fibrine, qui, primitivement en dissolution dans le sang, s*en sépare à Tétat insoluble en emprisonnant les globules dans ses maiUes. On la prépare en battant le sang avec des baguettes. La fibrine s'attache aux baguettes en filaments blancs, élastiques. On lave à Teau ces filaments jusqu'à ce qu'ils soient complètement blancs.
La fibrine desséchée est dure, cassante, hygrométrique. Elle est insoluble dans Teau, dans les solutions de chlorure de sodium et dans les acides étendus. Elle se gonfle dans les solutions de soude caustique ; le produit se coagule par la chaleur.
On a également décrit plusieurs espèces de fibrines.
Quelle est la cause de la coagulation du sang? Trois théories principales ont été émises à ce sujet. Je ne ferai que les citer sans les discuter longuement. Aucune d'elles ne peut encore, dans Tétat actuel delà science, être acceptée comme définitivement démontrée.
V Denis admet que la fibrine résulte du dédoublement de la plasmine. Les faits sur lesquels se base Denis sont les suivants : Lorsqu'on reçoit du sang, au sortir de la veine, dans une solution concentrée de sulfate de sodium, le sang ne se coagule pas. Les globules se déposent par le repos. Par décantation on obtient le plasma; en ajoutant au plasma du chlorure de sodium, on obtient un précipité auquel Denis a donné le nom de plasmtne.
On recueille ce précipité sur un filtre; dans le liquide filtré se trouve encore une matière albuminoïde à laqueUe Denis a donné le nom de sérum-albumine. La plasmine, lavée avec une solution saturée de sel marin, est soluble dans une solution étendue de ce sel; cette solution est spontanément coagulable. Elle se dédouble en une matière insoluble (fibrine) et en une substance qui reste en solution (sérum-caséine).
Si Ton se rappelle l'influence que les dissolutions salines exercent sur les matières albuminoïdes, que tantôt elles précipitent et que tantôt elles dissolvent, les expériences de
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Denb paraîtront moins probantes qn^elles ne semblent l'être.
2^ Pour Schmidt, la fibrine résulte de la combinaison de deux substances. L'une porte le nom de substance fibrinogène et r antre celui de substance fibrinoplastique. On isole ces deux substances en traitant du plasma (obtenu par le procédé de Denis) par un courant d'anhydride carbonique. On obtient des flocons blancs qu'on sépare par filtration (substance fibrinoplastique). L'action d'un courant prolongé d'anhydride carbonique sur le plasma débarrassé de la substance fibrinoplastique ou sur le liquide de l'hydrocèle, des exsudats, etc., détermine la séparation de masses visqueuses adhérentes aux parois du vase et qui diffèrent par conséquent par leur aspect de la substance fibrinoplastique. Le composé ainsi obtenu est la substance fibrinogène.
Ces deux substances sont^ comme la plasmine, solubles dans les dissolutions étendues de chlorure de sodium, insolubles dans les solutions concentrées de ce sel. Lorsqu'on mélange les solutions de ces deux cor^s, il y a immédiatement coagulation et production de fibrine.
Pourquoi la coagulation ne se fait-elle pas dans les vaisseaux, puisque le plasma renferme à la fois la substance fibrinogène et la substance fibrinoplastique? Il faut, pour répondre à la question, faire une nouvelle hypothèse. La substance fibrinoplastique serait plus rapidement oxydée dans le sang que la substance fibrinogène et disparcdtrart ainsi de ce liquide.
On peut objecter à cette seconde hypothèse, qu'on trouve toujours dans le sang la substance fibrinoplastique.
D'après un nouveau travail de Schmidt, la combinaison de la substance fibrinogène et de la substance fibrinoplastique ne se ferait pas directement comme il le croyait d'abord. Cette combinaison n'aurait lieu que sous l'influence d'un ferment qu'apporterait l'air extérieur.
3" Pour Mathieu et Urbain (*), l'anhydride carbonique est l'agent de la coagulation du sang. Pendant la vie, le sang ne se coagule pas, parce que les globules fixent nonseulement l'oxygène, mais encore l'anhydride carbonique contenu dans le sang.
Lorsque le sang sort de la veine, il se coagule parce que l'anhydride carbonique du globule est déplacé par l'oxygène
(') Journal de Pharmacie et de ChiniiCy nov. 1874.
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de Tair, et se répand dans le plasma. A Tappui de leur théorie, Mathieu et Urbain montrent que si on extrait, avant et après sa coagulation, les gax d*un sang^ on trouve que la portion analysée avant la coagulation contient plus d'anhydride carbonique que la portion analysée après la coagulation. Une quantité notable d'anhydride carbonique a donc disparu pendant la coagulation. En enlevant à du sang son oxygène et son anhydride carbonique, les auteurs ont pu obtenir un sang incoagulable qui se prend en masse lorsqu'on lui rend de l'anhydride carbonique.
§ 348. — Substance amyloïde.
Yirchow a désigné, sous le nom de substance amyloïde, un corps qui se rapproche des^ matières albuminoîdes par sa composition centésimale, et qu'on ne trouve qu'à l'état pathologique, en petits grains, dans l'épaisseur des enveloppes séreuses cérébrales, à l'origine des filets nerveux et quelquefois dans les organes (poumon, rate, rein), sous forme de dépôts d'un aspect brillant.
Cette matière est insoluble dans Teau, l'alcool, l'éther, les acides étendus et les solutions des carbonates alcalins. L'iode la colore en rouge-brun, quelquefois en violet, ce qui la rapproche de la matière glucogène. (Y. § 215, p. 456.) L'ébuUition avec l'acide sulfurique étendu ne la transforme pas en glucose.
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§ 349. — Ferments solubles.
a. Ferments figurés et ferments solnbles. — On appelle fermentation, une réaction chimique dans laquelle une substance organique (matière fermenteseible) se modifie et doime des produits nouveaux sous l'influence d'un autre corps organisé ou organique (ferment), qui ne fournit rien de sa propre substance aux produits de la réaction.
Les fermente figurés sont des organismes vivants qui
FERMENTS SOLUBLES
appartiennent au règne végétal ou au règne animal. Les ferments figurés peuvent eux-mêmes sécréter des ferments solubles ; c'est ainsi que la levure de bière sécrète un ferment soluble qui possède la propriété d'intervertir \e sucre de canne, de le transformer en un mélange de glucose et de lévulose, mélange qui subit alors, sous Tinfluence de la levure de bière, la fermentation alcoolique. L'oxygène de l'air n'est pas indispensable à la vie des ferments. Ceux-ci respirent Toxygène de la matière fermentescible, qui est ainsi décomposée.
Les ferments solubles sont des principes azotés, solubles dans Teau, provenant de la sécrétion ou de la décomposition de cellules animales ou végétales. Au point de vue chimique, ces ferments ne se distinguent que par les réactions chimiques qu'ils provoquent.
Les ferments solubles déterminent des réactions moins profondes que les ferments figurés. Le plus souvent ils ne déterminent que des phénomènes d'hydratation et ne donnent naissance qu'à un ou deux produits. £nfin, Taction des ferments solubles n'est pas paralysée par les substances toxiques qui tuent les ferments figurés.
Les sucs digestifs renferment tous un ou plusieurs (suc pancréatique) ferments solubles.
La température la plus favorable aux fermentations est comprise entre 20o et 40°.
!»• Préparation. — l** Les ferments solubles sont facilement entraînés par des précipités amorphes qui se forment au sein de leur solution. On s'est basé sur ce fait pour extraire les ferments des organes. On divise ceux-ci, on les épuise par de l'eau aiguisée d'acide phosphorique et on neutralise cet acide par Teau de chaux. Il se précipite du phosphate de calcium qui entraîne le ferment Le précipité recueilli sur un filtre cède le ferment à l'eau, tandis qu'il 'retient plus énergiquement les matières albuminoïdes. On purifie le ferment en le précipitant de sa solution aqueuse par l'alcool qui ne le dissout pas, et le redissolvant dans l'eau. 2^ On peut aussi extraire le ferment des organes par des lavages à l'eau et traiter la solution aqueuse par une solution éthérée de cholestérine. £n agitant le mélange, la cholestérine se précipite en entraînant le ferment. On enlève la cholestérine par l'éther, qui ne dissout pas le ferment.
