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GÉNÉRAUTÉS SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES
§ 1028. Après vous aVoîr fait connaflfe les produits les plus im-
porlanls qui résultent de l'union des métaux avec les métalloïdes Ou de la combinaison des métalloïdes enire eux, il me reste à vous décrire d'une manière sommaire les principaux composés que nous Iburnit le règne organique, ainsi que ceux qu'on peut en faire dériver par Taclion des réactifs. Mais avant d'aborder l'examen de ces corps III* I
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si nombreux, que j'aurai soin de groiiper en séries afin de vous en faciliter l'étudç, je m'efforcerai de vous faire saisir les relations étroites qu*on observe entre ces substances si variées et celles que nous avons étudiées précédemment, dont ^les ne diffèrent qu'en ce que, renfermant un plus grdnd nombre d'atomes dans leur molécule, elles présentent une stabilité moindre et par suite une plus grande tendance à se transformer sous une foule d'influences en des produits plus simples. Cette mobilité, dont il est du reste facile de se rendre compte, imprime nécessairement à ces produits une physionomie particulière, qui leur donne quelque ressmnblance avec les êtres organisé dont ils proviennent. * U est temps aujourd'hui de renverser cette, barrière étid>Iie par les anciens chimistes entre les composés de la nature minérale et ceux du règne organique, et d'effacer ces divisions de chimie minérale et de chimie organique qui ne présentent plus aucun sens, grâce aux progrès de la science moderne. En effet, si pour établir ces différences on a recours aux origines des corps, ne sera-t-il pas tout aussi rationnel de placer l'acide carbonique et l'ammoniaque parmi les matières organiques qu'au nombre des matières minérales? Ne vous ai -je pas en effet démontré que ces composés pren-nent aussi bien naissance dans la décomposition spontanée des produits du règne organique que par la combustion du charbon dans l'oxygène, ou par l'oxydation des métaux, soit au contact de l'air humide, soit par l'action de l'acide azotique étendu?
Si nous unissons deux corps simples doués d'affînilés énergiques, molécule à molécule ou tout au moins dans des rapports, peu compliqués, nous obtiendrons des composés qui présenteront toujours une très-grande résistance à la décomposition. Âugmentons-nous le nombre des molécules élémentaires qui concourent à la formation du comjiosé, cette stabilité décroîtra. Celle-ci deviendra bien moindre encore si nous faisons intervenir dans sa production un grand nombre de molécules élémentaires de substances diverses; les combinaisons sulfazotées de M. Fremy nous en offrent un exempte des plus saillants celles-ci se scindent, en effet, sous . l'influence des causes les plus légères pour se transformer en une série de produits de composition plus simple.
Toutes les fois qu'un composé renferme un petit nombre de molécules de corps doués d ailinités réciproques très-énergiques, ce-
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lui-ci présente toujours une très-grande stabilité. Le composé renfermé-t-fl uki grand nombre de molécules, les plus faibles influences en amèneront la destruction.
Entre les .substances organiques de composition très-simple et
les composés de la nature minérale, il existe donc la plus parfaite analogie; des ressemblances toutes semblables se manifestent entre les substances opL^aniséos dont l'équivalent est très-lourd et les composés très-complexes de la nature minérale; dans Tun et l'autre cas le produit présente une très-grande altérabilité.
§ i029. Rien de plus facile aujourd'hui que d'établir par Texpérience l'existence de ces liens dont je vous parlais entre les substances qu'on extrait des minéraux et celles qu'on retii^ du monde organique. Ne pouvons-nous pas, en effet, faire dériver ces dernières des binaires les plus simples, tels que l'eau, l'acide carbonique et l'ammoniaque, substances que l'atmosphère renferme en quantités très-minimes, mais qui s'y trouvent néanmoins en quantités bien supérieures à la masse de matière animale et végétale qui se rencontre à la surface du globe. Je vais, du reste, essayer de vous ûiire saisir le passage de ces binaires à l'état de substances de plus en plus compliquées, grâce aux ingénieiix procédés que les chimistes ont découverts et mis en œuvre depuis quelques années.
Projette-t-on un globule de potassium dans quelques centimètres cubes d'eau distillée, de l'hydrogène se dégage tumultueusement, tandis que le métal, prenant la place du gaz expulsé, donne naissance à la potasse caustique des arts, substance bien connue de tout le monde, et dont hi constitution chimique, companible à I celle de l'eau présentant une égale simplicité, peut s*expriiner par la formule
^ 1 0» parallèle à J| 1 0*.
Si nous faisons agir maintenant sur cet hydrate de potasse du chlorure de méthyle, qu'on pQut considérer comme le premier produit de la substitution exercée par le chlore sur le gaz qui prend naissance au fond des eaux stagnantes par fa décomposition spontanée dés végétaux herbacés, bientôt le chlore satisfaisant son iriBnité pour le potassium, s'en empare, laissant à sa pfaice le. ré-
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sidu CMF pour engendrer de l'esprit-de-bois, liqueur spiritueuse analogue à l'alcool, qui |>rend naissance dans la disUllatioià du bois, et dont la composition peut être représentée par
JJjajo^ parallèle > [J|o».
Remplacè-l'-on lo chlorure de mélhyle par 1 ether chlorhydrique ordinaire, on obtient pareillement
JJj,|0' paralièle.'à [Jjo?, •
qui n'est autre que l'alcool ordinaire. La substitution d'un nouvel équivalent des résidus C^ll' l't C*H^ au second équivalent de 1 hydrogène de l'esprit-de-bois et de l'alcool engendrerait l'éther méthylique, et l'éther ordinaire, Téther des pharmacies, substance familière à tout le mondes
On voit donc qu'on peut faire dériver de Frau de la manière la plus simple- les. divers alcools et les éthers qui s*y rapportent. Il n'est pas plus difficile de faire dériver de cette substance le vinaigre (acide acétique), ainsi que les différents acides qui lui correspondent.
Remplace-t-on, en effet, dans l'eau l'un des deux équivalents d'hydrogène par le groupement ternaire acétyle, on obtient le composé
qui n'est autre que l'acide acétique, le vinaigre purifié. Si Ton substitue à l'acétyle les groupements homologues propionylej butyryle, etc., on Obtient les différents termes qui constituent' la
série des acides gras.
Ces composéïf, qu'on peut si facilement faire dériver de l'eau, peuvent se déduire non moins facilement de l'acide carbonique, ainsi qu'il résulte des belles et récentes recherches de M. Vanklyn. En effet, si Ton fait agir sur le kbUméUijrle
un courant d'acide carbonique, la matière s'échauffe très-notable-
jSÉNÊRAUTÉS SLR LES MATIÈRES ORGANIQUES. 5 ment en produisant de l'acétate ^ potatee. Oa a dans ce cas
[0 /O C' < ^ + C/irK-- cO^ KO.
La substitution du kaUéthjie, du kalipropjie, etc., permettrait d'obtenir, de la même manière les acides propionique, buly* rique, etc..
Remplace-t-on dans cet acide carbonique un second équivalent d'oxygène par du méihyle, ou Tun quelconque de ses homologues (éthyle, propyle, etc.), on obtient une série de composés qui constituent le groupe des acétones. Ainsi la plupart des corps, oxygénés, les plus simples comme les plus con^plexes, peuvent dériver indifiéremment de Tacide carbonique ou de la vapeur aqueuse à ràide de ces doubles décompositions sur lesquelles j'ai précédemment attiré votre attention dans le chapitre trente-sixième.
Nous en pourrions dire autant à l'égard de l'ammoniaque, qui par réchange successif de i, de 2 ou des 3 équivalents d'hydrogène qu'elle renferme, engendre des composés entièrement analogues, doués de fonctions chimiques exactement semblables, qu'on peut produire à l'infini, pour ainsi dire^ et qui représentent de la manière la plus , exacte les propriétés fondamentales de l'ammoniaque. Tous les alcalis artificiels, . toutes les amides acides ou neutres, etc., sont le résultat de semblables substitutions.
En substituant à I hydrogcne de l'ammoniaque ou do l'eau, à l'oxygène de l'acide carbonique, des groupements convenablement appropriés, nul doute qu'on ne s'élève à la formation (}e produits plus complexes, tels que les acides tartrique, citrique, tannique, etc., le SMcre, la salicine, la morphine, la quinine, etc. Il n'en est plus de même en ce qui concerne la production des substances organisées, telles que la cellulose, fa fibrine, etc., qui con- Bliluent les tissus des animaux et des plantes. Pour atteindre ce ijut, il faudra nécessairement chercher à meltre en harmonie nos moyens d'action avec ceux dont la nature dispose, et que dans notre ignorance nous désignons sous le nom de force vitale*
De ce que nous avons donné naissance à l'acide acétique par l'action réciproque da chlorure d'acétyle et de Teau, pouvons-nous
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raisonnablement conclure qae nêas tonnalssons-la constifoâon véritable de ce composé? Non évidemment; car nous pouvons le faire • dériver tout aussi facilement de l'acide carbonique par l'action du kaliméthyle, et peut-être découvrira-t-on plus tard quelque autre, procédé de formation, tout aussi simple, duqael son auteur pourrait également déduire un autre mode de constitution qui paraîtrait tout aussi raisonnable. La produçtion artificielle d'un corps à l'aide de oertflans réactifii n'implique pas comme conséquence nécemire la connaissance du mode de groupement des éltoentsqui .le constituent. Tout ce que nous pouvons dire, c*est que les termes correspondants de la série, dont le composé que nous considérons fait partie, éprouvant de la part des réactifs des métamorphoses analogues et donnant naissance à des réactions exactement semblables, doivent avoir une constitution entièrement comparable, «tque s'il nous était donné de pouvoir découvrir celle de l'un des termes de ce groupe, celle ded autres s'en déduirait nécessairement. Quant à prâBent, loin de considérer no^ formules comme lationnèiles, ou représentant la constitution nécessaire des corps, 41 faut n'y voir, ainsi que M. Chevreul l'a si bien établi, que des équivalences qui nous permettent de prévoir les métamorphoses qui doivent naître de certains contacts, et provoquer des expériences qui tendent à étendre nos connaissances.
§ 1030. Je me suis efforcéMans les pages qui précèdent de vous faire comprendre comment on peut, à l'aide d'expériences trèssimples,* rattacher aux binairos qui vous sont le mieux connus les composés les plus compliqués. vais maintenant vous démontrer comment, avec les mêmes binaires, les végétaux créent ces substances complexes, qui jouent un rôle si considérable dans l*alîmentation de l'homme et des animaux, et dont les arts tirent un parti si précieux.
Le développement d'une graine quelconque dans un sol arlifi- ' ciel entièrement privé de substance organique, au milieu d'une atmosphère ne renfermant que de l'oxygène, de l'azote, de l'acide carbonique, de la vapeur aqueuse et des traces d'ammoniaque, ainsi que le constatent les expériences- si curieuses de fit. Boussingault (^g. gt3i), ne démontre-t-il pas jusqu'à la plus parfaite évidence que les produits variés qui se sont formés dans les phases successives de sa vie, ont pris naissance aux dépens de ces binaires
GÉNÉRALITÉS SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES. 7 si simples qui l'enveloppent de toutes parts. Les éléments inorga-
Fis m
niques répandus dans cette atmosphère artificielle, au milieu de laquelle s'est développée la graine, et disséminés dans ce sol qui lui sert de support, ont donc suffi pour amener successivement sa germination, la formation de ses organes foliacés, sa floraison et finalement sa fructification.
Ainsi l'acide carbonique abandonnant du carbone, l'eau de l'hydrogène, et l'ammoniaque de l'azote, on comprend comment ces éléments à l'état naissant sont devenus susceptibles d'engendrer C€8 produits variés à la formation desquels nous assistons chaque jour, sans avoir pu jusqu'à présent en découvrir le mécanisme. Mais, quoi qu'il en soit, les travaux si remarquables de physiologie
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végétale exécutés depuis trente ans à peine prouvent de la manière la plus évidente que les végétaux servent d'intermédiaire entre Tatmosphère au milieu de laquelle vivent les animaux, et ces animaux eux-mêmes, en créant cette masse de matière organisée qui sert à leur nutrition.
Il ne faudrait pas croire néanmoins que la plante joue constamment le rôle d*un appareil réducteur destiné â créer des substances plus ou moins complexes à certaines époques de son développe^ nient; il est quelques-uns de ses organes qui jouent un rôle précisément inverse : la plante se fait alors, à la manière de l'animal, appareil de combustion, elle brûle du carbone et de l'hydrogène en développait la cbaleur nécessaire à Taccomplissement de cerlainiss fonctions.
§ 1031. n résulte évidemment de ce qui précède, que les substances organiques ne doivent renfermer dans leur plus gràiid état de complexité que du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote.
Ces quatre éléments constituent, en effet, la presque totalité de ces substances; à côté d'eux viennent se placer, toutefois, de faibles quantités de matières minérales, dont k nature varie avec les espèces, mais qui paraissent liées de te manière la plus étroite à leur existence, et restent sous forme de cendres lorsqu^on brûle la matière organique au contact de l'air.
§ 103:2. Nous sommes encore dans une ignorance absolue sur les moyens que la nature met en jeu pour engendrer, sous l'influence de quelques matières inorganiques, la gomme, le sucre, l'amidon, la fibre ligneuse, la graisse et les matériaux si complexes du sang et de la matière cérébrale.
Malgré tous les efforts qu'on a tentés jusqu'à présent, On ne connaît la vie que par ses effets; quant à la cause, elle nous échappe çoniplétement, et nous échappera peut-être toujours.
A ce problème si complexe, vient s'en ajouter un autre qui ne présente pas moins de complexité : c'est celui de l'individualité. Ne voyons-nous pas, en effet, le pavot, le tabac, la belladone, etc., qui élaborent les poisons les plus actifs, croître dans le môme sol, et précisément à côté des végétaux qui produisent les 'substances alimentaires?
Toutes les matières organisées sont formées, il est vrtti| de car-
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lK>iie, d'hydrggèoe, d'oxygène et quelquefois d*azole; néanmoiiis les plantes et les animaux ne sont susceptibles de s*appropriee pes éléments que lorsque ceux-ci leur sont présentés sous certaines formes et dans des conditions données.
Par une harmonie que nous ne saurions trop admirer, tandis qu'à l'aide de cette force inconnue qu'on appelle la r>ie les végétaux créent, au moyen de binaires très-simples (acide carbonique, eau, ammoniaque), ces grosses molécules qui servent à l'alimentation de l'homme et des animaux, ces mêmes végétaux, lorsque la vie vient à cesser en eux, se dédoublent sous i'inûuebce d'autres forces qui joueint un rôle précisément inverse, pour se résoudre finalement en acide carbonique, eau et ammoniaque, derniers termes de leur décomposition, qui recommenceront à leur tour un cycle nouveau.
§ 1033. Toutes les matières retirées du règne organique ne présentent pas une composition quaternaire; ainsi le ligneux, l'amidon, le sucre, l'acide tartrique, etc., contiennent seulement du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène. Quelques composés ne renferment que du carbone et de l'hydrogène. Exemples : Huiles de térébenthine, de citron, de poivre, etc. D'autres ne contiennent que du carbone et de l'oxygéné. Exemples : Acides* oxalique et melUtique anhydres. * ' * ' -
Il en est, enfin, qui ne comptent au nombre de leurs éléments que du carbone et de l'azote. Exemple : Cyanogène.
Les substances organiques, qu'elles possèdent une composition simple ou complexe, ont donc toutes un élément commun, c'est, le carbone ; ^t l'on peut dire que l'étude des matières organiques n'est autre que l'étude des combinaisons du carbone.
§ i034. Bien que fios procédés de laboratoire ne ressemblent en rien à ceux qu'emploiè la nature, on a pu néanmoins, depuis quelques années, refaire un certain Nombre de substances entièrement identiques à celles qui se sont produites sous l'influence de l'organisme vivant.
Telle est la transformation de l'amidon en sucre de fruits; du sucre en acide oxalique; du ligneux en acide formique; de la salicine en hydrure de salicyle; du cyanate d'ammoniaque en urée.
Dans toutes ces réactions, on change des molécules complexes et io^sbles en des molécules plus simples et, par suite, plus sta-
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bles; on détemnine ainsi des dédoublements qiii rapprochent de plui» «n plus les sidsëtances organiques des produits de la nature minérale.
Nous pouvons changer facilement Fâmidon en sucre, celui-ci en acide oxalique, et ce dernier en eau et en acide carbonique; mais la vie paraît seule capable do faire Tinverse : néanmoins, depuis un certain nombre d'années on est parvenu, comme je vous le démontrerai prochainement, à reproduire, à l'aide de substances de composition simple,* des composés beaucoup plus complexes. €'«8t ainsi qu'à l'aies des éléments dé la vapeur aqueuse on peut changer le gaz défiant en alcool, etToxyde de carbone en acide formique; mais on n'a pu reproduire encore aucune substance •organisée, soit à l'aide des substances élémentaires qui les conslituent, soit par l'action de binaires très-simples, ainsi que la . nature l'accomplit chaque jour sous nos yeux.
§ 1035. Toutes les substances'organiques sont solides ou liquides à k température ordinaire; leurs. autres'propriétés physiques varient beaucoup de l'une à Tantre. Ainsi les unes sont volatiles, tels sont : ralcool, l'éther, le camphre, l'acide benzoïque, les huiles essentielles, etc., d'autres peuvent se vaporiser, en grande partie, dans un gaz inerte, tel est l'indigo ; d'autres enfin, et ce sont les plus nombreuses, sont absolument fixes.
Les premières n'épronvenjt aucune altération lorsqu'on lesdistilie.
Les secondes se décomposant et se volatilisent en partie.
Les dernières éprouvent une décomposition complète et donnent des produits variables avec la nature de la substance soumise à la distillation, ainsi qu'avec la température à laquelle elle est exposée.
Ces produits sont, pour les substances exemptes d'azote, de l'eau, des gaz acide carbonique et oxyde de carbone, des carbures gazeux d'hydrogène, de l'acide acétique et des huiles emj^yreumatiques.
. Celles qui sont azotées fournissent, en outre, de l'acide cyan* hydrique et de l'ammoniaque qui s'unit aux acides formés en -même temps qu'elle.
Il arrive quelquefois que la substance soumise à la distillation,
bien que susceptible de se détruire complètement lorsqu'on élève brusquement sa température, se dédouble on produits qui présentent avec elle une relation des plus simples lorsqu'on la éoumet
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à raclion d^une chaleur ménagée. Tels sont les acides citrique, tartrique, malique. Oa donne aux substances formées dans ces circonstances le nom de produits pyrogénés.
La chaleur produit quelquefois des phénomènes de dîmorphisme. Tel est le cas du sucre candi, qui, chauffé jusqu à la fusion, se transforme en une matière transparente, d'aspect vitreux, à laquelle 011 donne le nom de sucre d'orge. La composition de ces deux corps est restée la même, mais leurs propriétés ont éprouvé des modifications notables. C'est ainsi que le sucre d'orge a perdu la faculté de cristalliser, et qu'il n'abesom pour fondre que d'une température de 90 degrés, tandis que le sucre cristallisé exige une température d'environ 180 jdegrés. Cette modification curieuse, tient à la même cause que celle qui change le soufre dur en soufre mou, et le sucre d'orge ^ne diffère, en effet, du sucre cristallisé, que par la fixation d'une certaine quantité de calorique latent.
La chaleur produit quelquefois aussi des phénomènes d isomérie. Tel est le cas de l'albumine liquide dont la chaleur détermine la coagulation.
§ 1036. Certaines matières organiques, lorsqu'elles sont humides ou dissoutes, se décomposent spontanément à la température ordinaire. Les con^ditions les plus propres à opérer ces décompositions sont un air marquant 80 degrés à l'hygromètre de Saussure, et une température comprise entre i5 et a5 degrés. Les deux extrêmes de réchelle thermométrique sont, au contraire, favorables à la conservation (le ces substances.
On désigne les phénomènes produits dans ces circonstances sous les noms fcrmcfitdtion, ÙQ putréfdctinn, ô'ércmmriusir, suivant la nature des substances auxquelles elles s'appliquent et des produits qui en sont la conséquence.
L'oxygène favorise en général ces sortesi de décompositions.
L'eau n'agit presque jamais à froid sur ces substances que comme dissolvant. Celles où l'oxygène prédomine sont en général trèssolubles ; celles qui sont riches en carbone et en hydrogène s'y dissolvent à peine, au contraire, tandis qu'elles se dissolvent facilement dansTalcool, Téther et les huiles volatiles, corps qui renferment comme eux ces éléments en forte proportion.
g 1037. ^L'hydrogène, l'azote, le carbone, le bore, le silicium, sont sans action sur les substances ethniques.
lA génékalués sur les MAXiÈaES organiques.
Le soufre et le. phosphore se dissolvent dans quelques-unes, èt notammeni dans les matières huileuses: Elles n'agissent sur elles qu*à des températures élevées, en donnant naissance à des produits dans lesquels ils entrent comme éléments constituants.
Le chlore et le brome attaquent presque toutes les matières organiques et les transforment en de nouveaux produits, qui dans la plupart des cas ne diffèrent de la substance primitive que par la substitution de i, a, 3; etc., équivalents de chloré ou de brome à I, a, 3, etc;, équivalents dliydregène. Quand Tiode agit sur ces matières, Il se comporte d*une manière analogue, lans tous les cas, lorsque Teau n'intervient pas' dans le phénomène, le groupe- * ment mécanique primitif de la substance n'a pas subi la moindre modification. La substance est-èlle humide ou dissoute, le chlore agissant sur l'eau met en liberté de l'oxygène qui, dédoublant la substance, produit de véritables phénomènes de combustion, et la mmène à des formes plus simples. ( Théorie du blanchiment. )
Les bases minérales s'unissent directement aus substanèes acides «t forment des sels. Lorsque la potasse ou la soude réagissent sur des substances neutres à des températures qui ne dépassent pas î5o degrés, elles donnent naissance à des résultats variés, mais toujours assez nets; ])0ur un grand nombre de matières neutres, il se forme vers 200 degrés des acides acétique et oxalique. Si la substance renferme de Tazote, il se dégage en outre de l'ammo* niaque, et l'on obtient souvent un cyanure comme iiésidu.
L'ammoniaque agit d'une manière spéciale; dans quelques cas elle engendre des produits azotés dont la nature est assez variée. L'action des acides est difficile à généraliser, ces derniers se comportant de manières très-diverses ; nous n examinerons ici que celle des acides sulfurii^ie, azotique et phosphorique.
Le premier les décompose en déterminant la formatioi> d'une certaine quantité de vapeur aqueuse aux dépens de leurs éléments, et les ramenant à des ioram plus simples : tel est le cas de l'alcool, qu'il» sépare en eau et hydrogène bicarboné^ si Ton ' élève trop la température, il les décompose en se détrùisant lui* même.
Quelquefois il forme avec la matière organique des composés acides particuliers susceptibles de produire avec les bases des sels parfaitement cristallisés, dans lesquels ses propriétés se trouvent
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complétomeiit dissimulées. Tel est le cas de Talcool, qui, par simple mélange avec Tacide sulfùriqûe concentré, donne de l'acide sulfovinique : tels sont la benzine, la nupthtaline, et beaucoup d autres carbures d'iiydrogène.
D'autres fois entin, loin de se comporter comme un corps déshydratant, il fixe sur la moléeule de la substance, en présence de laquelle on le fait agir^ ime certaine quantité d*eau. C'est ainsi qu'il transforme Tamidon, la dextrine et la cellulose en une matière sucrée désignée sous le nom de glucose, identique à la matière sucrée qu'on fencohtre dans les fruits acides.
L'acide phosphori(jue anliydre, doué comme l'acide sulfuiiqiie d'une i^rande affinité pour l'eau, mais ne se décomposant pas à la manière de ce dernier, produit des réactions d'une grande netteté qu*oh utilise avec avantage.
L'addé azotique décompose presque toutes les substances oi^mques: Jlans la plupart des cas, il les détruit en provoquant une combostion partielle des éléments de la substance organique, aux dépens de l'oxygène qu'il leur cède, -et fournissant des produits beaucoup plus simples. Exemple : Transfoi malion de la fécule en acide oxalique. Quelquefois il agit en cédant i équivaleni d'oxytçène qui, s'unissant à i équivalent d'hydrogène, forme de l'eau, tandis que l*acide faypoazotique, devenu libre, se substitue à la molécule d*bydrogène enlevée pour former un composé nouveau dont la dérivation a'expiique tellement. '
En effet, on a
Cni''0'^-4-AzO% Il0^2ll04-e'(ll'' AzO^)0^ C*H»»G"'-h2(AzOS HG) =4U04-e[H*»-='(AzG*)']0''.
Ces produits renfermant des^substanccs très-combustibles, carbone et hydrogène, ainsi qu'un corpe très-comburant, l'oxygène,- 86 détruisent avec explosion, à ht manière de la poudre à canon, MUS l'influence de là chaleur.
§ 1038. Lorsqu'on examiiie attentivement les divers composés de la nature organique, on reconnaît qu'ainsi que dans la nature minérale il existe des produits dont on ne saurait séparer jilusieurs sortes de matières sans en altérer d'une manière évidente les propriétés et la constitution ; ou les désigne sous le nom de principes immédiats. Ces produits peuvent s'unir entre eux en proportions
ill. - A ' 'Z
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rigoureusement déterminées» donnant alors des composés (larfai* tentent définis; ou bien ils peuvent se qa^er, pour ainsi dire, eu; proportions indéOnies, et ils constituent, dans ce cas, de simples mélBtnges analogues à. ces minéraux, qui précédemment nous ont permis d*-extraire les différents corps simples ou composés de nature inorganique qu'ils recèlent en eux. .
Les matières organiques que Ton traite pour en retirer ces produits, sont des tronçons d'un végétal ou d'un animal, des tissus, des liquides contenus dans de>» vaisseaux ou des cellules, des cjctraits provenant de substances préalablemcvit dissout, ei séparées ensuite sous forme solide par Févaporal^on, des concrétions qu'on rencontre dans l'intérieur dçs êtres organisés. Ces débris renCnrment, en général, un plus grand nombre de principes immédiats que les pierres, les roches, etc. ; en outre, ils nous présMitent, en général, ces principes immédiats unis en proportions indéfinies, et nous sommes obligés de recourir à des procédés chimiques, pour les isoler et parvenir à les connaître, tandis que la plupart des espèces minéralogiques se rencontrent à l'état libre, dans les minéraux qui les renferment.
La stabilité de composition de ces différents produits est, çn, outre, bien plus faible que celle des matières inorganiques en présence de l'air et de l'eau, résultai'facile à comprendre, si l'on songe que les premières sont presque toutes formées de 3 ou 4 éléments, dont un seul est fixe : le carbone. On conçoit sans peine, d'après cela, pourquoi les matières organiques présentent une si grande altérabilité, surtout à une température élevée, lorsqu'elles ont à la fois le contact de Teau, qui, en les ramollissant, donne plus de mobilité à leurs particules, et celui de Tair, qui fournit à leur carbone et à leur hydrogène Toxygène qm leur manque pour opérer leur conversion en acide carbonique et. en eau.
Ces observations suffisent, je crois, pour ûdre comprendre les difficultés que présente l'analyse organique immédiate, lorsqu'on la compare à l'analyse minérale.
i} 4039. Une graine, un fruit, une feuille, un organe animal ou végétal quelconque étant donné, on peut, comme dans le cas des produits naturels de la nature minérale, se proposer tout d'abord d'en retirer les principes immédiats qu'il renferme.
Cette sorte particulière d'analyse, de nature fort délicate, d'une.
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exéeiilioB très-difficile et qui nécefisite remploi de méthodes très-
* ipariées, porte le nom ^analyse ithmédiate. Elle s'applique à tous les corps organisés dont on veut isoler les espèces sans connaître la nature des éléments qui entrent dans leur composition. Si nous voulons aller plus loin et déterminer la nature et ia proportion exaictes des éléments qui forment ces espèces, nous ferons usage de méthodes ^rticuUères qirî ciMistitnent VatH^fse élémentaire. Supposons qu'il s'agisse de foîre Tanalyse d'un produit naturel
. eompoeé de divers principes mélangés en proportions indéterminées; prenons ane amande, par exemple, semence formée de différents principes immédiats, qui, mélangés en proportions indéfinies, constituent par leur ensemble l'amande elle-même. La question qu il s'agit de résoudre ici consiste donc à séparer ces principed, à lee is%>ler de façon à pouvoir les étudier séparément d'une manière approfondie,* soit dans le , but de créer de nouvelles métiiodes d'extraction plus simples, soit afin de nous rendre compte du'fftle qu'ils sont susceptibles de jouer dans fo- substance- ellemême. Pour atteiiidre ce but, il faut faire intervenir des corps qui n'exercent aucune action chimique sur ce produit, car, dans ce cas, nous ne retirerions pas les principes immédiats contenus dans la substance analysée, mais bien seulement les produits de leur altération. On fait intervenir d'ordinaire des dissolvants neutres, tels que l.'éau, Talcool» Tesprit-de-bois, l'éther ordinaire, quelques éthers^ composés, des huiles volatiles bien pures.
L'éther dissout particufièremenl les^rps gras solides et liquides, les matières cireuses, les résines, les huiles essentielles; l'alcool dissout également ces substances, mais en moins fortes proportions : c'est un véhicule intermédiaire entre l'éther et l'eau; quant à ce dernier, il enlève le matières gommeuses, sucrées, albumi- Bcuses.
On remplace quel^u^is l'é^er avantageusement par le sulfure de carbone, lé chItMwforme et ('essence de térébenthine. Pour plusieurs de ces corps le pouvoir dissolvant varié avec la
température et avec l état de concenlration. C'est ainsi que l'alcool et res[)rit-de-bois, à l'état absolu, sont susceptibles, pour une température donnée, de dissoudre en forte proportion des corps dont ils ne se chargeraient que faiblement s'ils étaient étendus d'eau. De même ^ liquides pouf ôn état de concentration donné
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se chargeront généralement d'une proportion d'autant plus grande de matière, que leur température sera pXufi élevée, pn compreiid ^ dès lors tout le parti qu'on ^ut tirer dé parâlà réactife en les' employant avec discernement.
Dans certains cas, on peut faire intervenir soit des acides, soit des bases, mais alors il est nécessaire d'employer ces réactifs dans un état de dilution convenable. On se sert des acides lorsqn'on veut retirer d une matière organique un composé basique comme dans l'extraction de la mijrphine de l'opium, ou de la quinine des
* quinquinas; .pn fait in^rvenir des baseç telles que la chauvi, la baryte, Toxyde de plomb, s*il s'agit d'extraire l'acide citrique des pitrons, l'acide tar^rique des raisins.
11 est rare qu'un dissolvant extraie d'une partie animale ou végétale une substance unique : on obtient le plus communément un mélange de plusieurs substances qu'on peut séparer à diverses époques de l'évaporation et sous l'inlluence de cristallisations réilé- ' rées. Lea crietallisations fractionnées présentent un très-graifd avantage: c'est gràc« à cette méthode de fractionnement que y. Cbevreiil a effectué l'analyse si remarquable des corps gras d'origine animale et végétale.
Lorsqu'on s'est procuré, par rem})loi des réactifs précédents, certaines substances en dissolution dans un liquide, on peut les séparer en faisant intervenir des sels métalliques dont 1 acide ou la base sont susceptibles de former des précipités avec un ou plusieurs de çes principes, tandis qu'ils n'agissent pas sur les autres.
Supposons qu'on ai( à sa dispoûtion un mélange de gomme et de sucre cristalUsable et qu'on verse dans celte liqueur du sous*
acétiite de plomb; l'oxyde de ce sel précipitera la totalité de la gomme, tandis qu'il n'agira pas sur le sucre. Au moyen du filtre, on séparera donc toute la gomme unie au protoxydo, tandis que le sucre restera tout entier dans la liqueur m^lé à l'excès d'acétate de plomb. Fait-on passer un excès d'acide sulibydrique à travers cette liqueur, le plomb se précipite à l'état de sulfure, et Ton n'a plus qu'un mélange de vinaigre et<de sucre dont on peut séparer
* ce dernier par l'évaporation. Met-on en suspension dans l'eau le composé de gomme et d'oxyde de plomb et dirige- t-on à travers çetle seconde liqueur un courant d acide sulfbydrique, il se forme
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comme tou( à Theare un précipité de sulfure de plomb, tandis que la gomme qui 8*est dissoute dafis Teau peut encore en être séparée
par révaporation.
Lorsque les matières qui constituent le mélange sont volatiles ou que du moins quelques-unes d'entre elles jouissent do cette propriété, la distillation permet d'en opérer la séparation, mais il Êiut, dans ce cas, diriger la chaleur avec circonspection et'S'assu* ter si le produit obtenu préexistait bien réellement dans le mélange ou s'il provient d'une altération subie par des matières qut y existaient primitivement. Alors même que les substances qu'on se propose de séparer par la distillation ont des points d'ébullition très-éloignés, on ne parvient pas à les isoler du premier coup à rétat d& pureté, le produit le plus volatil entraînant toujours une petite quantité du produit plus fixe, ce dernier retenant toujours une fetbie quantité du produit plus volatil.
Ce n'est qu'en soumettant à dp nouvelles rectifications les substances recueillies à diverses époques de la distillation qu'on par* vient à se procurer des espèces véritablement pures. On trouve quelquefois un grand avantage à effectuer ces distillations dans lé vide, les tensions de vapeur de ces liquides présentant dans cette circonstance des différences beaucoup plus considérables que sous la pression normale de Tatmosphère.
Lorsque l'air altère les substances organiques à la température de leur ébullitionj^ on les distille dans un courant d'hydrogène ou d'acide carbonique desséchés. On peut également les distiller dans un courant de vapeur d'eau, les vapeurs de beaucoup do liquides organiques ayant en effet une tension assez grande à la température de 100 degrés pour être entraînées par la vapeur aqueuse et se condenser avec elle. La plupart des huiles essentielles peuvent « être isolées par cette méthode.
Nous nous contenterons de citer ces quelques exemples relatif vement à la séparation des principes immédiats contenus dans un ■ produit complexe d'origine organique. A mesure que nous étudierons les différents corps qui composent cette partie du Cours, nous décrirons les méthodes usitées pour leur préparation, et vous comprendrez mieux alors par ces exemples convenablement choisis que par de longues généralités tout le parti qu'on peut tirer de l'emploi des réactifs.
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. § iOIO« les matièroB organiques les pins oxygénées ne renfei^ ment pas asw d*oxygène pour transformer en ackle carbonique et en eau le carbone et Thydrogène qu'elles contiennent.
Soumise à la distillation, la substance la plus simple et la plus oxygénée fournit en effet, outre l'acide carbonique et l'eau, des hydrogènes carbonés, des i)roduits liquides de nature diverse et de plus un j*ésidu charbonneux.
. la disUjiation d'une matière organique ne peut donc rien nous apprendre sur sa composition élémentaire.
On détermine aujourd'hui la proportion des éléments d'une corn* binaison organique, non par la calcination ou la distiHation, comme
le faisaient les anciens chimistes, mais en brûlant les éléments qui la constituent par 1 oxygène et pesant les produits qui résultent de cette combustion.