Le collodion versé dans la solution aqueuse d'un ferment l'entraîne également.
Bkoki*. 46
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3* On traite les organes par Talcool pour raffermir N-* tissas. On épuise ceux-ci par la glycérine, qui diBc^Jut l'ï ferments. On précipite le ferment de sa solution dans u glycérine par Talcool.
c* Propriétés. — Les ferments ainsi préparés sont bUiir^ solides, amorphes, solubles dans l'eau et dans la ^lycérii.*^ précipitables de leur solution par Talcool fort. Ils ne mii- t> ment pas de soufre ; le tannin et le sublimé corrosif n*" !-précipitent pas; enfin, Tacide azotique ne les colore pa£ r . jaune. Ces caractères séparent les ferments soin blés d'matières albuminoïdes. Toutes les autres propriété:!^ les r&rprochent au contraire des composés protéiqnes. Les îtments solubles donnent notamment la réaction d^Adainkifwicz. (V. § 341.)
tf • Ferments solubles en particnlier. — l*" rtt/a/m^. Li ptyaline existe dans la salive. Elle transforme ramidon '-• dextrine et en glucose. Les acides, dans un certain dejrt de concentration, empêchent cette action.
2** Pepsine. La pepsine se trouve dans le suc giistri cr. En solution acide (à 1 ou 2 millièmes) elle opère la diff>*-r...des matières albuminoïdes, qu*elle transforme d'abord *■syntonine et ultérieurement en peptone.
3* Pancréatine, La pancréatine a été extraite du p*rcréas. D'après Danilewski et Rtihne, la pancréatine f<>r-* un mélange de trois ferments dont Faction a lieu en li<ja'-t:r« alcalines. L'un d'eux jouit de la propriété de disst>utij>' .i fibrine et les matières albuminoïdes et de les transfonijer e-. peptones. Le second possède la propriété de transfonr.'^ Tamidon en glucose. Le troisième dédouble les |rrai%^"^ neutres en acides gras et en glycérine ; ce dernier ft*m.*»L: n'a pas été isolé. Lorsque le suc pancréatique eomiiieuc« t s'iatérer, il rougit par le chlore. Lorsque l'altération ed;t ::. peu plus avancée, cette réaction disparait ; mais ai r^ l'acide azotique chargé de vapeurs rutilantes détermiut U même coloration. On a attribué cette coloration à Tacti**: des réactifs sur la pancréatine. H ne faut pas oubli «^r ^sf l'acide azotique chargé de vapeurs rutilantes colore «•? rouge Tindol, corps qui se produit dans l'action da wat pancréatique sur les matières albuminoïdes (V. S 2m^, p. 601) et probablement aussi sur le tissu du pancrem* luimême.
4*^ Ferment inverêif. Ce ferment se trouve dans le ne intestinal. D détermine l'hydratation de la saccharose et m
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transformation en un mélange de glucose et de lévulose. (V. § 209, p. 444.)
5° Le foie contient aussi un ferment qui transforme la matière glucogène en glucose.
§ 349. — Mucine.
La mucine se trouve dans certaines sécrétions, dans la salive, la bile, la synovie, l'urine (en petite quantité). Le mucus qui est produit par les cellules épithéliales des membranes muqueuses lui doit ses propriétés filantes.
On la prépare au moyen des glandes salivaires. On divise cet organe en petits fragments, on lave àTeau pour enlever le sang, puis on en fait une bouillie avec beaucoup d'eau ; on filtre et on précipite la mucine par Tacide acétique. Le produit est lavé à l'alcool et à Téther et débarrassé ainsi des matières grasses qui le souillent.
La mucine se gonfle dans l'eau, sans se dissoudre. Étendus de beaucoup d'eau, les liquides qui renferment de la mucine peuvent être filtrés. L'alcool, les acides minéraux étendus et Vacide acétique précipitent la mucine de ces pseudo -solutions. Les alcalis, les eaux de chaux et de baryte la dissolvent facilement. Les solutions de mucine ne précipitent pas par l'ébuUition.
Le sulfate de cuivre, le chlorure ferrique, l'azotate d'argent, l'acétate de plomb, le tannin, ne précipitent pas la mucine. L'acétate basique de plomb la précipite.
La mucine ne renferme pas de soufre.
§ 350. — Osséine.
L'osséine constitue la trame organique des os. On l'extrait de ceux-ci par de l'acide chlorhydrique au dixième, qui dissout, après un certain temps, tous les sels terreux. Il reste une masse molle^ élastique, ayant la forme de l'os. L'action prolongée de l'eau bouillante transforme l'osséine, qui est insoluble dans l'eau, en une substance soluble et isomérique avec elle, la gélatine. Cette transformation est plus rapide lorsqu'on acidulé la liqueur.
L'osséine ne renferme que des traces de soufre (Bibra). Peut-être la présence du soufre doit-elle être attribuée à des
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impuretés; L^osséine donne à l'analyse les proportions soi- Tantes de carbone, d'hydrogène, d'azote et d'oxygène :
C H Az O
§ 351. — Gtôlatine.
La gélatine est on corps blanc-jaunâtre, vitreux, cassant, inodore, inaltérable à Tair. Elle se gonfle dans Peau froide et se dissout dans Teau bouillante. La solution se prend en gelée par le refroidissement (colle forte). Par une ébullidon prolongée, la gélatine perd cette propriété.
Lorsqu'on fait bouillir la gélatine avec des acides et des bases, elle donne du glycocolle et de la leucîne.
Les acides minéraux, lea bases, le ferrocyanure de potassium ne précipitent pas la gélatine de ses solutions. Le tannin et le sublimé corrosif la précipitent
§ 352. — Matière chondrogène et chondrine.
Les cartilages renferment une matière analogue à Tosséine des os. Cette substance porte le nom de matière chondrogène. Son caractère principal est de se transformer en chondrine par l'action de l'eau bouillante.
La cbondrine ressemble beaucoup à la gélatine. Comme celle-ci, la cbondrine est soluble dans l'eau bouillante et se prend en gelée par le refroidissement. La chondrine se distingue de la gélatine en ce que presque tous les acides, même les acides organiques, la précipitent de sa solution.
Les poils, les ongles, les plumes, la corne, etc., ti^ités par l'étber, l'alcool, l'eau, les acides bouillants, laissent une matière organique mal définie, à laquelle on a donné le nom de kératine. Cette substance renferme du carb«)ne, de l'oxygène, du soufre, de l'azote, de l'hydrogène, comme les substances albuminoïdes.
Lorsqu'on traite de même les tissus élastiques, on obtient Véloêtine, Cette substance est insoluble dans l'eau même bouillante, dans l'acide acétique, dans l'alcool. Les alcalis la dissolvent en la décomposant.
QUATRIEME PARTIE
COMPOSmOIl DBS PRINCIPAUX LIQUIDES DD COBPS HUMAIN.
a* Caractères physiques. — Le sang est un liquide rongeponrpre ou rouge-brun opaque. La densité du sang de Thomme varie entre 1,045 et 1,075. Lorsqu'on examine le sang au microscope, on voit qu'il est constitué paV un liquide incolore, plasma sanguin, dans lequel nagent des globules de deux espèces. Les uns, globules rouges ou hématies, sont très-nombreux et en forme de disques circulaires aplatis ; les autres, globules blancs ou ^eucocy^, sont chagrinés, irré* gulièrement sphériques, plus grands et moins nombreux. (V.>%^.91.)
b. Caractères chimiques. — Le sang est alcalin. U se coagule rapidement après sa sortie des vaisseaux. Le eaûlot est formé de fibrine qui emprisonne les globules dans ses mailles. Il se contracte lentement et exprime un liquide qui porte le nom de sérum. Le sérum représente du plasma moins la fibrine.
Le sang possède la propriété essentielle d'absorber des gaz, de s'emparer notamment de l'oxygène de l'air. L'oxygène n'est pas simplement en solution dans le sang, mais il y est combiné chimiquement. (Y. § 23, p. 83.) Dans l'organisme, le sang ûxe de l'oxygène, en circulant dans les capiUaires pulmonaires (sang artériel, rouge); il transporte cet oxygène dans les tissus où il le cède aux matières oxydables et se charge d'anhydride carbonique (sang veineux, brun).
7?6 PRCSCIPArX LIQUIDES DU CORPS HUMAIN.
c* Composition. — Le sang est donc constitué ainsi qu'il suit:
1** Globules.
2° Plasma.
3° Gaz.
SrougesJ blancs (caillot.
! fibrine) sérum.
100 parties de sang renferment de 35 à 39 parties de globules humides et de 61 à 65 parties de plasma.
100 volumes de sang renferment de 50 à 60 volumes de gaz.
d. Dosage des globules humides dans le sang. — Plusieurs méthodes ont été employées pour déterminer les quantités relatives des globules humides et du plasma. La séparation complète de ces deux parties constitutives du sang sans modification de Tune ou de Tautrc est impossible ; il faut donc avoir recours à des procédés de dosage indirects. Je n'indiquerai que le procédé de A. Gautier, qui donnera une idée nette des artifices auxquels il faut avoir recours. Ce procédé est fondé sur ce fait qu'une solution de chlorure de calcium retarde la coagulation du sang de telle façon que le plasma peut être séparé, par filtration, des globules. En dosant le chlorure de calcium d'abord dans le plasma, puis dans les globules, on peut calculer la proportion de plasma interposé aux globules. Voici comment on opère. On reçoit, au sortir de la veine, 20 centimètres cubes de sang dans 4 centimètres cubes d'une solution aqueuse renfermant pour 100 gr. de liquide 10 gr.de chlorure de calcium et 20 gr. de sel marin. On maintient au repos à une basse température. Au bout de 24 heures, on prend le poids de la liqueur, on la filtre ; le plasma passe , on le pèse. Par différence on a le poids des globules imprégnés de plasma. On coagule par la chaleur le plasma, et dans le liquide filfa^ on dose la quantité de calcium qui y est contenu. L'on agit de mCme pour les globules, on les délaye dans de Teau, on coagule par la chaleur et on dose le calcium en le précipitant à l'état d'oxalate de calcium par Toxalate d'ammonium. On obtient ainsi les poids relatif de chlorure de calcium dans les globules et dans le plasma. Par une simple proportion, on détermine la quantité de plasma interposé aux
globales. En soustrayant du poids brut des globules humides le poids du plasma interposé, on a celui des globules humides (*).
e. Dosage des gaz du sang. — L^analjse des gaz du sang se fait comme celle des autres mélanges gazeux. Nous n'avons à parler ici que de Textraction de ces gaz.
On extrait généralement aujourd'hui les gaz du sang à Taide de la pompe à mercure. (Y.
fig, 96.) Cette pompe se compose d'un tube barométrique vertical dont la longueur dépasse la hauteur barométrique. Ce tube porte à sa partie supérieure une ampoule terminée elle-même par "* un tube effilé qui vient aboutir ^ dans une cuvette remplie de mercure et qui reçoit, à angle droit, un autre tube qu*on peut mettre en communication avec des tubes ou des ballons fermés ; à Tintersection se trouve un robinet à trois voies qui permet de faire communiquer entre elles les deux parties du tube vertical (position 1) ou la partie inférieure du tube vertical avec le tube latéral (position 3.) Le tube barométrique communique à sa partie inférieure, par un tube de caoutchouc, avec une cuvette à mercure mobile. L*appareil étant rempli de mercure et le tube latéral fixé à un récipient, on élève le réservoir mobile en Fig. 90. — Pompe à mercure, plaçant le robinet dans la position 1, de manière à ce que le mercure arrive jusqu^à l'extrémité du tube effilé, qui luimême doit être recouvert par le mercure de la cuvette. On ferme alors le robinet en lui donnant la position 2 et l'on abaisse le réservoir, mobile. Le vide se fait dans le tube vertical. On met celui-ci en communication avec le récipient
C*; A. Qftatier, in Dtctionn. de Wnits.
ferme (position 3 da robinet) ; dès lors Tair du récipient passe dans Tamponle fixe. On met le robinet dans la position 1 et on élève le réservoir mobile. Le mercure remonte dans le tube fixe et expulse le gaz. On répète cette opération jusqu'à ce que le vide soit fait dans le récipient. Il faut à ce moment introduire le sang dans le tube extracteur. Pour cela, le sang est introduit dans une seringue graduée qu*on met en communication, à Taide d'un caoutchouc, avec le tube effilé recouvert par le mercure de la cuvette. On met le robinet dans la position 1 et on abaisse le réservoir mobile. Une certaine quantité de sang pénètre ainsi dans la boule fixe d'où on le fait passer dans le tube extracteur en mettant le robinet dans la position 3 et relevant la boule mobile. On extrait alors les gaz du sang comme on a enlevé Taîr du tube extracteur. On recueille ces gaz dans une éprouvette placée au-dessus du tube efiilé dans la cuvette à mercure. Vers la fin de l'opération, on chauffe à 40° la partie inférieure du tube qui renferme le sang.
D'après les recherches de Ludwig, 100 volumes de sang artériel donnent : oxygène, 20 vol. ; anhydride carbonique, 34,8 vol. ; — et 100 volumes de sang veineux : oxygène, 12 vol. ; anhydride carbonique, 47 vol.
Dans les deux cas il y a environ 2 vol. d'azote.
f • Composition des globules ronges. — Les globules contiennent, d'après Strecker :
Eau 688,0
Hémoglobine et stroma 299,0
Graisse 2,3
Matières extractives 2,6
Matières minérales 8,1
Les matières minérales sont, d'après le même auteur, dans les proportions suivantes :
Chlore 1,686
Acide sulfurique 0,066
Acide phosphorique 1,134
Potassium 3,828
Sodium 1,052
Phosphate de calcium 0,114
Phosphate de ihagnésium 0,073
Le fer, qui fait partie constituante de la molécule de rbémoglobine, n^est pas mentionné dans ces analyses. L'hémoglobine renferme 0,42 p. 100 de fer. Un des procédés de dosage de l'hémoglobine dans le globule repose sur ce fait et consiste à doser le fer et à déduire du poids du fer la quantité d'hémoglobine. D'après Hoppe-Sejler, les quantités d'hémoglobine et de la matière constituante du stroma du globule sont, en moyenne, entre elles comme 90 : 10. D'après cela, 1000 parties de globules renfermeraient 270,1 parties d'hémoglobine et 1,13 partie de fer.
9* Composition du plasma. — D'après Schmidt, 1000 parties de plasma renferment :
Eau 901,51
Fibrine 8,06
Albumine et matières extractives. . . 81,92
Seb inorganiques 8,51
Les 8,51 parties de sels inorganiques sont composées de :
Chlorure de potassium 0,359
Chlorure de sodium 5,546
Sulfate de potassium 0,281
Phosphate de sodium 0,271
Soude 1,532
Phosphate de calcium 0,298
Phosphate de magnésium 0,218
b. Comparaison entre la composition des globules et celle du plasma. — L*examen de la composition des globules et de celle du sérum nous amène aux résultats suivants:
1^ La quantité d'eau est beaucoup plus grande dans le plasma que dans les globules ;
2° Le fer existe seulement dans les globules ;
3° Le plasma renferme trois fois plus de chlorures que les globules;
4^ Ceux-ci renferment environ dix fois plus de potassium
que le plasma, tandis que le plasma est trois fois plus riche que les globules en sodium.
Tous les nombres donnés plus haut doivent être conddërés comme des moyennes et sont relatifs au sang normal.