Dans cette opératioi^, le carbone et Thydrogène de la matière soumise à l'analyse passent, le premier à l'état d'acide carbonique, le second à l'état d'eau qu^on absorbe à part et dont on détermine le poids* Si. la matière contient de l'azote, celui-ci se sépare dans cette combustion, partie sous forme de gaz libre, partie sous forme de combinaison oxygénée. Pour le doser, il est nécessaire de faire une seconde opération au moyen de UKiuolle on le dégage tout entier à l'état libre, ou bien on l'engage dans une combinaison définie^ telle que raipmoniaque; quant aux matières minérales, elles restent à l'état de cendres.
Or la composition de l'acide carbonique et île Tenu èstoonnoè.
On sait, en effet, que
II d'acide carbonique renferment. . . 3 de carbone. 9 d'eau renferment. i d'hydrogène.
On sait pareillement que i centimètre cube d'azote pèse jh^%ooi26, et que 17 grammes d'ammoniaque renferment 14 grammes d'azote. <
. On transforme donc ainsi par la combustion, au moyen de l'oxygène, la matière en produits connus qu'on peut facilement recueillir à part et évaluer en poids. On détermine, par conséquent, la teneur de la matière organi(iiie en carbone et hydruijL'iie d'une manière rigoureuse; il en est de même de l azote; quant à Toxygène, on le dose par'différence«
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Tel est le principe général sur lecjiiel repose l'analyse de toutes les matières organiques. Nous allons maintenant donner quelques détails sur la pratique du procédé qu'on suit aujourd'hui, sans vous décrire les différentes phases par lesquelles il a passé sucoessivement.
§ IMi. On brûle ^ne quantité déterminée de la substance à analyser à l>ide d'un composé capable de céder facilement son
oxygène aux corps combustibles. On se servait autrefois du chlorate de potasse. A cet effet, on formait avec la matière et le composé salin des boulettes qu'on faisait tomber par petites portions dans un tube de verre disposé verticalement et chauffé au roage. Les gaz formés par la combustion s'échappaient par un tube disposé latéralement qui permettait de les recueillir sur le mercure. Ce procédé fort remarquable^ surtout si l'on se reporte à Tépoque où il fut imaginé par MM; Thënard et Gay-Lussac, exigeant trop de soin et d'habileté de la part de l'opérateur, on s'est efforcé de le remplacer par des méthodes plus simples. La substitution de fl'bxyde noir de cuivre au chlorate de potasse simplifia considélÉBhiement l'analyse organique. Le procédé de Gay-Lussac> modifié "fHNm manière heureuse par M. Liebig, est encore celui dont on fait usage aujourd'hui*
La combustion s'opère dans un lubê de verre peu fiisible d'une longueur de 75 & 80 centimètres, qu'on entoure ën outré de clinquant [Jig, 232) pour en soutenir les parois; ce tube est placé sur
Fit;.
une grille de fer.
Dans la partie a {Jig, 233), on place soit de l'oxyde de cuivre
vif.ias.
V f I \ lift
grossier, soit un mélanine de chlorate de potasse et d'oxyde de cuivre destiné à fournir de l'oxygène gazeux à la lin de la combustion dans le cas où la substance brûle avec difficulté ; en ^ est ^ l'oxyde de cuivre pur. L'espace c est occupé par un mélange intiaie de pvotoxyde de cuivre èt de la subst&nce à analyser. Enfin la partie ^ ne renferme que de Toxyde de cuivre.
GÉNËBÂLITÉS SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES
Les choses étant disposées de la sorte, on commence par pprter au rouge la partie puis on chauffé peu à peu le mélange de ma*
tière organique et d'oxyde, ajoutant un charbon quand le dégagement est trop lent, en retirant, au contraire, dès qu'il devient trop rapide. Quand les gaz cessent de se dégager, on chauffe la partie a qui contient ie chlorate de potasse, afin de brûler les dernières portions de carbone. *
L*eau formée vieni se condenser dans le tube t rempli de pierre ppnoe imprégnée d'acide sulfurique concentré (fig> 234). Ce tube
rte. isi.
taré soigneusement avant l'analyse fait connaître par l'augmentation de son poids l'exacte proportion d'eau qui a pris naissance.
L'adde carbonique privé d'eau se rend dans le petit appareil t' qui se relie, par l'intermédiaire d'un caoutchouc, au tube précédent. Cet appareil renferme de la potasse caustique, marquant 44 à 45 degrés de l'aréomètre, au moyen de laquelle l'absorption se fait d'une manière complète, ainsi que dans le tube /"qui contient de la potasse caustique en fragments. L'iKliiilion de ce tube en U, qu'on doit à M. Despretz, a pour but de retenir la vapeur dont se sature le gaz en traversant la dissolution alcaline, ce qui déterminerait fatalement une perte.
Fif. tss. L'augmentation de poids que ces tubes ont
éprouvée fait connaître, la proportion d'acide carbonique formé. La disposition donnée à l'appareil de Liebig (y?^. 235) formé de plusieurs boules a pour but de multiplier les surfaces de.
contact entre le gaz carbonique et la liqueur alcaline. L'oxyde de cuivre dont on fait usage pour ces combustions peut
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ètm pcéparé par différentes méthodes. S^t-il d'obtenir on pror jdnit cohérent et d*une difllcile réduction, on grille de la planure de enivre dans le moufle d*un four à réverbère ; la surface se recouvre d'une poussière noire qu'on peut séparer du métal inatlaqué par un broyage, puis par un tamisage. En recommençant plusieurs fois cette opération, on Qnit par oxyder les fragments de cuivre jusqu'en leur centre. On se contente souvent de griller h planure à la surfoçe. Mélangée avec de l'oxyde fin, cette substance fournit une matière spongieuse qui ne laisse pas*à craindre les obstructions que ponh^it produire une colonne d*oxyde fin fortement tassée. Veut-on obtenir de Toxyde plus divisé que le précédent et d'une réduction plus facile, on dissoudra de la planure de cuivre dans l'acide azoticiiie du commerce, on évaporera la liqueur à sec, et Ton calcinera l'azotate de cuivre ainsi produit à la température du rouge sombre. On arrêtera l'opération dès qu'il ne se dégagera plus de vapeur» rutilantes et qu'ont n'apercem plus, dans la masse qui doit présenter une couleur noire uniibnné, aucune trace de points verdàtres.
11 faut apporter quelque soin dans la préparation de la lessive de potasse destinée à l'absorption de l'acide carbonique. Est-elle trop étendue, du gaz peut s'échapper ; est-elle trop concentrée, eelle^i fournit une mousse qui pourrait être eu traînée par le dégagement du gaz^ hors de l'appareil. L'expérience apprend que. la solution qui convient le mieux doit posséder une densité de i,3; 41e s'obtient en faisant dissoudre i partie d'hydrate de potasse dans 2 pairtieg d*eau. Cette solution ne doit pas seryîr à plus de deux ou trois opérations.
U faut, suivant la nature de la substance soumise à l'analyse, suivre dans l'opération une marche différente. La matière renferme-t-elle seulement du charbon, de l'hydrogène et de l'oxygène, «Secte-t-elle l étal solide et pré6enie*t-elle une facile combustion, " Pif. IN. jouît-elle en optre d'une certaine volatilité, ^ il suffit de la mêler d*une manière intime
^L^^^^ avec de Toxyde de cuivre fin dans un mortier ^^Sp • de verre ou de porcelaine (Ji^^. 236), et d'à- * ^^^SfBÊ^0^ jouter à la masse une certaine quantité de wjU^fe^iiV^^' planure grillée pour en opérer la division. Si la matière est liquide et qu'elle soit fixe, ou du moins peu vola-
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tite, m Pintroduira dans m petit tube fermé à l'une de ses extrémités, et Ton fera gHaser ce démier daoa le tube à combuatîoD, après y avoir introduit préalablement dans la partie fermée de la
planure de cuivre grillée formant une couche de quelques centimètres de hauteur. La substance présente-t-elle une grande volatilité comme l'éther, on introduira dans une petite ampoule fermée et étirée en pointe très-fine [^g, 237 ), de façon <iue le fir. m. moindre effort exercé par la vapeur puisse
en déterminer la rupture» Estelle gaxeuse à des températures comprisea entre -f- ie €t +40 degrés, comine Téllier cblorhydrique et le bromure de métbyle, on la dispose encore dans une ampoule; mais, au lieu d'introduire cette derniore, comme précédemment, dansje tube à combustioQi on la place en dehors, en la faisant communiquer
' Fiv 18S ^ l'intermédiaire
d'un-oaoutchouc, ainsi que le représente la a38. SI la substance enfinlest difficile à brûler, telle que les houilles ■ou les résines, on termine la combustion dans Toxygène, soit qu on place au fond du tube à analyse un mélange de chlorate de potasse et de charbon, dont on élèvera convenablement la température pour en dégager l'oxygène, soit en faisant communiquer Textré* mité du iube avec un gazomètre rempli de ce gaz. La combustion de la matière organique se trouve ainsi complétée ; de pius, l'acide i»rbonique produit se trouve amené tout entier dans les appareils destinés à rabsorber. . -
Afin d'éviter que la chaleur ne se propage trop rapidement dans le tube à combustion et n'amène, par suite, une décomposition rig t3«. ^rop prompte de la substance, ce qui donnerait des résultats inexacts, on fait usage d'un petit écran en tôle (Jîg. 239), qu'on recule vers la partie postérieure du tube à mesure que^k combustion fiiit des progrès. Dans le cas d*une combustion ordinaire, il est nécessaire, une lois qu'elle est terminée, de briser la pointe effilée du tube et de •balayer l'acide carbonique qui le remplit, au moyen d^un courant d'air obtenu soit en aspirant avec la bouche, soit en le faisant comuumiquer avec un aspirateur.
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Qb remplaça aojcmivl'hai le chaiboii .par le gaz; les bepaqui distribiient la flamme destinée à chauffer le tube doivent être disposés dans ce cas de telle sorte, qu'elle l'enveloppe de tontes parts.
§ 1042. Lorsque la matière à analyser renferme de l'azoto, il faut (aire deux analyses séparées. La première, qui s'effectue comme nous venons de le dire, présente cette seule différence qu'il faut placer du cuivre métallique dans la partie antérieure du tube, afin de décomposer les oxydes d'azote qui pourraient se former, et qui,' absorbés partiellement par la potasse, donneraient pour Tadde carbonique un poids trop élevé; on dose de cetle façon le carbone et rhydregéne..
L'azole peut se doser, soit en volume è l'état de gaz élémentaire
en suivant une méthode analogue à celle que nous avons décrite pour l'analyse des acides azotique et hypoazotique, soit en faisant passer cet azote à l'état d'ammoniaque et l'évaluant en poids.
Dans le premier cas, on introduit au fond d'un tube de verre, de I mètre de longueur environ (fg, 240 ), ao à a5 grammes de bicar- ,
bewite de soude bien pur, par-dessus lequel on verse de l'oxyde de cuivre en quantité telle, qu'il fbrme une longueur de 5 à 6 centimètres; on ajoute alors le mélange de la substance organique avec une quantité convenable d'oxyde de cuivre qu'on recouvre d une couche de ce dernier oxyde. Enfin on achève de remplir le tube avec de la planure de cuivre préalablement grillée, puis réduiie par. na courant d'hydrogène sec, ce qui donne un produit poreux susttptible de décomposer facilement les gaa* On adapte alors à Teir tiémité ouverte du tube à combustion m tube propre à recueillir les gaz, en interposant toutefois entre eux une petite pompe pneumatique destinée à y faire le vide. Cette pompe fonctionnant d'ordinaire assez mal, il est préférable de faire intervenir une plus grande quantité de bicarbonate de soude et d adapter un simple Uibe à gaz à l'extrémité ouverte du tube à combustion.
L'appareil étant disposé de la sorte [Jig. 241), on commence par. chauffer à^l'aide de quelques charbons la portion du tube qui conlîebt le bicirboqate de soude, de façon à décomposer au |dus les deux tiers de cette substance, les quelques litres d'acide carbonique
î4 GÉNÉRALITÉS SUll LES iMATlÈIŒS ORGANIQUES, ainsi dégagés permeitaiil d'eipulser la totalité de Vair cbntenu
Fif.S4l
dans l'appareil. On peut reconnaître facilement, du reste, si Texpulsion de cet air est complète en recevant de temps en temps quelques* oenUmètres cubes de gaz dans un petit tube de verre bouché él Tagitant avec une dissolution de potasse : si Tabsorption se fait sans laisser le moindre résidu, c'est une preuve évidente qu'il ne reste plus d*air dans l'appareil. Dès que ce terme est atteint, on dispose sur la cuve à n.orcure une éprouvelte remplie de ce métal, au sommet de laquelle on a fait parvenir, à l'iiide d'une pipette courbe, une dissolution concentrée de potasse; c'est dans celte éprouvette qu'on fait rendre les produits de la combustion. On commence alors, comme dans les analyses ordinairès, à chauffer la partie antérieure du tube, puis On marche de proche en proche jusqu*àr ce qu'o» atteigne la-malière' organique. Lorsque la com-
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biKtioii de cette dernière commence, e^e diver» élémenlSt carbone, hydrogène et azote, s'unissent avee Toxygène de i*oxydede euivre poor former de- Tacide carbonique, de Tean, des oxydes d'azote; ceux-ci se décomposent au contact du cuivre incandescent qui s'empare de l'oxygène et met l'azote en liberté; la vapeur (l'eau se condense, l'acide carbonique est absorbé par la potasse, l'azote seul reste à l'état gazeux.
Lorsque la combustion est terminée, on chaufîe le dernier tiers de bicarbonate de soude, afin de balayer le tujie par ce dégage-* ment d'acide carbonique et de faire rendre la totalité de l'azote dans réprouvette. Le dégagement terminé, on transporte cette dernière dans une terrine remplie d'eau ; en débouchant son orifice» le mercure et la dissolution alcaline gagnent le fond en raison de leur plus grande densité, et se trouvent remplacés par l'eau pure. On transvase alors le gaz dans une cloche graduée d'un plus petit diamètre que l'on maintient verticalement, en ayant soin de fairer colùiicider le niveau du liquide de la cloche avec celui de la terriae. Lorsque le gpz s'est mis en équilibre de température, on note son volume V, la température if la force élastique de la vapeur d'eau / à cette température, et la pression barométrique H. Le ^ids de l'azote recueilli est alors donné' par la formule
P = V = o«%ooia56x
Si la colonne de cuivre emt^loyée n'est pas suffisamment longue, à le dégageident des gaz est un peu trop rapide, il pe^t arriver qu'une certaine quantité de protoxyde et de bioxyde d'azote se
trouve entraînée sans avoir pu se décomposer. Si le gaz ne renfermait que du protoxyde d'azote, les résultats de l'analyse ne seraient point troublés, ce gaz renfermant, ainsi que vous le savez, son propre volume d'azote : il n'en serait plus de même du bioxyde; celui-ci ae renfenmant que la moitié de son volume de ce gaz, dès lois révaluaCion de cet élément serait %êo^ élevée. Ilai9 it est très-far cile de reconnaître si le gaz contient du bioxyde d'azote : en eièt, ta proportion est-elle un peu notable, le gaz manifestera par son mélange avec l'air une coloration d'une jaune rougeàtre; n en renferme-t-il que des traces, on en reconn..îtra l'existence et Ton en pourra même déterminer la proportion en l'agitant avec une disin. • ' 3
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adtttioa de sulfale de protoxyde de fer daas Tacide sulfarique concentré, ce réactif prenant nne eeloration* rougeàtre dans son contact avec le bioxyde d^azole et Tabaorbant avec ftidlitél On ne devra donc jamais négliger l'emploi de ce réactif pour reconnaître
la pureté de Tazole recueilli. Ce dernier peut non-seulement servir à déceler la présence du bioxyde d'azote, mais il permet en outre d'en évaluer la proportion.
Le dosagede l'azote sous forme d'ammoniaque consiste à chauffer la matière organique au rouge sombre avec de la chaux sodée
lorsqu'on chaufTe une substance renfermant de l'azole avec de Je potasse ou de la soude hydratée, l'eau de ces bases se trouve décomposée, l'hydrogène naissant s'unissent à l'azote pour former de Tammoniaque; ce gaz arrivant au contact de la liqueur acide s'y comlûne pour former du sd ammoniac. La combustion étant achevée, on casse la pointe du tube k combustion et l'on aspire, à l'aide d'un tube relié par im caoutchouc à l'appareil à boules, pour faire arriver dans l'acide chlorhydrique la pelile quantité d'ammoniaque qui reste encore dans le tube. Lorsqu'on a fait passer une quantité d'air suûiâante pour entraîner tout le gaz, on détache le tube à boules, on verse Tacide qu'il contient dans une capsule, puis on le laVe à plusieurs reprises avec un mélange d'alcool et d'éther, après quoi l'onigaute k ce mélange un excès d'une disso* lutionde bichlorure de platine; il se précipite alors du chlbroplatinate d'ammoniaque sous forme d'une poudre jaune. On évaporela li(iueur à sec, puis on reprend le résidu par un mélange d'alcool et d'éther qui dissout la matière goudronneuse qui s'est condensée dans le tube ainsi que l'excès de bichlorure de platine et ne touche pas au chlorure double. On racueille le précipité sur on petit filtre, on le lave avec le mélange précédent, on le sèche, pais on le' pèse. Son poidefàit alors connaître la proportion d'azote qu'il ren»ferme et par suite la quantité <te ce gax contenu dane un poidsdonné de la matière soumise à l'analyse. On pourrait également calciner le chlorure double et déterminer le poids de Téponge de
FIr Î4i.
dans un tube à combustîonr ordinaire auquel on adapte un tube à boules renfermant del'acide chlorhydrique étendu [Jî^.i^i). En effet,
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(ktine. Sachmit que hm'^S de ehkoropiatiiiate d'emmoaUique jenferment 14 grammes d'azote, on posera 1» proportion
, aaa^%ô:i4::/>:i:.-
On peut modifier ce procédé de façon à opérer plus rapidement, en introduisant dans le tube à boules à la place de l'acide chlorhydrique un volume déterminé d'une dissolution titrée dacicie sulfurique. Oa opère la déoompoâiiioa de la matière azotée comma précMemment ; l'ammoniaque se jdissout k mesure qu'elle sa forma dans Tacide sulfurique el af^blit son titre : si donc, une fois Topération terminée, on détermine de ifouyeatf ce dernier, puis qu'on îe retranche du titre primitif, on obtient une différence qui correspond à la proportion d'ammoniaque absorbée et dont ou peut la déduire par un calcul fort sinaple..
L'évaluation de ce titre se fait d'prdinaire au. moyen d'une diasolution de chaux dans de l'eau sucrée. On commence par déterminer le nombre, de-centimètres cubes de Idu liqueur alcaline qu'U font employer pour' saturer exactement |o centimètres cubes de la liqueur acide normale. Four obtenir une grande précision, il faut que la liqueur alcaline soit assez étendue pour que la saturation en exige environ 100 divisions.
§ i0i3. Si la matière contient en outre du chlore ou du brome, on la chauffe dans un tube rempli.de chaux pure 243), il se
V '( Il =a
produit alors du chlorure ou du bromure de calcium qu'on transforme ensuite en chlafure ou bromure d'argent dont k composition est connue. - •
A cet effet, lorsque la matière est solide, on la mêle avec un ,ptn da chaux et Von ihtroduit le mélange dans un tiâ>e de verre fermé par un bout, celui-ci n'occapant que le quart environ de sa longueur, et l'on achève de le remplir avec de la chaux mêlée de verre grossièrement concassé. On chautîe alors graduellement le tube au rouge sur une grille à analyses ordinaire, en commençant pôr l'extrémité ouverte. Lorsque celte substance est liquide, on l'introduit dans unpetit tube bouché qu'on fait glisser dans le tube à combustion et qu'or recouvre ensuite de chaux.
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pèê que la déeomposition est tenninéci/on enlève les charbons et on laisse reftfoldir le tube, qu'on Tenversè alors dans un grand ▼erre à pied pour y faire tomber les fragments de chaux. On lave
ce tube avec de l'eau di^illée, puis avec de l'acide azotique faible qu'on verse sur la chaux, on achève de saturer cette dernière, on filtre et l'on précipite enfin par l'azotate d'argent. On traite ensuite le précipité comme dans l'analyse ordinaire des matières minérales qui renforment du chlore, du brome ou de l'iode.
§ 1014. La substance renferme-t-elle du soufre» on fait intervenir des corps oxydants, tels que de l'acide azotique, de l'eau régale, de l'azotate, du chlorate ou du permanganate de potasse, substances qui, abandonnant au soufre, soit partiellement, soit totalement, l'oxygène qu'elles renferment, amènent ce corps à l'état d'acide sulfurique. On précipite ce dernier par un sel de baryte soluble, et du poids du sulfate de baryte oblenu on déduit celui du soufre contenu dans la substance organique. Sachant en effet que 1 16, 5 de suliate de baryte renferment 16 de soufre, on posera la proportion
On opérant ainsi que nous venons de le dire, on détermine la composition brute de la substance, c'est-à-dire les proportions de carbone, d'hydrogène, d'azote, etc.| cont^^ues dans 100 parties de cette substance.
§ 1015. Pour compléter une analyse organique, il faut, après avoir déterminé la proportion des substances élémentaires qui entrent dans 100 parties de la matière analysée, fixer sa formule en équivalents et son poids atomique.
Nous allons indiquer la marche à suivre selon que le produit que nous considérons est acide, basique ou neutre.
Supposons, par exemple, que nous ayons soumis à l'analyse l'acide acétique pur le plus concentré possible et que o*''", 395 de* ce produit nous aient donné 0^% âSo d'acide carbonique, et o''^, 235 d'eau; nous en déduirons pour la composition en centièmes:
Carbone. 40,0
, Hydrogène. • 6,6
Oxygène.... 53,4
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Or les rapports des quantités de ces divers éléments, au poids de leurs équivalents respectifs, sont évidemment entre eux èomme le nombre des équivalents qui eAtrent dans la composition de la
substance, c'est-à-dire que les rapports • — et repré-
sentent ce nombre ou seulement un sous-multiple du nombre d'équivalents de chacun des corps carbone, hydrogène et oxygène qui entrent dans la substance analysée. £n efièçtuani lee divisions indiquées, on trouve
d'où l'on conclut pour la formule cherchée,
CHO
qui n'est évidemment qu'un sous multiple de la formule réelle.
Pour déterminer l'équivalent véritable de l'acide acétique, foripons^uQ, sel neutre de cet acide, Tacétate de plomb par exemple. En brûlant ce sel desséché soigneusèment, on trouve qu'il, contient sur loo parties,
Acide acétique . 3i , 3o
Oxyde de plomb 68 , 70
On déduit le poids atomique de l'acide- au moyen de la propero Hon suivante :
3i ^3o: 68,70 ::j::.tia.
On tire de là
ii2x3i,3o
D'un autre côté, i»'",o6 du môme acétate sec, qui représentent o'^BBB d'acide acétique, ont donné o«'^,574 d'acide carbonique et
o(',i8o d'eau.. D'où l'on déduit
Carbone 0,159
Hydrogène 0,020
Perte représentant l'oxygène 0,1 54
En parlant de cette analyse, on peut calculer ce qu'auraient
<loiuié Si parties d'acide acétique, et l'on trouve les nombres sui-
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vaais :
, . • Carbone 24,3
Hydrogène 3,o
Oxygène / a3,7
On trouvera comme précédemment le nombre des atomes élé- 'mentaires que ces chiffres représentent, en divisant chacun d'eux le poids atomique, du corps lui-même. On a donc ainsi :
î^.^4.aîiC, | = 3H, 2,960,
DondNrea qui conduisent â la formule
poui* Tacide anhydre, et qui donnent, pour lé poids de Téquiva*. lent de lacide acétique, 5i. .
Or, en quadruplant la formulé trouvée plus haut, on obtient 'le nombre 60, qui ne diffère du précédént que de 9, poids d*àne
molécule d cau.
L'acide acétique libre a donc pour formule
§ 1046. Par une méthode semblable, on parviendrait à trouver réquivalent d'une substance basique. A cet effet, on détermine la proportion en poids de cette base, qui se combine avec i équivalent d'un acide inorganique, tel que l'acide, suif urique ou l'acide cbiorhydrique.
Considérons, par exemple,. Taniline, produit de compétition simple , qui prend naissance dans la distillation sèche de l'indigo sous rtnfluenee simultanée de la chaleur et des bases alcalines, et qui se forme en outre dans diverses circonstances que noas apprendrons plus tard à connaître; l'analyse de cette substance conduit aux résultats suivants :
100 parties en poids d aniline renferment t
Carbone 77,4^
Hydrogène * 7,5a
Azote..... i5,o6
- I ou, 00
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Si Ton divise les nombres précédents par les poids de leurs équivalenta respectifs, oft obliei^t
nombres qui sont entre eux comme
On déduirait de jà.pour la formule la plus simple de ranilinê, en évitant équivalents fractionnaires,
C'H'Az.
Si nous combinoiis cette substance avec l'acide ohlorhydrique, nous obtenons un sel cristallisé renfermant sur 100 parties,
Acide chloirhydrique 28,18
Aniline 7I1B3
On en déduit le poids de Féquivalent de Faniline au moyen de la proportion
28, 18:71, 82;:3a,5:x, d'où a:=93.
D*on autre côté, Tanalyse élémentaire démontre que 1 gramme
de chlorhydrate d'aniline renferme
. Carbone ; 55,5
Hydrogène 6,2
Azote. • 1049
Chlore. ;....«• 27,4
Voix 1 ou déduit rapports
qu'on peut traduira par les rapports plus simples
.; L2:8:i;i, 'ce qui conduit à la formule
; C'H«Aza = ClH, C'^'H'Az.
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Le bichlorure de platine jouissant de la propriété de former avec les chlorhydrates de ces bases comme avec le chlorhydrate d'ammoniaque dea composés parfaitement définis, la production d'un corps de cette nature va nous permettre de contrôler la formule précédente.
Bn effet, si nous soumettons à l'analyse le cbloroplatinate d'aniline en déterminant chacun des éléments qui y sont contenus, on trouve qi^e ce sel renferme en loo parties,,
Carbone 24,08
Hydrogène - 2,67
Azote 4j7o
Chlore / 35,72
Platine 32,83
En divisant chacun de ces nombres par le poids de l'équivalent du corps qui lui conespond, on trouve
a4,oB , ^, a, 67 . - 4>70 ^
nombres qui sont entre eux comme .
D'où l'on déduit la formule
C'H'Az, HCl, PtÇP
qui confirme la précédente.
§ 1017. S'ag;it-il maintenant de corps neutres incapables déformer des combinaisons avec d'autres corps, on doit les partager en trois classes. Les uns sont volatils, et Ton peut déterminer le poids de leur équivalent au moyen de la densité de leur vapeur, les autres sont fixes, mais proviennent de corps d'un poids atomique connu par une réaction simple, ou se transforment par une réaction également simple en substances d'un poids atomique facile à déterminer; enfin, les derniers sont fixes et ne se rattachent à aucune substance connue par une réaction nette. Dans les
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deux pTemiera cas, on peut arriyer à la déterminatioii de Téquiva* lenl de la substance analysée; dans le dernier, rien ne contrôle |*analyse, et dès lors elle demeure fort incertaine.
Lorsque la substance dont on veut déterminer l'équivalent chimique ne jouit ni de propriétés acides ni de propriétés basiques, il semble au premier abord qu'il soit impossible d'arriver au résultat qu'on se propose ; néanmoins, dans certaines circonstanc^Si il est possible d'établir cet équivalent d*une manière aussi sûre que si la substance était acide ou basique. En effet, réduit*on en vapeur un acide hydraté bien pur, tel que Tacide acétique ou l'un de ses congénère, on ne tarde pas à reconnaître que l'équivalent de ces corps fixé par la méthode que nous avons précédemment décrite § lOi^^, correspond à 4 volumes de vapeur; il en est de même à l'égard d'un grand nombre de bases qui jouissent de la propriété de se volatiliser sans éprouver de décomposition. Lors donc qu'une substanca neutre sera susceptible de se réduire en vapeur sans s^altérer, la densité de sa ?apear nous permettra d*en fixer Téqui* valent d'une manière parfaitement exacte, puisqu'il suCto do prendre pour équivalent de cette substance le nombre qui correspond à 4 volmnes.
La densité d'une vapeur s'obtient en pesant un volume connu de cette vapeur à une température et sous une pression déter- . minées, puis comparant ce poids à celui d'un égal volume d'air pris dans les mêmes conditions.
Deux procédés permettent d'effectuer cette détermination; le pranier, qu'on doit à If. Gay^Lussac, consiste à prendre un poids coDiiu de la substance volatile, et à mœurer le volumo de la vapeur qii*elle (buniil; le de«ixième, imaginé par M. Dumas, consiste à déterminer le volume de la vapeur et à en prendre nltérieurement le poids.
La méthode de M. Gay-Luss<ic [ fîg, ^44), d'un emploi commode lorsqu'on n'a que de petites quantités de substances vaporisables à sa disposition, consiste à remplir une petite ampoule du liquide à vaporiser et à l'introduire, api^s en avoir déterminé le poids, dans une éprouvette remplie de mercure, qui se trouve entourée éhm manchon plein d'éau. Go liquide étant amené à la température de son ébvilltlon, la petite ampoule crève bientôt, et la substance qu'elle renfermait se réduit en vapeur. Celle-ci déprime gradnel-
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leinent le meronre, et bientôt, lersqae l'équilibre de' température 6*est établi, le volume demeure conatant. On note alors figoureu- F\g m. sèment le volume de la vapeur,
la température, la hauteur du baromètre et la hauteur du mercure soulevé dans Téprouvette.
Soient
• . ., ■ V le Volume observé eâ centi<*
mètres cubes, H la hauteur du baromètre,' . /* la hauteur du mercure soulevé dans Téprouvette, t la température de la vapeur, H — /i représentera la /orce élastique dé fo' vapeur ^
On aura dés lors, pour le volume T rainené à la température de o degré et à iai pressidn nor* maie de p", 760, *
Cette Iméthode ne peut s'appliquer, comme on le voit, qu'à des substances susceptibles de se réduire en vapeur à des tempéra- •iures Botablement inférieures au point d'ébullition de l'eau. Dans 4e cas eontraire-, on serait en effet obligé de faire usage d'un It* •quide Oxe ou p^u volatil, tel qu'une huile grasse, et la coloratioii du. bain ne permettrait pas de mesurer exactement le vohime qu'occupe la vapeur dans Téprouvette.
- La méthode de M. Dumas (\fig, a4^ et 246), dont nous ne donnons ici qu'une description sommaire, permet d'elVectuer ces déterminations alors que le jioint d'ébullition du liquide s'élève jusqu'à 3oo degrés au moins. Ce {)rocédé consiste à chautTer un ballon effilé d'une contenance de | de litre à \ litre, renfermant un excès ide la. matière à vaporiser dana un bain dont la tempéraUire.doit eétne portée à 40 ou 5o degrés au moins au-dessus de la tempéra* ture d'ébullition de ce liquide et jusqu'à 100 dana cenaine cas
Ogl
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disques parallèles maintenus entre deux plans verticaux; deux
vis qu'on peut abaisser permettent de presser sur le disque supérieur de manière à maintenir le ballon dans une position invariable. On porte alors l'appareil ainsi disposé dans un bain d'eau, d'huile ou d'un alliage fusible suivant la tempéraj,ure que Ton veut atteindre. Lorsque l'excès de matière a été volatilisé par la chaleur, on ferme à Taide du chalumeau la pointe effilée qui termine le col du ballon ; on obtient de la sorte un* vase rempli de vapeur à une température rigoureusement déterminée sous la pression de l'atmosphère au moment où l'on a fermé le ballon. En déterminant ensuite la capacité du ballon et le poids de la matière qui s'y trouve, on a tous les éléments nécessaires pour déterminer à l aide du calcul la densité de cette vapeur.
Je n'insisterai pas davantage sur la pratique de ce procédé, qui vous sera, décrit d'une manière détaillée dans le Cours de Pby- •qoe.
Je ne saurais néanmoins abandonner ce sujet sens vous faire
une observation importante relativement à la température à laquelle doit s'eflectuer la détermination. Certaines substances volatiles ne suiveAt à l'état de vapeur, même upproximalivement,
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les lois de dilatation et d'élasticité des gaz permanents qu^à dee temi^ératures très-supérieures à celle du point d'ébullition.
H. Despretz avait reconnu, il y a déjà longtemps, que la loi de Mariotte n'était pas exacte dans certaines limites. J'ai démontré que pour les différents acidçs du groupe acétique la densité de vapeur n'était constante qu'à lao dej^rés environ au delà de son point d'ébullition. Plusieurs huiles volatiles et certaines substances minérales, notamment le percblorure de piiosphore, sont dans le même cas.
L'inspection des tableaux suivants, qui résument mes eipé^
riences, met en relief, de la manière la plus saillante, ce que je viens d'avancer, et vous fera parfaitement comprendre cette décroissance, qui se manifeste dans le nombre servant à représenter la densité de la substance à mesure que la température augmente*
Adde formique monohjrdraté cristallisable ; point d'ébullition constant €ntre 99 et 100 degrés, sous la pression die o"*,762i.
TeBpèiiliiM d« It faptnr. Dmili «fcmrdié*.
no** 2i,aa5
ii6' 2,145
ia5" 2,o54
nid* i,589
Acide acétique cristalUsé, CH'O*.
Tempéra tore de la vapeur. Deasilé cherchée. Noyenne.
ao*» 2,898^
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Tenipéra(are de la tapeur Densité cherthrc. Moyenne.
170*" 2,480 2)4Bo
igo* 2,378 a, 378
' aoo'^ 2,241 ) ^ ^
aSa* a, 09 a, 09
agS*.; ; a,o83 a,o83
Jcif/e butj rique à i équivaient d*enu, WO* ] point fl'éùu//ifh/i
fixe h 162 degrés.
Température de la rapenr. Dansité cherchée.
ao8" 3,470
ai 3" ' 3,378
aa8«.: : 3,aai
3oi° 3,969
Jao'» 3,07a
Acide vaiéria/iique à i er/uiiudc/ic d'eau ^ C'^H^^O'; poi/U d'ébid-
lition fixe à 176 degrés, Tenpéraliire de la vapenr. Oentlté cherchée.
aoo** 3,90a
III. I
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Tcii^ralore de la Tapaar.
Deotité ebtrehéa.
Pour la plupart des substances volatiles, la densité de vapeur atteint déjà sa valeur constante à quelques degrés au-dessus du point d'ébuUition. Il est néanmoins prudent, en se fondant sur robservalion précédente, d'effectuer cette détermination à la plus haute température possible, à moins de faire à des températures différentes plusieurs expériences dont on compare ensuite les résultats pour voir si la densité demeure constante.
Si le point d*ébu11ition de la substance que Ton examiiie est supérieur à 3oo degrés, et si celte dernière n'éprouve aucune altération à ces températures élevées, circonstance fort rare, on peut recourir à la méthode imaginée récemment par MM. Sainte-Claire Deville et Troost, qui consiste à chauffer le ballon renfermant la substance, soit dans une atmosphère de vapeur de mercure, soit dans une atmosphère de vapeur de soufre, sortant d*un bain bouillant. Nous renverrons, pour la description des appareils, à Texcellent travail des chimistes que nous venons de c\iec(jéfirMies de Chimie et de Physique, 3** série, tome LVIII, page 1^57), le nombre des substances qui se volatilisent à ces hautes températures, sans éprouver d'altération, étant excessivement limité.