Les matières extractives du sang sont : des palmitates, stéarates et oléates alcalins (savons), de la lécithine et lun de ses produits de décomposition, Tacide pbosphogljcériqne, de la cbolestérine, du glucose, de Turée, de la créatine et de la créatinine.
!• Dosage de la fibrine. — On reçoit du sang dans un flacon qu'on peut recouvrir d'un bouchon en caoutchouc traversé par un batteur en baleine, large à sa partie inférieure. Le flacon, avec son bouchon, est pesé vide, puis avec le sang ; on a, par différence, le poids du sang. On bat le sang pendant 10 minutes environ. La fibrine se sépare. On remplit alors presque entièrement le flacon avec de Teau et on laisse déposer la fibrine. On décante le liquide, on jette la fibrine sur un filtre pesé à l'avance, on ajoute les flocons qui adhèrent à la baleine et on lave d'abord avec une eau faiblement salée, puis arv^ec de Teau pure, enfin avec de Talcool bouillant. On dessèche le filtre et son contenu à 110* et on pèse. En retranchant du poids total le poids du filtre, on obtient celui de la fibrine.
§ 354. — Lymphe et chyle.
a* Caractères. — La lymphe, contenu des vaisseaux lymphatiques, est un liquide visqueux, tantôt transparent, tantôt opalescent, blanc ou jaunâtre. Elle contient des globules blancs analogues à ceux du sang, quelquefois des globules rouges analogpies aussi à ceux du sang, mais plus petits que ces derniers, enfin, des granulations graisseuses. La lymphe se coagule à sa sortie des vaisseaux comme le sang, mais plus lentement.
Le chyle, qui est contenu dans la partie du système lymphatique spéciale à l'appareil digestif, est identique avec la lymphe. Pendant la digestion, la quantité de graisse augmente dans le chyle.
LYMPHE ET CHYLE
b* Composition. — Schmidt a donné les analyses suivantes de la lymphe et du chyle du cheval :
SiKUMlOOOp.
Lymphe. Cbyle.
Eau 957,61 958,50
Parties solides 42,39 41,50
Celles-ci se décomposent en :
Fibrine — —
Albumine 32,02 )
Graisse 1,23 | 31,63
Matières extrac tives . . 1,78 )
Sels 7,36 7,55
Les sels se décomposent en :
Chlorure de sodium . . 5,65 5,95
Soude 1,30 1,17
Potasse 0,11 . 0,11
Acide sulfurique 0,08 0,05
Acide phosphorique . . 0,02 0,02
Phosphate terreux.. . . 0,20 0,25
Caillot 1000 p.
Lymphe.
Ohyle.
De plus, Schmidt a trouvé que le caillot, pour la lymphe, était de 44,83 p. 1000, et pour le chyle, de 32,56.
Ces analyses nous montrent que les matières minérales sont réparties entre le plasma et les globules de la lymphe et du chyle, comme elles le sont entre le plasma et les globules du sang; de plus, que la lymphe et le chyle renferment beaucoup moins de fibrine et d^albumine que le sang. Le poids du caillot est, en effet, très-faible relativement au poids du sérum de la lymphe. Pour 1,000 parties, le plasma sanguin, le plasma lymphatique et le plasma du chyle contiennent respectivement 8,06, 2,18 et 1,27 de fibrine et 81,92, 32,02 et 30,85 d'albumine.
Wurtz a signalé la présence de Turée dans la lymphe.
§ 855. — Urine.
a* Caractères physiques. — L*urine est un liquide jaaue ambré, limpide, d'une odeur particulière, d'une saveur salée et amère. Son poids spécifique varie entre 1,005 et 1,030.
!»• Caractères chimiques. — L'urine normale de l'homme est acide. L'alimentation végétale et certains états pathologiques rendent l'urine alcaline. L'urine abandonnée à ellemême subit une fermentation acide pendant laquelle on voit Tacidité de l'urine augmenter. En même temps, on observe la formation de légers flocons de mucus et la séparation d'un sédiment d'acide urique et d'urates acides. An bout do plusieurs jours, Tacidité de l'urine diminue et fait place à une réaction alcaline {fermentation alcaline). L'urée se décompose maintenant et donne naissance à du carbonate d'ammonium. L'urine prend une odeur ammoniacale repoussante; les cristaux d'acide urique disparaissent et on constate la formation de cristaux de phosphates terreux et de phosphate ammoniaco -magnésien.
€• Éléments normaux. — £au, urée, acide urique, acide hippurique, acide lactique, créatinine, xanthine, indican, acide oxalique, urobîline, acide oxalurique, acides gras (traces), alcool (traces).
On trouve, de plus, dans l'urine des sels minéraux. Les métaux suivants : sodium, potassium, calcium, magnésium, ammonium, sont combinés dans l'urine avec les acides chlorhydrique, carbonique, sulfurique, phosphorique et avec les acides organiques.
L'urine renferme aussi des gaz : anhydride carbonique, azote et des traces d'oxygène.
d* Éléments anormaux. — Albumine, glucose, inosite, graisses, acide succinique, pigments biliaires, acide benzoîque, allantoïne, cystine, taurine, muciue, hémoglobine, carbonate d*ammoninm, phosphate ammoniaco -magnésien, leucine, tyrosine, phénylsulfate de potassium. 4 e* Sédiments urinaires. — Acide urique, urates, oxalate de calcium, phosphate de calcium, phosphate ammoniacomagnésien, cystine, tyrosine. (Pour les formes cristallines de ces sédiments, voir chacun de ces mots.) On trouve aussi dans les urines des éléments organisés : cellules épithéliales, globules blancs (pus), sang, spermatozoïdes, etc.
f • Composition de rurine. — Vogel donne le tabjeau suivant de la composition moyenne de Turinede Thomme, à l'état de santé :
En 84 heuref .
Pour 1000 p.
d'orine.
Quantité d*urine 1500,00 «^ 1000,00
Eau 1440,00 960,00
Parties solides 60,00 540,00
Urée 35,00 23,30
Acide urique 0,75 0,50
Chlorure de sodium 16,50 11,00
Acide phosphorique 3,50 2,30
Acide sulfurîque 2,00 1,30
Phosphate terreux 1,20 0,80
Ammoniaque 0,66 0,40
Acide libre 3,00 2,00
L*acidité de Turine est exprimée en acide oxalique; c'està-dire qu'on considère Tacide de Turine comme étant de l'acide oxalique. L'acidité de Furine peut, en effet, être attribuée à l'acide lactique, à l'acide hippurique, au phosphate acide de sodium, qui, lui-même, provient probablement de l'action de l'acide urique sur le phosphate neutre.
ff. Analyse d'une urine, l"" Détermination DU POIDS SPÉCIFIQUE. — On prend la densité d'une urine à laide d'un aréomètre. On construit aujourd'hui des aréomètres spéciaux {urinomètrès) assez petits pour qu'il soit possible d'opérer sur une petite quantité d'urine et qui portent, dans la partie immergée, un petit thermomètre. (V. fig, 97.) L'appareil est gradué à -h 15^ Il permet de déterminer le poids spécifique entre 1,000 et 1,040. Pour obtenir des degrés plus Fig. 97. grands, on a même distribué, sur deux aréo- Urinimètre. mètres, les poids spécifiques de 1,000 à 1,040, de telle sorte que l'un indique les poids spécifiques de 1,000 à 1,020, et l'autre ceux de 1,020 à 1,040. Lorsque la température d'une urine dépasse 15°, il faut
retrancher une unité des indicationa de Turinomètre par 3 degrés de température, et inyersement si la température est inférieure à 15°.
2° DosAQB DE l'acide libbe. — On détermine le degré d*acidité d'une urine à Taide d'une liqueur titrée de soude caustique. (V. § 11, p. 48.)