Les substances organiques peuvent se diviser en trois grands groupes, savoir : i*" acides; a" i>ases; y* corf» neutres.
Nous commencerons cette étude par l'examen des composés neutres qui sont les plus complexes et les plus difficiles à définir, en ne passant en revue que les plus importants.
Je préfère adopter cette marche, parce que beaucoup de ces substances servant de point de départ à la formation de produits plus simples, il est utile d en connaitre les caractères principaux.
CHAPITRE cmauANmME
CBUÏÏLOSE. — AMIDON. — INULINE. — DEXTRINE. — GOMMES. — PRINCIPES GÉLATINEUX DES FRUITS.
Principes immédiiiito temairos des végétaux. — CeUultfse/propiiétésy préparation» actioo de l'ean, des acides et detf alcalis. Eiamen dîimiqae des bois. Altération spontanée des matières ligneoset, mofens de présenration. — Amidon, constitatiOto du grain d^amidon. — Propriétés de Tamidon, action de la chaleur» action de Teau,
* empois, action de» bases, action des acides^ conTcrsion en deztrine. —Extraction de l'amidon, i<* d^ pommes de terre, 9** des céréales. — Inuline, préparation, propriétés. — Dextrine, préparation, propriétés, applications. — Gommes, principes constituants des gommés, arabioe, cérasine, bassorine. — Principes gélatineux des fruits, peetose, pectine, parapeotine, métapeotine, acides pectoaique, poétique, parapeetiqucKinétapeetiqiie. — Pectase. — Tliéorie' de la formation des gelées Tégétales. •
§ iOiS. Parmi les produits qu'on retire du règne organique, les mis, par leurs apparences, par leur manière d'être, se rapprochent des composés de la nature minérale, avec lesquels ils se confondent en quelque sorte. Ces produits présentent une composition définie
et des caractères parfaitement tranchés; lorscprils affectent l'état solide, ils cristallisent en général, ou du moins sont susceptibles de former des combinaisons cristallisables; liquides, ils se volatilisent sans décomposition : constituant, dans l'un et l'autre cas, de véritables espèces, l'étude de leurs transformations intéresse le chimiste au plus haut degré. Les autres, incristallisables, nécessaires ' pour la plupart à l'accompUssetnent des phénomènes de la vie, se modifiant avec la plus grande facilité sous des .hifluences souvent très-faibles, offrent au physiologiste un intérêt puissant; mais leur élude n'a pour le chimiste qu'un intérêt secondaire.
4o * CELLULOSE.
Ces corps, qui sont neutres, jouent pour la plupart un rdle considérable dans les applications industrielles et dans Téconomie de la nature; c'est par eux que nous commencerons Fétude des
matières organiques. Cette marche nous offre un avantage, en ce que, par les modifications que ces produits éprouvent de la part des réactifs, ils fournissent des composés plus simples et par suite mieux définis, que nous examinerons d'une manière approfondie.
CELLULOSE. Éq.=:.doaS,o ou U62.
§ 1(U9. Lorsqu'on examine attentivement les organes des jeunes plantés, en s*aidant du microscope, on aperçoit, au milieu des liquides qui constituent la séve du végétal, des points flottants qui se dilatent graduellement en prenant Taspcct de véritables sat», s'accolant les uns aux autres, et finissant par former un véritable
tissu qui présente une certaine régularité (Jîg. 247). On donne à ce dernier, en raison de cette structure particulière, le nom de tissu ccliu' iaire. Quelquefois il s'établit d'une cellule à l'autre, dans le sens de la longueur, une libre' communication, par suite de la rupture des diaphragmes qui formaient les surfaces .
de contact : il en résulte alors do véritables vaisseaux. Tet est le résul tat que nous présentent les plantes textiles (lin, chanvre, etc.). On donne à ce tissu, pour le distinguer du précédent, le nom de tissu vas^ cukUre,
Ce tissu, quelle que soit son apparence, présentant la même composition dans tous les végétaux, a reçu des chimistes le nom de cellulose. Non-seulement celte matière existe dans les plantes, mais on la trouve encore dans un grand nombre d'animaux inférieurs. Il résulte, en effet, des recherches de M. Payen, de MM. Loewiget Kdliker, et d*un travail plius récent de M. Berthelot, que l'enveloppe de plusieurs animaux infériéurs est formée d'une
ris. M7.
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substance qui présente la composition et les propriétés fondamentales de la cellulose.
Cette iQatière, qu'on peut retirer facilement à Tétat de puleté de la moelle du sureau, du papier de riz et des fibres des plantes textiles, est un produit ternaire formé de carbone,' d'hydrogène et d'oxyde dans les proportions qui servent à oonstltner Teau.
Cette composition est identique à celle de l'amidon et de la dexirine, ainsi que nous aurons l'occasion de le constater dans ce chapitre. Comme £es produits, par simple fixation d'eau, la c^lulose peut se convertir en glucose.
§ 1(KS0. La cellulose à Tétat de pureté est blanche, solide, diaphane, insdublé dans Feaa froide, ralcool, l'éther et les huiles grasses ou volatiles. Sa pesanteur spécifique est plus grande que celle de l'eau.
Lorsqu'elle présente une faible agrégation, comme dans certaines variétés de lichens, une ébuUition prolongée avec de l'eau la con^ vertit en dextrine.
La liqueur d'un beau bleu violacé qui prend naissance lersqu^on abandonne aii contact de.Tair des copeaux de cuivre imprégnés d^une dissolutioB d'ammoniaque caustique, Résout, la celluloBe avec la plus grande facilité. Cette dernière se sépare, sous la forme de flocons, lorsqu'on sature l'ammoniaque par un léger excès ddcide chlorhydrique. Ce réactif est d'un emploi très-précieux dans l'étude des matières celluliqiios, en ce qu'il nous permet de séparer dans l'analyse des végétaux la cellulose de matières analogues et d'y démontrer l'existence de celluloses isomériques.
L'acide sulfurique concentré la désagrège à froid sans la colorer-; elle devient alors soluble dans l'eau, se transformant encore en dextrine. L'acide phosphorique concentré se comporte d'une ma* nière entièrement analogue.
L'acide acétique concentré et bouillant ne la désagrège pas. * Les. dissolutions alcalines étendues n'exercent pas d action sensible sur la cellulose; il eu est de même d'une solution aqueuse de chlore. C'est sur ces propriétés que sont fondées les opérations du blanchiment, des étoflfes de coton, de chanvre et de lin.
Cette action, quoique se produisant avec lenteur, ;n'en est pas moins réelle, et Texpiérience démontre qu'un contact trop prolongé
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de ces substance finit par désagréger la cellulose et la détruire
complètement.
L'acide azotique fumant fournit à froid, par son contact avec la cellulo6e> une substance fort remarquable qui possède la propriété de faire explosion lorsqu'on la diauffe on cpi'on touche un point de sa masse avec 'un corps incandescent. Ce produit peut se pré- , parer avec la plupart des matières ligneuses; on le désigne sous ^ le nom de pyroxyle, de pyroxylinc ou ^fi fui mi-coton, \
Il est préférable de substituera l'acide azotique pur un mélange d'acides azotique et sulfurique au maximum de concentration. Les proportions qui paraissent le mieux convenir, sont 3 volumes d'acide aaotique pour 5 volumes d'acide sulfurique.
La composition de des produite varie dans certaines limitas soi- | Tant les conditions dans lesquelles ils ont' été obtenus. ToutefoiSi | comme il ne se dégage aucun gaz dans la réaction qui leur donne naissance, on peut en conclure qu'ils renferment les éléments de 1 la cellulose, plus un certain nombre de fois les éléments de l'acide i azotique, moins un nombre égal d'équivalents d'eau.
Les recherches récentes de M. Béchamp ont démontré de la - i manière k plus nette que, dans l'action réciproque de la cellulose et de Tacide axottqne fumant, il se forme plualears produits' distincts dont la eonstitutîoif est entièrement différente de celle des composés qui prennent naissance dans l'action réciproque de ce même acide et de certaines substances telles que la benzine, la naphtaline, l'hydrate de phényle, l'acide benzoïque, etc., qui échangent une ou plusieurs molécules d'hydrogène contre un nombre égal de molécules de vapeur nitreuse. Ici la cellulose perd successivement divers équivalents d'eau qni se trouvent remplacés par nn nombre égal d'équivalents d'acide azotique ; et oe qui démontre ee fait de la façon la plus évidente, c'est qu'en faisant ^ réagir l'acide suHhydnqiie sur ces différentes celluloses nitriques, f il y a réduction d'acide azotique, formation d'eau et reproduction de la cellulose, résultat que ne fournit aucune des substances dérivées par la substitution de la vapeur nitreuse à l'hydrogène. Ces composés peuvent être par conséquent assimilés, et par leur mode de formation et par la reproduction' de la substanoe primitive, aox éthers, aui corps gras, etc., ainsi que nous -aurons occasion de le démontrar plus lard.
La composition des différentes celluloses nitriques peut être exprimée par les formules
' Cellulose ^nitrique C**!f*'0", 3 AzOS
Cellulose léiranitrique C'*H"=0'', 4AzOS
^ Cellulose pentanitrique (pyroxyle) . 5AzO\
Quoi qu'il en soit, on pent fEMïîlement se rendre compte des
propriétés explosives de ces composés. Ceux-ci renferment, en effet, tout à la fois des éléments très-combustibles, hydrogène et carbone, ainsi qu'un élément très-comburant, l'oxygène, qui, par leur union mutuelle, peuvent donner naissance à des composés gazeux occupant, à la température de la détonation, un volume considérable ralativenient à de la substance qui a servi à les produire.
On avait pensé qu'il serait possible de substituer le pyroxyle à la poudre ordinaire dans les armes à feu, mais de nombreuses
expériences ont démontré qu'en raison do l'instantanéité de la combustion, cette substitution était loin de réaliser les avantages qu'elle semblait promettre. En outre, la préparation de cette substance, si simple lorsqu'on n'opère que sur de petites quantités de matière, présente de graves dangers lorsqu'on vient à l'appliquer sur une grande échelle.
Le pyroxyle.n'iBSt attaqué par l'acide azoUqne concentré qp'avec beaucoup de lenteur; à la température ordinaire, il s'y dissout à chaud en s'y modiBant et répandant des vapeurs nitreuses. L'eau et Tacide sulfurique précipitent do celte dissolution une poudre blanche très-inflammable, qui n'a pas été analysée.
Le pyroxyle se dissout à une température inférieure à loo degrés dans l'acide sulfurique, d'une densité de i , 7 et donne une liqueur incolore, tandis que la cellulose pure lui donne une teinte brâne. Cette observation permet de reconnaître des traces de cellulose inaltérée dans le coton-poudre.
En modifiant la préparation du fulmhcoton, en remplaçant, par exemple, le mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique fumants par un mélange d'azotate de potasse et d'acide sulfurique au maximum de concentration dans le rapport en poids de 8 à 12, on obtient un produit doué de propriétés fort curieuses, soluble en assea ferle proportion dans l'éther alcoolisé, qui a reçu» dans ces
derniers temps, d'importantes applications, notamment en chirurgie et en photographie. Ce produit, auquel on donne le nom de coUodioUy laisse dégager le dissolvant lorsqu'on l'expose à l'air, et 66 dépose en se contractant sous la forme d*un vernis fort adhérent, complètement imperméable à l'eau.
L*éther alcoolisé n'est pas le seul liquide capable de dissoudre celte substance; les i^cétates d*éihyle et de métbyle, ainsi que Facétone, la dissolvent avec facilité.
§ iOol . La composition chimique de la cellulose, de quelque source qu'elle provienne, est représentée par la formule .
mais les propriétés de cette, substance sont bien, loin d'être les mêmes suivant la nature des substances qui ont servi à sa préparation.
La cellulose, bien que pofflédant uné même composition quelle que soit son origine, lorsqu'elle- est entièrement débarrassée des '
matières étrangères qui l'accompagnent, ne présente pas toujours des [)ropriétés identiques. M. Payen, à qui l'on doit des travaux considérables sur cette substance, travaux qui ont jeté le plus grand jour sur sa constitution, fut conduit à expliquer ces anomalies par les différences d'agrégation que présente ce produit.
M. Fremy, qui dans ces derniers témps a repris l'étude de cette question, admet Texistence de plusieurs celluloses îsomériques, qui formeraient les 6bres ligneuses, le tissu cellulaire et les vaisseaux proprement dils. Ces matières que les végétaux renferment en proportions variables seraient, en outre, incrustées de certaines substances de composition ternaire ou quaternaire, douées de cohésions très-variables, et dont on peut, par suMe, débarrasser plus ou moins facilement ces tissus.
.£n appliquant le réactif ammoniaco-cuivrique de Scliweitzer à rétude des tissus végétaux, M. Fremy »*est assuré que la partie externe des cellules s'y dissolvait avec facilité, tandis que la partie interne refusait de s'y dissoudre. Cette dernière, bien différents de la cellulose, possède tous les caractères d'une substance que nous décrirons [)lus loin, sous le nom de pectosc. Ce résultat peut encore être mis en évidence en traitant le tissu cellulaire soit par de i'âcide sulfurique atfaibli, soit par une dissolution étendue de
potassé caustique, la péctoae se changeant aoit ea pectine, soit en peotate alcalin, tandis qae la cdlulose, qui dans ces circonstances n'est nullement modifiée par ces réactilis, reste à Tétat dMsolement
Il a reconnu de plus que la moelle de sureau, qu'on considère comme de la cellulose sensiblement pure et qui possède ujje composition identique, est complètement insoluble dans le réactif de î Schweitzer. Cette substance offrirait donc une organisation toute . spéciale bien différente des fibres ligneuses, des fibres corticales* et du tissu cellulaire.
Un examen approfondi des divers tissus des végétaux nous ap» prend que chacun présente une composition et des propriétés spéeiales, qui dépendent en quelque sorte du rôle physiologique qu*il est destiné à jouer dans la végétation. C'est ainsi que le bois, qu'on avait considéré comme de la cellulose plus ou moins imprégnée d'incrustations organiques et minérales, peut être séparé, grâce à rintervenlion de certains réactifs, en trois produits parfaitement distincts, savoir :
1". Des fibres;
« ^\ Un tissu particulier connu sous le nom de tissu c^Uwiaire; * ^
3^ Enfin des vaisseaux proi)rement dits.
Cette séparation peut s'effectuer facilement à l'aide de la méthode suivante, que Ton doit à M. Fremy. On peut obtenir les vaisseaux ligneux débarrassés de toute autre substance en faisant . agir successivement sur le bois, i" une dissolution étendue de potasse caustique qui di^ut le tannin, les substances albumineuses et les composés poétiques; de Tacide chlorhydrique dont on augmente le degré de concentration jusqu'à ce qu'on arrive à Tacide fwnant; ce réactif, qui dissout le tissu utriculaire, rend en outre les fibres ligneuses sotubles dans le réactif âmmoniaco-cuivrique; 3** et finalement de l'acide sulfurique au maximum de concentration qui dissout les dernières portions des utricules et des fibres qui ont écliappé à l'action de l'acide chlorhydrique et du réactif cuivrique.
Là matière qui forme le résidu de ces divers traitements, après des lavages à Teau, à Talcool et à l'éther, constitue un principe immédiat bien défini, que M. Premy désigne sous le noni de vas" cuhtei Cette mitière, qui se caraetérise par une insolubilité com-
plète dans les acides chlorhydrique et sulfarique concentrés, ainsi que dans le réactif de Scbweitzeri disparaît au contraire avec la plus grande facilité dans une dissolution concentrée bouillante de potasse caustique.
La substance utriculaire insoluble dans les conditions ordinaires, dans la liqueur ammoniaco-cuivrique, devient facilement attaquable par ce réactif, lorsqu'elle a été soumise à l'action successive . des acides et des alcalis, ce qui permet de la séparer à l'état de pûreté. Il en est de môme en ce qui concerne le tissu ligqeux, qui forme les rayons médullaires. M. Fremy désigne cette substance sous le nom de pameeUtUase.
Cette substance, ainsi que la précédente, se dissout .complètement, à Taide de la chaleur, dane une dissolution concentrée de potasse caustique, ce qui permet d'isoler dans un étal de pureté parfaite la matière qui constitue les fibres liG;neuses et que nous désignons sous le nom de fibrose. A cet ellet, on introduit dans un ballon de verre des copeaux de bois, sur lesquels on verse une dissolution de potasse caustique, et Ton chauffe en ayant soin de ne pas dépasser la température à laquelle les fibres ligneusek se trouveraient elles-mêmes altérées.
En opérant avec précaution, on voit di^raltre le tissuligneux, ainsi que les rayons médullaires, et si l'cfn soumet la masse à des lavages répétés, on obtient finalement à l'état de blancheur parfaite les fibres dont on achève la purification en les traitant successivement par l'eau, l'alcool et l'éther.
Cette dernière substance çst caractérisé par son insolubilité dans une liqueur alcaline concentrée, qui dissout les vaisseaux et les rayons médullaires ; par sa solubilité dans l'acide sulfurique concentré, qui ne dissout pas les vaisseaux ligneux; par son in80> lubilité dans la liqueur ammoniaco-cuivrique, qui dissout immédiatement la cellulose et qui n*attaque les Bbres ligneuses que lorsqu'elles ont été modifiées par l'action des réactifs.
L'action de l'acido sulfurique au maximum do concentration établit une distinction très-nette entre la fibrose et la cellulose. En effet, lorsqu'on broie cette dernière avec ce réactif, elle se désagrège et se transforme en un produit gommeux entièrement soluble dans l'eau, qui n'est autre chose que la dextrine; tandis que si, placée dans les mêmes circonstances, la ftbroeo se dissout
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(fams Tadde, elle s'en sépare par Taddition de l'eau sous forme
d'une gelée oomplétenient Insoluble.
Les différents organes qui constituent les végétaux, différents par leurs formes et leurs fonctions physiologiques, ont donc pour base des principes immédiats qui différent aussi par leurs propriétés, quoique ayant une composition centésimale identique. Fautril voir maintenant dans ces organes si divers des états isomériques ou des différenees d'agrégation? c'est à des recherches ultérieures à le décider.
§ iùSlà, A côté de la cellulofle ét des différents principes <]|àe nous venons d'cKaminer sommairement, on rencontre dans les bois une proportion variable d'une substance azotée soluble ou du moins possédant une faible cohésion. Cette matière, susceptible d'une altération facile, entraîne les différentes parties du bois dans sa décomposition. De plus, en raison même de sa nature azotée, celle-ci devient un véritable aliment pour les insectes qui, envahissant le bois, en amènent également la destruction. C'est, en outre, aux dépens de ces matières azotées que se développent à , la surface et jusqu'au centre du bois les moisissures et diverses végétations cryptogamiques qui tendent encore à le désagréger.
La cause principale de l'altération des bois résidant dans la présence des matières azotées qu'ils renferment, on peut en conclure avec certitude que les agents qui servent à la conservation des matières animales devront également préserver les bois d'une altération ultérieure. Si donc on fait pénétrer dans le bois des substances qui,^ par leur union avec la matière azotée,, la rendent complètement inerte» on pourra prévenir sa décomposition.
Toute la difficulté consiste à faire pénétrer l'agent antiseptiqile dans l'intérieur des cellules, des fibres, des i^dsseaux, et dans les interstices qui les séparent.
On peut employer à cet usage les huiles fixes et volatiios, les . résines, l'acide pyroligneux, le sulfate de fer, le pyroliguite de fer, le bicblorure de mercurOt ^^c-
Pour faire pénétrer ces différentes substances dans le bois, on peut employer différents procédés. M. Bréant fait intervenir une piesBion plus ou moins forte à la' surface du . liquide dans lequel plongent Içs pièces.
M. lloll coo8eil^4e raréûer l'air dans les pores du bois par une
injection de vapeur, puis à remplacer celle dernière par une dissolution renfermant la substance préservatrice.
Enfin M. Boucherie conçut l'ingénieuse idée d'employer la force ascensionnelle de la séve pour faire pénétrer dans toutes les parties du bois la substance destinée à en opérer la conservation. A cet efifet, on pratique à la partie inférieure de l'arbre une entaille qu'on entoure d'un sac formé d'une matière imperméable, dans lequel on place la liqueur qui doit le pénétrer. H suffit de téserver un bouquet de feuilles à la partie supérieuré pour que Taspiration • sort suffisante.
En introduisant successivement dans le végétal des liquides susceptibles de réagir l'un sur l'autre, et de produire par double décomposition des produits colorés, on peut obtenir des nuances si variées et si remarquablement actîidentées, qu'on avait espéré tout d'abord en tirer un parti fort avantageux pour l'ébénisterie; Texpérience n*a malheureusement pas fourni les résultats qu'on était en droit d'espérer de ce procédé.
Lorsque le bois est soumisr à des alternatives de sécheresse et d'humidité, il se désagrège et finit par s'égrener facilement sous les doigts; il pourrit, comme on dit. Les plantes répandues sur le sol se transforment dans ces conditions en terreau» Les végétaux herbacés qui se développent au fond des marais passent à l'état . de tourbe. Cette tourbe et ce terreau renferment de l'acide ulmique en proportions notables.
Dans le sein de la terre, les végétaux enfouis éprouvent dee altérations bien plus profondes encore, ils donnent alors naissan<*e à des produits divers qui forment les iig/iUçs, la houille et IV///thracitc.
Les bois renferment, outre le carbone, l'hydrogène et l'oxygène, qui constituent leur partie combustible, un certain nombre de substances minérales fixes, qui restent par la combustion sous la forme de cendres. La proportion de ces dernières, toujours trèsfaible, varie dans le même végétal. C'est ainsi que les feuilles et l'écorce laissent plus de cendres que les branches, et que ces dernières en donnent plus que le tronc.
La cellulose sensiblement pure, telle qu'on la rencontre dans les vieux chiffons de coton ou de chanvre, est employée à la fabrication du papier. Ces derniers, après avoir été lessivés, sonl soumis
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à des opérations mécaniques dont le but est de détruire en grande partie les filaments de la cellulose et d'amener cette substance à un grand élat de division. Cette matière, réduite en pâte et blanchie, est ultérieurement convertie en papier par des méthodes diverses, dont une description, même sommaire, ne saurait trouver place dans cet ouvrage.
» AMIDON. Éq. = 2025,oou 162.
§ 1033. On rencontre dans les cellules de certaines plantes une substance blanche affectant la forme de grains arrondis, à laquelle on donne le nom d'amidon ou de fécule amylacée. C'est principalement dans les tubercules de la pomme de terre et dans les graines des céréales que cette substance existe en proportions un peu considérables, c'est aussi de ces matières qu'on l'extrait pour les besoins de Tinduslrie.
On donne plus particulièrement le nom de fécule à la substance amylacée qu'on extrait de la pomme de terre, de l'igname, des bâtâtes, etc. ; celui d'amidon s'applique d'ordinaire au produit que contiennent les graines des céréales, des légumineuses, etc.
De quelque plante qu'on retire la fécule, on lui trouve des propriétés identiques.
Leuwenhoeck, examinant au microscope les grains d'amidon ,
reconnut que ceux-ci possèdent une forme ovoïde [fi^. 248) et présentent deux points singuliers auxquels on donne le nom de hilcs. Des expériences d'optique ont démontré que ceux-ci étaient disposés de telle sorte, que la ligne qu'on y fait passer constitue un axe de symétrie de la substance. L'amidon diffère donc complètement, par sa texture, de la matière pulvérulente qui constitue les précipités chimiques ordinaires.
M. Raspail, dans un travail considérable sur la fécule, considéra chaque grain comme formé d'une enveloppe solide contenant un
III. â
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liquide de nature gommeuse. H résultait de là que les transformations que subit Tamidon étaient le résultat d'opérations mécaniques qui déchiraient les petites vesâes et en faisaient sortir le liquide; les pellicules minces qui servaient d'enveloppes grosâssaient en « s'humectant, et-donnaîept'à l'empois sa consistance.
Par des expériences microscopiques plus récentes, M. Payen a démontré que chaque grain d'amidon est formé de plusieurs pel- , rig 249. licules superposées. En pressant la ma-
"I^^ . tière entre deux corps durs ( /%•. ^49), i^' ^" déchire; les fractures ont toutes '^^^^^^K^^n§ï( iicu en passant par le point central. C'est -^^^^^^jjM^ par le bile, sorte de conduit, que le gra-. ^jj^lBPW^ nule reçoit sa nourriture. Cette augmen-?
tatîon parait intennitteffte, car les granules sont composés de couches concentriques de densités et de cohésion différentes.
Les grains d'amidon ont des formes el des grosseurs variable*;l'amidon de la pomme de terre est lo plus gros. Les grains formés par les tubercules des grosses pommes de terre de Rohan n'ont pas moins de o, 1 85 de millimètre de diamètre.
La fécule des autres plantes est en grains, infiniment plus petits; dans la betterave et les plantes aqueuses le grain n'a gu^e, en général, que 0,045 de millimètre de diamètre.
Enfin^ les grains d*amidon du ChempMmi quinoa n'ont que 0,002 de millimètre de diamètre.
§ 1054. L'amidon, privé de toute l'eau qu'il peut retenir, présente la composition suivante :
L amidon, tel qu'il vient d'être extrait de la pomme de terre ou du froment, après avoir été lavé et placé sur un corps poreux sus* cepUble d'absorber l'eau qui mouille les 'grains, contient, après vingt-quatre trente heures, les -j^V cl® poids d'eau, ce qui
correspond à i5 équivalents d'eau pour i de fécule sèche. Cet hydrate est donc représenté par ' ^
C'WO», HO-f i5H0.
La fécule y conservée pendant quelque temps à l'air dans des
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magasins secs, en retient encore environ i8 pour loo, ce qui correspond à 4 équivalents d'eau pour i de fécule sèche. Cet hydrate a donc pour formule
Placée dans le vide sec à «ne température de i5 à ao degrés, la fécule perd deux nomaoi équivalents d*eau, présentant alors la composition* *
C"H»0», HO+aHO.
Ghauflée à i%5 degrés dans le vide sec, elle perd encore a équivalents d'eau, mais elle en garde obstinément un dernier, qu'on ne saurait lui enlever sans la détruire.
. Sa composition est alors représentée par la formule
Dans ce dernier état, là fécule se présente sous la forme d'une poasBÎère très-ténue qui vole dans l'air: elle est alors trè»4iygro-
métrique. Exposée pendant quelque temps au contact de l'atmosphère, elle reprend 4 équivalents d'eau.
§ 1055. Une température comprise entre 7.00 et '210 degrés modifie complètement les propriétés de la fécule , sans en changer la composition; elle devient soluble, et constitue un produit isomé- Tkfue auquel on a donné le nom de dextrine.
Si, au Ueu d'opérer avec de la fécule préalablement séchéè à laS degrés dans le vide, on pteoA la fécule contenant 4 équivalents d'èao^ et 'Surtout si l'on opère dans on tube fermé/la transformation précédente s'effectue à une température moins élevée, • à i5o degrés environ.
On a désigné sous le nom de dcxtrine l'amidon ainsi modifié en raison de la propriété q.ue possède cette substance, lorsqu elle est dissoute et placée dans un tube terminé par deux plaques parallèles, de dévier le plan de polarisation vers la .droite plus qu'aucune antre de celles que nous connftissons.
8i Ton prend i partie de fécule, qu'on la délaye dans i5 parties-d'eau, et qu'on élève graduellement la température en ayant soin d'agiter sans cesse, aucun changement ne se manifeste avant que le .mélange ait atteint une température d'environ 5û degrés.
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A 60 degrés, la suspension de l'amidoii dans le liquide devient
plus facile. Enfin à 76 degrés, Teau s'épaissit et se prend eu une masse pâteuse. Cette ma^^se constitue Vcmpois.
Cet empois est formé par l'exfoliation des grains d'amidon, ceux-ci se gonûant d'abord et se brisant ensuite : si l'on refroidit cette espèce de colle, elle diminue beaucoup de volume, les feuiU letB se naserrent, et Veau qui se trouvédl emprisonnée loot à l'heure, peut maintenant s'écouler facilement.
L'amidon, même très-étendn dans l'eau, conserve^ comme on ' le voit, entre ses particules de telles relations, qu'il suffît d'un abaissement de température pour les faire contracter et les agréger entre elles; celles-ci n'étaient donc pas dissoutes dans l'eau sous riniluence de la chaleur, comme devait le faire soupçonner la transparence et la limpidité de la liqueur, et ce qui le prouve, . c'est que si, au lieu d'employer des filtres ordinaires, on se sert, comme l'a fait M. Payen, des radicelles d'un bulbe de jacinthe, ioute la fécule est arrêtée, et il ne passe que de l'eau pure.
Si, lEiu lieu d'employer de l'eau pure, on prend de l'eau alcalisée, les grains se gonflent considérablement, et au bout de vingt-quatre heures ils occupent un volume égal à 70 ou 75 fois leur volume primitif: l'eau acidulée au moyen d'acide sulfurique, par exemple, produit des effets onalôgues.
Si, au lieu de chauffer la fécule dans l'eau à 70 on 76 degrés» on porte la température à ia5 ou i3o degrés, on n'obtient encore t[ue de l'empois. Vers i5o degrés, la fécule semble se dissoudre et forme un liquide fluide et transparent. Par le refroidissement, il se dépose une grande quantité de petits granules qui se redissolvent dans Teau à 75 degrés.
Si, au lieu de s'arrêter à lôo degrés, on va jusqu'à 160 degréSi . la fécule se convertit presque entièrement en dextrine. '
A 180 degrés, la dextrine se transformerait à son tour en socroi mais il faudrait alors que l'action simultanée de la chaleur et de l'eau fût longtemps prolongée.
L'amidon en grains, l'empois et la dextrine sont identiques sous le rapport de la composition chimique, mais diffèrent complètement sous le rapport de Tagrégalion. L'empois refroidi, comme nous l'avons dit, met en liberté de l'eau gommeuse qui contient de la dextrine,' tandis, que les téguments qui étaient en suspensioB
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88 tmmeat^ En effet, toute la matière amylacée n'est pas décom* posée au même moment, et tandis que des grains se transforment eomplétement et passeniâ Tétat de dextrine, d'autres ne font qué
se désagréger et se transforment en empois.
La dissolution d'iode est un réactif précieux pour suivre, dans ses différentes phases, la décomposition de Tamidon.
Dans de l'empois, qui est de la fécule déjà un peu désorganisée» la dissolution de l'iode donne une coloration bleue, mais la nuance de la liqueur tire un peu sur le violet. Si Tempois a été maintenik quelque temps à loo degrés, Tamidon, rendu en partie soluble, prendrait alors une nuance violacée. L'ébulUtion a-t-elle été plus longtemps prolongée, de manière à désorganiser presque entière^ ment Tamidon, il no se manifeste plus qu'une nuance rouge. Eniin, lorsque l'amidon a été complètement désorganisé, que sa transformation en dextrine est entièrement opérée, la liqueur ne donne plus de coloration par l'addition de l'iode. Ces nuances diverses permettent donc de juger des progrès de l'opération dans la transformation de l'amidon en dextrine.
Si l'on chauffa la liqueur bleue, elle perd de Tintensité de sà couleur à mesure que la température s*élève. Enfin, à 80 ou 85 de« grès, la coloration disparaît, pour reparaître de nouveau par le re''roidissement.
La dissolution bleue exposée au soleil se décolore, comme soùs l'iniluence de la chaleur, mais ici la décoloration se produit sans retour; cela tient à ce que l'iode, comme on sait, passe dans l'eau, sous l'influence des rayons solaires, à l'état d'acide iodhydriquov
L'action des acides étendus sur l'amidon d(mne lieu à la forma- . tion ép nouveaux produits; si Ton ajoute à de Tempois de Tacide cblorhydrique ou mieux de racide sulfurique étendu d^eau, et qu'on fasse passer à travers ce niélange un courant de vapeur aqueuse, l'amidon se change d*abord en dextrine, puis bientôt après en sucre de raisin.
Si l'on emploie de l'amidon à 1 état solide et de l'acide sulfurique • concentré, il se forme une combinaison cristallisable.
L'acide azotique monohyd raté dissout l'amidon et forme un com* posé dérivé de cette substance par la substitution de 1 équivalent de vapeur nitreuse à i équival^nt d'hydrogène; la^natière ainsi pro^ duite porte le nom de xyinidine. Si l'en emploie un excès d'acide^
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et si l'on chtiiiTe, la xyioïditte est déttuite, il 88 dégage des vnpeurs rutilantes, «t Von obtient, comme produit find, de Tacidè oxalique. Entre la xyloYdIne ét Tedde oxalique, H se ibrme des
produits intermédiaires assez nombreux dont nous ne parlerons pas ici.
§ 1056. L'amidon peut s'extraire soit de la pulpe des pommes de terre, soit de la farine des céréales. Dans le premier cas, on place la pulpe des pommes de terre sur un tamis, puis on la malaxe avec de Teau,. soit à la main, soit à Talde de procédés mécaniques. Le liquide en s'écoolant entràtne une matière blanche qui forme, au fond des vases dans lesquels en leTeçoît, «ne couche cohérente et facile à séparer du liquide. Ce dernier présente toujours une coloration brune plus ou moins foncée, résultant de l'action de l'oxygène atmosphérique sur des substances qui existaient à l'état de dissolution dans les tubercules. On enlève alors cette eau, qu*on remplace par de l'eau pure, on agite fortement pour remettre 1^ lîécule en suSpénston, puis on abandonne au repos. On répète cette opération d^ ou trots fbis, en ayant soin d'en«> lever à la fin avec une racloire la partie supérieure du dépdt, qui renferme toujours des débris de pulpes, substances qui sont plus légères que l'amidon. La couche dure de fécule est alors découpée en morceaux, qu'on laisse égoutter pendant vingt-quatre heures, piiis on les porte sur une aire en plâtre qui absorbe la majeure partie de l'eau : on introduit enfin la matière dans des séchoirs à air libre ; au bout de six semmnes on termine la dessiccation par une exposition au séchoir à air chaud.
On peut retirer Tamidon de la farine des céréales par deux procédés bien distincts : le premier est connu sous le nom d'oxiraction par fermentation^ le second extraction par lavage.
Le premier consiste à déiayer des farines avariées dans de . grandes cuves, avec des eaux provenant d'une fénnentation précédente, et qu'on désigne sous le nom é*eaux sûres; celles-ci, renfermant, des substances particulières qui jouent le rôle de ferment, ont pour but d'activer la décomposition des substances qui • accompagnent l'amidon, et par suite d'isoler cette substance. Le gluten, substance azotée très-complexe, et par conséquent trèsaltérable, se transforme, en effet, graduellement en une série de produits solubles, tandis que, dans les mêmes circonstances, l'a-
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midon n'éprouve aucune altération, ou n'en éprouve du moins qu'une très-lente.
Au bout dé quinze joure au moins et de trente au plus , le gluten est devenu «empiétement soluble, la fermentation est terminée ; fien n*est plus facile alors que de séparer l'amidon : il 8QiBt,.poiir cela, de le soumettre à des la vag^ successifs ; on Fé^ goutte ensuite, puis oii le dessèche ainsi que nous venons de l'indiquer.