3° Dosage des substanobs dissoutes. — On pèse 10 ou 15 grammes d'urine, on les met dans un petit creuset de porcelaine pesé et on évapore à sec au bain-marie, puis on dessèche pendant une ou deux heures à 102^-105*. On pèse. En déduisant du poids obtenu celui du creuset, on obtient le poids du résidu contenu dans la quantité d'urine analysée. Les résultats obtenus sont, dans ce cas, toujours trop faibles. En effet, le phosphate acide de sodium décompose l'urée ; de l'anhjdride carbonique et de l'ammoniaque se dégagent. On arrive à des résultats plus exacts en recueillant, dans de l'acide sulfurique titré, l'ammoniaque qui se dégage, titrant à nouveau l'acide sulfurique à la €n de l'opération et en déduisant le poids de l'ammoniaque dégagée et, par suite, celui de l'urée décomposée. On ajoute le poids de l'urée à celui du résidu sec obtenu.
4** DosAOE des sels fixes. — Dans une capsule de platine, on verse 10 centimètres cubes d'urine et on évapore au baîn-marie. Puis on chauffe sur un feu aussi doux que possible jusqu'à ce que les substances organiques soient décomposées. La combustion du charbon demanderait beau* coup de temps, car les chlorures, facilement fusibles, forment un enduit sur le charbon. De plus, certains sels sont réduit» par le charbon. Pour éviter ces inconvénients, on reprend la masse par l'eau, qui dissout les sels, on filtre, on lave à l'eau bouillante. Le liquide filtré est desséché et incinéré d'une part, d'autre part on incinère le filtre dont on connaît le poids de la cendre avec le charbon, qui brûle facilement. On ajoute le poids des cendres que laisse le liquide à celui que laisse le charbon, on retranche le poids des cendres du filtre et on obtient ainsi la proportion totale des sels fixes contenus dans 10 centimètres cubes d'urine.
5° Dosages des chlorures — Les chlorures se dosent volumétriquement dans l'urine à l'aide d'une liqueur titrée d'azotate d'argent (Y. § 12, p. 52.) Mais l'urine est acide et on sait qu'il faut opérer ce dosage en liqueurs neutres. D'autre part, les matières organiques précipitent une certaine quantité d'azotate d'argent. On ne peut doue pas doser
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les chlorures directement dans Turine. On opère de la manière suivante : On introduit 5-10 centimètres cubes d^urine dans une capsule de platine, on y ajoute 1 ou 2 grammes d*azotate de potassium pur, on évapore, puis on chauffe le résidu au rouge. Les matières organiques sont brûlées. On dissout le résidu dans Teau. Le liquide étant alcalin, on le neutralise par l'acide azotique et on se débarrasse de l*excès d*acide par du carbonate de calcium. On obtient ainsi un liquide neutre dans lequel on peut doser les chlorures. H n*est pas nécessaire de filtrer pour se débaiTasser du léger excès de carbonate de calcium. Celui-ci ne gêne en rien la réaction finale.
6" DosAQB DE l'ubéb. — Plusicurs procédés ont été indiqués pour le dosage de l'urée. (V. § 304.) Je ne citerai que le procédé de Leconte, modifié par Yvon et par Esbach.
Le procédé de Leconte est basé sur ce fait que les hypochlorites alcalins décomposent l'urée en anhydride carbonique et en azote. (V. § 304, p. 660.) On absorbe Tanhydride carbonique par la potasse et on déduit Turée du volume d'azote obtenu.
Yvon et Esbach emploient Thypobromite de sodium, qui
agit de la même manière. Le procédé d'Eebach n'exige pas l'emploi de cuve à mercure; il est très-rapide et suffisamment exact pour les besoins de la clinique.
Le réactif brome s'obtient en ajoutant 2-6 grammes de brome à un mélange de 100 centi- Fig, 98. — Urométrie. mètres cubcs d'eau distil-
lée et de 40 centimètres cubes de lessive de soude marquant environ 20° à l'aréomètre do Baume.
Dans un tube divisé en dixièmes de centimètre cube (uréomètre), on verse environ 7 centimètres cubes du réactif, soit jusqu'à la division 70, puis de l'eau jusqu'à la division 140 à peu près. On lit exactement la division à laquelle s'élève le mélange, on note le chiffre lu en y ajoutant le nombre 10, car on va opérer sur un centimètre cube d'urine.
A Taide d'une pipette graduée pour 1 centimètre cube, on introduit Turine, on bouche avec le pouce, on agite, on retourne le tube sur la cuve à eau (V. iig. 98) et on débouche. L*azote qui s'est dégagé chasse une certaine quantité du liquide. On incline l'appareil (V. fig. 99) de manière à Éaire coïncider les niveaux liquides en dedans et en dehors du tube. On bouche alors l'uréomètre avec le pouce, on redresse (V. fig. 100), on Ut la division à laquelle s'élève le liquide, on retranche le nombre obtenu du chiffre noté dans la première lecture. La différence donne le volume de l'azote dégagé ; l'anhydride carbonique est retenu par Texcès de soude caustique.
Mais le volume du gaz recueilli est modifié par trois influences : la pression atmosphérique, la température et la vapeur d'eau dont le gaz est saturé. Il faut donc faire des corrections et calculer la quantité d'urée d'après le volume obtenu d'azote. £sbach a imaginé un appareil, qu'il nomme haroBCope (V.
Ji^.lOl), dans lequel une certaine quantité d'air est soumise à ces trois influences. Le baroscope fournit un chiffre auquel correspond le niveau liquide dans la branche fermée, chiffire que l'on peut considérer comme la résultante de ces trois influences. Enfin, Ësbach a construit des tables qui suppriment les calculs et donnent immédiatement, en grammes et décigrammes pour un litre d'urine, la quantité d'urée dont on a recueilli l'azote.
Ces tables se lisent comme une table de multiplication.
La première rangée porte les chiffres baroscopiçpies, et dans la première colonne de gauche sont inscrits les volumes gazeux, £x. : l'analyse donne 41 divisions d'azote, le baroscope marque 730. Ou descend la colonne 730 jusqu'à la rangée horizontale 4:1 et
FHg. 99. — Urométrie.
Fig. 100. — Urométrio.
on trouve 10,3, c^est-à-dire que 1 litre de T urine analysée renferme 10»',3 d*urée.
7° DosAGB DU GLT7C0SB. — On doBO le glucose par Tun des trois procédés de dosage déjà indiqués. (Y. § 203, p. 433.) Si Turine est albumineuse, il faut toujours préalablement précipiter l'albumine en ajoutant un peu d'acide acétique, faisant bouillir et filtrant. Cela est important même si Ton opère par la fermentation ; car l'urine pourrait se putréfier et donner naissance à de l'anhydride carbonique.
Le dosage se fait de préférence à l'aide de la liqueur de Fehling. Il faut avoir soin d'étendre 10 ou 20 centimètres cubes d'urine filtrée avec 5, 10 ou même 20 fois leur volume d'eau, selon les cas, de façon à ce que le mélange ne renferme environ que 7j p. 100 de glucose. L'urine d'un diabétique renferme, en effet, de 25 à 50 p. 1 000, en moyenne, de glucose et Ton a vu des urines en renfermer jusqu'à 100 p. 1000. On introduit alors l'urine dans une ^ burette graduée et l'on opère comme il a été dit. (V. § 203, p. 434.) Lorsque les 10 centimètres cubes de liqueur de Fehling ont été complètement précipités par le glucose contenu dans l'urine, on lit le volume d'urine employée pour arriver à ce résultat. Ce volume renferme 0*',06 de glucose. On pourra, par un calcul bien simple, savoir combien 1,000 grammes d'urine renferment de glucose.
Lorsqu'on se sert du saccharimètre, il suffit ordinairement de filtrer l'urine avant de l'introduire dans le tube de l'appareil. Si l'urine était fortement colorée, il faudrait la décolorer par le noir animal, ou bien en précipiter un volume connu par un volume également connu d'acétate neutre de plomb. On tient compte, dans le calcul, du volume d'acétate de plomb employé.
8° DosAOR DE l'albumine. — Pour doser l'albumine dans une urine, on opère la précipitation de l'albumine en chauffant l'urine avec Fig. 101. une ou deux gouttes d'acide acétique. On re- «roicope. ^^gj|j^ j^ précipité sur un filtre taré, on le lave, on dessèche à 105° et on pèse.