Le procédé d'extraction par lavage, qu'on doit à M. Émile Martin, consiste à former avec la farine une pâte consistante, et à soumettrê œite pâte à un lavage continu sur un tamis : l'eau qui 8*éeoule à travers ses mailles elitraine tout l'amidon que contient la p&te^ Gomme le dépôt renférme toujours de petites quantités de glut^3 on le soumet à une fermentation àe vingt-quatre heures, au moyen du levain, fourni par une opération précédente. On emploie, pour purifier et dessécher l'amidon, les mêmes opcni lions que précédemment. Par cette seconde méthode, le froment donne au moins 5o pour loo d*amidon de bonne qualité, tandis que la précédente en fournissait à peine 40- Bile présente, en outre, un avantage : c'est de permettre d'isoler le gluten, qui constitue l'élément nutritif des farines, et qu'en peut employer à la fabrication des pâtes, telles que semoule, vermicelle, macaroni, etc., tandis que, dans la méthode précédente, ce gluten se trouvait entièrement perdu.
. INUUNE,
§ 1057. Lés topinambours, les tubercules de dahlia, les racines * de chicorée, de pirèthre, et particulièrement la racine d'aunée, renferment une substance sensiblement insoluble dans l'eau froide
comme l'amidon, mais soluble dans l'eau bouillante sans donner d'empois et sans bleuir par l'addition d'une solution aqueuse d'iode; on donne à ce produit le nom d'inuii/ic. On l'extrait des plantes fraîches qui la renferment à la manière de l'amidon.
On peut également l'extraire des plantes sèches, en épuisant, oes dMières par Teau bouillante, filtrant la décoction aussi rapidenvM que possible, et évaporant à éonsistance de sirop ; Tinu- Kse se sépare ptfr to refroidissément.
Cest une poudre blanche et line entièrement semblable à l'a-
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nidon. Elle est dépourvue d'odeur et de saveur. Peu soluUe dtiiie rràu froide, elle se dissout en forte proportion dans l'eau bouil*
lanle. L'alcool ne la dissout pas. L'analyse lui assigne la môme composition qu'à l'amidon.
L'eau, par une ébullition prolongée, la convertit en un sucre incristallisable et fermentescible*; les acides dilués opèrent plus rapidement cette transformation.
Chauffée un peu au-dessus de loo degrés, Tinuline fond et .se transforme en une matière poisseuse dont la saveur est douceâtre; cetle dernière se dissout fàcilement dans l'eaû froide.
L*eau de chaux, le chlorure d*étain, l'acétate de plomb, les sels de mercure et d'argent, le tannin ne précipitent pas la dissolution d'inuline; on obtient un précipité blanc volumineux en ajoutant au mélange d'inuline et d'acétate de plomb de l'ammoniaque.
L'acide azotique la convertit à rébulUtion en acide oxalique» sans trace d'acide mucique.
DEXfKi>i£. Éq. = 2025,0 ou 162.
§ iOSS. Nous avons vu précédemment sous quelles influences di«>
verses l'amidon se transforme en dexlrine. Parmi les agents qu'on peut faire intervenir pour opérer cette transformation, deux surtout sont mis à proiit pour obtenir cette substance d'une manière véritablement commerciale : ce sont, soit la chaleur seule, soit la chaleur aidée de quelques millièmes d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique.
Le premier procédé présente d'assez graiides difficultés, en ce que la fécule exige, pour se transformer en destrine, une tempé* rature d'auUintplus élevée qu'elle est plus sèche et que, par suite, la coloration augmente d'intensité avec la température. Afin d'obtenir la matière la moins colorée possible, il importe donc d'opérer avec de la fécule qui ne soit pas trop desséchée, et d'accomplir simultanément la réaction sur toute la masse.
Le second procédé, découvert par M. Payen, consiste à impré- 'gner d'abord la fécule de 0,002 d'acide azotique à 40 degrés, et pour le répartir d'une manière uniforme dans toute la masse, on î'étend d'une proportion d'eau telle, que la fécule puisse absorber tout le liquide.
DEXTRINE. 5;
Suivant M. Payra, l'acide azotique peut être remplacé d*une manière avanlageuse par Tadde chlorhydrique : la transformation 8*effiBctoe dans les mêmes circonstances. L'acide sulfurique pourmit être employé pareillement, mais il fournit de moins bons ré*
sultats. '
Après avoir été égrenée, la matière est desséchée dans un courant d'air, puis chautfée dans une éluve à une température de loo à I lo degrés.
La dextrine obtenue par cette méthode est à peine colorée; elle ooi&vient très-bien, par. suite, pour les apprêts des étoffes blanches ou teintes en nuances claires.
Elle possède exactement la même composition que la fécule ; elle en diffère complélemenl en ce qu'elle est soluble dans Teau à chaud et à froid.
Pure, cette substance est incolore et non colorable par l'iode.
L'acide azotique du commerce la convertit par rébullition en acide oxalique.
L'alcool étendu la dissout; anhydre, il ne la dissout pas.
On peut également Tobtenir par l'action de la diastase, sub«> stance azotée qui se développe dans le grain d'orge pendant l'acte de la germination.
A cet eifet, on porte à la température de j5 degrés un mélange d'eau et d'orge germée moulue, puis on y verse la fécule petit à petit. Dès que la matière primitivement gélatineuse est devenue' complètement liquide, on porte la température à loo degrés pour arrêter l'action de la diastase qui transformerait, la dextrine en glucose. La liqueur soumise à raotiim du filtre est concentrée dans une- chaudière à vapeur munie d'un agitateur mécanique et amenée à consistance sirupeuse.
La dextrine est employée dans la fabrication de la bière, pour édulcorer les tisanes et dans diverses préparations alimentaires, notamment pour la préparation du pain de luxe. .
On s'en sert dans les apprêts des indiennes et àes diverises étoffes de coton, encollages, applications de mordants. Enfin on l'emploie, depuis un certain nombre d'années, à la confection de bandes propres à maintenir les fractures. Elle remplace parfaitement la gomme, dont elle possède à la fois la composition et la plupart des propriétés.
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§ 1059. On donne le nom de gommes à des produits naturels qui découlent spontanément de certains arbres sous forme de K-*
quides visqueux se solidifiant graduellement au conlact de l'almosphère. Ces substances, qui, par certains caractères extérieurs et par leur mode de formation, se rapprochent des matières résineuses, s'en distinguent nettement par la propriété qu'elles ont de former avec l'eau froide un liquide épais et mucilagineux. Ces corps, qui diffèrent sous [riusieurs rapports, jouisBOOit de la propriété commune d*étre insolubles dns Talcool et de se transfor* mer en acide mudque sous Finfloence de Facide axotique.
On 1 eoastaté dans les diverses gommes Tetisiaiiee de Irais pfincipes immédiats particuliers qui présentent la même composition que la cellulose, Tamidon et la dextrine, auxquels on a donné les noms d'arabi/ie, de cdrasine et de bassor'me.
§ 1060. Varabine forme la presque totalité de la gomme arabique et de la gomme de Sénégal. Elle se dissout très-facilement dans l'eau; la dissolution, épaisse, visqueuse, insipide et inodore, , laisse par l'évaporation un vernis brillant. Lorsque la diesolutîoh renferme i8 pour loo d'arabine, elle perd la propriété de passeï' A travers les filtres. Elle est insoluble dans l'alcool et se transforme en glucose par une ébullition prolongée avec de l'acide sulfurique affaibli.
L'acétate neutre de plomb n'exerce aucune action sur l'arabine.
Le^ sous-acétate la précipite complètement de sa dissolution aqueuse. Une dissolution très-étendue de sésquichlorure de fer devient jaune quand on y ajoute une solution de gomme, et donne, au bout de qudques heures, un précipité que l'acide azotique ne redissont pas* Une dissolution concentrée d'anibiné se prend en une masse gélatineuse, quand on la broie avec le quart de son poids de borax.
L'acide azOtique la transforme, à l'aide de la chaleur, en acide mucique.
L*arabine s'extrak de k gomme arabique, qui en est presque exclusivement formée, par des lavages à Teau, jusqu'à complet épuisement.
L*acide sulfurique concentré transforme TaraUne en une sub-
GOMMES
HaBM insoluble doBs l^u froide ou bouillante, qui peut à son tour repasser à Tétet d'arabiue lorsqu'on ki chauffe avec des traces de bases telles que la potasse, la 'soude, la baryte ou la chaux. Pour déterminer cette curieuse modificatîbn, dont on doit la découverte à M. Frenny, on verse une dissolution de gomme présentant unp grande viscosité dans un cristallis(Mr à fond plat renfermant de Tacide sulfurique concentré. Le sirop recouvre alors l'adde sans s*y m^ler et se. transforme complètement, dans Tes* psce de qi^eliiues. heures, en une sorte de membrane que Teau, n)éiDe bouillante, est incapable de dissoudre.
Ce produit, qui ne présente aucune réaction acide après des lavages multipliés, n'éprouve aucune modification de la part de Teau lorsqu'on le chauffe au milieu de ce liquide, même sous des pressions supérieures à celle de l'atmosphère. Mais lorsqu'on ajoute à la liqueur une quantité même très-minime d'une base alcaline, il se change immédiatement en une substance soluble qui reste en combinaison ayec la base employée.
M.^remy désigne sous le nom acide métagummique ht membrane insoluble, et réserve celui û*aeide gummique à la modifica* tion soluble.
La gomme, à la manière des composés pecliques que nous étudierons plus bas, dériverait ainsi d une substance insoluble. Ce n'est donc pas un principe immédiat neutre, comme on l'avait admis pendant longtemps, mais bien un véritable sel neutre résultant de la combinaison de la chaux avec u» adde très4aible, Tacide gummique.
Ce dernier, à son tour,^ se transformerait en une modification invérique, l'acide métagummique, soit parTaction de la chaleur, mKHous Vinfluence de Tacide sulfurique concentré, pour repasser i l'état d'acide gummique par le contact des bases.
Ces expériences toutes récentes, qu'on doit à M. Fremy, jettent un jour tout nouveau sur ces produits de sécrétion et nous expliquent comment les divers échantillons de gomme laissent par la calciDation un résidu de 3 à 4 centièmes de chaux caustique.
§ iOfti. Lorsqu'on épuise par l'eau froide les gommes qui ex* sodent généralement des arbres de nos pays, tels que pruniers, abrieolleFB, cerisiers, etc., on l^r enlève une forte proportion d'un produit soluble qui n'est autre que raiabine, taudis qu'on
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obtient un résida plus ou moins abondant, présentant la même composition que cette substance, mais en différant complètement
par son insolubilité dans Feau froide. Ce dernier, auquel on donne le nom de ccrasine, se transforme entièrement en arabine par
rébullilion avec Teau.
. Cette transformation s'effectue bien plus rapidement lorsqu'on ajoute à l'eau de petites quantités d'un carbonate alcalin; on observe dans ce cas la formation d'un carbonate calcaire et de gommes entièrement Gomp»rablefi à celles qu'on obtient directement par l'action des bases sur Tacide métagummique.
La cérasine n'est donc pas plus que Varabine un principe immédiat neutre, elle doit être considérée comme une combinaison de chaux avec l'acide métagummique.
Cette substance est parfaitement identique au produit insoluble obtenu par M. Gélis en chauffant la gomme à i5o degrés; ces deux corps reproduisent la gomme arabique dans les mêmes circonstances. On la rencontre dana le tissu ligneux et dans le péri^ carpe de quelques fruits; sa modification peut rendre compte de la production des gommes solublea.
§ i062. Enfin la basson ne, qu'on rencontre dans la gomme adragante et dans la gomme de Bassora, se gonfle au contact de l'eau sans s'y dissoudre. On prétend que par une longue ébuUition elle se convertit en arabine. La bassorine et la cérasine, de même que Tarabine, se convertisseift en glucose sous l'influence de l'acide sulfurique affaibli et en acide mucique par l'action de l'acide azotique.
Quant à cette dernière substance, elle peut, sous l'influence des
bases alcalines ou alcalino-terreuses, se transformer en de véritables matières irommeuses solubles, incristallisables, insolubles dans l'alcool comme l'arabine, mais s'en distinguant nettement par la propriété d'être précipitées par l'acétate neutre de plomb, tandis que ce réactif n'exerce, comme on sait, aucune action sur la gomme ordinaire.
n résulte donc des faits précédents que les parties gélatineuses contenues dans les gommes peuvent se transformer en de vérita^ bles substances gommeuses solubles, sous Tintluence des bases ou de l'eau bouillante, celles-ci louteiois ne possédant pas toujours des propriéléd identiques. .
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Quant aux gommes solubles, qui sont de véritables ccnnposés calcairaB, elles paraissent évidemment dériver de prodoils gélatineux diffi&rents et constituer ^osieurs tonnes d'une même série oiiganique.
PRINUPES GÉLATINEUX DES FRUITS
§ 1063. On rencontre dans un grand nombre de racines et dans la pulpe des fruits verts une matière insoluble comme la cellulose, qui se transforme, dans l'acte de la maturation, en un produit trèssoluble dans l'eau, susceptible de.se changer, par rébullition avec, ce liquide, en une substance qui ^se prend en gelée par le refroidissement. La manière insoluble est désignée sous le nom de pec tote; le produit soluble auquel il donne spontanément naissance a reçu le nom de pectine^ On comprend, d'après ce que nous venons de dire, que s'il est facile d'extraire la pectine contenue dans un végétal; la séparation delà pectosedoit, au contraire, présenter des difficultés insurmontables. En effet la pectose, de même que la cellulose dans laquelle elle est contenue; ne se dissolvant dans aucun réactif neutre (eau, alcool, éther, etc.), et de plus éprouvant de la part des réactifs acides et basiques des modifications rapides et profondes ne saurait être isolée. La propriété caractéristique de la pectose* est de se transformera pectine par une courte ébullition avec des acides très-étendus; par là eDe se sépare complètement de la cellulose qui, placée dans les mêmes circonstances, présente une résistance bien plus considérable et donne des produits tout à fait distincts.
La pectine existant dans les fruits parvenus à leur maturité peut doÉyÛIttraire de ces derniers; on peut également la retirer des fnâ^ Verts, à la condition d'ajouter à l'eau dans laqudle on iait liliÉtf la pulpe une petite quantité d'acide sulfurique.
§ I06é. Pour Pextraire des fruits mûrs, on en fait écouler par la pression la plus grande quantité de jus possible qu'on clarifie, puis, par des additions successives d'acide oxalique et de tannin, on précipite la chaux cl la malieie niucilagineuse qui y existent en proportions plus ou moins notables, après quoi l'on verse dans la liqueur éclaircie, soit par la décantation, soit par le filtre, un excès d'alcool qui précipite la pectine sous la forme de longs fila-
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ments gélatineux. Cette substance est lavée à l'alcool, dissoute dans Teau, puis reprécipilée par ce liquide. En répétant plusieurs fois de suite ces IraileçieDts, jusqu'à, ce que les réactifs n'indiquent plus la présence du' sucre ou des acides, on parvient à se.procup rer de la pectine parfoitement pute. Si Ton partait de la pulpe dcts fruits verts, il faudrait commencer, par la faire bouillir avec une liqueur acide très-étendue, puis, la transformation de la pectose en pectine une fois produite, on opérerait comme nous venons de l'indiquer.
§ 1065. Pure, la pectine est blanche, soluble dans l'eau, neutre «aux réactifs colorés, incristallisable; l'alcool la précipite de sa dissolution aqueuse en filaments gélatineux. L'acétate de plomb neutre ne fait naître aucun précipité dans sa dissolution, le sous^irétate la précipite au contraire abondamment, il se forme alors une corn* binaison de pectine avec l*oxyde de plomb. Suivant M. Fremy, la composition de la pectine serait exprimée par la formule
Lorsqu'on fait bouillir cette substance pendant plusieurs heures avec de Teau pure, elle se transforme en un produit isomère auquel ce chimiste a donné le nom de pampectine. Ce dernière, neutre, incristallisable, soluble dans Teau comme la pectine, et se précipitant, comme cette dernière, de sa dissolution aqueuse, se confondant en quelque sorte avec elle, en diffère néanmoins en ce que sa dissolution est abondamment précipitée par l'acétate neutre de plomb. •
Ce dernier produit s'altère rapidement par l'ébullition avec des acides très-étendus et se métamorphose en une substance incristallisable, très-soluble dans l'eau comme les précédentes et insoluble comme elles dans l'alcool, mais elle s'en distingue en ce qu'elle rougit le tournesol et qu'elle précipite le chlorure de barium, caractères dont ces deux matières sont dépourvues. On donne à cette substance le nom de métapectine.
Ces trois substances, pectine, panipecline et métapectine, jouissent de la profiriété commune de se transformer, au contact des alcalis, en un acide insoluble, d'apparence gélatineuse, connue longtemps avant leur découverte et désigné sous le nom d'acide pectique.
PRINCIPES GÉLATINEUX DES FRUITS
1 1016. La plupart d68 végétaui nmfontient i côté de la pectose an principe axoté, véritaiile ferroent, auqliel on donne le nom de
peetrtse^ qui exerce sur la pectine et ses isomères une action toute spéciale engendrant un acide insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau bouillante et se précipitant par le refroidissement sous foi me d'une substance gélatineuse à laquelle on donne le nom & acide jfeciosique. Ce môme produit se forme également lorsqu'on iait agir sur la pectine des dissolutions étendues de potasse ou de soude; si les liqueurs alcalines étaient plus concentrées et le contact maintenu plus longtemps, l'acide péotoeique se tranafornierait i son tour en un ntbuvél 'acide, insolnble à chaud coiAtiae à froid, connu depuis longtemps sous le nom d'acide pectifjue, et qu'on préparait autrefois en faisant bouillir des pulpes de carottes ou de navets pendant un quart d'heure environ avec une dissolution étendue de carbonate de soude. Cet alcali réagit successivement sur la pectose et la pectine et donne fmalement un pectate alcalin qu'un acide miaérai décompose facilement en mettant en liberté l'acide pectique BOUS forme d'une gelée qii'on purifie par des lavages à Teau pure.
Cet acide, par une longue ébullition avec Peau, se modifie successivement en se transfommnt à son tour en deux nouveaux acides solubles et de composition plus simple auxquels on a donné les' nom diacide parapt'ctique et métapectique,
§ 1067. Maintenant il nous sera facile de nous rendre compte de la formation des gelées végétales^ et d'en donner en quelque sorte la théorie.
Considérons un finit vert, pomme ou groseille : le suc qu'il fournit par l'expression ne contient pas la plus légère trace de pMlua; dans l'acte de la maturation, la pectose qui y est coiite-
aoe se convertit graduellement en pectine et même en parapectine, sous l'influence des acides organiques, citrique, malique, etc., qu'il renferme, une partie de celte pectine reste dans le suc, lui donne de la viscosité et masque en partie l'acidité du fruit. Portelentement ce suc à Tébullition, la pectase qui accompagne la pectine réagit sur elle et la transforme en acide pectosique qui, liquide à chaud, devient fortement gélatineux à mesure qu*il se rdroidit : de là la formation de la gelée. Les framboises contenant beaucoup plus de pectase que les groseilles, on s*explique dès lors très-bien le rôle important que joue l'addition de ce fruit dans la
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pjréparation des gelée» dt^ groa|I^Iji».'£a'p6ctaBe se eqagolaDt qua&d oïL la met en présence de Teau ^ooiDante, et peida&t alors toute son activité, vous eoncevrez qu'il^ de toute nécessité d'échauffer graduellement le jus jusqu'à la température de l'ébuUition; vous
concevrez pareillement qu'il ne faut pas maintenir trop longtemps cette ébullition, sans quoi l'acide pectosique se modifierait à son tour et donnerait des produits solubies.
S'agit-il de préparer des conserves de fruits, comme il est nécessaire de paralyser l'action de la pectase, on comprend qu'il est nécessaire alors de plonger le fruit dans Teau bouillante.
Le tableau suivant, extrait du Mémoire de M. ^remy^ fait con« naître la eompoi^tion de la pectose et de ses dérivés :
Forante de la sybuanee
libre.
Pectose. Inconnue.
Pectine C«H«0»*, 8 HO
ParapecUne C^H«0*% 8H0
Métapeetine C« H*»0»*, 8 HO
Acide pectosique C"I^''0'^ 3H0
Acide pectique C"H'°0", 2HO
Acide parapectique C'*H''0", 2 HO
Acide métapectique CMl^ 0^ , 2HO
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CHAPITRE CLNQUAME ET UNIÈME
KATIÊBES SDCB£E^. — GLUCOSIOES.
Sncre ciisttlIiMble de U canne et de la betterave. — Propriétés physiques. — Combinaison dn sucre avec les bases. — Aetion des acides, — Procédés d*estraction et de purification. — Isomères dv sucre de cannes. — Mélitose. — Mycose et trébalose. — liélésitose. — Glucose, propriétés physiques et chimiques, préparation. — Lactose ou sucre de lait, propriétés, préparation. — I^mères du glucose. Sorbine. ^ Examen de diverses substances sucrées non fermentes» cibles. — Mannite. — Dulcose. — Phycite. — Quereite. — Pinite. s Glueoaides. — Salicine. — Populine. — Pblorisine. — Arbutine. Esculine. — Orcine.
MATIÈRES SUCRÉES
§ 4068. Parmi les produits nombreux que nous allons passer en revue dans ce chapitre, il en est qui, présentant des apparences et des propriétés différentes, se rattachent Tun à l'autre par uq caractère commun, celui de se transformer, sous Tinfluenoe simullanée du ferment et de l'eau, en alcool et en acide carbonique. *
Péndant longtemps on désigna sous le nom de sucres tous les corps doués d'une saveur douceâtre, quoique jouissant des propriétés les plus dissemblables. Aujourd'hui cette dénomination a été restreinte uniquement aux cou)posésqui sont susceptibles d éprouver la fermentation alcoolique.
H existe deux variétés principales do sucres : la première, qui 8e sépare de ses dissolutions sous la forme de cristaux volumineux et d*une régularité parfaite, se rencontre dans la canne, la bette* nye, l'érable, la citrouille, . les châtaignes, les tiges de maïs, e( dans un grand nombre de fruits qui croissent sous les tropiques. Comme c'est généialement de la canne ou de la beUerave qu'on extrait cette variété de sucre, on la désigne pbis communément sous le nom de sucre de canncy ou de sucre de betterave.
G MATIÈRES SUCRÉES
La seconde variété se rencontre dans les raisins, les pommes, les poires, les groseilles, et en général dans tous les fruits acides. On peut en outre lui donner naissance en faisant réagir sur un grand nombre de substances neutres, et plus particulièrement sur l'amidon, de l'acide sulfurique afiaibli. Cette seconde variété cristallise mal et ne peut être amenée que difficilement sous cette forme.
On peut transformer de la manière la plus fedie là première
variété dans la seconde; mais jusqu'à présent, malgré des tentatives multipliées, on n'a pu produire l'inverse.
Dissoutes dans l'eau, ces deux variétés, qui i)résentent une saveur très-différente, peuvent êtrç facilement distinguées Tune de l'autre, soit par l'action très-différente qu'elles exercent sur la lumière polarisée, soit par la manière dont elles ae comportent avec une dissolution de tartrate de cuivre dans la potaeee, la va** riété crislallisable n'exerçant aucune action sur ce réactif, même à la température de l'ébullition, tandis que la seconde en opère immédiatement la décoinposilion, dans ces circonstances, en précipitant de l'oxydule de cuivre.
La seconde variété peut seule se transformer en alcool et acide carbonique sous l'influence du ferment et de i'eau^ La première n^èet susceptible d'éprouver cette transformation qu'en passant tranritoirement à ce nouvel état.
A c6lé des sucres proprement dits, qui se relient par cette propriété commune de se dédoubler en alcool et acide carbonique par le contact du ferment, viennent se placer des produits qui, bien qu'incapables d'éprouver comme eux la fermentation, s'en rapprochent toutefois par certains caractères, et dont l'étude trouve mieux sa place ici que partout ailleurs.
Nous diviserons les différentes substances dont nous traiterons dans ce chapitre en trois catégories parfaitement tranchées.
Dans la première, nous placerons les produits qui sont susceptibles de se dédoubler directement ou par des modifications ultérieures en alcool et acide carbonique. A ce groupe appartiennent le sucre de canne et ses différents isomères, le glucose et ses diverses variétés.
La seconde comprendra des composés qui, présentant 4a même composition que le glucose, s'en distinguent en ce qu'ils sont dé->
SUCRE DE CANNE
pourvus de la propriété de fermenter. Moins stables que les précédents, ils se détruisent complétemeni entre i5o et aoo degrés : ce sont la sorbine, Teucalyne.
Nous nmedrons enfin dans la demètt catégorie des produits incapables de fermenter, i la manière des précédents, mais s'en séparany^ettement par la résistance qu'ils opposent à la décompositioépïorsqu'on les chauffe, ils supportent tous, en effet, une température de i5o degrés sans s'altérer. La composition de leur molécule, au lieu de se représenter par du charbon et de l'eau, comme pour les corps des deux groupes précédents, présente un excèè d'hydrogène. Ces composés, qui présentent les plus grandes analogies avec la glycérine, engendrent comme elle, par leur contact avec les acides, des composés dont les ressemblances avec les corps gras sont ota ne peut plus nHuniéstes.
L'isomérie que nous observerons dans les différents produits d'un mémo groupe se poursuit également dans leurs dérivés. Ces composés isomères présentent souvent des analogies tellement frappantes, qu'on serait tenté de les confondre, s'ils ne se distinguaient essentiellement par la nature des principes sucrés, d'où ils dérivent et qu'ils wnt aptes à régénérer»
PRBMZSa O&OUPE.
SUCHË DË CANNE. Éq.=: 2137,5 ou 171.
§ 1069. Ce produit, qui se rencontre dans un grand nombre de végétaux, ]7araît avoir été connu de toute antiquité dans certaines parties de l'Asie. Introduit en Europe quelques siècles avant Jésus- Christ, son usage B*est devena général que depuis la découverte de l'AiBériqiie.
Ses usages sont très-variés; il entre dans la préparation d'un grand BbnAfe 4'aliments. Sa eonsommatioli annuelle en France dépasse t3o millions de kilogrammes.
A rélal cristallisé, le sucre est représenté jiar la formule
La nature des combinaisonB du sucre avec certains oxydes métalUiiaes conduit, dusi que nous le démontrerons tout à rbeore^
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à le fonnuler de la manière suivante : .
C"H*(>»+aHO,
les deux molécules d'eau pouvant être remplacées^ soit partiellement, soit en totalité, par des oxydçs métalliques^, ainsi que nou« Je verrons plus bas.
* Le sucre cristallisé renferme donc le carbone, rhydAgène et roxygène dans les proportions suivantes :
' IOO,00
A Tétattle pureté, le sucre est blanc. 11 cristallise en prismes rhomboïdaux à sommets dièdres, dont la densité est égale à i,Go6.
Ces cristaux se forment dans des liqueurs concentrées exposées au contact de Tair; afin d'en faciliter la séparation, on a soin de disposer dans la dissolution des fils sur lesquels viennent s'atta* oher les cristaux.
Le sucre se dissout dans le tiers de Mn poids .d*eau à froid, et en toutes proportions à la température de rébuUition. L'alcool faible le dissout assez bien, Talcool absolu n'en dissout pas du tout à froid. L'acétate de plomb neutre, pas plus que Tacéta te basique, n'en opèrent la précipitation, ce qui permet de le séparer d'un grand nombre de produits.
Si, au lieu de faire cristalliser le sucre par rerroidissement, on concentre fortement la dissolution, puis qu'on la coule sur des tables de marbre, on obtioit nn produit particulier qu'on désigne sous le nom de sucre d'orge; dans ce nouvel état, le sucre est transparent et amorphe. Le sucre d'orge abandonné à l'air perd graduellement sa transparence et devient friable; laltération commence à l'extérieur et se propage de proche en proche jusqu'au centre. En s'opalisant, cette substance conserve rigoureusement son poids, l'action moléculaire qui se manifeste dans cette circonstance est analogue à celle qui transforme l'acide arsénieux vitreux en acide arsénieux opaque. A la température de la fusion, le sucre est devenu visqueux; or on sait que les matières amenées à cet état ne cristallisent pas par le refroidissement, mais une fois re*
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froidies, les molécules tendeof à se disposer dans Tordre qui convient à la cristallisation, en perdant de la chaleur latente.
Le sttcre devient phosphorescent lorsqu'on le brise.
Lorsqu'on chauffe rapidement du sucre de canne à 160 degrés.
on peut avec beaucoup de précautions obtenir, comme l'a fait BerzeHus, un liquide capable de reproduire le sucre à l'état cristallisé. Si,* lorsque la fusion est opérée d'une manière complète, on maintient l'action de la chaleur, le sucre ne tarde pas à changer d'état. Comme le poids de la matière n'a pas éprouvé 4e variation, il faut en conclure que l'arrangement des éléments seul a subi qu^que modification.
DIssout-on ce sucre dans l'eau^ la moitié seulement fermente par l'addition de la levûre de bière. Un poids donné de sucre, modifié par la fusion, ne réduit que la moitié de la liqueur cupro-r potassique, que réduirait un poids égal de glucose.
Cx)mme on ne saurait admettre que le sucre ait pu se transformer en glucose dans une expérience où les éléments de Teau ne sauraient intervenir, M. Gélis, à qui l'on doit ces intéressantes observations, en a conclu que la chaleur devait , scinder, le sucre en deux parties : l'une perdant i équivalent d'eau qui change l'autre en glucose, tandis qu'elle se transformerait en un nouveau pro-i duit moins hydraté, qu'il désigne sous le nom de sacdiaride. L'expérience a pleinement confirmé cette conclusion.
Cette réaction s'explique facilement au moyen de l équaliou suivante :
SMNdtMMM. ftllMOM. SMtblrldf.
Vers aïo à aao degrés, le sucre abandonne de l'eau de constitotion et brunit; il se transforme en une matière brune douée d'une odeur aromatique qu'on désigne sous le nom de earamel. M. Gélis,
àqui Ton doit un travail considérable relatif à Faction dç la chaleur sur les sucres, a reconnu dans le caramel rexislonre de trois substances qu'il a pu isoler à l'état de pureté parfaite et qu'il désigne sous les noms de
Caraméiane, CaramélèHe, CantméHnt; ^
COMBINAISONS DU SUCRE AVEC LES BASES
Ces produits ne diffèrent du sucre normal que parla perte d'un * certain nqmbrd d'équivalents d'hydn^gtoe d*oxygône, dans les proportions qui oonstkuent Teau.
Une température plus élerée détermine la décomposition complète du sucre. Il se dégage des gaz carburés^ de l'eau, de l'acide acétique, des matières goudronneuses, et l'on obtient finalement un résidu charbonneux, brillant et caverneux.
Une dissolution de sucre, maintenue pendant plusieurs heures à la température de l'ébuUilion, se convertit en glucose et en sucre incristallisable.
Les acides non oicygénants transforment le sucre de-canne, avec le concours de Teau ét de la chaleut, en sucre xle raisin.
Une ébuilition prolongée du sucre avec Tadde çhlorhydrique en amène la destruction; il se dégage de l'acide formique, et l'on obtient de l'acide ulmique sous la forme de paillettes brunes.
L'acide azotique du commerce le transforme d'abord en acide sacdiariquCi puis en acide oxalique,
Remplace*t-on Tacide azotique ordinaire par de l'acide fumant, ou mieux par un mélange de cet acide et diacide sulfurique lAi maximum de concentration, et opère-t-on à froid, il ne se dégage aucun gaz, et le sucre âe transforme en un produit insoluble dans Veau, doué de propriétés explosibles et po^aédant une composition analogue à celle du pyroxyle.
COMBINAISONS DU SUCRE AVEC LES BASES
§ 1070. La chaux, insoluble dans Teau pure, se dissout facilemcnl dans l'eau sucrée. Il en est de même de la baryte, de la strontiane, de l'oxyde de plomb. Il se forme ici de véritables combinaisons du sucre avec les bases, auxquelles ou a donné le nom de sucrâtes.
Ces différentes combinaisons sont représentées par les formules suivantes
C"H"0", CaO, C"H"0», BaO, C"H"0'» aPbO.
Or ces composés, convenablement chauffés, perdant tous t équi* valent d'eau, les nouveaux produits peuvent être représentés de
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C'H^O", (CaO, 110),
anr(y\ (Bao, iio),
ce qui ferait du sucre un acide bibasique. Dans les sucrâtes de chaux et de baryte, i seul équivalent d'eau serait remplacé par I équivalent de base minérale, tandis que, dans le sucrate de plomb , les 2 équivalents d*oxyde. métallique remplaceraient les % équivalents d'eau.
Le ancre na- forme pas de eombinalson avec la potasse ou soude, il est décomposé par ces bases. H sè forme une matière noire qu'on appelle oMe kaiisûceharique.
Le sucre de canne se combine avec le sel marin, et forme une combinaison cristallisée représentée par
îiC«»H»(y, NaCl-f-3H0.
Si Ton convenait de représenter la molécule du sucre par
les cooAinaisons précédentes devraient être formulées ainsi :
C"tt'*Û'% (aCaO, aHO),..., C"H'"0'% 4PbO.
Le sucre deviendrait alors un acide quadribasique, et le chlorure de sodium se substituerait à i équivalent de biîse.
Le sucre forme avec les chlorures de potassium et d'ammonium des composés qui correspondent au précédent. Ces produits sont très-solubles, cristaUisenî difiScilement, et restent dans les eaux mères ou mélasses obtenues dans la fabricatioa du sucre. On peut s'expliquer ainsi les pertes considérables qu'on obtient lorsqu'on traite des betteraves qui ont végété dans un terrain riche en chlorure de sodium, comme cela arrive dans le voisinage de la mer.
Lorsque le sucre existe dans une liqueur avec des oxydes métalliques tels que ceux de fer ou de cuivre, il empêche ces derniers d'être précipités par la potasse ou la soude, ce qui tient à la propriété dont jouit le sucre de former, avec la potasse et les oxydes, des sels doubles aolublesxiue les alcalis sont incapables de décomposer.
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A la température de l'ébullition, le sucre réduit plusieurs oxydes métalliques ou les ramène à jan moindre degré d'oxydation.
§ i071. Le sucre s'extrait de la canne et de la betterave par des procédés très-longs que nous ne ferons qu'esquisser ici/ les détails techniques -de ces procédés appartenant tout naturellement au Cours de chimie appliquée.
Supposons qu'il s'agisse de l'extraire ôv la canne, sorte de roseau connu sous le nom à'Arundo sacdiarifera, qui, d'après les analyses de M. Poligot, renfermerait en moyenne 18 pour 100 de sucre cristallisable. On commence par écraser ces cannes entre des cylindres de pierre ou. de fonte, on extrait de la sorte en maximum 65 à 66 pour loo .de jus, et Ton obtient un résidu, la harasse, qui retient encore une proportion notable de sucre. Comme on ne saurait extraire ce sucre d'une manière économique, on emploie cette bagasse comme combustible, de sorte qu'on peut dire qu'on consomme une certaine quantité du sucre de la canne pour en extraire une autre portion. Il y aurait peut-être de l'intérêt à remplacer la bagasse par tout autre combustible et à transformer en alcool le sucre qui y est contenu; c'est à Texpérience à nous éclairer à cet égard.