(Pour la constatation de la présence de Tindican, de l'acide urique, du glucose, des pigments biliaires, etc., dans l'urine, voir ces mots.)
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§ 356. ^ Calculs urinaires.
Les calculs urinaires renferment souvent plusieurs composés distincts ; mais ordinairement aussi Tun des éléments prédomine et donne son nom au calcul.
Les calculs sont formés de couches concentriques qui, souyent, ont une composition différente. On aperçoit facilement ces couches concentriques en sciant le calcul sll n'est pas trop dur, ou, dans le cas contraire, en Tusant par le frottement. Ces couches sont souvent de couleur et de densité différentes. (V.fig. 102.) Pour ranalyse complète d*un calcul, il est nécessaire d'analyser à part une petite portion de ces couches qiii^ ordinairement , s'isolent facilement au niveau de leur
SUrfoce limitante. Fig. 102. — CaIchI d'acide nrique à noyau
On a divisé les calculs d'oxaUte de oalcinm.
en deux classes : les uns sont combustibles et laissent à peine un résidu quand on les calcine au rouge sur une lame de platine. (Acide urique, urates, lanthine, cjstine.) Les autres ne sont pas combustibles ou à peine et laissent un abondant résidu lorsqu'on les calcine. > (Oxalato de calcium, phosphate il de calcium, carbonate de cal- I cium.) On détermine rapidement, \ de la manière suivante, la nature de la substance composante d'un ^. . _— — , , ^
, , -, t jt I Ay. 103. — Calcul de phosphate
calcul OU d une couche d un cal- de calcium à noyau d'acide
cul (Beale.) '»'^i««-
m. Calculs laissant nn faible résidu après calcination. 1° Acide urique. — Les calculs d'acide urique ont généralement une forme ovale et aplatie sur leurs deux faces. Ils sont lisses ou légèrement mamelonnés, le plus souvent assez durs, rarement on peut les écraser entre les doigts. Us sont presque toujours colorés (teinte bistrée pâle jusqu'au brun foncé).
Ile latiient un résidu très-faible après la calcination, don-
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nerU la réaction de la murexide (V. § 330, p. 687) et iie dégagent paê d'ammoniaque lorsquon leê fait bouillir avec de la potasse
2^ Urate d*ammomium. — Les calculs composés d*urate d'ammonium ou d'autres urates ressemblent aux calculs d'acide urique. Ils sont presque toujours, au moins partiellement, solubles dans Teau.
Les calculs d'urate d*ammonium se distinguent des précédents en ce qu'ils dégagent de V ammoniaque quand on les fait bouillir avec de la potasse,
3** UttATE DE SODIUM. — Lorsquon chauffe ces calculs, ils entrent en fusion et colorent la flamme en Jaune. Ils donnent la réaction de la murexide et laissent, après calcination, un abondant résidu de carbonate de sodium,
4^ Ubates de calcium ou de magmésium. — Ces calculs sont infusibles, donnent la réaction de la murexide et par la calcination laissent, suivant le cas, un résidu de carbonate de calcium ou de carbonate de magnésium. On s'assure par les moyens ordinaires de la nature du résidu.
5^ Xakthine. — Les calculs de xanthine ne donnent pas la réaction de la murexide. Leurs caractères chimiques sont les mêmes que ceux de la xanthine. (Y. § 332, p. 691.)
6** Ctstine. — Les calculs de cystine, comme ceux de xanthine, sont très-rares. Ceux qu'on a trouvés jusqu'à présent ne présentaient pas de couches concentriques. Ils étaient d'un vert pâle ou fauve.
Ces calculs, comme la cystine, sont solubles dans Vammoniaque et dans le carbonate d'ammonium. Leur poussière est formée de cristaux en lames hexagonales. (V. § 334, p. 694.)
b. Calculs laissant un résidu considéntble après calcination. 1^ Phosphate ammoniaco-maonésisk. — Les calculs de phosphate ammoniaco-magnésien sont fusibles dans la flamme du chalumeau. Leur poussière dégage de l'ammoniaque quand on la chauffe avec une solution de potasse. Ils sont solubles dans V acide acétique. L'ammoniaque reprécipite le phosphate ammoniaco-magnésien de sa solution.
2** Phosphate d1 calcium. — Un fragment de ces calculs ne fond pas dans la flamme du chalumeau. Ils ne dégagent pas d'ammoniaque sous Vinfluence de la potasse et se dissolvent dans V acide chlorhydrique. Dans la solution chlorhydrique, il est facile de démontrer la présence du calcium. (Y. § 119, p. 285.)
3** OxALATE DE CALCIUM. — Lcjs calculs d'oxalatc de cal-
cinm sont durs, d*une couleur foncée. Leur surface est irrégulière. ÇV.fig. 104 et 105.) Us portent le nom de calculs muraux.
Fig, 101 et 105. -- Calculs luuraaz.
Ces calculs auraient pour origine (Beale) les petits cristaux en sablier déjà décrits (V. ^^. 61) d'oxalate de calcium. Ces cristaux se groupent (V. fig. 106 l>) et finissent par se aecouvrir de couches concentriques d'oxalate de calcium qui se dépose peu à peu sur le noyau. La figure 106 fait voir la structure d*un calcul d*oxalate de calcium.
Ces calculs laissent, à par incinération^ un I résidu de carbonate de calcium. Ils sont soîublés dans les acides minéraux sans effervescence. L'ammoniaque précipite de Voxa- Fig. 106. — Calenl d'^alate du calciam. laie de calcium de leur
solution chlorhf/drique. Le précipité est insoluble dans V acide acétique. (V. § 245, p. 524.)
4** Carbonate de calcium. — Ces calculs sont solubles, avec effervescence, dans les acides. Dans la solution, on recherche, par les procédés ordinaires, la présence du calcium
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§ 357. — Lait.
a. Caractères physiques. — Le lait est un liquide alcalin ('), blanc bleuâtre, blanc ou blanc jaunâtre, opaque, d*une saveur sucrée agréable, d*nne odeur spéciale. Sa densité varie entre 1,018 et 1,045. Le lait tient en suspension des globules graisseux qui réfractent fortement la lumière et lui donnent son opacité. Lorsqu'on abandonne le lait à lui-même, les globules graisseux se rendent à la surface du liquide et y forment une couche de crème.
On donne le nom de colostrum au lait qui est sécrété pendant les premiers jours après Taccouchement. Ce lait est riche en albumine coagulable par la chaleur, en graisse et en sucre. 11 renferme des éléments figurés particuliers (globules de colostrum).
b. Caractères chimiques. — Le lait subit au bout d'un certain temps la fermentation lactique. L*acide lactique formé aux dépens du sucre de lait détermine la coagulation du lait. Tous les acides et la présure (muqueuse et stomacale) coagulent également le lait. Le caillot est constitué par la caséine précipitée (V. Caséine) et par la graisse entraînée par la caséine. Le liquide qui baigne le caillot {petit lait) est acide, verdâtre. Il contient les sels, le sucre de lait, de la graisse et un peu de matières albuminoïdes en solution.
Lorsqu'on fait cuire le lait, il se recouvre d'une pellicule blanche formée de caséine devenue insoluble.
c* Composition. — Le lait renferme de l'eau, de la caséine, de Talbumine, de la lactose, des corps g^as, des traces d'urée, de l'alcool (Béchamp), du chlorure de sodium, des sels de potassium, de calcium, de magnésium, des traces de fer, de fluor, de silice, des phosphates, des sulfates, des carbonates ; enfin, des gaz (anhydride carbonique, oxygène, azote).
a. Composition quantitative. — Vemois et Becquerel
(}) Ches lei caniassioni le lait ctt ordinafrcmc'iit acide.
donnent les nombres suivants comme moyenne de lu composition du lait de femme :
Pour 1,000 pArtlet :
Eau 889,08
Parties solides 110,92
Dont : Caséine 39,24
Beurre 26,66
Lactose 43,64
Sels 1,38
Les sels donnent à l'analyse, diaprés Wildeostein :
Pour 100 parties :
Chlorure de sodium. . . 10,73
Chlorure de potassium . 26,33
Potasse 21,44
Chaux 18,78
Magnésie 0,87
Acide phosphorique . . . 19,00
Acide sulfurique 2,64
Silice et fer traces.