Le jus ainsi recueilli, qu'on nomme vesou^ renfermant des ma* tières albumineuses qui feraient promptement fermenter le sucre ou qui pourraient déterminer la formation d'acides susceptibles de l'altérer, il est nécessaire de le traiter le plus rapidement possible; à cet effet, on le fait passer successivement dans plusieurs chaudières, dont l'ensemble porte le nom d'équipage^
La première et la plus éloignée du fourneau, qu'on appelle ia grande^ sert à la défécation, opération dont le but est de saturer les acides que peut contenir le jus et de s'unir aux matières albu*minoïdes. On emploie à cet effet une quantité de chaux qui s'élève à 2 ou 3 millièmes du poids du jus à traiter; on chauffe jusqu'à 1 ébuliitiun cl I on enlève rai)idenK'nt les écumes. De cette première chaudière le jus déféqué passe dans une seconde appelée la jjf\)/jrc où commence réva|)oration. Il se forme incessamment de nouvelles écumes que Ton enlève et qu'on ramène dans la chaudière à déféquer. Dans la troisième et la quatrième chaudière de plus petite dimension, auxquelles on donne les noms de ^asH" beau et de shvp, le jus est concentré jusqu'à ce qu'il marque 3o de«*
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grés à 1 aréomètre de Baumé. Amené à ce terme, le sirop est in-, troduit dans la dernière chaudière placée directement au-dessus du foyer qu'on appelle batterie, en raison du bruit continuel que (ait le sirop par son ébullition.
Dans les équipages les mieux établis, les chaudières sont disposées en grtMUin et à bascule afin que le transvasement puisse 8*opéfer le plus facilement pos^ble. Le sirop convenablement cuit est mé dm de grands cristallisoirB où on Tabandonne pendant vingtquatre heures; au "bout de ce temps: on le place dans des formes où la cristallisation s'achève : on procède ensuite à Tégouttagei afin de faire écouler les mélasses.
Toutes choses égales d'ailleurs, la proportion de mélasse varie selon le climat sous lequel la canne a végété. Dans les régions très-chaudes où la canne peut atleindre une maturité complète, elle donne moins de mélasse; dans les pays moins favorables à sa culture, eUe en donne une plus forte proportion: celte proportion éprouve du reste encore des variations notables avec rhumidité du 8ol| sa nature, ainm que les engrais qu'on y a déposés.
Une partie du sucre qui vient des colonies est consommée à l'état brut; l'autre est soumise à l'opération du raffinage; quant au sucre extrait de la betterave, il est toujours soumis à cette opération.
S i072. S'agit-il d'extraire le sucre de la betterave, on oommenoe par la nettoyer à Taide d'un appareil de débouiliage, puis on l'amène au moyen de la râpe à l'état de pulpe aussi fine que. possible, qu'on soumet à l'action de presses très-puissantes. Elle
abandonne par celte pression une quantité considérable de jus, qu'on défèque comme précédemment au moyen de la chaux, en employant cette matière en plus grande quantité que dans le traitement du vesou. Immédiatement après cette opération, le jus est filtré «ur du hoir animal en grains, après quoi l'on procède à une première évaporation, dont le but, tout en concentrant le sirop, est de précipiter des sels qui avaient échappé à la première filtration, et de les préparer à se déposer sur un nouveau filtre de charbon. Les chaudières d'évaporation peuvent être chauffées soit à feu nu, soit à la vapeur; c'est à ce dernier système qu'on a donné la préférence. Lorsque le sirop est amené à 33 degrés de l'aréo* III. 7
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mètre Baumé, on le vide dans un réservoir destiné è le distribuer sur des DUrés de charbon.
Cette seconde liltration a pour but de retenir les substances étrangères qui avaient échappé à la première, de séparer la chaux ainsi que plusieurs substances salines, enfin de décolorer le sirop. On procède alors à la cuite, dont l'objet o&t d'amener le sirop au degré convenable à sa cristallisation.
Cette cuite s'opérait autrefois à feu nu, soit dans des chaudières fixes, soit dans des chaudières à bascule ; mais ce mode d'opération présentait de graves inconvénients, en ce qu*une portion notable du sucre se convertissait en mélasse. Aujourd'hui cette cuite s'opère soit à air libre et à vapeur forcée, soit dans le vide. On réduit ainsi considérablement la perte du sucre et Ton obtient de plus beaux produits.
Dès que le terme de la cuite est atteint, on fait amver le sirop dans un rafrafchissoir où la cristallisation eommence. Au bout de vingt-quatre heures, le sirop est distribué dans des formes, sortes de cônes en terre cuite, dont la pointe est tournée vers le sol et mainlenue bouchée à l'aide d'une cheville de bois. On agite de temps en temps la masse, on la mnuvr, comtne on dit, afin de troubler la cristallisation et d'éviter la formation de gros cristaux qui détruiraient nécessairement sa cohésion. Lorsque cette cristallisation est complète, on enlève les chevilles afin de faire écouler la majeure partie de la linélasse, qu'on recueille dans des pots disposés au-dessous des formes.
Le sucre ainsi pré[)aré présente toujours une couleur roussâtre; on le désigne sous le nom de sucre brut; on peut le blanchir au moyen d'une opération fort simple désignée sous le nom de cUHr' eag0, qui consiste à enlever une certaine épaisseur de sucre à la base du pain et .à le remplacer par une couche d'argile humectée, sur laquelle on verse un sirop saturé de sucre. Celui-ci, ne pouvant plus dissoudre de sucre cristallisalile, chasse, en le déplaçant, le sirop plus coloré qui salit la surface des cristaux, se substitue à celui-ci dans les interstices, s'égoutte à son tour et laisse, sinon du sucre entièrement dépourvu de couleur, du moins du sucre beaucoup moins coloré.
§ 1073. Quoi qu'il en soit, lorsqu'on veut obtenir du sucre parfaitement blanc, il faut procéder à l'opération du raffinage. Cell^i
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consiste à mélanger des sucres brots de canne et de betterave
auxquels on ajoute au plus 3o pour 100 de leur poids d'eau. Cette dissolution s'effectue dans des chaudières chauiïées à la vapeur; quand elle est complète, on procède à la clarification, opération qui consiste à ajouter au sirop environ 5 pour loo de noir animal en poudre fine et 2 pour 100 d'une matière albumineuse, coagulable par la chaleur, telle que du sang de bœuf débarrassé de ^ fibrine* Après cette clarification, le sirop est filtré sur du noir animal en grains, dans des appareils semblables à cèux qu'on emploie pour la décoloration des jus de betterave déféqués, après quoi l'on procède à la cuite. Une fois cette opération achevée, on distribue le sirop dans les formes que l'on a soin de mouvoir dès qu'une mince pellicule vient se former à la surface du siro[), afin de bien répartir tous les cristaux dans la masse. Quand la cristallisation est arrivée an point convenable, on soumet les pains à deux terrages succès* sife, afin d'entraîner les mélasses en lés lavant avec une dissolution saturée de sucre pur,, après quoi l'on procède à l'étuvage, c'est-àdire auséchagè à4'étuve, puis à l'enveioppage ; ils sont prêts alors à être livrés au commerce.
MÉUTOSE. Éq. = 2137,5 ou 171.
§ 1074. CeUe matière se rencontre dans la manne d'Australie, exsudaticm sucrée produite par diverses espèces d'Eucalyptus.
On l'en extrait en traitant cette manne par Teau, filtrant sur du noir animal, puis ab^donnant la dissolution à l'évaporaiion spontanée. On purifie les cristaux en les comprimant entre des doubles de papier buvard, ët les soumettant à de nouvelles cristallisations.
Le mélitose se présente sous forme d'aiguilles entrelacées trèsminces. La saveur de cette substance est légèrement sucrée. Ce produit, dont la solubilité peut se comparer à celle de la manuite^ fournit des dissolutions qui, comme celles de cette substance, cristalliseni jusqu'à la dernière goutte sans devenir sirupeuses. Elles ont une grande tendance à se couvrir de moisissures. Dissousdans une petite qiuuitilé d'eau, le mélitose n'est pas précipité par l'alcool.
La composition du mélitose cristallisé à \^ température ordinaire
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est représentée par la formule
H" 0'* 4-4 HO
âéché à loe degré?, il perd 9,1 pour 100, ce qui conduit à la formule '
Chauffé à i3o degrés, il perd encore une nouvelle proportion d'eau, ce qui ramène sa .composition à la formule
identique à celle du sucre de canne; mais alors il jaunit^ dégage une odeur toute particulière, et présente, après le refroidissement, " raspect et la consistance de sucre d'orge.
Chauffé à 100 degrés, avec de Thydrate de baryte et peu d'eau, le mélilose ne se colore pas sensiblement et conserve ses propriétés caractéristiques. H ne réduit pas à râ>ullition.le tartrale çupro-potassique.
Si les alcalis n'exercent pas d'action sur le mélitose, les acides en revsmche l'altèrent profondément.
L'acide chlorhydrique le convertit, après une ébuUition de deux à trois heures, en une matière noire insoluble. . L'acide sulfurique étendu le diange par l'ébullition en une substance qui jouit, après la neutralisation, de la propriété de réduire abondamment le tartrate cupro-petassique. Cette 'liqueur neutralisée, puis filtrée, fournit à l'évaporalion une substance sucrée, non cristallisable, bien différente du mélitose.
L'acide azotique le transforme, à l'aide de la chaleur, en un mélange d'acide oxalique et d'acide mucique. Traité par la levûre de bière, le mélitose fermente avec production d*alcool et d'adde carbonique. La fermentation sé produit également w)t avec la substance modifiée par Tacide sulfurique, soit avec le mélitose qu'on a fait bouillir avec l'eau de baryte.
Or si l'on compare les réactions auxquelles le mélitose donne naissance, avec celles que fournit le sucre de canne, on est vivement frappé de l'extrême similitude que présentent ces deux substances. Cette ressemblance est telle, qu'il serait presque impossible de distinguer ces deux corps à iWe des actions cbimiquea lorsqu'ils sont dissous dans l'eau,
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n «liste tOQtafois entre ces deux sucra une difléreoce tiè»nette, ainsi qu*il résulte des recherches de M. Berthelot. Sdumet-
on le mélitose à la fermentation, on ne recueille que la moitié de Tacide carbonique et de Taicool que fournirait un poids égal de glucose.
Si Ton évapore en effet la liqueur filtrée lorsque la fermentation cesse de se produire, on obtient une liqueur sirupeuse incristallisable qui présente, après la dessiccation dans le vide, la composition du glucose anhydre. M. Berthelot désigne cette sid)stanoe sous le nom ^^eucalyne,
La formation de Teucalyne dans les conditions précédentes peut s'exprimer au moyen de l'équation
C»»H**0"= 4CO»4-aC*H«(y+C?«H"0".
MélitOM. EUMI7IM.
L'eucalyne pure n*est pas fermentcscible et n'acquiert pas cette propriété par ébullilion avec l'acide sulfurique faible.
Le mélitose peut donc être considéré comme formé par l'union à équivalents égaux de deux composés isomères dont un seul est fermentescible. L'action de la levùre de bière se bornerait à défaire . la combinaison, en détruisant Tun sans attaquer Tautre. Sous ce rapport, le mélitose se rapproche du sucre de canne interverti par les acides faibles qui, d'après MM. Dubrunfautet Soubeiran, serait formé de deux sucres différents combinés ou mélangés à équivalents égaux, savoir : un glucose dextrogyrc cristallisable et un isomère lévogyre incristaliisabie et fermentescible.
MYCOSE ET TEÉHÂLOSE. Ëq. = 2187,5 ou 171.
g 1075. M. Wig^ers a fait connaître il y a déjà longtemps dans le seigle ergoté Fexistenoe d'une substance cristallisable qu'il considérait comme un sucre particulier. M. Mitscherlich a confirmé cette observation et préparé ce produit dans un état de pureté complète.
Ce composé, que M. Mitscherlich désigne sous le nom de mytose, cristallise avec facilité, mais la nature du dissolvant influe notaUement sur la forme des cristaux; généralem^it ils se déposent avec de» fhces courbes du sein d*nne solution aqueuse et avec
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de belles faces planes lurs(iue cette solution renferme de l'alcool. Ils dérivent d'uu octaèdre rbomboïdal.
Leiir saveur est sucrée. L'eau les dissout facilement. Ils sont presque iniBoiubles dans Talcool froid ^ bouillant, ce liquide en dissout à peine un centième. I^'éther ne les dissout point. Chauffé pendant quelque temps à' îoo degrés, le mycose fond en un liquide parfaitement transparent, qui, par le refroidissement, se prend en une masse vitreuse. A cette température, il ne perd qu une quantité prescjue insigniiiante d'eau mécaniquement interposée. A partir de 1 3o degrés seulement, de la vapeur aqueuse se dégagé, il en perd alors 9,6a pour icib.
Sa composition, exprimée par la formule
est celle du sucre de canne.
Ni l'eau de chaux ni l'eau de baryte ne précipitent le mycose de ses dissolutions; une lessive de soude ne le colore pas à Tébullition.
Mélangé avec de la soude et du sulfate de cuivre, le mycose forme un liquide bleu qui n'éprouve un commencement de réduction qu'au bout de quelques heures.
L'acide azotique bouillant le convertit en acide oxalique. L'acide suliurique fumant et l'acide ordinaire concentré le dissolvent à froid sans altération; à 100 degrés la liqueur noircit.
Mise en présence de la levûre de bière^ une solution de mycose dégage au bout de vingt-quatre heures une quantité considérable d'acide carbonique.
§ 1076. Plus récemment, M. Berthelot a retiré d'une manne de Turquie connue sous le nom de trehala une m9tîère sucrée qu'il désigne sous le nom de trcluilosc.
Ce produit, dont la saveur est fortement sucrée, présente avec le mycose des analogies telles, qu'on est conduit à se demander s'il n'y aurait pas identité complète entre ces deux corps malgré la diversité de leur origine.
Leur composition est la même ainsi que la proportion de leur eau de cristallisation. L'action des* acides, des bases et des ferments est identique. Les seules ditlérences un peu marquées ([uo présenlent ces comj)usés résident dans leurs pouvoirs rotatoires et les températures qu'ils exigent pour se déshydrater.
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. MÉLÉZITOSË. Ëq. = 31137,5 ou 171.
§1077. M. Berthelota retiré de la maxine de Briancon une substance sucrée très-intéressante par l'analogie qu'elle présente avec le sucre âe canne. Il désigne cette dernière, en raison de son origine botanique, sous le nom de méiêzitose.
La manne de Bnan(|.on est en effet une exsudation sucrée, produite par le mélèze, qui se concrète en arrivant à Tair.
On en retire le mélézitose en Tépuisant par l'alcool bouillant et évaporant à consistance d'extrait. Le mélézitose se sépare alors au bout (Je quelques semaines d'une eau mère sirupeuse. On le comprime, on le lave avec de l'alcool tiède, puis on le fait recristalliser dans Talcool bouillant; on obtient ainsi de petits cristaux, courts, durs et brillants. Lorsqu'on l'es examine au microscope, on reconnaît que ce sont des prismes rhomboïdaux obliques analogues à ceux du sucre de canne. Des cristallisations successives ne permettent pas d'obtenir d'échantillons sous un volume suflisant pour pouvoir en mesurer les angles. Leur saveur, quoique franchement . ancrée, se rapproche plus de celle du glucose que de celle du sucre de canne.
Le irnélézitose séché à iio degrés présente la même corapositioB que le sucre de canne et le tréhalose; elle est représentée par la formule
A la température ordinaire, il paraît retenir do l'eau de cristallisation, mais il la perd si facilement, qu'on ne saturait en établir la proportion avec exactitude.
Soumis à l'action de la chaleur, le mélézitose se déshydrate complètement, puis fond au-dessous de 140 degrés en un liquide transparent sans éprouver la moindre altération. Par le refroidissement, ce liquide se solidifie ea une masse vitreuse analogue au sucre d'orge.
Vers 200 degrés, le mélézitose se détruit en présentant des phénomènes analogues à ceux que nous ollrent les autres sucres.
Très-soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool, le mélézitose est.cemplétement insoluble dans l'éther. Ce produit se modifie sous rinfluenee des acides plus lentement que le sucre de
9o GLUCOSE.
canne, mais plus rapidement que le tréhalose. U ne change pas de signe et parait de même que ce dernier revenir à Tétat d'un sucre unique, le glucose de raisin, tandis que le sucre de canne fournit deux glucoses mâangés à équivalents égaux.
Traité par la levûre, il fermente d'une manière lente et lncoDi<plète, parfois môme nulle ; mais s'il a été modifié par Tacide sulfurique, il fermente immédiatement et se change presque entièrement en alcool et acide carbonique.
Les réactions du mékézitose, semblables en tout point à celles du sucre de canne, conduisent tout naturellement i le placer à côté de cette substance.
GLUCOSE. Éq. aaSo ou i8o.
§ 1078. On donne le nom de glucose à tous les sucres d'origine ' variée qu*on retire des fruits acides et qui présentent des réactions identiques sous le point de vue chimique. Quoique possédant une même composition, ces sucres constituent des variétés parfaitement distinctes, car, suivant leurs origines, ils n*6xeroent pas la même action rotatoire sur la lumière polarisée, ce qui implique nécessairement une disposition différente des molécules. On conçoit, en e£fet, que des substances très-différentes quant aux propriétés physiques se comportent sous l'influence des réactifs comme un même corps en passant par un état, le même pour tous, qui les rend, par la suite, aptes à produire des composés identiques.
On observe à la surface des raisins secs une matière sucrée pulvérulente qu'on rencontre dans beaucoup d'autres fruits. La matière pulvérulente blanche qu'on trouve sur les pruneaux, sur les figues, et en général sur les fruits secs, identique à la précédente, est également du glucose. Pour retirer le sucre contenu dans les raisins, on extrait le suc du fruit et Ton y projette, par petites portions, de la craie réduite en poudre pour saturer les acides qui raccompagnent; on ajoute à la liqueur de Talbumineou blalic d'OBof, qui par sa coagulation entraîne, à la manière d'un fllet, les matières tenues en suspension dans la liqueur et permet de les écumer à la surface. L'albumine, soluble en effet dans l'eau froide, se coagule par la chaleur, ce qui explique suffisamment son rôle.
On peut remplacer le blanc d'œuf par du sang de boeufi qui
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contient élément de l'albumine, et par suite agit ezactemeat de la iDéme façon.
On purifie le sucre de raisin par l'alcoolt dans lequel il est no* tablementsolubleà éhaud. Par des cristallisations successives, on
TobLienl à l'état de pureté.
Le sucre de raisin est moins soluble à froid que le sucre de canne. Il faut ly partie d'eau pour en dissoudre i de sucre; à chaud, la solubilité est presque indéfinie.
A. froid, 20 parties d'alcool en dissolvent i de glucose.
Cette mati^ fond à loo degrés ; à une température plus élevée, elle perd une partie de son eau. En la éhauffiaint davantage, on lui Mt éprouver une décomposition complète.
Le sucre de raisin, à l'état de cristaux, est représenté par la formule
Ce sucre ne diifère, comme on voit, dû sucre de canne, que par 3 équivalents d'eau de plus que ce dernier, qui se sont fixés sous Tinfluence des acides étendus.
Vers I20 à i3o degrés, le glucose perd a équivalents d'eau; sa composition est alors représentée par la formule
Les combinaisons du siicre de raisin avec les bases sont mal définies. En versant de la chaux ou de la baryte dans de l'eau contenant du sucre de raisin, on obtient des produits solubles, qui, par l'évaporation, prennent une consistançe gommeuse. Si Ton ajoute à une dissolution de sucre de raisin une dissolution d'acélale de plomb ammoniacal, on obtient une combinaison de sucre ' et d'oxyde de plomb. La potasse et la soude l'aKèrent profondément, surtout à l'aide de la chaleur, et le transforment en une matière noire analogue au terreau. '
Le chlorure de sodium forme avec le sucre de raisin une combinaison bien définie qui se présente sous la forme de cristaux volumineux, et dont la composition est représentée par la formule
â(?»H"0'*, NaQ, aHO.
La formule du sucre de raisin doit donc s'écrire ainsi :
82 GLUCOSE.
L'acide sulfurique concentré et froid, mis en poésenoe du sacre de raisin, petit s'y unir et former un acide copulé qu^on désigne sôus le nom é*acide sidfosaechûrique, Uacîde azotique le transforme d'abord en acide âaccharique, puis en acide oxalique.
§ 1079. Le glucose peut s'extraire avec la plus grande facilité des diiïérents fruits qui le contiennent. On peut l'obtenir artificiellement par Faction des acides étendus et notamment de Tacide sulfurique sur Tamidon. A. cet effet on introduit dans un cylindre dé verre ou dans ùn cuvîer, suivant qu'on opère dans les laboratoires ou dans les arts, de Tamidon, de Teau et de l'acide sulfuriciue, puis on dirige au milieu de ce mélange un courant de vapeur aqueuse. Ci^lle-ci se liquclie en abandonnant sa chaleur lalonle, et bientôt amène la température à loo degrés. L'amidon ne tarde pas alors à disparaître, se transformant d'abord en dextrine et finalement en glucose. Dès que ce terme est atteint, ou sature la liqueur par de la craie qu'on a soin d'ajouter par petites portions, afin d'éviter un dégagement trop tumultueux de gaz, on filtre, puis on soumet le liquide clair à Tévaporation Jusqu'à consistance de sirop.
L'amidon se transforme encore en glucose sous une influence bien remarquable, je veux parler de Taction de la diasiase, ferment particulier qui se développe près des pousses et des racines pendant la germination des diverses céréales et notamment de Vorge. Çette matière, aux doses les plus faibles, peut transformer de girandes quantités d'amidon en sucre à l'aide d'une température de 60 à .75 degrés. A cet efl'et, on délaye dans .\oo à Son parties d'eau 5 parties de ffinlt; on élève la température jusqu'à Co degrés et l'on ajoute 100 parties de fécule en agitant vivement la masse afin d'en mêler exactement toutes les parties. On porte alors la température jusqu'à 75 degrés, puis on la maintient à ce terme pendant environ une heure. Au bout de ce terme, le mélange s'est transformé complètement en un liquide Visqueux; il faut essayer de temps en temps la liqueur, alin de s'assurer que la dextrine formée primitivement s'est transformée en glucose. On filtre alors et l'on évapore comme précédoinment. On prépare ainsi des produits connus fort improprement dans les arts sous le nom de sirop de dextrine, et qu'on emploie pour «ucrer les vins.
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On peut également le préparer en faisant réagir Pacide sulfurique sur le ligneux.
L'urine des diabétiques peut encore fournir une matière identique au sucre de raisin.
LACTOSE OU SUCRE DE LAIT. Éq. = 45oo on 36o.
§ i080. Cette aubstaiioe se rencontre à Tétai de dissolution dans le lail de tous les mammifères; on Ten extrait en versant dans du lait bouilfVant quelques gouttes de vinaigre ou d'acide sulfurique affaibli; la caséine et lé beurre se séparent immédiatement sous la forme de gros flocons, et l'on obtient un liquide clair désigné sous le nom de petit-lait. Ce dernier fournit par l evaporation une matière blanche translucide, croquant sous la dent, qui constitue le lactose brut. En traitant ce produit par du charbon animal et lui {lisant subir une ou deux cristallisations, on TobUent dans un état de pureté parfaite. Cette matière se prépare sur une très-grande échelle en Suisse, où l'on met à profit les liqueurs qui restent après la séparation du beurre et de la caséine dans la préparation du fromage de Gruyère. Le lactose cristallise de ses dissolutions aqueuses sous la forme de prismes à quatre pans terminés par den pyramides qucuirangulaires. Sa saveur est douce; c*est à sa présence dans le lait que ce liquide doit son goût sucré.
Le lactose possède la composition suivante :
Carbone « 4o,4o
Hydrogène 6,60
Oxygène 53, 00
ce qui conduit à la formule .
C»«ff*0" = C«H*«0'% 5H0. '
Tels sont les- résultats auxquels conduit l'analyse de la combinaison^pie forme coproduit avec Toxyde de plomb. 11 es|, comme on voit, isomérique avec le glucose anhydre.
Le. lactose est inaltérable à l!air; il se dissout dans 6 parties d*eftu froide et dans s parties d*eau bouillante. ïl est insduble dans l'alcool et l'éther. L^ acides minéraux étendus, et notam-
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ment l'adde 6iilCuriqii6) le convertiMnt en gloMe à l'idde de rébulKUon.
L*acide azotique le transforme à chaud en un mélange d'acides oxalique et mucique.
Les oxydes métalliques facilement réductibles le convertissent en acide formique; il en est do même d'un mélapge d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse.
Sa présence dans les dissolutions métalliques empêche, de même que le sucre de canne, la précipitation de phisiears oxydes métalliques par les alcalis*
Soùs rinfluenoe de la levûre de bière, le lactose se transforme en alcool et en acide carbonique. La caséine pure le change en acide lactique par un simple, jeu d'isomérie. Enfin, cette même caséine, dans un certain état de décomposition, peut lui faire éprouver la fermentation butyrique.
JIBUJUllMOB CUROUV8*
. SORBINE. Éq. = 2260 ou 180.
§ 1 081 . Le suc des baies du sorbier étant abandonné à lui-même
pendant plusieurs mois, se trouble graduellement et laisse déposer différentes substances; il se forme en même temps à sa surface des véî^étations telles qu'on en observe constamment dans la décomposition spontanée des liquides de nature organique. Si l'on évapore jusqu'à consistance de sirop la liquecur qui s'est éclaircie d'elle-même, on voit s'y former des cristaux brunâtres, que des traitements par le noir animal décolorent complètement. Ces cris-, taux, qui possèdent une savear douce et sucrée, constituent un principe immédiat particulier auquel M. Pelouze, à qui Ton en doit la découverte, a donné le nom de sorbine,
A l'état de pureté, la sorbine est incolore et douée d'une saveur franchement sucrée. Ses cristaux, d'une transparence parfaite, durs, et, croquant sous la dent, sont des octaèdres rectangulaires appartenant au système du prisme rectangulaire droit. L'eau en dissout à peu près le double de son.poids. L'alcool, même bouillant, n'en dissout qu'une très-petite quantité, qu'il abandonne complé^ tement aous forme de cristaux par le jefroidissement*
SORBINË. g5 La diasokitkm de sorbine ne fermente pas par un contact de plasiears mois avec la levure de bière à une température de 20 à 3o degrés. L'acide sulfurique dilué ne la convertit pas en glucose par une ébullition de plusieurs heures; du moins, le liquide saturé par la craie ne fermente pas en présence de la levûre, et l'éva* poiatiim de la liqueur permel d'eu retirer la aorbine parfaitemeDt intacte*
Uacîde azotique de concentration moyenne l'attaque énerglquement, dégage d'abondantes vapeurs rutilantes et la transforme en acide oxalique.
Les dissolutions alcalines, même étendues, colorent fortement la sorbine en jaune eu exhalant une odeur de caramel.
La dissolution de sorbine dans Teau pure n'est pas. précipitée par le. Sous-acétate de plomb ; Taddition de quelques gouttes d'ammoniaque détermine dans le mélange la fonualioD d'un précipité blanc.
La sorbine dissout l'hydrate de protoxyde de cuivre. La dissolution, d'un bleu très-riche et très foncé, laisse déposer graduellement de l'oxydule de cuivre en cristaux rouges. Le tartrate de cuivre et de potasse est également réduit par la sorbine, soit à froid, soit . à chaux, à la- manière du glucose.
*Jiaîntenue pendant quelque temps entre i5o et 180 degrés, la sorbine laisse dégager des vapeurs d'eau faiblement acides donnant un résidu volumineux d'un rouge foncé, ne présentant aucun indice de cristallisation, jouant le rôle d'un acide faible auquel M. Pelouze a donné le nom à'acide sorbinique.
L'analyse de la sorbine conduit à la composition centésimale «livante:-
Carbone. 40,06^
Hydrogène 6,66
Oxygène 53,34
L'analyse de la combinaison de cette matière avec l'oxyde de plomb conduit à représenter l'équivalent de la sorbine par la formule
ce qui en ferait un isomère du glucose anhydre. Ce produit, bien m. S
MANNITE
que partageant plusieurs propriétés du sucre, en dilère de* ta manière la plus tranchée par sa manière d*étre àvee leférment.
Il conviendrait de placer dans ce groupe Teucaly ne, matière sucrée, qui, comme nous l'avons vu plus haut, se forme par le dédoublemenl du mélitose.
. T&ozsiàaiB GaouFS.
BIAKNITëI Éq. = aajS ou iSat*
§4082. Ce principe se rencontre dans plusieurs plantes; il existe en quantité considérable dans la manne, et c'est à sa présence (jue ce produit doit sa saveur sucrée.
On la retire facilement de la manne en traitant cette dernière par t'aicool bouillant et filtrant la liqueur. La mannite se' sépare par le jrefroidissement sous la fprme d'aiguilles (piadrilatères d*uno blancheur éclatante.
On peut encore la retirer du suc de betterave fermenté. A cet effet on évapore ce dernier jusqu'à circonstance sirupeuse, puis on le môle avec un égal volume d'alcool bouillant. Il se sépare alors un mucilage épais, tandis que la liqueur filtrée laisse déposer par révaporation la mannite en cristaux fortement colorés.
Cette substance se forme toutes les fois que le sucre éprowe r<espèce de. fermentation connue sous le nom de fermenttuion visqueuse.
Pure et cristallisée dans Talcool, la mannite se présente SOUS la forme de prismes quadrangulaires incolores, transparents, possédant un éclat soyeux. Elle fond par la chaleur sans perdre de sua . poids et se réduit en un liquide incolore, qui, par le refroidissement, se prend en une masse incolore.
Lorsqu'on chauffe la mannite à 200 degrés ou qu'on la maintient à 100 degrés pendant quelque temps en contact avec de Vacide chlorhydrique, cette substance perd de l'eau, se transformant en un produit désigné sous le nom de maniiuani^ Ce dédoublement s'explique au moyeu de l'équation '
Cette dernière, en fixant les éléments de l'eau, reproduit à son tour de ia mannite pariaitement pure.
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L'eau la dissout, en forte proportion. Vwi solable à froid dans
l'alcool, elle se dissout en abondance dans ce liquide bouillant.
L'acide azotique la convertit en acides saccharique et oxalique.
Lorsqu'on délaye une partie de mannite réduite en poudre fine dans 4 ï parties d'acide azotique fumant et lu | parties d'acide sulfuHque concentré, on obtient une bouillie, qui, égouttée sur un corps poreux, se dissont aisément dans Talcool bouillant et 8*en sépare par le refroidissement.
La substance qui se forme dans cette circonstance, & laquelle nous donnerons le nom de nitrnmannite, se préseiUe sous la forme de fines aiguilles blanches qui sont comme feutrées et présentent UQ éclat soyeux. Une dissolution étendue de potasse n'agit pas sur la nitromannite; une dissolution concentrée la dissout à la température de rébuUition en se colorant en brun foncé.
Lorsqu'on la chaniTe avec précaution dans un petit tube, elle fond en dégageant des traces de vapeurs rouges et se prend par le refroidissement, en une masse cristalline. Si l'on chauffe plus fort, la matière détone, mais l'explosion n'est pas assez forte pour briser le tube.
La nitromannite détone avec violence lorsqu'on la frappe sur nne enclume avec un marteau. Lorsqu*on traite sa dissolution par le sulfhydrate d'ammoniaque très-concentré, de Tammoniaque se dégage en même temps que du soufre se dépose et qu'il se
régénère de la mannite.
La composition de la mannite normale est exprimée par la formule
celle de la nitromannite Test par la formule
Les acides, par leur contact avec la mannite, donnent naissance à des composés qui présentent la plus grande ressemblance avec les corps gras. Ces produits se forment par Tunion directe des principes qui concourent à leur formation avec élimination d'eau; dès lois les propriétés de l'acide et celles de la mannite deviennent complètement latentes, et Ton observe dans leur production des phénomènes entièrement semblables à ceux que je vous décrirai prochainement dans la formation des éthers.
88 DULCOSE OU DULCiTE.
Cbaufféd avec de l'eau pure, ces composés en fixent JènteMnt les éléments, et reproduisent Facide et la mannite qui les ont éoh
gendrés. Ce dédoublement comme avec les éthers s'effectue bien '
plus rapidement lorsqu'on fait intervenir les acides et les alcalis hydratés.
La nitromannite, dont nous avons parlé plus haut, serait une sorte d'étber correspondant à la glycérine trinitrique, dont je vous entretiendrai plus tard.
DULCOSE OU DULGTE. Éq.»a!k75 on 182.
§ 1083. Ce produit, importé de Madagascar, se présente sous la forme de rognons plus ou moins arrondis, cristallisés dans toute '
leur masse et recouverts extérieurement de particules terreuses. On purifie facilement celte substance en la dissolvant dans l'eau, puis abandonnant la liqMOur à i'évaporation. On obtient ainsi des cristaux prismatiques qui croquent sous ladeut et présentent une * isaveur sucrée semblable à celle de la mannite. Ce produit fond à 180 degrés et cristallise par le refroidissement. Chauffé au-dessus de 275 degrés, il se décompose en donnant de Toxyde de carbone) de l'acétone, de l'acide acétique et d'autres produits qui n'ont pas été suftisamment examinés. Il est peu soluble dans l'alcool bouillant. Sa solution aqueuse ne fermente pas au contact de la l^vilUre . de bière. . •
. Le dulcose, abandonné pendant quelques semaines à 40 degrés avec de l'eau, de la craie et de la caséine, donne de l'alcool, de l'acide lactique et de l'acide butyrique.
La potasse en dissolution étendue et bouillante n'altère pas l^ dulcose. Une dissolution concentrée paraît l'altérer au contraire. L'hydrate de potasse l'attaque à une température élevée avec formation de bu ty rate et d'oxalate, on observe en même temps un dégagement d'hydrogène.
L'acide sulfurique concentré dissout lentement le dulcose et donne un acide particulier formant avec la baryte un sel soluble qui se sépare par révaporalion sous la forme d'une matière gonameuse. L'acide azotique convertit le dulcose en acide mucique.
La composition de cette substance est représentée par la formule
PHYCITE. 89
Le produit, qni présente l'isomérie la plus complète avec la mannite, peut abandoimer, à la manière de ce composé, a équivalents d'eau sous l'influence d'une température de 200 degrés, et se transformer en un produit isomère (te la mannitane, que nous
désignerons sous le nom de didcitanc.
Les acides dans leur contact avec le dulrose donnent naissance à des phénomènes analogues à ceux que fournit la mannite; on obtient une série de produits entièrement comparables aux corps gras, avec séparation d*un certain nombre d'équivalents d'eau.
PHYQTE. Éq.= 2275 ou 182.
§ 10S4. Cette substance se rencontre dans une espèce d'algue
désignée sous le nom de Protncnccus vi^/garis.
Lorsqu'on épuise la plante par l'alcool rectifié, on obtient une liqueur d'un vert foncé très-riche dont la couleur s'exalte par l'exposition à l'air.
Cette liqueur, concentrée au bain-marie, laisse déposer des cris- .tauz grenus, empâtés dans une masse gélatineuse colorée. En filtrant cette masse, on obtioit une substance cristallisée douée de propriétés acides, tandis qu'il passe à travers le filtre un liquide qui se sépare sous l'influence de la chaleur en deux parties égales: Tune surnageante, qui est la matière colorante impure; l'autre assez peu colorée et qui présente une saveur douce peu prononcée. Cett& dernière, abandonnée à une évaporation lente, dnnne naissance à des cristaux prismatiques empâtés dans une sorte de mélasse d'un vert noirfttre. Far la compression entre des doubles de toile ou de papier absorbant, on débarrasse les cristaux du sirop qui le» baigne. Enfin quelques lavages avec une petite quantité d'eau froide, puis deux ou trois cristallisations dans ce liquide, donnent finalement des cristaux parfaitement incolores et transparents d'une matière sucrée qu'on désigne sous le nom de plncite. Cette dernière, par sa composition et la plupart de ses propriétés, se rapproche de la mannite.
Lm phycite cristallise avec la plus grande facilité en prismes très-volumineux à base rectangle, tronqués sur les angles des sommets» de telle sorte que souvent l'extension des. facettes modi' âée donne Ueu à de véritaldes octaèdres.
QO QUEUCITE.
£lle est Lrès-solublc clans Teau, même à froid, et trèsrpeu soluble au contraire dans ralcooi absolu. Ce liquide l'abaiidoQiie par l'évajporation en petits octaèdres rbomboïdaux* Sa saveur est sucrée, très-franche et très-fraiche.
Elle fond vers ii^ degrés en un liquide Incolore, sans abandonner d'eau. V(Ms iGo degrés elle entre en ébullition sans éprouver d'altération l)ien sensible; il se manifeste alors une odeur caractéristique que ne répandent ni la mannite ni les autres matières sucrés. Si Ton élève davantage la température, la substance finit par se décomposer giraduellement, mais sans boursouflement.
La phycite est sans action sur la lumière ])olari8ée; elle ne fermente pas. Elle est sans action sur les couleurs végétales et ne foniH* pas do précipité lorsqu'on ajoute à sa dissolution du sousacétate de plomb, mais elle précipite par le sous-acétate ammoniacal.
Les bases ne l'altèrent que très-difficilement, même à la température de rébullition.
L'acide sulfuriquo concentré la dissout et paraît produire un. acide copulé. L'acide azotique l'altère rapidement sous l'influence de la chaleur et la convertit en .acide oxalique.
La phycite est isomère avec le dulcose et la mannite; sa composition est représentée par la formule
QUERQTE. Éq. = 2o5o ou iG4.
§ i08r>. Ce composé, qu'on retire des glands du chêne, possède les propriétés suivantes : C'est une substance solide, cristaliisable en petits prismes, inaltérable à l'air, dure, croquant sous la dent, d'une saveur sucrée et terreuse; tes cristaux se dissolvent dans l'eau et Talcool. Il se sépare de ce dernier dissolvant sous la forme de prismes parfaitement transparents.
Chauffée à 210 degrés, la quercile ne perd rien do Son poids; à 235 degrés elle fond et émet une vapeur (|ui se condense sur les parois froides du vase en un léger sublimé cristallin.
Mêlée à la levûre de bière, la quercite n'éprouve pas de fer^ mentation alcoolique. Sa dissolution ne s'altère pas non plus lors*
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qa*m températures de Tété on la mélange avec du fromage
pourri.
L'acide sulfurique concentré la dissout à froid sans se colorer et forme un acide copulé. L'acide azotique ordinaire Taltaque à l'aide de la chaleur et donne de i'acide oxalique sans mélange d'acide mncique.
Un mélange d'acide sulfurique et d'adde azotique Aimant transforme la quercite en une matière insoluble dans l'eau, d'aspect résineux, incristiillisable, soluble dans Talcool et détonant violemment par une élévation convenable de tompénUure.
Une dissolution aqueuse de quçrcite ne s'altère pas, alors môme qu'on la fait bouillir quelque temps avec de la potasse caustique ; elle ne se colore pas et ne d^ge aucune odeur de caramel. Une [jA^l^ution aqueuse de quercite dissout très-bien la baryte, avec [ ^iquelle elle forme une combinaison incristallisable d'a))parence :^ommeuse.
Cette substance ne réduit ni l'acétate de cuivre ni le mélaniie
» sulfate de cuivre et de potasse. La composition de la quercite exprimée par la formule
PINITË. Éq.==2o5o ou 164.
§ i086. Il s'écoule spontanément du Pinits Lambert uinn^ arbre qui croit en Californie, un liquide visqueux qui se concrète à l'air, et que mangent les naturels du pays.
En traitant cette matière par l'eau, M. Berthelot a isolé ufk prin» djpe sucré cristallisablé, qu^l désigne sôus le nom de pinite.
Cette substaif^ce est isomère de la quercite; sa composition ne diflfère de celle de la mannite et de la dulcile que par les éléments de l'eau. Les réactions générales de ces trois substances i)résentent les plus grandes analogies; aussi la pinile trouve-t-elle naturellement sa place dans le groupe des matières sucrées non fermentescibles doiît oà peut représenter la composition par du carbone et de Teau, plus un excès d'hydrogène.
La pinite cristallise en mamelons formés de cristaux courts, mal définis, terminés par des pyramides surbaissées. Cette substance possède une saveur franchement sucrée, presque
SALICINE
aussi prononcée que celle du sucre candi. Extrêmement soluble dans Teau, moins soluble dans l'alcool ordinaire bouillant» elle est
presque complètement insoluble dans l'alcool absolu.
La pinite peut être chauffée jusqu'à i5o degrés sans changer de poids, sans fondre et sans se colorer sensiblement. Chauffée dans le vide barométrique, elle ne s'altère pas à la température à laquelle bout le mercure; on voit seulement s'élever à la surface de la matière fonduç des vapeurs Manches qui se condensent aussi^ tôt. GUe ne s'altère aucunement dans cette opération, et peut recrislalliser intacte quand on la redissout de nouveau.
La composition de la pinite est représentée par la formule
GLUCOSIDES.
§ i087. Nous désignerons sous le nom de glucosides des produits naturels susceptibles de se dédoubler sous l'influence des
acides étendus en glucose et en de nouveaux principes de composition plus simple, en fixant les éléments de l'eau. Ces substances se rapprochent ainsi des élhers composés et des corps gras neutres qui, sous des inilueuces analogues et de même par la fixation des éléments de l'eau, se transforment, les premiers en acides et alcool, les seconds en acides et glycérine. Ces corps, dont l'étude offre un très-grand intérêt, ne seront examinés dans ce Cours que d'une manière très-sommaire, en raison du peu de temps que nous avons à consacrer à l'étude des matières organiques. Le plus important de ces composés, celui qui, pour ainsi dire, peut leur servir de type, en raison des nombreux dérivés qu'il est susceptible de fournir, est la salicine, principe cristallisable existant dans l'écorce de certaines variétés de saules.
SÂUCINË. Ëq. 3575 ou 286.
§ 1088. Découverte par M. Leroux, pharmacien à Vitry-le-Français, cette substance se rencontre principalement dans l'écorce du Salix helix^ du &dix amyf;d(iUna, du Populus tremuUty etc.; on l'en extrait par des procédés fort simples, qui consistent à con* 'casser l'écorce, à l'épuiser par l'eau bouillante et à évaporer la disacdation jusqu'à consistance de sirop. Abandonnée à elle-même.
SALICINE
la aaUoiae cristallise au bout de quelques jours ; on la soumet à la ccmipression, puis à de nouvelles cristallisations, ce qui fournit un'pioduit parfaitement pur.
Ainsi préparée, la silicine est blanche, cristallisée en paillettes ; soluble dans Tean et dans l'alcool, insoluble dans Téther. Elle fond à 120 degrés, ne perd rien de son poids jusqu'à 200 et se décompose à une température plus élevée.
Elle n'est précipitée ni par l'acétate de plomb neutre ou basique j ni par la gélatine, ni par l'infusion de noix de galle.
L'acide sulfurique concentré colore la sallcine en rouge intense et donne des produits variables avec la température. Chauffé faiblement avec de l'acide sulfurique ou chlorhydrique très-étendu, la aalicine se dédouble, en fixant a équivalents d'eau^ en glucose
en saligénine. Si Ton porte la liqueur à Tébullition, la saligé* nine perd de Teau, se transformant à son tour en une matière rési» ' •^Ijpïde, à laquelle on donne le nom de sali rétine. - Ces réactions peuvent s'exprimer au moyen des équations
. . C?«H»0"-hiHO = C"H»0»-hC»H«0*,
Sallcine. Glucose. Saligéniae.
L'acide azotique très-dilué la transforme à froid, sans dégagement de gaz, en eau et hélicine, ainsi que l'exprime l'équation
Sallcine. Uéliclne.
L'acide azotique concentré l'attaque avec une grande énergie ; des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance, et,ron obtient pour résidu de l:'acide picrique mélangé d'acide oxalique.
Quand on iàit bouillir quelques instants la sallcine avec de l'acide azotique étendu de dix fois son volume d'eau, cette substance jaunit en dégageant des vapeurs rouges, ainsi que l'odeur de l'hydrure de salicyle. Par le repos, le liquide laisse déposer de l'hydrure de salicyle, dont la proportion augmente lorsqu'on évapore doucement le mélange sans faire bouillir. Mais si l'on porte de nouveau le liquide à rébullition, la liqueur s'éclaircit et dépose au bout de quelque temps par le refroidissement des aiguilleS} «que
94 POPULINB.
. les sels de peroxyde de fer rougissent fortement, et qui ne sont autres que l'acide nitro salicylique ou indigotique.
Bouillie avec de l'oxyde puce de plomb ou bien avec un mélafige d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse, la salicine donne beaucoup d*acîde formique ; il se produit en m^éme temps de l'acide carbonique.
Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse la convertit en acides carbonique et formique et en hydrurc de salicyle, composé fort remarquable dont nous décrirons les propriétés dans un prochain chapitre et qu'on obtient en distillant avec de l'eau les fleurs de la reine de prés (Spîrœa ulmaria).
Les dissolutions alcalines bouillantes dissolvent la aa)icine, mais ne l'altèrent pas. Fondue avec nn excès d'hydrate de potassé, elle dégage une grande quantité d'hydrogène^ et finit par se oonTertir en un mélange de salicylate et d'oxalate.
La distillation pure et simple de la salicine fournit également de l'hydrure de salicyle; mais ce produit est alors mélangé de substances empyreumatiques.
La synaptase dédouble la salicine en glucose et en saligénine à la manière de l'acide sulfurique étendu. ,
Le chlore et le brome réagissent vivement sur la salicine et la transforment en divers produits dérivés par substitution. . La composition de la salicine est exprimée par la formule
POPULINE. Ëq. = 4875 ou 890.
§ 4089. On rencontre dans l'écorce, et surtout dans les feuilles du tremble, un principe qui ne difiére de la salicine qu'en ce que I équivalent d'hydrogène s'y trouve remplacé par i éi^uivalent de benzoïle ; on l'en extrait en faisant une décoction dans laquelle on verse du sous-acétate de plomb, qui détermine la formation d'an dépôt jaune; on fdtre la liqueur, puis on la f«iit évaporer jusqu'en consistance de sirop. Par le refroidissement, la populine se sépare sous la forme d'un volumineux précipité cristallin. On la purifie en la faisant bouillir avec do l'eau et du noir animal; la liqueur laisse déposer, par le refroidissement, de la populine parfaitement incolore.
À l'état de pureté, la populine cristallise en aiguilles très^nes.
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d'apparence soyeuse. Sa saveur sucrée rappelle celle de la réglisse. A peine soluble dans l'eau froide, elle se dissout on quantité notable dans l'eau bouillante. L'alcool bouillant la dissout en plus forte proportion que l'eau.
Sous l'influence des •acides étendus et bouillànts, la populine se dédouble en acide benzoïque, glucose et salirétine.
Cette réaction s'exprime au moyen de Féquation
^•H"0'^-h4HO = C*U«0*4-C'*H«0»-hC'^H''0^
Bouillie avec de Teeu de baryte, la populine se transforme en
un mélange de salicine et d'acide benzoïque, ainsi que 1 exprime l'équation
H" 0"^ 2 HO = G' * H« 0* 4- C'' H' « 0' La composition de la populine est exprimée par la formule
PULORJZINË. Ëq. = 54âo ou 436.
§ 1090. Celte substance se rencontre dans l'écorce du pommier, du poirier, du cerisier. On l'en extrait par un procédé sem* blable à celui qui sert à Textraclion de la salidne.
Cest une matière cristallisable qui se présente tantôt en houppes soyeuses, tantôt en aiguilles plates et brillantes, suivant qu'elle se dépose d'une dissolution concentrée ou étendue. Sa saveur, légèrement amère, est suivie d'un arrière-goût douceâtre. A peine soluble dans l'eau froide, elle se dissout en toutes proportions dans l'eau bouillante. L'alcool et l'espril-de-bois la dissolvent très-bien; l'éther n'en prend que des traces. Chauffée à 100 degrés, la phlorizine dégage 4 équivalents d'eau. Elle fond entre 106 et 1 10 degrés; maintenue quelque temps à i3o degrés, elle se fige en une masse très-dure; vers 160 degrés, elle fond de nouveau et laisse dégager de l'eau en se colorant en rouge.
A froid, les acides sulfurique et chlorhydrique ne l'attaquent pas, mais, par un contact prolongé, ils la dédoublent en glucose et phlorétine, ainsi que l'exprime l'équaliou suivante ;
C»H»0*»-f. a HO = C»»H'»0" + H" 0»*.
La phlorizine absorbe environ la pour 100 de gaz ammoniac
g6 ARBUXINË.
sec; la substance, abandonnée au contact de i!air et de lliamidilé»
se colore graduellement en orangé, puis en rouge, et donne finalement une matière d'un bleu nuignili(îue; il se produit ddns cette circonstance un sel ammoniacal, auquel on donne le nom de pàhrizéate d \immoniaquc.
La foimation de ce produit s'exprime au moyen de l'équation La composition de la phiorizine est exprimée par la formule
ARfiUTlN£. Éq. ^ 497^ ou 39S/
§ 1091. L'infusion aqueuse des feuilles de busserole ou raisin d'ours donne par l'acélate de plomb neutre un précipité jaunâtre renfermant de l'acide gallique. La liqueur filtrée traitée par un excès d'acide sulfhydrique, pour séparer tout le plomb qu'elle renferme, étant soumise à Févaporation ju8qu*à ce qu'elle acquière la consistance d'un sirop, laisse déposer des cristaux bien définis. On purifie ces derniers en les exprimant entre des doublets de papier buvard, les dissolvant dans l'eau bouillante, filtrant sur du noir animal, et abandonnant la dissolution à l'évaporation spontanée.
Celte substance, à laquelle on donne le nom iïarbiitiite, forme des aiguilles groupées en faisceaux incolores et araères. Elle se dissout facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle est parfaitement neutre. Une douce chaleur en détermine la fusion en déga- * géant de Peau de cristallisation.
Mêlée avec de Témulsine et exposée à une température de a5 à 3o degrés environ, une dissolution d'arbutine prend une teinte rougCcUre, et fournit par réva{)oralion au bain-marie un résidu brunâtre d'où rétlier extrait un produit cristallisé qu'on désigne sous le nom à arctavinc, tandis qu'il reste du glucose pour résidu. *
La composition de l'arbuline est exprimée par la formule
Le dédoublement de cette substance en arctuvine et. en glucose s'explique facilement au moyen de l'équation
. ArbnUaa. Arcturloe. UIucum
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ESGULINE. Éq.= 6o5o ou 484-
§ 1092. Cette substance, qu'on renconlie dans récort e du marronnier dinde, se présente sous la forme d'aiguilles incolores et ino* doreSj qui possèdent une saveur amère et une réaction légèrement adde. Peu soluble dans l^u froide, eUe se dissout dans l'eau bouillante et se précipita par le refroidissement sous la forme d'unè poudre cristalline. L-alcool et surtout Téther la dissolvent difficilement.
La dissolution aqueuse d'esculine est remarquable par ses reflets chatoyants. Incolore par transmission, elle est bleue par réflexion. Gn observe encore cet efl'et dans une dissolution qui renferme à peine- 1 millionième d'esculine. Les acides font disparaître le chatoiement, les alcalis colorent la liqueur- en jaune et en augmentent le dichroïsme»
L'esculine fond à i6o d^;ré8 en uq liquide qui se prend par le refroidissement en une masse amorphe. La distillation le décompose en fournissant un sublimé d'esculétine.
Les acides chlorhydrique el sulfurique étendus la transforment par ébullition en esculétine et glucose. C'est ce qu exprime 1 équation
C" H'* 0" = C « H« 0« H- 2 ( C ^ H' ' 0' ^ ) . EieaUM. EMoléUiM. GttteoM. .
La solution d'esculiue donne avec le sous-acétate de plomb un précipité jaunâtre que les lavages décomposent en partie. Les autres sels métalliques nç sont pas précipités.
La composition de l'esculine est représentée par la formule
§ 1093. On retire de certaines variétés de HcIkmis une substance parfaitement cristaUisée qu'on désigne sous le nom dorcine et dont la composition est exprimée par la formule
Celle-ci, sous Tinfluence simultanée deTair et de Tammoniaque, se transforme pareillement en une substance d'un violet très-riche, qui forme la matière colorante de l'oiaeille, Vorcéi/w, dont la III. * 9
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formation s'explique au moyen de l'équation
C* H" 0* + AzH^+ 4 0 = IVAzO' -h 2 HO.
OrelM. OroéliM.
§ 1094. On extrait des feuilles du Pinus syb^estris une s<d>stance désignée sous le nom de /finipicriae, qui se dédouble sous rinfluence des acides étendus en glucose et en ijine huile yolatile. On rencontre pareillement dans le Quercus nbur une substance qu'on désigne sous le nom de qOercitrin, qui se dédouble, sons l'influence des acides étendus, en glucose et en une matière cristallisée à laquelle on a donné le nom de quercétine. Nous pourrions multiplier considérablement ces exemples; on retire, en effet, d'un grand nombre de végétaux des produits analogues aux précédents, susceptibles de se convertir comme eux en glûcose, et en de nouveaux produits de composition plus simple.
CHÀPIÏRË GINaUANÏË-MUXIËME.
FEBMBNTATIOH ALGOOUQOE.
Ce qu'on entend par fermentation. — Fermentation alcoolique, dédoublement du sucre en alcool et acide carbonique. — Cas où le ferment tout formé est mis en contact avec le sucre. — Cas où le ferment n'existe qu'en germe et se développe sous Tinfluence de Pair; fermentation du moût de raisin. — Cas de reproduction du ferment; fabrication de la bière. — Hypotbèses sur les causes de la fermentation. — Fermentation lactique et bi^yrique.
FERMENTATION ALCOOUQUE.
§ 1Û95. On désigne sous le nom de fermentation une altération Bponlanée aurvenue dans une masse de matière organique par la «mie présence d'une substance à laquelle on donne le nom ferment, pans que celle-ci pfënne ou cédé la moindre chose au corps dont elle opère la décomposition. Le rdle de cet agent mystérieux, iinalogue à celui que nous a présenté dans quelques cas Téponge de platine, paraît se borner à dédoubler des molécules complexes en molécules plus simples.
Dans les réactions chimiques ordinaires nous voyons deux corps s'unir, en vertu d'une affinité plus ou moins énergique, ou bien encore une substance expulser une autre d'une de ses combiliaisons dont elle prend la place en vertu d'une affinité prépondérante. En outre, dans la ju'oduction de ces différents phénomènes, nous avons vu sans cesse intervenir des agents tels que la chaleur, l'électricité, la lumière, dont il nous est impossible de mécoiinaltre les effets, bien que nous en ignorions la nature. «
Dans toute fermentation nous ne saurions au contraire appeler à notre aide ni les àgeilts que nous venons de rappeler ni Tinter- Tentlon de l'affinité.
Pour déterminer la fermentation, il faut seulement réunir cerlaines conditions, savoir :
loo FERMENTATION ALCOOLIQUE.
i"* Une température de ao à ^5 degrés; de Veau; 3** le contact de l'air; 4° une matière organisée azotée : c'est elle qui constitue le ferment; 5° une autre matière organique qui se décompose, c'est elle qui éprouve la fermentation.
Dans le cas particulier de la fermentation alcoolique, la seule que nous examinerons ici, les éléments du sucre se dissocient pour donner naissance à deus composés plus simples, l'acide cariMmque et Talcool qui forment presque exclusivement la mâsse des produits de la réaction.
En représentant la formule du sucre de raisin desséché à i3o degrés par
C"H«»0", on aura *
C'«H'»0"= 4(C0»)-^-2(C•HW).
GincoM. Alcool.
SI Ton Opère sur du sucre de raisin cristallisé, a molécules d'eau se séparent. Avec cette espèce de sucre, la fermentation marche d'une manière rapide, et, de plus, il faut employer peu de ferment pour opérer les transformations que nous venons d'indiquer, . ;
Remplace-t-on ce produit par du sucre de canne, la fermenta* tion est lù^ueoup plus lente, différence que vous comprendrez sans peine lorsque je vous aurai fait voir que ce sucre passe d'abord à l'état de glucose avant de fermenter. • La démonstration de ce fait est des plus simples, il suffit pour cela d'arrêter l'opération en ajoutant une forte dose d'alcool absolu ilès que les premières bulles d'acide carbonique commencent à se manifester. Une portion de la liqueur filtrée versée dans la cBssolution chaude de lartrate cupro-potassique détermine immédiatement la séparation de flocons d'oxydule de cuivre hydraté, propriété dont est dépourvu, comme vous le savez, le sucre ctîstallisable de la canne ou de la betterave. Suivant des expériences toutes récentes de M. Berthelot, c'est à la partie soluble de la • levûre de bière que serait due cette modification du sucre, tandis que les globules opéreraient la transformation ultérieure du sucre modifié en aoîde carbonique et alcooL
Quoi qu'il en soit, rexpérience 8*exécute dans les laboratoires
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en introduisant les matières dans un flacon à deux tubulures (Jig. 25o), au col duquel on adapte un tube propre à recueillir les
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gaz, tandis qu'on engage dans l'autre un tube droit qui peut servir de tube de sûreté. Le gaz, à mesure de sa production, vient se rendre dans un vase rempli de mercure ou d'eau dans lequel on dîflpose des éprouvettes remplies de ces liquides. L'examen du gaz dégagé démontre de la manière la plus nette que c'est de l'acide carbonique pur.
§ 1096. On peut distinguer, à Tégard du ferment dans son contact avec les matières sucrées, trois conditions bien différentes. Dans la première il n'existe pas encore, mais il tend à se produire avec la plus grande facilité sous rinûuence de l'air : tel est le cas des fruits sucrés, et notamment du raisin. Dans la seconde, le ferment existe, mai» se détruit à mesure qu'il exerce son ac^ tion : tel est le cas fort simple de la levûre de bière à l'égard du glucose. Enfin, dans la troisième, le ferment naît, agit et se reproduit : tels sont les résultats fort intéressants que nous pré**, •sente la fabrication de la bière.
Les phénomènes qui se produisent dans ce dernier cas sont des plus curieux; je vais essayer de vous les faire comprendre en quelques mots. Pour préparer ce liquide, on prend de l'orge qu!on pénètre d'eau, pois on l'abandonne à l'action d'une température de i5 à ao degrés , la graine humide ne tarde pas alors à germer, et bientôt de la diastase su développe eu quantité notable. A partir de
cette époque on arrête la germination par une deàsiecation convenable, sans qooi la diastase se détniirailà son tour pour faire place
à de nouveaux produits.
La germination et la dessiccation étant terminées, on môle cette matière, broyée préalablement, avec de l'orge ordinaire moulue dans de grands cuviers renfermant de Teau dont on élève graduellement la température jusqu'à 70 à 76 degrés. Dans ces conditions la diastase saccharine la fécule; en ajoutant alors an liquide une certaine quantité de levûre, on voit bientét apparaître des bulles d'acide carbonique qui, se dégageant en abondance, forment une écume épaisse au-dessus du bain. Si, lorsque l'opération est terminée, on recueille la levùre, on trouve que son poids est beaucoup plus considérable que celui cpf on a primitivement employé. Le ferment parait donc s'être développé dans cette circonstance aux dépens des matières albuminoïdes que contient Torge.
La fabrication du vin est beaucoup plus simple, ce liquide résultant de l'action des matières albuminoïdes modifiées par le contact de Tair, et transformées en ferment, sur le sucre contenu dans le moût. Le raisin renferme-t-il une forte proportion de glucose, le vin est très-chargé d alcool; en renferme-t-ii peu, ce dernier est pauvre en principes alcooliques.
Le glucose converti en alcool constitue la vinosité, la force du vin ; les autres substances contenues dans le grain de raisin ne sont qu'accessoires et servent à modifier sa saveur; c'est du nombre de ces matières, de leurs |)ro[)orlions et de leur état particulier que proviennent les variétés de vins qui sont si nombreuses et par suite les prix si divers qu'ils présentent. C'est en partant dé ce principe qu*on a été amené dans les mauvaises années i améliorer les vins 6n ajoutant une certaine proportion de sucre de moikt de raisin.'
101)7. Lavoisier le premier établit la théorie de la fermentation. S'étant assuré que la somme des poids de l'alcool et de l'acide carbonique formés pendant celle opération était sensiblement égale au poids du sucre dont il faisait usage,' il en conclut que ce phéno* mène se bornait à dédoubler cette substance en deux produits plus simples. C'est à cette occasion qu*il établit ce principe fondamental que dans la nature rien ne se perd ni ne se crée, que lorsqu'on
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met en présence des substances de nature différente, il n*y a ni déperdition ni augmentation de poids, e t que les seuls changements qu*on observe cunsistent en de simples modifications dans la nature des produits primitifs, qui se sont transformés en d'autres composéâ plus stables dans les conditions où s'accomplit l'expérience.
MM. Gay*Lus8ac et Thenard, de Saussure, Dumas et BouUay reprirent succesiiyemeftt, à des époques postérieures, l'étude de ce curieux phénomène et, partant de la composition du sucre et de Falcool, admirent que sous l'influence du ferment ie sucre se dé* double uniquement en alcool et acide carbonique si Ton part du glucose, le sucre de canne élant obligé de passer à cet état pour acquérir la propriété de fermenter. C'est ce qu'exprime l'équajlion que nous avons établie § 1G9o.
Lavoisicr et plus tard Dubrunfaut avaient néanmoins obsen'é, pendant la fermentation, la formation d'une petite quantité d'un mée que le premier crut reconnaître pour de Taddie acétique et que le second prit pour de Tacide lactique. Ces substances se for^ mentrelles au moyen du sucre, la conclusion précédente devient évidemment impossible. Comment en effet expliquer le phénomène, à moins d'admettre que ces produits dérivent du ferment par des modifications qui sont survenues pendant l'opération?
M. Pasteur, dans un travail important publié tout récemment sur cette matière, a démontré qu'il y avait, en effet, production d'uu acide dans la fermentation, mais que, bien différent de celui qu'avaient 'admis ses devanciers, c'était de l'acide succinique. Non-seulement il a constaté la présence de cet acide dans toutes les fermentations exécutées avec du sucre pur, soit à l'état de glucose, soit sous forme de sucre cristallisable, mais il en a de plus reconnu Texistence dans tous les échantillons de vins sur lesquels il a expérimenté. Cette substance, qui se forme en proportions sensiblement constantes, est toujours accompagnée d'une matière sucrée que l'évaporation laisse sous k forme d'un sirop et qm n'est autre que de la glycérine. Or, c'est bien aux dépens du sucre et non de la levûre que se sont formés ces produits, ainsi qu'on peut le démontrer par une analyse attentive. Si l'on introduit, en effet, dans un llacon de l'eau, du sucre, un peu de matières albumineuses et des quantités excessivement faibles de
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levûre, on peut s'assurer, ainsi que l'a fût M. Pasteur, «pie. les poids de Tacide suceinique et de la glycérine sont chacun de beau"
coup supérieurs au poids des matières ors;aniques étrangères au sucre. De plus, le poids du dépôt de levure qu'on recueille une fois Topération terminée, diffère peu de celui qu'on avait fait intervenir au début. Ces faits établissent donc d'une manière incontestable que la levûre ne prend aucune part à la formation de ces produits.
Vacide sucdnique étant plus pauvre en hydrogtoe que le<sucre, et la glycérine en renfermant une proportion supérieure, il fau^ drait, pour que ces produits dérivassent uniquement du sucre, que leurs poids fussent dans les rapports de 1,28:1 tandis, qu'ils se forment dans les rapports de i :5. Il est donc de toute impossibilité que le sucre fournisse Tacide suceinique et la glycérine dans les proportions indiquées par Texpérience, sans engendrer en môme temps un produit beaucoup moins hydrogéné ou beaucoup plus oxygéné que le sucre lui-même. Or des analyses très-prédses démontrent qu'il se forme toujours un léger excès d'acide carbonique, ce qui rend parfaitement compte de cette ditlércnce. M. Pasteur s'était, en outre, assuré que cet excédant d'acide carbonique ne pouvait être attribué à la fermentation des matières hydrocarbonées qiie contient la levûre postérieurement à la disparition du sucre.
En faisant varier la température, la pression, le poids et la nature des sucres, l'origine et la nature des lev ûres, l'état de neutralité ou d'acidité du milieu dans lequel s'accomplit le phénomène, M. Pasteur s'est assuré que la production d'acide suceinique et de glycérine était constante. Comme, outre la formation de ces produits qui paraissent liés d'une manière aussi étroite au phénomène de la iérmentation alcoolique que Tacide carbonique et l'alcool, on observe encore, suivant M. Pasteur, la production d'autres substances, on conçoit qu'il est véritablement impossible d'établir une équation chimique en équivalents pour un phénomène aussi compliqué. Au moment où il se produit de l'alcool, il se forme en effet de l'acide carbonique, de l'acide suceinique, de la glycérine^ de la cellulose 4es matières grasses» et très-probablement encore bien d'autres composés que leurs proportions beaucoup trop minimes n'ont pas permis de reconnaître en opérant sur de trop faibles quantité de sucre. - * •
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La proportion d'acide succiniqae et de glycérine étant très-faible relativement à celle de l'alcool et de Tacide carbonique, la première pensée qui se présente à Fesprit est que ces substances sont des produits accessoires de la fermentation alcoolique, peutêtre corrélatifs d'une fermentation parallèle accomplie sous des influences particulières.
M. Pasteur, ayant étudié la levure au microscope avecbea^coup d'attention pendant la durée du phénomène et n'ayani pas observé de modifications dans ce produit, pense que c'est uniquement à cette substance qu'il faut rapporter la formation de ces deux pror doits. Néanmoins, comme il a reconnu que la production de ces deux composés était un peu plus considérable lorsqu'on substitue des levures anciennes à la levùre fraîche, il ne nous parait pas suffisamment établi que la petite quantité de ces substances, bien que se produisant constamment, ne soit pas le résultat d'une modification opérée dans certains principes de la levùre.
Le ferment est un être organisé très-complexe constamment en voie d'altération et susceptible^ par les modifications qu'il éprouve, de foire naître dans les corps avec lesquels on le met en contact des phénomènes très^ifiérents. Je vous ferai voir en effet tout à Theure que tandis que la caséine fraîche opère dans le glucose ou le sucre de hut une simple transformation polymérique, cette môme substance, dans un certain état de décomposition, transforme ces mômes produits en un acide infect avec dégagement d'hydrogène et diacide carbonique.
Chaque ferment est susceptible de produire des dédoublements qui lui sont propres en agissant sur des substances parfaitement définies. C'est ainsi que la pectase, qui détermine la transformation de la pectine en acides pectosique et pcctique, n'exerce aucune modification sur le sucre cristallisable, et que la synaptase (pii dédouble l'amyi^daline en divers produits, au nombre desquels 0;;ure l'essence d amandes amères, se comporte comme une matière inerte à l'égard de la pectine et du sucre.
§ i09S. Diverses hyppthtees ont. été proposées relativement au lAIe que joue le ferment dans la production de ces curieux phénomènes. Leuwenhoeck, étudiant la levûre de bière au microscope, la trouva formée de petits globales ovoïdes ou sphériques, mais il en ignora la nature chimique. Ln siècle après environ, Fabroni,
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rapprochant ce produit des substances animales, l'identifia avec le gluten.
Thenard reconnut ensuite que tous les jus sucrés naturels
étant abandonnés au contact de l'air s'altèrent rapidement en produisant de ralcool et fournissant un dépôt globuhure suscep- ' tible d'exciter la fermentation dans une dissolution de sucre pur. Quelques années plus tard, Gay-Lussac, par sa curieuse expérience sur le moût de raisin qui n'éprouve aucune altération en absence de Tair, en conclut que la présence de Toxygène était nécessaire pour commencer la fermentation,
M. Cagniard de Lalour reconnut postérieurement, par une étude microscopique approfondie du ferment, que celte substance était formée d un amas de i^lobules susceptibles de se reproduire par bourgeonnement et non une matière simplement organique, comme on l'avait supposé précédemment. Il conclut de ses expériences fort intéressantes que c'était probablement par quelque effet de leur végétation que les globules de levûre dégagent de l'acide carbonique de la liqueur sucrée eu la convertissant en un liquide alco(h lique.
Pour M. Liebig, le phénomène do la fermentation présenterait une bien plus grande simplicité. Suivant lui, le ferment serait une matière éminemment altérable qui déterminerait la dislocation de la molécule du sucre par suite de réitération qu'elle éprouve die* même en ébranlant par communication et dédoublant le groupement moléculaire de la substance fermentesdble. La cause de la fermentation, })our le savant chimiste alleniaïul, n est donc autre chose que le mouvement qu'un corps on décomposition comnmnique à d'autres matières dans lesquelles les éléments sont retenus à l'aide d'aflinités très-faibles.
Berzelius, rejetant les idées de Gagniard de Latour et ne voulant pas accepter celles de Liebig, considéra la fermentation comme une simple action de contact analogue à celle que nous observons entre la mousse de platine et le bioxvde d'IiN droi^ène.
Enfin M. Berthelut, dans un travail publié tout récemment, considère l'action de la levure sur le sucre, non comme le résultat d'un acte physiologique ainsi que l'avait admis d'abord M. Gagniard de Latour et plus tard M. Pasteur, mais comme le résultat d'une sécrétion produite i>ar le végétal myoodennîque qui cons-
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titiiela levùre, cette gabetance ne formant pas un ferment unique et défini. Suivant lui, ce ne serdt pas Tètre vivant qui jouerait
le rôle de ferment, il se bornerait à l'engendrer. Le ferment soluble, une fois produit, exercerait alors son action en dehors de tout acte vital ultérieur, cette action ne présentant de corrélation nécessaire à Tégard d'aucun phénomène physiologique.
Afin de se rendre un compte exact de oe phénomène, étudié si souvent sans avoir été jusqu'à présent complètement élucidé, M. Pasteur a soumis le ferment à un examen tout à la fois chi< mtque et microscopi([iie, en étudiant avec un soin minutieux les modifications qu'il éprouve pendant les différentes phases de Topération.