D*après ces analyses, on voit que le lait de femme renferme environ 89 p. 100 d'eau, 11 p. 100 de parties solides^ dont4decaséine,2,5-3debeurre,4 de lactose et 0,1 5 de seU. Parmi les substances inorganiques on constate la prédominance des sels de potassium sur ceux de sodium, des proportions notables d*acide phosphorique et de chaux. La composition des sels du lait se rapproche do celle des substances salines du globule sanguin.
e. Falsilication. — Le lait est falsifié par écréroage et par addition d'eau.
Plusieurs procédés ont été indiqués pour arriver à constater Aipidement la pureté d*un lait.
l*' Laetodensimètre de Qnévenne. Cet instrument est un aréomètre qui porte deux graduations. Tune pour le bût entier, Tautre pour le lait bleu ou écrémé. Le« nombres marqués sur Tinstrument indiquent Texcès de poidn du litre de lait sur le litre d*eau. Ainsi un lait qui marque 82 «a lactodensimètre a une densité de 1,032. L*iustromcnt t»t <çradué pour 15**. Si l'on n'opère pas à cette tcmpéraUre,
LAIT
on a recours aux tables de Quévenne, qui donnent immédiatement la densité du lait entier ou écrémé à 15^. Une variation de 5^ centigrades correspond environ à V du lac* todensimètre.
Le lactodensimètre marque de 29-33 dans les bons laits entiers et 32,5-36,5 dans les bons laits écrémés.
2° Crémomhtrt. Le crémomètre est une éprouvette de 25 centimètres de hauteur environ, divisée en 100 parties. On ajoute au lait son volume d'eau et une pincée de carbonate acide de sodium. On facilite ainsi le départ de la crème. Cela fait, on remplit Tappareil de lait jusqu'au trait 0 et on Tabandonne au repos pendant 12-24 heures. La crème se réunit à la surface, on mesure sa hauteur en centièmes et on double le chiffre obtenu, car on a opéré sur du lait étendu de son volume d*eau. Le bon lait doit fournir de 10-16 p. 100 de crème.
Les indications fournies isolément par ces deux instruments ne permettent pas toujours de se prononcer sur la valeur d'un lait. £n effet, l'addition d'eau au lait abaisse sa densité ; mais un lait trèsriche en beurre a auspi une densité faible. Lorsqu'on se sert du crémomètre, la séparation des globules de graisse se fait plus ou moins facilement, suivant leurs dimensions. Pour se prononcer sur la valeur d'un lait il faut faire trois opérations: 1^ on prend le deg^é au lactodensimètre du lait entier; 2° on laisse la crème se séparer du lait non coupé dans le crémomètre, et on note la hauteur do la couche de crème ; 8° on enlève la crème à l'aide d'une cuiller et on prend le degré au lactodensimètre du lait écrémé. Les causes d*erreur sont ainsi évitées et on possède trois données qui permettent de conclure avec certitude.
iSôbSt* ^* Lactobutyromèire de Marchand, Cet instruromdtrô.^ ment donne des indications assez précises sur la richesse en graisse d'un lait. H se compose d'un tube fermé à un bout (V. fig. 107) et divisé en trois parties de 10 centimètres cubes chacune. Les trois centimètres supérieurs sont divisés en dixièmes et les divisions s'élèvent
gl
an pea aa-dessos du trait supérienr. On remplit ce tnbe jusqu'à la division 10, on j ajoute deux gouttes de soude caustique pour empêcher la coagulation des matières albuminoYdes, on verse de Téther jusqu'à la division 20 et on agite, enfin on achève de remplir le tube avec de Talcool à 90^ et on agite encore. On bouche le tube et on le maintient pendant quelque temps au repos et à 40*. Pour cela, on place l'instrument dans un manchon en ferblanc servant de bain -marie et à la bflse duquel se trouve une cuvette, où Ton allume de l'alcool. (V.fig. 108.) Au bout d'un certain temps, il se forme à la partie supérieure une couche oléagineuse. On note le nombre de divisions qu'occupe cette couche. Chacune correspond à 2^,33 de beurre par litre de lait. Il faut ajouter au produit le nombre 12,6, qui représente la quantité de graisse en solution dans le mélange d'alcool et d'éther.
Salleron a adapté sur le tube un curseur gradué dont la première division porte le chiffire de 12,6 et qui donne directement la quantité de matière grasse contenue dans un litre de lait (V. fig, 108). Un bon lait contient au moins 30 grammes de beurre par litre.
4° Laetoscope de Donné. Le lactoscope de Donné est commode pour l'analTse du lait de femme, car il permet d'opérer sur de petites quantités seulement de matière. Donné admet que la richesse d'un lait est proportionnelle à son opacité. Le lactoscope (Y. fig. 109) se compose de deux tubes entrant l'un dans l'autre et fermés par deux glaces qui se rapprochent au contact ou s'éloignent au mojen d'un pas de vis. Un petit entonnoir placé à la partie supérieure permet d'introduire le lait dans l'espace compris entre les lames ; un manche sert à tenir l'instrument. Le tube intérieur qui se visse dans l'autre porte sur sa longueur 50 divisions et des chiffires qui indiquent la richesse du lait. Lorsque l'appareil est à 0^, les deux lames se touchent. On remplit alors l'entonnoir de lait, on écarte les deux verres
Fi§. 108.
LaetobntTromètre.
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en tournant la vis ; le lait descend dans Tespace vide compris entre les deux glaces. On regarde à travers cette couche,
dans une chambre obscure, la flamme d'une bougie placée à 1 mètre de distance. Lorsque la ûamme cesse d'être visible, on note le nombre de tours et de fractions de tours qu'il I a fallu pour arriver à ce ré-
sultat. On peut ainsi comparer diflPérents laits au point de vuie de leur opacité.
§ 358. — Bile.
a. Caractères physiques.
— La bile est un liquide jaune ou jaune-rougefttre chez l'homme et les carnivores, vert chez les herbivores. Sa saveur est fade et amère. Elle est visqueuse; sa densité varie entre 1,015 et 1,032. Sa réac-
• tion est faiblement alcaline
chez les herbivores, acide Fig. 109. — Lactoicope. chez les camivores. (Cl. Ber-
nard.) II. Composition. — La bile de l'homme contient de l'eau, des acides glycocholique et taurocholique à l'état de sels de sodium, de la choline, des pigments biliaires, de Turobiline, de la cholestérine, des corps gras, des savons, de l'acide phospoglycérique, de la lécithine, du mucus et des sels. En fait de gaz, on trouve dans la bile de l'anhydride carbonique et des traces d'azote et d oxygène.
On trouvera encpre dans la bile, dans certains cas pathologiques, du glucose, de Tnrée (après l'extirpation des reins, dans le choléra, la maladie de Bright), de Tacide lactique^ de la leucine et de la tyrosine, du sang, du pus, de l'albumine, etc.
Enfin, on rencontre quelquefois dans ce liquide des composés qui n'existent pas normalement, mais qui proviennent de la décomposition de principes normaux. Ces composés
sont : Tacide cbolalique, la djsljsîne, la taurine et Tammoniaque.
€• Composition quantitative. — Gorup-Besanez donne le tableau suivant de la composition de la bile de Thomme \
Homme Femme Homme
Pour 1,000 partiel. de 49 ans de <9 ans de 63 ans
^illotiné ^lUotlnée foodroyé
Eau 822,7 898,1 908,7
Parties solides 177,3 101,9 91,3
Dont: Sels d'acides biliaires. .. 107,9 56,5 j
?hTs^rfue::::::::::::::| ^^-^ ««.M ''''
Mucus et matières colorantes. 22,1 14,5 17,6 Sels inorganiques 10,8 6,3 »
Jacobsen a analysé la bile d*un homme atteint d*une fistule biliaire. Il a trouvé la bile qui s'écoulait plus riche en eau que ne l'indiquent les analyses de G^ornp-Besanez. Nasse aussi a remarqué que la bile qui 8*écoulait par une fistule biliaire chez un chien était plus riche en eau que la bile prise dans la vésicule. D'après Jacobsen, la bile de l'homme ne renfermerait pas on, dans tous les cas, ne contiendrait que fort peu d'acide tau roch clique. Elle se rapproche donc de la bile des herbivores.