Introduisant dans un flacon de Toau distillée, du sucre pur et de très-petites quantités de levùre, il reconnut que, loin d'observer une formation d'ammoniaque, comme l'avait admis Dœbereiner, par suite de l'altération de la levùre, il y avait disparition d'une portion de celle qu'on ajoutait au liquide dans lequel on excite la fermentation toutes les fois qu'on emploie des quantités de levùre très-faibles, et que la liqueur ne contient pas, ou ne renferme que très-peu de principes albuminoïdes.
En introduisant dans une dissolution de sucre candi pur un sel ammoniacal, du tartrate par exemple, et d'autre part la matière minérale qui entre dans la composition du ferment, des cendres de levùre, et semant dans cette liqueur une proportion excessivement minime de levùre de bière, il vit les globules semés se développer, se multiplier et le sucre entrer en fermentation, tandis que la matière minérale se dissolvait graduellement et que Tarnmoniaque disparaissait, fin un mot, l'ammoniaque, en fixant les éléments de la matière sucrée, se changerait en celte matière alhuminoïde complexe qui entre dans la constitution de la levùre, en même temps que les phosphates donneraient aux globules naissants les principes minéraux qui sont nécessaires à leur déyeloppement.
Lorstpi^on examine les ^obules au microscope, à la lumière vive du gaz, on distingue facilement les globules semés de ceux qui se sont formés ultérieurement, en raison de leur ènveloppe épaisse '
qui se détache en cercle plus noir. La fermentation, du reste, ne présente jamais autant d'activité lorsqu'on ajoute un sel ammoniu-
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cal au liquide qui fermente que lorsqu'on fait interveiiir une matière albumineuse. Néanmoins il est nécessaire que cette dernière soit dans un état particulier pour pouvoir servir à la nourriture
et au développement des globules. Cest ainsi que Talbumine du blanc d'œuf est entièrement impropre à la reproduction des globules de levùre (ju'on sème dans un liquide sucré, tandis qu'avec le sérum du sang ou leg liquides exprimés des muscles la ferjQeutation acquiert une très-grande activité.
Il en est de même relativement à la tcansformation du sucre en acide lactique : certaines substances azotées sont, en effet, beaucoup plus làvorÀles que d'autres à cette espèce de fermentation.
Quoi qu'il en soit, suivant M. Pasteur, la levûre, au Heu de se détruire en présence du sucre pour donner naissance à des sels ammoniacaux, comme on lavait admis antérieurement, se développerait, au contraire, au contact de ces sels, l'ammoniaque qu'ils renferment servant à créer des composés protéiques nécessaires à sa reproduction. La présence de la matière minérale et surtout sa natuns ne sont pas moins essentiels à la production du phénomène que les éléments organiques. La supprime-tpon, en effiat, du milieu qui renferme la levùre, le sucre et le sel ammoniacal, les globules semés ne se multiplient pas et Ton n'observe aucun mouvement de fermentation. Enlève-t-on les phosphates, la marche de cette opération se trouve très-sensiblement ralentie et modifiée.
La proportion de la cellulose qu'on rencontre dans la levùre après la fermentation étant supérieure à celle dû la levùre normale, M. Pasteur en conclut qu'elle. a pris naissance aux dépens des éléments du sucre.
La levùre, outre la cellulose, serait encore capable de créer de la matière grasse aux dépens du sucre. Cette espèce de graisse, qu on rencontre dans la lie et qu'on considérait comme provenant des substances qui servent à la production de la levùre, paraît, suivant M. Pasteur, n'avoir pas d'autre origine que la matière sucrée qui subit la fermentation. L'expérience suivante, rapportée par ce satant, semble en efiet démontrer que ce n*est pas une hypothèse purement gratuite. On mêle à de l'eau sucrée, préparée avec * du candi très-pur, de l'extrait d'eèu de levùre épuisé par l'alcool et l'éther, puis on ajoute à la solution quelques gldbules. La fermentation marche comme d'ordinaire, la levûre se reproduit, et
l'on obtient finalement une substance d'où i'étber extrait une proportion appréciable de matière grasse qui ne saurait provenir des substances emglojrées, et dont il faut rapporter Torigine au sucre ou à la niatière albuminoïde. Celle-ci prend également naissance
lorsqu'on remplace l'albumine par un sel ammoniacal.
S 1099. Plusieurs causes tendent à favoriser la fermentation; d'autres, au contraire, à s'y opposer et à l'arrêter souvent. d'une manière complète.
. Ainsi, de petites quantités d'acide paraissent favoriser l'accomplissemeptdu phénomène; une quantité plus 'considérable tend au contraire à Tarrèter. Les alcalis employés à faible dose retardent la fermentation, mais au bout d'un certain temps elle reparaît
avec son activité ordinaire; l'acide oxalique, l'acide sidfhydriquc, l'acide arsénieux, la strvçhnine, et en général toutes les substances qui exercent une action toxique plus ou moins énergique sur les êtres orî^anisés, détruisent la fermentation.
§ iiûO. On désigne sous le nom degtmsse des vins une maladie particulière qui se manifeste principalement dans les vins blancs et sous rinfluence de laquelle ils deviennent filants. Un phénomène tout semblable s'observe en été dans un grand nombre de potions contenant de l'eau, du sucre et des matières organiques.
On peut déterminer facilement et presque à coup sûr cette sorte de fermentation, à laquelle on donne le nom de j'ennrntntion vis^ queuse^ en dissolvant du sucre dans une décoction de ievûre préalablement filtrée. La partie soluble du gluten produit un effet tout semblable, il en est de même de l'eau de riz. Le liquide prend bientôt ta consistance et l'aspect d'un mucilage épais de graine lie lin. •
M. Peligot a constaté que toutes les fois que ce phénomène se présente il y a production d'un ferment globulaire qui présente avec la Ievûre une très-grande analogie. Une fois engendré, ce ferment développe à volonté la fermentation visqueuse dans une dissolution 4e sucre. D'après M. Favre, cette fermentation s'opère même à l'abri de l'air, et Ton n'observe aucun dégagement d'hydrogène.
Le tannin, précipitant ce ferment d'une manière complète de ses dissolutions, s'o[)pose à son action. C'est à l'existence d'une certaine quantité de tannin dans la raile avec laquelle on les laisse m. 10
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quelque temps en contact que llBS vins rouges doivent de n*ètre pas sujets à la ^isee.
Il suffit donc de restituer aux vins blancs le tannm qni leur
manque pour leur faire perdre cette fûcheuse propriété.
Dans beaucoup de circonstances on constate la présence de la mannite dans les produits sucrés qui éprouvent la fermentation visqueuse ; peut-être la formation de cette substance est-elle due à Faction d'un ferment spédaL
§ 1101. Lorsqu'on met du glucose en contact avec de la levûre de bière, celle-ci se transforme, ainsi que nous venons de le voir, en alcool et en acide carbonique. En sera-t-il de même si nous remplaçons cette levùre par une autre matière azotée quelconque, par la caséine juir exemple, (pii n'est autre chose que le principe azoté du lait? Non; dans ce cas il ne se dégage plus trace de produit gazeux, le liquide n exhale, pas d'odeur spiritueuse, il a acquis une saveur fortement acide, et si on le sature par de la craie, on en peut retirer une quantité considérable de lactate de chaux. Si maintenant nous comparons la composition de l'acide lactique à celle du glucose, nous ne tardons pas à reconnaître (jue ces deux corps renferment exarlemont le charbon, l'hydrogène et l'oxygène dans les mêmes proportions; la seule différence consiste en ce que I molécule de glucose 8*est scindée de manière à former a molécules d'adde lactique.
Cette réaction s'explique au moyen de l'équation
C'Ml"0'^:=2(eH'"0\ HO), GlncoM. Acide iMtique.
Il en est rie même de la matière sucrée contenue dans le lait. Dans ce cas, on a
C?*H"0**=4(C/H*0S HO
LaclOM. Acide Uctiqae.
Remplace-t-on la caséine fraîche par de la caséine arrivée à un état de putréfaction assez avancée, la scène change : la liqueur acquiert bien encore, au hout de quelque temps, une réaction acide comme précédemment, mais elle ne présente pas l'odeur spiritueuse de l'alcool ; de même que dans le cas de la fermentation alcoolique, on observe un dégagement gazeux très-abondant. €e
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gaz n'est pas exclusivement formé par de l'acide carbonique; en «ffet, vient-on à l'agiler avec une dissolution de potasse, il laisse un résidu très-notable qui jouit de la propriété de s'enflammer en brûlant avec une flamme peu lumineuse : c'est de rhydrogène*
Quant au produit liquide de la fermentation^ il exhale Tixieur infecte du beurre; c'est de l'acide butyrique.
Cette réaction fort remarquable, observée par MM. Pelouze et Gélis, peut s'exprimer au moyeu de l'équation
C|ni»«0^= 4C0»+ 4H -4- C]H^.
Glucose. Ac. butyrique.
Dans .la fermentation alcoolique ordinaire, la molécule du sucre se divise en deux produits; dans la fermentation butyrique, il se dégage bien encore de l'acide carbonique, mais à la place de l'alcool nous voyons iigurer de l'acide butyrique et de Thydrogène.
Lorsque la fermentation iilcoolique s'accomplit sur une petite écbelle, comme dans les laboratoires, il ne se forme presque absolument que de l'alcool et de l'acide carbonique. Dans la fermentation qui 8*exerce sur une vaste échelle, comme dans Tindustrio, on voit se produire, en même temps que l'alcool, d'autres composés dont' le point d'ébullition est plus élevé, mais dont le rôle chimique présente avec cet alcool, ainsi que nous le constaterons dans un prochain chapitre, les plus frappantes analogies.
Dans la fermentation du jus de raisin, il se développe en même temps que l'alcool des huiles volatiles de nature particulière, douées d'odeurs très-variables qui constituent le bouquet des vins et qui donnent à cette liqueur alcoolique une valeur vénale trèsdifférente, indépendamment de la quantité d'alcool qui y est contenue.
§ 1102. Lorsqu'on distille une certaine ([uantité de vin et qu'on ajoute au résidu le produit distillé, la densité du mélange se trouve exactement la môme que celle du vin avant la distillation. Or, comme Talcool est plus léger que le vin, s'il s'était formé pendant la distillation, la pesanteur spécifique du mélange qu'il forme avec le résidu serait plus iàible que celle du vin lui-même, ce qui n'arrive jamais. Donc le vin renferme de l'alcool tout formé.
Les eaux-de-vie proviennent de la distillation des matières sufrée^ qui ont subi la fermentation.
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On peut diviser en trois classes dislioctes les matières propres à la fabrication de ralcool.
Dans la première nous placerons celles qui, renfermant de Talcool tout formé,* peuvent le donner par simple distillation. Exemples : vin, bière, cidre.
Dans la seconde se rangent les substances sucrées solides ou liquides qui, par une fermentation ronvenaWe, donnent de l'alccoL Cette classe comprend tous les liquides sucrés que l'on extrait des plantes, des racines, des fruits.
£nûu, la troisième classe comprend toutes les substances qui ne contiennent ni sucre ni alcool, mais qui peuvent par une réaction chimique se transformer successivement en Tun et l'autre de ces corps. C*est le cas des substances amylacées, telles que le froment, le seigle, l'orge, le riz, etc.
Pour obtenir l'alcool des liquides fermentés, il suffît de les soumettre à la distillation au bain-marie dans un alambic, ainsi que nous le ferons voir dans le chapitre suivant, en ne recueillant que les premiers produits; mais quelque soin qu'on apporte à ces distillations, on no parvient jamais à se procurer de l'alcool pur : on obtient seulement de Talcool du commerce, ou alcool à 36.
ALCOOL. ii3
CHAPIIM CliNQUAiNI£-ïaOISIÈM£.
âLCOOL.
Alcool, son extraction des liquides fermentes. — - Préparation de ralcool absolu. — Propriétés physiques et chimiques. — Action de l'oxygène, du chlore, du brome, de l'eau, des bases, dos acides. — F.valuation de la richesse d'une liqueur alcoolique, alcoomètre centésimal. — Action de l'acide sulfurique sur l'alcool, acide sulfovinicpie, élher, llicorie (le réthcrification. — F.thers simples. — Kther chlorhydrique,
^ bromhydrique, iodhydrique, cyanhydrique. — Sulfures d clhyle. — Séléniures. — Tcllnrures. — Élhers composés. — A7,(»lite d elhyle.
— Azotate d elhyle. — Acide élhylphosphoreux et éthylphosphites.
— Phosphates d'éthyle. — Sulfite. — Sulfates d'éthyle. — Borate» d'élhyle. — Silicates d'éthyle. — Acide carbovif)iquc. — Carbonate d'éthyle. — Acide sulfocarbovinique ou xanthique. — Hidxysulfocarbonate d'éthyle. — Élher sulfocarbonique. — Disulfocarbonale <réthyle. — Xanlh()fi;énamide. — Cyarjate irclliyle. — (^yanurate delhyle. — Formialc d'éthyle. — Acétate d'éthyle. — Hiityrale dVthvle. — Benzoate d'élhvle. — Cuminate d éthvle. — Sali( vlate
d'éthyle. — Oxalate d'éthyle. — Succinate d'élhyle. — Cojmdérations générales sur les éthers simples et composés.
ALCOOL. Éq. = 575 ou 46.
§ il03. L*alcool est un produit dont la découverte date de plusieurs siècles; on l'attribue généralement à Arnaud de Villeneuve, célèbre alcliiniiste qui vivait à Monli)cllier vers i3()0.
Ce produit peut s'extraire à l'aide de divers procédés des dillérentes liqueurs qui ont subi la fermentation alcoolique.
Tous se résument à soumettre la liqueur fermentée (vin, cidre ou bière, etc.) à des distillations fractionnées, résultat auquel on parvient facilement au moyen de Talambic usuel composé d'une cucurbite et d*un serpentin [ fig, a5i). On ne saurait toutefois dégager de cette façon tout l'alcool qu'à la condition de porter le
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liquide jusqu'à la température de l'ébullition de Teau, cequidon-
Flg. J51 .
nerait nécessairement un alcool trop faible, et nécessiterait, par suite, plusieurs distillations successives.
Édouard Adam, par d'heureuses modifications, améliora considérablement la distillation. A cet effet, il fit barboter la vapeur de la cucurbitë dans une série de vases de forme ellipsoïdale, figurant un grand appareil de Woolf. L'alcool très-concentré parvenait seul dans les derniers vases;' les récipients intermédiaires renfermant des liquides alcooliques de plus en plus faibles, les reversaient les uns dans les autres, à l'aide de robinets, après chaque opération.
Cellier-Blumenthal perfectionna la distillation en la rendant continue ; la liqueur fermentée servant exclusivement à la condensation, il utilisait toute la chaleur de la vapeur aqueuse, en la condensant pour vaporiser l'alcool.
Cet appareil, modifié par M. Laugier [fg. 262 et 253), se compose de quatre vases : deux chaudières, un rectificateur, et un serpentin. La première chaudière D est montée sur un foyer dont la flamme perdue passe par des carneaux sous la seconde chaudière C; cette dernière étant plus élevée permet de verser le liquide qu'elle contient dans la précédente, au moyen d'un robinet qui les fait communiquer.
De la seconde chaudière la vapeur s'élève, au moyen d'un tube,
ALCOOL. ii5 vers le rectificateur B, et parvient finalement, après plusieurs cir-
Flg. «52
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convolutions, dans le serpentin A. Le liquide provenant de la condensation de cette vapeur s'écoule par le bout du serpentin
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dans une éprouvette contenant an àleoomètre, et dont le tropplein se déverse dans la barrique, qui s'emplît au fur et à mesure.
§ 1104. L'alcool qu'on obtient de cette façon renferme une assez forte proportion d'eau ; pour l'en dépouiller complètement, et le ramener à l'état d'alcoul anhydre, il est nécessaire de lui laire subir certains traitements.
Le procédé le plus simple et le plus iHité consiste à le i^tifier à plusieurs reprises sur de la chaux tIto réduite en poudre. A cet effet on introduit Talcool avec la chaux vive dans un ballon [fig, 254), on laisse les matières en contact pondant douze à vingt-
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(iuaUe heures, puis on distille au bain-marie: en répétant à deux ou trois reprises ce traitement, on obtient de l'alcool parfaitement anhydre.
On a tenté de remplacer la chaux par d'autres substances avides d*eau, telles que le carbonate de potasse sec, l'acétate de potasse fondu ; mais cette substitution, plus coûteuse, n'a pas fourni de
meilleurs résultats.
Lorsqu'on place de l'alcool étendu d'eau dans une membrane animale, une vessie par exemple, peu à peu l'eau traverse la membrane et s'évapore, tandis que l'alcool se concentre.
Ce mode de concentration,, quoique fort simple, ne saurait cependant être employé; en effet, à mesure que l'alcool s'enrichit, il devient de plus en plus apte à dissoudre les matières grasses
qui tapissent les parois intérieures de la membrane, de sorte qu'on obtiendraii finalement de l'alcool très-concentré, mais trèsimpur, doué d'une odeur et d'une saveur fort désagréables.
On peut également se procurer de l'alcool anhyd^e en plaçant sous le récipient de la machine pneumatique un tlacon contenant de l'alcool du commerce et de la chaux vive. L'alcool aqueux se volatilise, la chaux, substance très-avide d'eau, s'empare de la vapeur aqueuse, mais non de la vapeur alcoolique pour laquelle elle ne possède aucune affinité. Une fois que l'espace est saturé de cette dernière, il ne. saurait s'en former de nouvelle, tandis qu'il se produit incessamment de la vapeur d'eau, la chaux jouissant de la propriété de rabsorber au fur et à mesure de sa production.
Cette méthode fort simple permet donc d'obtenir facilement de ralcool anhydre, mais elle ne présente aucun intérêt au point de vue industriel.
§ li05. L'alcool pur est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur foible et agréable, mais enivrante. Sa saveur est caustique et brûlante, ce qui tient à ce qu'il enlève de l'eau aux parties vivantes et molles avec lesquelles on le met en contact. Injecté dans ' les veines, il produit une mort subite en coagulant le sang; introduit dans 1 estomac en quantité notable, il occasionne également la mort.
Cette propriété de coaguler les substances de nature albumineuse le rend d'un emploi précieux pour la conservation des préparations anatomiques.
La densité de l'alcool est égale à 0,795 à ja tempéralme de i5 degrés. Il est très-inilammable et brûle avec une llaoune peu éclairante.
On n*a pu jusqu'à présent solidifier ralcool, même en opérant à nn froid de — go"*. Dans ces circonstances il acquiert une certaine viscosité.
L'alcool bout à 78* , 5. La densité de sa vapeur est égale à i ,601.
A une température élevée, la vapeur d'alcool se décompose en donnant naissance à des produits nombreux.
Cette vapeur, m^lée d'oxygène dans les rapports de i à 3, détOne avec explosion (}uand-on fait traverser le mélange par une étincelle électrique. 11 se produit de Tacide carbonique et de l'eau.
Il» ALCOOL.
x\baii(ionné au contact de l'air dans un vaso mal fermé, l'alcool en absorbe lentement l'oxygène à la température ordinaire et s'aciditie. Met-on en présence de ce mélange d'alcool et d'air, du noir de platine, des corps poreux, des substances azotées en décomposition, bientôt alors on voit cet alcool fixer Toxygène de l'atmosphère et se transformer successivement en aldéhyde et en acide acétique, ainsi que l'expriment les formules suivantes :
Alcool awo\
Aldéhyde C*H*OS
Adde acétique C*H*0».
On voit par là que le tiers de l'hydrogène de l'alcool s'oxyde d'abord et s'élimine sous forme d'eau, tandis qu'en second lieu l'oxygène se fixe sur la molécule modifiée.
Pour opérer ces transformations de l'alcool d'une manière commode, on peut opérer de la manière suivante : On dispose sur une assiette et en son centre (Jig, i55) une petite soucoupe dans laquelle ' on place des verres de montres renfermant du noir de platine. L'expérience étant disposée de la sorte, on recouvre l assiette d'une cloche de verre munie d'une ouverture supérieure dans laquelle on engage par l'intermédiaire d*nn bouchon un tube à entonnoir terminé en pointe effilée, par lequel on (àit tomber de l'alcool goutte à goutte sur le platine divisé.
La cloclie ne repose pas directement sur l'assiette, mars bien sur des bouchons, ce qui permet le renouvellement de l'air. On voit bientôt des vapeurs se condenser sur les parois intérieures de la cloche, y ruisseler et se réunir sur l'assiette en une couche dont l'épaisseur leiugniente graduellement. Ce liquide, doué d'une acidité très-forte, est complexe et renferme, outre de l'acide acétique, une certaine quantité (ïai-
dékjrde et Wacétal, Lorsqu'on oxyde Talcool siur une grande échelle, comme dans la iébrication du vinaigré, on trouve parfois à ce li* quide une saveur et une odeur particulières dues à la présence de
ces produits.
Lorsque l'alcool brûle lentement à Tair, sa combustion n'est jamais complète. Une spirale de platine chauffée au roui^e et plongée dans de la vapeur d'alcool, y demeure incandescente, si Ton a
soin de ménager convenablement le renouvellement de Tair; il se forme également dans cette expérience, qu*on désigne sous le nom ^expérience de la lampe sans flamme ( fif^, 256) une quantité considérable d'aldéhyde. Cette môme aldéhyde paraît encore prendre naissance lorsqu'on laisse tomber de l'alcool goutte à trontte sur une surface dont la température est portée à 3oo degrés environ.
L'hydrogènoi l'azote, le carbone, le bore, le silicium, etc., . n'exercent aucune action sur l'alcool.
Ce liquide dissout un peu de soufre et de phosphore.
chlore et le brome altèrent profondément l'alcool. Ce produit, en perdant une certaine portion d'hydrogène sans rien gagner, se change d'al)ord en (ddvJiydc. En effet on a
C*H«0'-H^=C*H*0' = C*H»0, HO
Àïdékydft.
£n continuant l'action du chlore et du brome, on obtient du chhral et du bromal, représentés par les formules
C*HGPO' et C'HBr'OS
qui dérivent, comme on le voit, de l'aldéhyde par la substitution de trois molécules de chlore ou de brome à trois molécules d'hydrogène.
L'iode doit donner des résultats semblables; néanmoins on ne connaît pas l'iodal.
Lorsqu'on laisse tomber un globule de potassium ou de sodium dans l'alcool anhydre, une action très-vive se manifeste, et l'on obeerve un dégagement très-abondant de gaz hydrogène. Par le refroidissement, on obtient une*masse incolore cristallisée, dont
la composition no diffère de celle de l'alcool normal qu'ea ce que ' i équivalent d'hydrogène s'y trouve remplacé par i équivalent de potassium ou de sodium. Ces réactions peuvent s'exprimer au moyen des équations suivantes :
CMl'O'-hK =C41*K0=-hH.
C*H''0*4-Na = C*H*NaO* -f- H.
§ H06. L'alcool a beaucoup d'affinité pour Teau, et quand on . le mêle avec ce liquide, il se dégage un peu de chaleur. Un phénomène inverse se présente lorsqu'on remplace l*eau liquide par de la glace priée ou mieux par de la neige. Lorsqu'on mêle, par exemple, de Talcool anhydre à o degré avec de la neige également h o degré, la température peut s'abaisser jusqu'à — 37 degrés, si la quantité de neige employée excède un peu celle que l alcool peut fondre.
Quand on mêle Talcool avec Teau, il se produit une contraction qui augmente peu à peu, jusqu'à ce que le mélange se trouve composé de 100 parties d'alcool et de ii6,a3 parties d'eau, ce ' qui correspond à un hydrate représenté par la formule
Lorsqu'on soumet à la distillation de l'alcool étendu, les premiers produits condensés sont toujours les plus riches en alcool, et la température à laquelle la liqueur bout s élève graduellement. .
§ 1107. On donne le nofn dVmijx/i?-i>/V à des mélanges d*alcpol et d'eau qui contiennent environ parties égales dé ces deux liquides, tandis qu'on désigne sous le nom d*espHis des mélanges qui renferment une plus forte proportion d'alcool absolu.
La richesse d'un esprit s'apprécie toujours d'après la ipiantito d'alcool réel (ju'il renferme; il n'en est pns de même d'une eaude-vie : sa valeur vénale (]é[>end donc de deux éléments, savoir : son origine et son ancienneté.
Pour déterminer la teneur en alcool absolu d'un alcool commercial, on se sert de l'alcoomètre de Gay-Lussac, ou alcoomètre centésimal, cet instrument permettant d'exprimer immédiatement la quantité d'alcool réel que contient la liqueur. L'expérience doit être faite à i5 de;j:rés; si la liqueur ne possède pas cette température, on l'y ramené facilement Téchautlant ou la refroidissant.
ALCOOL. ijA Du reste, M. Gay-Lussac a construit des Tables de correction qui permeltent, au moyen de Talcoomètre, de déterminer» la richesse d'une liqueur alcoolique prise à différentes températures.
Le principe de la graduation de Talcoomètre centésimal est fort simple. On commence par introduire cet instrument dans de Talcool absolu; il oscille pendant un certain temps, puis s'arrête en un certain point, où Ton marque loo; Placé ensuite dans de l'eau distillée pure, il s'enfonce d'une moindre quantité; lors(iu'il se trouve complètement en équilibre, on y inaïquo le point o. En introduisant successivement l'alcoomètre dans des mélan^^es renfermant 90 d'eau et , 10 d'alcool, 80 d'eau et 20 d'alcool, etc., on obtiendra de la sorte une échelle qui permettra d'évaluer les différents degrés de l'alcoomètre.
On' ne saurait déterminer la richesse alcoolique d'un vin par la densité de ce liquide évaluée à l'aide de l'alcoomètre, ce qui se conçoit aisément, cê vin n'étant pas un simple mélange d'alcool et d'eau, mais renfermant, en outre, en dissolution des substances ori^aniques et sahnes.
Pour évaluer cette richesse, il faut donc nécessairement en extraire l'alcool par distillation. A cet effet, on introduit dans un petit alambic en cuivre 243) au col duquel vient s'adapter un serpentin, 3oo centimètres cubes du vin à essayer. Le serpentin est engagé dans une caisse métallique où Ton fait arriver constamment de l'eau froide, afin de condenser complètement les vapeurs alcooliques. L'extrémité du serpentin communique avec une éprouvette graduée, dans laquelle on recueille l'alcool condensé. Lorsque le volume de l'alcool recueilli est éu'al au tiers de celui du vin soumis à l'expérience, on y ajoute une quantité d'eau telle, que ce volume occupe, de même (pie le vin, 3oo centimètres cubes. L'aU 'coomètre plongé dans le liquide fait connaître immédiatement la teneur du vin en alcooK Si le liquide spiritueux soumis à l'expérience est très-pauvre en alcool, il est préférable de ne pas étendre d eau le produit de la distillation, et d'en déterminer immédiatement le degré alcoométrique. Il suffit alors de diviser ce nombre par 3 pour avoir sa richesse alcoolique. Supposons, par exemple, que le liquide obtenu par cette distillation marque 18 degrés à l'alcoomètre, on en conclura ([ue le vin renferme 18 tiers, c'est-à-dire 6 pour 100 de son volume d'alcool absolu.
III. • « Il
On doit à MM. firossard-Yidal et Conaty un procédé qui permet
Fig. iiJ.
d'évaluer la richesse d'une liqueur alcoolique au moyen de la température d'ébullition que marque un thermomètre dont le réservoir plonge dans cette liqueur au moment où Tébullition se manilTeste. L'eau bouillant à loo degrés sous la pression de o'',76o,
tandis que l'alcool bout à 78", 4, il est clair qu'un mélange de ces deux liquides manifestera le j)hénomène de rébullition à une température intermédiaire d autant plus rapprochée do 100 degrés qu'il renfermera plus d'eau. Il suffira âès lors de construire une Table indiquant les températures d'ébullition correspondant aux difiérents mélanges d*alcool et d'eau, qu'on déduit d'expériences directes faites avec le même thermomètre sur des mélanges d'un titre connu.
L'appareil so compose (riine bouilloin^ en cuivre destinée a recevoir une petite quantité du liquide (ju'il s'agit do titrer. Une lampo à alcool placée suus la bouilloire amène au bout de quelques minutes le liquide à l'ébullition. Un thermomètre à mercure
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gradué expérimentalcmont, portant les divisions des degrés alcooliques sur une échelle mobile correspondant aux degrés centésimaux de l'alcoomètre de Gay-Lussac, plonge dans le liquide. La colonne mercuriello de l'instrument s'élève à mesure que le liquide 8*échauffe et devient stationnaire, au moment de la pleine ébuUition, assez longtemps pour permettre de lire le titre du liquide.
Afin que les variations de la pression barométrique n'apportent pas d'erreurs dans ces sortes de déterminations, Téchelle qui porte .les divisions est mobile le long du tube thermométrique.
On peut appliquer cet appareil à la détermination de la richesse des vins et des divers spiritueux, mais on n'obtient dans ce cas qu'une approximation.
§ iiOS. Le tableau suivant fait connaître la quantité d'alcool contenu dans quelques vins et boissons spi ri tueuses, déduite en grande partie des analyses de M. Gay-Lussac.
Vins. • Alcool p. 100.
Grenache 16,0
Jurançon blanc i5,2
Saint-Georges... i5,o
Malaga 'iS,i
Chypre i5,i
Madère très-vieux 16,0
Frontignan 11.8
Ermitage rouge 11, 3
Côte rôtie 11, 3
Sauteme blanc. i5,o
Chàteau-Latour 9,7
Ghàteau-Laffite 8,7
Château-Margot 8,7
Brane-Mou ton 9,0
Sainte-Estèphe, 9,7
Tokai — : 9,1
Bon vin de Bourgogne 11,0
Màcon 10,0
Champagne 11,6
Vin du Cher 8,7
Vin au détail à Paris....' 8,8
ia4
vins.
Vin de la Société OKnophile
Cidre le plus fort
Cidre le moins spiritueux...
Aie d'Édimbourg, ... é
Porter de Londres .........
Vieille bière de Strasbourg.
Bière nouvelle
Bière rousse de Lille •. .
Bière blanche de Lille
Bière de Paris
Alcool p. 10
ÎO,0
§ 1100. L'eau-de-vic se prépare dans les pays vignobles par la distillation des vins de qualité inférieure. Dans les pays du Nord on emploie pour cette préparation le moût d'orge et celui de pommes de terre fermentées.
Le mode de distillation varie beaucoup, néanmoins on peut les ramener tous à deux méthodes. La première consiste à distiller la liqueur fermentée de manière à obtenir un produit alcoolique faible qui, soumis à une seconde distillation, donne une liqueur plus forte qui constitue reau-de-vie proprement dite. La seconde méthode fournit dès la première distillation un produit plus fort qu'on étend d'eau pour la transformer en eau-de-vie.
Ën France on lait particulièrement usage des appareils de E. Adam, de Cellier-Blumentbal, de Dessons et de Laugier dans les distilleries.
L*eau-de-vie provenant de la distillation des vins présente une
couleur jaune, qu'elle doit à la présence d'une matière extractive particulière. Sa saveur parliculioro assez agréable doit être attribuée à la présence de 1 elher acétiijue.
Les eaux-de-vie de grains, de marc, do mélasses possèdent une saveur assez désagréable, qu'elles doivent à la présence d'une huile essentielle &cre que nous étudierons plus loin sous le nom d'alcool amyiîque.
On prépare aux Antilles une eau-de-vie connue sotts le nom de
tafui par la fermentation de la canne à sucre. Le rhum est une
eau-ilo-vie plus forte (ju'on obtient avec la mélasse et l'écume du sirop de canne. Le kirsch se prépare dans les Vosges, en Suisse
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et dans quelqiios parties do l'Allemagne au moyen des merises qu'on écrase et qu'on fait fermenter avec leurs noyaux. Le mck des Orientaux est une enu-de-vie très-forte qu'on préipare avec du . . , m ou de la sève du palmier fermentée.
Enfin, en distillant Teau-de-vie sur des substances aromatiques, on obtient des boissons présentant des saveurs variables; le nièpre pu le gin, par exemple, se prépare en ajoutant au moût des baies de genièvre pilécs pendant la fermentation.
§ mo. Les acides exercent sur l'alcool une action remarquable sur laquelle nous devons insister.
L'alcool dissout presque tous les aoides, et de leur réaction mutuelle peuvent résulter trois sortes de produits.
Tantôt il perd la moitié de son eau et se convertit en éther. Cest ainsi qu'agissent les acides sulfurique, phosphorique, etc.
Tanlùl l'acide, [)ar son contact avec Talcool, donne naissance à des composés neutres. C'est ainsi que se comportent les différents acides monobasiques et notamment les acides acétique, butyrique, benzoïque, etc.
Enfin Tacide est-il polybasique, il peut engendrer tout à la fois des composés neutres et des composés acides auxquels on donne le nom û*acides vmiqacs. C'est ainsi qu'agissent les acides sulfurique, phosphorique, etc.
Si l'acide cède facilement de l oxygène, comme les acides chlorique, chromique, etc., l'alcool est détruit et transformé en d'autres produits plus simples.
L'alcool et les acides donnent en outre naissance, par simple mélange, à des résultats trè&H^urieux.
L'acide sulfurique concentré, mêlé avec de l'alcool pur, n'agit sur aucun carbonate neutre; il décompose très-bien, au contraire,, l'acétate de potasse.
L'acide chlorhydrique dissous dans l'alcool n'agit pas sur le carbonate de potasse; il décompose facilement, au contraire, les carbonates de soude, de strontiane et de chaux.
L'acide azotique mîélé d'alcool ne décompose pas le carbonate de potasse; il agit vivement, au contraire, sur ceux de strontiane et de chaux.
Les acides acétique et tartrique dissous dans 1 alcool ne décom* posent aucun carbonate.
ia6 AC1D£ SULFOVINIQUE.
On n'a pu jusqu'à présent donner de ces faits aucune explication
satisfaisante.
L'alcool dissout les hydrates de potasse et de soude; sous l'influence de la chaleur, ralcool s'altère, vers 210 à 220 degrés, de rhydrogène se dégage, tandis qu'il reste un acétate alcalin. L'équation suivante rend compte de cette réaction :
CH*0«+KO, HO = C*H»0», K0+4H
L'alcool dissout les sulfures alcalins et terreux.
Les chlorures, bromures, iodures, etc., se dissolvent en général dans l'alcool et forment avec ce produit des combinaisons définies et cristallisées.
L'alcool forme avec plusieurs sels des combinaisons définies et cristallisables, présentant peu de stabilité pour la plupart et facilement décomposables par l'eau. L'alcool paraît jouer, dans ces composés, le rôle de l'eau de cristallisation.
Il dissout avec une grande facilité les résines, les éthers, les huiles grasses et volatiles, les alcaloïdes, et beaucoup d'acides organiques. On peut dire, en général, queTaloool est un excellent dissolvant pour les matières très-hydrogénées.
AQDE SULFOVINIQUE. Ëq. = 1675 ou 126.