Les cendres de la bile contiennent, d'après Jacobsen :
Poar 100 parties :
Chlorure de sodium .... 65,16 Chlorure de potassium . 3,39 Carbonate de sodium. . . 11,11 Phosphate de sodium. . . 15,91 Phosphate de calcium. . 4,44 Traces de fer, de manganèse et de cuivre.
§ 359. — Calculs biliaires.
Un grand nombre de substances sont susceptibles d'entrer dans la composition des calculs biliaires. La plupart de ces calculs renferment principalement de la cholestérine cristallisée, môlée à des proportions variables de matière co-
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lorante en combinaison calcaire. (V. § 339, p. 704.) Souvent les calculs biliaires sont uniquement composés de cholestérine. Enfin les calculs de cbolestérine présentent presque toujours au centre un amas de mucus autour duquel sont disposées des coucbes concentriques de cbolestérine de moins en moins colorées.
On a également tipuyé cbez Tborome des concrétions formées par des sels de calcium des acides GiycocbolflSê de wticinm. biliaires. Ces sels calcaires sont solubles dans Talcool. Les acides minéraux leur enlèvent la cbaux. Enfin, ils donnent la réaction des acides biliaires lorsqu*on les traite par le mélange de sucre et d'acide sulfurique. (V. § 310, p. 664.)
La solution alcoolique ^^. _ d'un calcul de glycocho-
^^^kA ÉÊÊÊ^ ^^^^ ^^ calcium pris cbez
^^^^^F ^^23 rhomme laisse déposer
(^ ^^B^ ÂÊ^ ce sel en congloméra-
tions brillantes et semblables à la leucine (V.
fig. 110). (Frerichs.)
Les calculs sont ordinairement en grand nombre dans la vésicule biliaire ; ils ont alors des rig. m et 118. — Caicaii biiiairot. formes polyédriques (V.
fig. 111 et 112) dues à r usure des surfaces aux points de contact.
Ils sont le plus souvent bruns ou verdâtres, quelquefois les parties anguleuses se recouvrent d'un fort dépôt de pig- Fig. 111 et 114. — Caicuiii de ehoieitérine. ment. (V. fi^. 111.) Rarement les cristaux de cholestérine sont tout à fait blancs et formés d'épaisses couches an frac tueuses. (V fig. 114.) Enfin, à la section, on voit souvent les lamelles de cholestérine affecter la disposition radiée. (Y. fig, 113.)
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On démontre facilement la présence de la cholestérine dans on calcul en épuisant celui-ci par un mélange d'alcool et d'éther, évaporant la solution éthéro-alcoolique et caractérisant le dépôt cristallin obtenu. (Y. § 200, p. 419.)
§ 360. — Sperme.
Le sperme éjaculé est un liquide alcalin, clair, filant, avec des îlots d*une substance blanche, opaque, d^uue odeur spéciale (de lessive), d*une saveur salée.
Pig. 115. — Spermatosoldei.
Lorsqu'on examine le sperme au microscope, on j constate la présence caractéristique des fpermatoBok'des, Les spermatozoïdes se composent (V. fig. 115) d'un renflement
gi
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(tête) et d*un appendice filiforme se tenninant en pointe très-fine (qneae).
De pluB, on constate presque toujours dans le sperme refroidi, des cristaux de teinte ambrée, qui sont des prismes rhomboédriques très-allongés, soit isolés (V.fig. 116 a, c, d, c), soit réunis en croix, en étoile (6), etc. Ils offrent les caractères des cristaux de phosphate de calcium. Ils sont quelquefois d'un volume assez considérable (V. fig. 117)
Vig 116 et 117. — l'bosphato do calcium.
et se brisent facilement. Ces cristaux sont aussi parfois accompagnés de cristaux de phosphate ammoniaco-magnésien. Ceux-ci sont blancs. (Robin.)
On a souvent à déterminer, en médecine légale, si des taches trouvées sur des vêtements sont des taches de sperme.
On 7 arrive en faisant tremper la tache dans de Teau pure. Lorsque la matière est bien imbibée, on racle la surface du linge avec un scalpel et on examine la partie enlevée au microscope. La présence des spermatozoïdes est caractéristique.
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Le sperme contient de la mncine, des matières albuminoïdes, de la lécithine^ de la cholestérine et des composés inorganiques. On a donné le nom de epermatine à la matière albuminoïde qu on retire du sperme. (HUnefeld.)
De tous les liquides de rorganisme, le sperme est celui qui laisse à Tévaporation le plus de parties fixes. H renferme (chez l'homme) de 890-900 p. 1000 d'eau et environ 100- 110 p. 1000 de parties fiies; celles-ci se décomposent en 60 p. 100 de matières organiques et 40 p. 100 de sels.
§ 361. — Salive mixte.
La salive est un liquide incolore, légèrement filant. Sa densité est comprise entre 1,004 et 1,006. £lle renferme de la ptyaline et du sulfocjanure de potassium. Elle est tantôt alcaline, tantôt acide.
Les analyses suivantes donneront une idée de la composition de la salive. On remarquera que ce liquide est trèspauvre en matières solides.
Poar 1000 parties. Fr. Simon. Berzélius. Frericlis.
Eau 991,22 992,9 994,10
Matières solides 8,78 7,1 5,9
Dont : Ptyaline 4,37 2,9 1,42
Muciue 1,40 1,4 2,13
Sulfocyanure » * > 0,10
Sels » 1,9 2,19
La salive renferme notamment du carbonate de calcium en solution dans un excès d'anhydride carbonique. Le carbonate de calcium se dépose sous forme d'une membrane cristalline lorsqu*on abandonne la salive à elle-même.
§ 362. — Suc gastrique.
Le suc gastrique est un liquide incolore, très-fluide. Sa densité est de 1,005 environ. Le suc gastrique renferme, comme la salive, peu de matières solides. Sa réaction est
suc GASTRIQUE.
fortement acide. Il renferme de l'acide chlorhydrique libre et un ferment spécial, la pepsine.
Schmidt a donné les analyses suivantes du suc gastrique :
Pour 1,000 parties.
UoMM« Chibn Ohibit
Suc gastrique Sac gastrique Sac gastrique avec salivo aans Balive avec salive
Eau 994,40
Matières solides 5,60
Dont : Matières organiques . . 3,19
Chlorure de sodium 1,46
Chlorure de potassium . . . 0,55
Chlorure de calcium 0,06
Acide chlorhydrique 0,20
Phosphate de calcium. . . i
Phosphate de maguésium . > 0,12
Phosphate de fer )
ERRATA
Page 8, ligne 16. Au lieu de: varieront, lisez : varient.
Page 55, ligne 18. Au lieu de: comme l'oxygène lui-môme, lisez : comme Tatome d'oxygène lui-môme.
Page «3, ligne 18. Au lieu de : 24o,5, lisez : — 24«,6.
Page 83, note, ligne 6. Au lieu de : les deux tiers, lisez: les 3/2.
Page 86, ligne 26. Au lieu de : centimètres cubes, lisez : centimètres.
Page 105, dernière ligne. Au lieu de : le métalloïde, lisez : ce métalloïde.
. Page 112, ligne 2. Au lieu de: 85®, lisez : — 85°.
Page 357. Au lieu de: Deuxième partie, lisez : Troisième partie.
Page S63, ligne 2. Au lieu de: C" H*" + *, lisez: G" H>"-«.
Page 371, ligne 2. Au lieu de: CH« 0*, lieez : CnH«"0«.
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