§ an. Si l'on fait un mélange d'acide sulfurique au maximum de concentration et d'alcool anhydre, on observe un assez grand dégagement de chaleur. Si I on étend d'eau la liqueur refroidie, puis qu'on y ajoute du carbonate de baryte en poudre fine, du sulfate de baryte se dépose, tandis que l'eau retient en dissolu- ' tion un sel particulier formé par cette liase. La dissolution de ce sel, abandonnée à l'évaporation spontanée, le laisse déposer sous la forme de tables incolores d'une grande beauté. Cette dissolution, décomposée par une quantité convenable d'acide sulfurique, donne du sulfate de baryte qui se précipite, tandis que l'acide qui y existait primitivement demeure dissous.
La composition de cet acide est représentée par la formule
aSO», C*H*0-+-HO.
On le désigne sous le nom d'acide sulfoviniquc.
ACIDE SULFOVINIQUE. 1117
Il dérive naturellement de l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool. £a effet, on a . *
. a(SO\ H0) + G'H'^0'=('2S0% C4f0, HOj + ailO,
Dans les sulfovi nattas, Téquivalent d'eau basique qui fait partie de Tacide est remplacé paria base du seU Ainsi le ^uli'ovinate de baryte est représenté par la formule
Ces sels peuvent encore être considérés comme des sulfates doubles à base métallique et du composé C*il*0. On peut alors les représenter au moyen de la formule
S0\ CH^O-hSOS MO.
L'acide sulfovinique concentré dans le vide sec se présente sous la forme d'un liquide sirupeux, incolore, dont la saveur est fort aigre. Il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et dans l'eau. L'éther ne le dissout pas.
L'acide sulfovinique s'altère spontanément à la longue. La chaleur altère l'acide concentré, de l'éther se dégage, et Ton obtient de Tacide sulfurique étendu ; si Ton chauffe plus fortement, la matière se cbarbonne, et Von observe un dégagement de gaz oléfiant et d*aeide sulfureux.
L'acide sulfurique et l'acide azotique le décomposent à chaud. •
Les sulfovinates sont solubles dans l'eau ; frottés entre les doigts, ils produisent la sensation des substances grasses; ils présentent un aspect nacré. La distillation les détruit; il se dégage de l'eau, de l'acide carl)omque, du gaz oléfiant et de Facide sulfureux; il se condense en outre un liquide oléagineux de composition assez complexe, auquel on donne le nom d*huile ele vin pesante; la cornue retient un mélange de sulfate et de charbon. Distillés à l'état sec avec de l'hydrate de potasse, ils donnent de Talcool ; si l'on remplace la potasse par de l'acide sulfurique, on obtient un mélange d'alcool et d'éther. Leur solution aqueuse se décompose par l'ébullition. Il suffit, suivant M. Kolbe, d'ajouter à la liqueur un peu de potasse caustique pour empêcher cette décomposition de se produire.
ia8 ÂCIDB ISÊTHIONIQUE.
L'acide sulfovinique est le type d'une série d'acides désignés sous le nom d'acides viniques, qui sont constitués de la même manière, ainsi que nous aurons roccasîon de le constater dans le chapitre prochain, où nous passerons en revue les divers ho* mologues de Talcool.
ÂQDE ISÉTU10N1QU£. Ëq. = 1675 ou 129.
§ 1M2. A côté de lacide sulfovinique nous placerons une combinaison isomèi:e qu'on désigne sous le nom d'acide iséihiotrique»
Ce produit, qui prend naissance lorsqu'on fait bouillir avec dé Teau le sulfate de carbyle dont j*ai signalé la formation, § 337,
peut éi^alement s'obtenir par l'action prolongée de Tacide sulful ique sur l'alcool. On le trouve encore dans les résidus de la préparation de réther.
Pour obtenir cet acide en forte proportion,* on fait arriver avec précaution des vapeurs d'acide sulfurique anhydre dans de l'aicool absolu, maintenu dans un mélange de glace et de sel, de manière à obtenir un liquide jaunfttre et huileux. On ajoute alors de Teau, puis on fait bouillir pendant quelque temps. On sature enfin la liqueur par du carbonate de baryte.
L'isélhionate de baryte permet d'obtenir les autres iséthionates par double décomposition au moyen des sulfates solubles.
Quant à l'acide libre, on le prépare en décomposant avec précaution le sel de baryte par une dose convenable d'acide sulfurique étendu, filtrant la liqueur et évaporant d'abord à une douce chaleur, puis dans le vide au-dessus d*un vase contenant de Tacide sulfurique.
L'acide iséthionique est un li(iuidc Visqueux, très-acide, qui décompose le sel marin ainsi que les acétates. Il supporte une température de iSo degrés sans se décomposer, mais il noircit lorsqu'on le chauffe plus fortement. Il forme avec les différents oxydes des sels solubles et cristallisables.
Les iséthionates se distinguent des sulfovinates par une stabilité beaucoup plus grande. On peut en général les chaufl'er jusqu'à 100 degrés sans on opérer la décomposition.
Lorsqu'on fait fondre un iséthionale avec de Thydrate de po«
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tasse, il se dégage de Thydrogène» et l'on obtient un mélange de carbonate, d*oxalate, de sulfate et de sulfite, dont la proportion varie suivant la température à laquelle on a porté le mélange des
matières réagissantes.
Le sel de potasse lunue des [)rismes rhomboïdaux (jiii se conservent parfaitement à i'air et qui sont inaltérables à la température de 35o degrés.
Le sel de baryte se présente sous la forme de prismes hexagones, anhydreà, qui fondent à 3ao degrés en un liquide incolore sans se décomposer. Une température plus élevée le détruit en dégageant un liquide d'une odeur pénétrante.
Le sel de cuivre forme des prismes dioils à base rhombe qui perdent environ 20 pour 100 d'eau de criâtaliisation à 140 degrés.
L'iséthionate d'ammoniaque afTecte la forme' d'octaèdres trèsbien définis qui conservent leur transparence dans le vide et n'éprouvent pas de perte à 120 degrés. Une température d'environ ' 23o degrés détermine la séparation de 2 équivalents d'eau ; le sel
ammoniacal ■ se transforme alors en amide iséthionique qui n est autre chose que la taurine,
ÊTHER. Ëq. = 925 ou 74 .
§ ili3. L'àction de l'acide sulfurique sur l'alcool ne se borne pas à la production de l'acide sulfovinique ; si l'on chauffe dans
une petite cornue de verre le mélange d'alcool et d'acide, celui-ci ne tarde pas à bouillir, et l'on observe que ce 'point d'ébullition s'élève graduellement. Quand il a atteint i3Gà 187 degrés, il reste stationnaire pendant un certain temps, il passe alors à la distillation de l'éther accompagné d'alcool et d'eau; on lave avec ce liquide le produit de la distillation pour enlever l'alcool, puis on le rectifie sur du chlorure de calcium au bain-marie.
L'éther peut s'obtenir d'une manière continue en faisant usage d'un appareil qui se compose : 1° d'un grand ballon de verre ( fig, ^58) qu'on cliai;fîe au mouMi d'une laiiipt^ i\ alcool ou, ce qui vaut mieux encore, que Ton enterre dans un bain de sable jusqu'à la hauteur où le liquide doit s'élever dans le ballon ; 2" d'une allonge égilement en verre; 3^ d'un ballon dans lequel se rend l'ex-
i3o ÉTllER.
trémité de l'allonge, celle-ci s'engageant dans un manchoD qui fait
Flg tSS.
l'office de réfrigérant. Â la tubulure de la cornue se trouve adapté, par rintermédiaire d'un bouchon, un tube dont l'une des extré- • mités effilée en pointe plonge dans le liquide, tandis que l'autre, munie d'un entonnoir, peut recevoir Talcool d'un flacon disposé au-dessus de la cortiue, et muni à sa partie inférieure d'un robinet qui permet de faire écouler l'alcool du flacon dans la cornue. L'appareil étant ainsi disposé, la cornue renfermant le mélange d'alcool et d'acide sulfuriquo dans les proportions de 70 parties d'alcool à 3'2 pour 100 parties d'acide sulfurique concentré, on chauffe le bain de sable de manière à porter le liquide à l'ébullition, on ouvre ensuite le 'robinet du flacon contenant l'alcool, et l'on fait arriver incessamment dans la cornue ce liquide sous forme de filet
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très-mince, de manière à remplacer, pendant toute la durée de ropération, la portion du produit qui passe à la distillation. Un
thermomètre placé au milieu du liquide permet d'évaluer la température, qui doit être maintenue coustanimont entre i35 et I {o degrés pour que ropération puisse marcher d'une manière normale.
L'éther qu'on recueille est mêlé d'eau, d'alcool, d'une petite quantité d'un liquide huileux qu'on désigne sous le nom û*huile douce de vin, et d'acide sulfureux. On le fait digérer pendant vingt-quatre heures avec une dissolution de potasse caustique, en ayant soin d'agiter de temps en temps la liqueur, afin d'en bien mêler toutes les parties. L'éther vient surnager la liqueur alcaline, on le soutire avec une pipette, on le lave à l'eau pure, on le fait digérer sur du chlorure de calcium, puis on le rectifie une ou deux fois sur de la chaux vive. On obtient ainsi de l'éther parfaitement pur.
§ 1114. On attribue la découverte de l'éther à Yalenus Gordus,
qui paraît l'avoir décrit vers i54o. Beaucoup de chimistes se sont occupés de l'étude de ce corps depuis le comnienreniont de ce siècle, et c'est aux travaux d'Hennel, de Boullay, de Gay- Lussac, do Dumas, de Liebig et de Williamson qu'on doit des notions précises sur son mode de formation et sa composition chi*' mique.
L'éther pur est un liquide très-mobile, d'une odeur forte et pénétrante; sa saveur, d'abord brûlante, laisse dans la bouche un sentiment de fraîcheur : il bout à 35 degrés. Sa densité est de 0,73 à 11 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 2,565. C'est un corps très-combustible; répandu à l'état de vapeur dans un flacon contenant de l'oxygène, il forme des mélanges qui détonent violemment par l'approche d'un corps en ignition. U suit de là qu'il faut apporter le plus grand soin dans le maniement de l'éther lorsqu'on opère dans une pièce où se trouvent des matières en combustion.
L'éther se mélange à ralcool en toutes proportions; 9 parties d'eau dissolvent i partie d étlier.
Lorsqu'on le mélange avec son volume d'acide sulfurique concentré, le liquide s'échauffe notablement. Si l'on ajoute de i'eau, tout se dissout, et la liqueur ne contient que de l'adde sulfovinique.
i3'2 ÉTHEU.
Le chlore, en agissant sur Féther, donne une série der produits dérivés par substitution, dont la compo9ition peut être exprimée par les formules
C'11-CP0% N
ecro.
Le dernier terme de cette substitution cristallise en bcfuix octaèdres. Suivant M. Malagutli, à qui l'on doit la découverte de ces produits, cette substance se scinde sous Hnfluence de la chaleur en aldéhyde perchlorée et sesquichlorure de carbone. C'est ce qu'exprime Téquation
a(C*Cl''0) = C*Cl*0'4-C*Cl^
L'éther est employé dans les laboratoires pour dissoudre les corps gras, les huiles, les résines, etc.
La théorie de Téthérification est assez complexe. Si Ton mélange une quantité notable d'alcool avec un peu d'acide sulfurique, le mélange commence à bouillir à 80 degrés environ, et il ne distille que de l'alcool. Bientôt la température s'élève et atteint ii5 à" Î10 dei^rés; alors il commence à distillor de l'éther, mais il passe encore beaucoup d'alcool. Quand cntin la température aUoint i3o à i4<> degrés, il ne pnssc qm de l'étluM' vX do l'eau, Téther résultant de la décomposition de l'acide siiirovini(|iio, tandis que l'eau provient de la décomposition de l'hydrate d'acide sulfurique formé. ■
§ lil5. On avait pensé tout d'abord que la transformation de l'alcool en élher sous l'influence de l'acide sulfurique était due à l'affinité de ce dernier pour l'eau, celui-ci s'emparant do cette substance et miettant en liberté l'éther qui se dégage en vertu do sa
grande volatilité. Lors({u'on reconnut |)lus tard ([u une nièiiu' i[uantilé (racidc sulfuriipio pouvait servir pour ainsi dire indéliniinent à la transformation de l'alcool (mi é{\wi\ vX que, de plus, le dégagement de ce produit était accompagné de celui d'une quantité de vapeur d'eau correspondante à celle qui serait nécessaire pour reproduire l'alcool mis en expérience, on fut conduit à penser que
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réthérificatioii était un simple phénomène de contact, le rôle de Tadde snlfurique se bornant à ^ectuer le dédoublement de Talcool en élher et eau. Ce qui prouve d'ailleurs qu'on ne saurait considérer la formation de l ether comme le résultat d'une déshydratation de l'alcool opérée par l'acide sulfiirique, ce sont les curieuses expériences de M. Graham, qui démontient que l'acide sulfuriquo étendu de plusieurs fois son volume d'eau peut encore opérer la conversion de l'alcool en éther lorsqu'on soumet le mélange à l'action d'une température suffisamment élevée# La question en était à ce point, lorsque M. WiUiamson, à l'aide d'expériences fort ingénieuses, démontra que la production continue de l'éther sous l'influence d'une quantité limitée d'acide sulfuriquo est le résultat de deux doubles décompositions successives : Tune, s'effec tuant entre i molécule d'acide sulfuritpio et i molécule d'alcool, donne naissance à do l'acide sulfoviniqiio et à de Teaii ; la seconde, s'établissant entre cet acide sulfoviniipie et une nouvelle .molécule d'alcool, produit de l'éther et régénère, l'acide sulfurique.
Ces deux phases de l'opération peuvent s'exprimer à l'aide des équations suivantes :
Ae. talfarique. Alcool. Ao. ralforiulque. Eia. Ac. snlIOTlnlqno. Alcool. Ao. Bolfurique. Éthor.
L'acide sulfurique ainsi régénéré reproduit par ^n contact avec une nouvelle molécule d'alcool de l'acide sulfoviiiique, qui, par une réaction toute semblable, engendre une seconde nidhîciiie d'étiier, de telle sorte que de ])roche en proche 1 alcool huit par se convertir totalement en éther.
Cotte théorie de rétliérification ne repose pas sur une h}'potbèse gratuite; elle est le résultat de l'expérience. En effet, M. Williaœson ayant préparé de l'acide sulfovinique et l'ayant fait réagir sur de l'akool pur, a pu se convaincre de la transformation de ce m. 13
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dernier en étber en se plaçant dans des circonstances analogues à celles de la production de cette substance. Dans cette manière de voir, il existerait entre Talcool et Téther une relation des plus simples, que nous retrouverons plus tard entre les acides hydratés
et les mêmes acides considérés à l'état anhydre. Si nous supposons, en effet, que l'alcool dérive d'une double molécule d'eau dans laquelle i équivalent d'hydrogène serait remplacé par i molécule du carbure d'hydrogène, C*H% l'éther deviendra le résultat de la substitution d'un nouvel équivalent de ce carbure d'hydrogène à la seconde molécule d'hydrogène de l'eau, de telle sorte qu'on devra représenter la composition de l'alcool et de l'éther au moyen des formules suivantes :
Eau I y |q'= 4voKvap.,
. Alcool 1 ^ H 1 = 4vol. vap-,
Éther I ^j^j 1 0' = 4 vol. vap.
Ce qui donne gain de cause à cette dernière manière de voir, c'est la formation remarquable do l'éther dans l'action réciproque de l'iodure d éthyle et de ralcool potassé. En effet, on a
^ j! (o»^eH»i=iK+^.);,Jo'.
On pourrait objecter que dans cette circonstance il s'est produit 2 molécules d'éther,
Mais il est facile do lever cette objection et de prouver d'une manière incontestable que la formule de l'éther doit bien être représentée telle que nous l'avons écrite plus haut.
En effet, si Ton remplace l'iodure d'éthyle par les iodures des différents radicaux alcooliques, tels que le mélhyle, le butyle, l'amyle, etc., on obtient une série de composés parfciitement définis, véritables éthers mixtes analoi^ues par leurs propriétés à l'éther ordinaire, et dont la génération s'explique d'une manière
ËTHERS SIMPLES ET COMPOSÉS. i35
toute semblable. On aurait, dans ces diverses circonstances,
^ J jO'+C'H'I = lK + ^, jj3 jo%
Élher méibylcthjlique.
J |0'+eii'i = iK+^, jj, jo^
Étber botyléthylique.
"-IJ j0'+C"H"I = lK + ^,.|;„Î0'.
Étber ■mylélhrllqae.
On pourrait également obtenir ces étliers mixtes, ainsi que Ta constaté M. Williamson, en faisant réagir sur l'alcool de l'acide sulfométhylique, de l'acide sulfobutylique ou de l'acide sulfoamylique.
ËTHERS SIMPLES ET œMPOSËS.
§ 1416. Nous avons vu précédemment que l'alcool, par son contact avec les différents acides, engendrait des produits importants et nombreux qu'on désigne sous le nom d'éthers simples ou composés.
L'aeide que Ton fait intervenir est-il très-avide d*eau, tel que
l'acide phosphorique ou l'acide sulfurique, maintient-on en outre la température entre i3o et i4o degrés, l'alcool se dédouble en éther et en eau ; certains chlorures anhydres produisent des eÛéts analogues : tels sont c^ux de zinc et d'étain. Fait-on agir un hydradde sur l'alcool, il y a formation d'eau et production d'un éther simple dérivant de Téther ordinaire par la substitution de i équivalent de chlore, brome ou iode, etc., à la place de l'équivalent d'oxygène. Les acides qui déterminent la production de l'éther sont-ils mis en contact avec l'alcool à la température ordinaire, le mélange s'échauffe fortement et donne naissance à des composés doués de propriétés acides auxquels on donne le nom à'acùlcs viniqiœs, et dont l'acide sulfoviniqye peut être considéré comme le type. Ces
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mêmes aeided, sous l'influence d*une température convenable, engendrent des produits qui n'agissent en aucune façon sur la teinture de tournesol ét qu'on désigne sous le nom ^éthers
neutres.
Tous les acides sont susceptibles de former par leur réaction sur Talcool des composés de cette nature. Si l'acide est monobasique, il ne forme qu'un seul éther qui est neutre; l'acide est-il bibasique, il en produit deux, l'un neutre et l'autre acide; l'acide est-il tribasique, comme les acides phospbonque et citrique, il en résulte trois éthers distipcts, dont l'un est neutre et les deux autres acides*
• Nous allons passer successivement en revue d'une manière som-
maire les éthers simples et com|)Osés les plus importants, et nous verrons quelles sont les déductions qu'on peut tirer de l'histoire coni{>k'te des alcools et de leurs dérivés, dont l'étude approfondie a jeté une si vive lumière sur la constitution d'un grand nombre de composés qui viennent s'y rattacher de la façon la plus heu- reuse et déterminé lès progràs si. rapides de la chimie organique*
CHLORURE D'ÉTHYLE (ÉTHER CULORHYDRIQUE).
Éq.= 806,2 ou 64,5.
§1117. Ce composé, (jue connaissaient les anciens chimistes, se produit par l'acLion réciproque de l'acide chlorhydrique et de ralcool. Il se forme pareillement lorsqu'on fait agir certains chlorures métalliques anhydres sur cette substance, il accompagne alors l'éther. Le meilleur procédé qu'on puisse employer pour sa préparation, consiste à saturer par du gaz chlorhydrique de l'alcool . absolu refroidi par un mélange de glace et de sel, puis à distiller le mélange au bdin-marie i^fi^. ^59). On dirige les [)ruduits de la distillation dnns un premier llacon renfermant de l'eau pure, puis dans un second contenant de l'eau alcalisée dont la température est maintenue entre 25 et 3o degrés; l'éther chlorhydrique se débarrasse par ce lavage de l'acide libre qu'il entraine toujours au sortir du flacon laveur. Ce produit, qui est gazeux à la température précédente, se rend dans un flacon refroidi par un mélange de glace et de sel dans lequel il se condense; on achève de le purifier en le rectifiant sur de la chaux ou sur de la magnésie.
CHLORURE D*ÉTHYLE. 187 § 11i8. Ainsi préparé, Téther chlorbydrique est un li<piide inco-
lore, d'une odeur aromatique pénétrante et légèrement alliacée. Suivant M. Thenard, sa densité sous forme liquide est de 0,874 à+ 5 degrés, la densité de sa vapeur est égale à a, 2 19; il bout à -4- 1% degrés sous la pression de Tatmosphère et brûle avec une flamme lumineuse bordée de vert. Une dissolution aqueuse de potasse ou de soude ne Tallère pas sensiblement ; une dissolution alcoolique'de ces bases Ualtère rapidement au contraire, surtout si l'on fait intervenir la chaleur. Lor>((u'il est bien pur, il n'agit pas sur une dissolution aqueuse da/.otale d'argent; il en de n>ème d'une dissolution alcoolique, bien que, dans ce cas, les deux produits, étant solubles dans le milieu qui les renferme, soient mélangés de la manière la plus intime. Si l'on introduit dans une éprouvette une dissolution d'azotate d*argent, puis quelques gram* mes d'éther chlorhydrique, et qu'on agite vivement le mélange, il ne se produit rien; approche-t-on de l'ouverture de Féprouvette un corps en ignition, Téther s'enflamme aussitôt, et si, après avoir couvert l'orifice de la cloche par un obturateur, on agite fortelueul le mélange, il se forme immédiatement un abondant précipité de chlorure d'argeut. Le chlore existe donc à i état latent
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dans ce produit à la manière du charbon dans les matières organiques, et il n'a pas moins fallu que la destruction du composé pour le mettre en évidence.
Lorsqu'on fail i)asser la vapeur d'éther chlorhydrique à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, il se décom^se en un mélange d'acide chlorhydrique et de gaz oléfiant.
Cette substance est absorbée par plusieurs chlorures anhydres et nbtamment par les perchlorures d'antimoine et d'étain» avec ]es(iuels elle forme des liquides fumants à Fair et décomposables par Feau. •
L'éther chlorhydrique dissout le soufre, le phosphore, les huiles grasses et volatiles, les résines et plusieurs autres substances d'origine organique.
Le chlore agit vivement sur Téther chlorhydrique, surtout à la lumière solaire ; dans ce cas, Faction est quelquefois tellement éner^ gique, que la matière s*enflamme et qu*on obtient un dépôt de charbon. Si, au contraire, .on opère à la lumière diffuse (fig, 260),
Faction se produit avec lenteur, et Fon peut au bout d'un certain temps faire intervenir la lumière solaire sans aucun inconvénient ;
il se forme dans cette réaction cinq produits successifs résultant de la substitution de i, de -2, de 3, de 4 et de 5 molécules de clilore à un nombi*e égal de molécules d'hydrogène. Leur compo-
BROMURE D'ÉTHYLE. . 139 sîtion est exprimée par les formules
C* Cl 4 volumes de vapeur.
CMî*Cl' j»
G*H»CP
OHCl» j»
qui présentent ced de remarquable» qu'ils possèdent le même groupement mécanique que Féther chlorhydrique d'où ils dérivent.
Nous n'entrerons ici dans aucun détail relativement aux propriétés de ces ditîérentos substances; nous ferons seulement remarquer que le premier produit de la substitution exercée dans la molécule de l'éther chlorhydrique est isomérique avec la liqueur des • Hollandais; qu'il en est de même à l'égard du second produit et de la liqueur des Hollandais monochlorée, et qu'enfin cette iso* mérie se poursuit juscpie dans le dernier terme qui est un chlorure de carbone. Ce produit final est seul identique dans les deux séries; quant aux autres, il n'y a qu'isomérie, résultat qu'on peut mettre en évidence au moyen d'une dissolution alcoolique de potasse qui agit vivement sur la liqueur des Hollandais et ses dérivés, et n'exerce aucune action sur les produits dérivés de l'éther chlorhydrique par substitution.
BROMURE D ÉTHYLE (ÉTHER BROMHYDRIQUE).
Ëq. = i 362,5 ou 109.
§ 1119. Ce composé s'obtient à la manière de l'éther chlorhydrique en saturant l'alcool de gaz bromhydrique et distillant au bain-marie. U est préférable d'introduire dans une cornue 20 parties d'alcool du commerce et i partie de phosphore, et de verser graduellement par la tubulure de la cornue 8 parties de brome. 11 se produit ainsi du bromure de phosphore qui, par sa réaction ultérieure sur l'eau do l'alcool, donne naissance à de l'acide phosphoreux et à de l'acide bromhydrique. Ce dernier, réagissant sur 1 alcool à mesure de sa production, donne naissance à de l'éther bromhydrique qu'on peut condenser dans un récipient refroidi. Pour le débarrasser de l'alcool qu'il entraîne toujours en propor-
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tion plus ou moins notable, oa. le lave avec de l'eau qu'on alcalise légèrement; on le fait digérer ensuite sur du chlorure de calcium; enfin on le distille.
L'éthër bromhydrique parfaitement pur est un liquide incolore, son odeur et sa saveur ont quelque chose de pénétrant et d'étbéré; sa densité est de i , 43. La densité de sa vapeur est égale à 3,754. Il bout à4-4o°5 7-
Lorsqu'on fait passer sa vapeur à travers un tube de porcelaine cliaufté au rouge, il se décompose, à la manière de l'éther chlorhydrique, en acide bromhydrique et en gaz oléûant.
Il brûle difficilement avec une flamme verte, en dégageant beaucoup d'acide. bromhydrique. Sa composition est exprimée par la formule
. ' C*H*Br = 4 vol.vap.
lODURE D'ÉTttYJUE (ÉTHER lODUYDRlQUE). , Éq. = i95o ou i56.
§ llâO. Ce composé s'obtient par un procédé tout semblable à celui que nous venons de décrire pour la pré|Niration de Téther bromhydrique, en substituant Tiode^au brome.
A cet effet, on introduit dans une cornue de verre bitubulée 25o grammes d*alcoo1 absolu et 5o grammes dMode; on descend alors dans la liqueur un fragment de phosphore attaché à l'extrémité d'un fil de platine. Dès que la liqueur est décolorée, on en retire le phosphore, on y ajoute une nouvelle dose d'iode, puis on y plonge de nouveau le phosphore comme précédemment, et Ton répète ce traitement un certain nombre de fois. Pour saturer la proportion d'alcool précitée, il faut employer 170 grammes d'iode et 5o grammes de pho^hore. Quand Top^tion est terminée, on procède à la distillation et Ton recueille le produit dans un récipient refroidi; on le lave avec de Teau, on le fait digérer sur du chlorure de calcium, on l'agite avec du mercure, puis on le distille.
§ ilâl. Ainsi purifié, l'éther iodhydrique est un li(iuide incolore, neutre aux réactifs colorés, d'une odeur éthérée et pénétrante; sa densité est de 1 , 976 à o degrés ; la densité de sa vapeur est égale à 5,47; il brûle difficilement en répandant des vapeurs abondantes
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d'iode; il se colore rapidement à Vair, sartoul sous l'infioence de la lumière solaire. ,
Chauffé avec de l'eau à i5o degrés dans un tube scellé à la lampe, il ?e transforme en éther et en acide iodhydrique; c'est ce qu exprime 1 équation.
a (C*H*I) 4- îfc HO = C»H»*0^-h a IH.
Sa vapeur, comme -celle des étbers précédents, Se décompose au rouge sombre; ici les produits sont difiérents : on obtient du gaz oléfiant, de Téthylène iodé et de Thydrogène libre.
Le chlore l'attaque très-facilement; il se (lé[)Ose de Tiode, et Ton obtient de l'éthcr chlorhycirique. La potasse en dissolution aqueuse n'agit pas sur lui d'une manière immédiate; eu dissolution alcoolique, elle l'attaque au contraire tiès-rapidement.
L'oxyde d'argent agit promptement sur l'étber iodhydrique à la température de rébulliticm; foit-on intervenir Peau, ce produit se convertit alors *en alcool et en iodure d*argent.
L'ammoniaque, surtout en dissolution alcoolique, l'attaque à l'aide de la chaleur en produisant des bases qui n'en ditTèrent que par la substitution de rélhvie à l'hydroi^ène; nous reviendrons plus tard avec détails sur le mode de formation et les propriétés de ces curieux produits.
. L'action des métaux, et notamment celle du zinc sur l'étber iodhydrique, est des plus remarquables. En effet, lorsqu'on chauffe à i5o degrés au bain d'huile dans un tube scellé à la lampe un
mélange d'éther iodhydrique bien sec et de zinc en poudre, il se produit des cristaux d'iodure de zinc, il se forme un gaz, et l'on obtient en outre un liquide très-mobile qui renferme tout à la fois du charbon, de l'hydrogène et du zinc. Le gaz qui se dégage dès qu'on brise la pointe effilée du tube est un mélange d'éthyle et de gaz oléfiimt. La formation de ces différents produits peut s'expliquer au moyen des équations suivantes :
C*H4-4-2Zn = CMPZn4-ZnI, aG*H4+aZn = aZnl4-eH'% a C*H4 a Zn = a Znl + C*H«-4-C*HV
Le liquide qu'on désigne sous le nom de ùnc-étkyle ne diffère de l'éther iodhydrique qu'en ce qu'une molécule de zinc y rem-
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place la molécule d'iode. C'est un composé fort remarquable sur . lequel reviendrai dans un prochain chapitre.
Lorsqu'on ajoute au mélange précédent une petite quantité d'eau, on n'obtient que de l'hydrure d'étbyle et de l'oxyiodure de zinc. La réaction s'exprime au moyen de l'équation
aC*H*I-«-aH04-4Zn=a(C*H«)-|-a(ZnI, ZnO).
Remplace-t on l'eau par de l'alcool absolu, on obtient de l'hydrure d'éthyle, de l'éther et de l'oxyiodure de zinc
aC*H4-haCH«0'4-4Zn=2CU''4-eH'»0»H-alZnI, ZnO).
L'étain, à une température de 160 à 180 degrés, attaque rapidement l'éther iodliydrique; on obtient un liquide jaunâtre qui se concrète par le refroidissement en une masse formée de longues aiguilles blanches. Ce produit renferme tout à la fois du charbon, de l'hydrogène, de l'étain et de l'iode. Lorsqu'on brise la pointe effilée du tube, il ne se dégage pas trace de* gaz. ta réaction fort simple s'exprime au moyen de l'équation
C*H'I-hSn = eH*Sn, L
C'est l'iodure d'un composé ternaire fonctionnant à la manière d'un radical, auquel on donne le nom de stannéthyie.
Le plomb, l'arsenic, le phosphore et l'antimoine attaquent vive-, ment l'éther iodhydrique sous l'influence d'une température de 160 à 180 degrés, en donnant naissance à des produits sur l'étude desquels nous reviendrons plus tard.
L'éther iodhydrique précipite immédiatement une dissolution alcoolique d'azotate d'argent. Cet éther jouit, ainsi que l'a reconnu M. Wurtz, de la propriété de décomposer tous les sels d'argent à l'état sec, ce qui fournit un moyen d'élhérilication précieux qui pourra s'appliquer d'une manière heureuse à la préparation d'un certain nombre d'éthers difficiles à obtenir par les méthodes ordinaires.
La composition de Télher iodhydrique est représentée par la formule
eH4 = 4 vol, vap.
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. CYANURE D'ÉTHYLE (ÉTHER CYANÇYDRIQUE),
Ëq. = 687,5 ou 55.
§ il ^2. En distillant dans une cornue de verre un mélange de
cyanure de potassium et de sulfovinate de potasse bien sec, on obtient un liquide qui, purifié par une digestion sur du chlorure de " calcium et par une distillation sur de l'oxyde rouge de mercure, est incolore, très-mobile, et possède une odeur alliacée et étliérée tout à la fois. Sa densité est de 0,871. Il bout à 82 degrés. Une dissolution concentrée de potasse l'attaque rapidement à la température de TébuHition, il se dégage de Tammoniaque, et Ton obtient du.propionate de potasse, ainsi que le démontre Téquation suivante :
C*H* C*Az-f K0+3H0 = AzH»-l-C«H»0*, KO.
Éther cjanhydrlque. Propioaale de potaMo'.
La composition de Téther cyanhydrique est exprimée par la
formule
C»H», C?Az= 4 vol. vap.
Lorsqu'on fait tomber de Téther cyanhydrique sur du potassium, ce produit se décompose avec violence, laisse dégager des gaz au nombre desquels se trouve le méthyle, et donne une petite quantité d'une combinaison isomérique douée do propriétés ba- 8i(iues à laquelle on donne le nom de cyanéthine. L'équivalent de ce produit, représenté par la formule
démontre quMl ne diffère de l'éther cyanhydrique qu'en ce (pie 3 molécules se sont condensées en une seule, résultat que présentent très-fréquemment les combioaisons cyaniques.
SULFURE D'ÉTHYLË (ËTHËR SULFUYDRIQUE ).
Êq. = ii!i5 ou 90.
§ 1123. Ce composé se prépare très-facilement en faisant arriver jusqu'à saturation complète de Tétber chlorhydrique dans une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium, laissant digérer
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les matières pendant vingt-quatre heures et distillant ensuite.
L'insolubilité du chlorure de potassium dans l'alcool détermine une double décomposition sous l'intluencc de laquelle le chlore et le soufre se remplacent, de telle sorte qu'on obtient tout à la fois du chlorure de potassium et de i'élher sulfhydrique, ainsi que Texprime l'équation suivante :
C4iCl-|-KS = Ka-l-G*H^S. '
On peut également obtenir ce produit en soumettant à la distillation un mélange de sulfure de potassium et de sulfovinate de. baryte desséché.
C'est un liquide incolore el très-mobile. Son odeur alliacée trèspénétrante est des plus désagréables. Sa densité est de 0,826 à ao degrés. La densité de sa vapeur est égale à S, i ; il bout à 90 degrés. Le chlore l'attaque vivement et donne naissance à des produits de substitution comparables à ceux que fournit Son analogue réther oixlinaire C*H*0 lorsqu'on le met en présence de cet agent.
Sa composition est exprimée par la formule
eH'«S»= 4 vol. vap.
SULFHYDRATE DE SULFURE Dl^THYLE, OU MERCAPTAN ÉTHYLIQUE. Éq. = 775 ou 62.
§ ii24. Si dans l'expérience précédente on remplace le monosul-
fure de potassium par le sulfhydrate de sulfure, au lieu de produire de réther sulfhydrique conmio précédemment, on obtient une combinaison définie de cet éther avec l'acide sulfhydrique à laquelle on donne le nom de mercaptan, dérivé des deux mois latins mercurium captnnsy en raison de la manière énergique avec laquelle ii agit sur l'oxyde rouge de mercure.
Â l'état de pureté, c'est un liquide incolore, très-limpide, d'une odeur très-fétide qui rappelle celle des oignons. Sa densité, sous forme liquide, est de o,83ô. A 20 degrés, la densité de sa vapeur est égale à ; il bout à 63 degrés. Une basse tempéra- • ture le soliditie. Fort peu soluble dans l'eau, il se dissout facilement dans J'alcool et Téther. Il dissout le soufre, le phosphore, l'iode et bon nombre de substances organiques. Le potassium et le sodium agissent vivement sur lui, surtout à l'aide de la chaleur,
Digitizoa by CjOO^Ic
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et dégagent 1 équivalent d'hydrogène auquel ils se substituent. La réaction, analogue à celle que ces métaux produisent avec Tal*
cool absolu, peut s'exprimer au moyen de réquation
. Uacide azotique, de concentration moyenne, l'attaque éncrgi« quement, des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance, et l'on obtient une liqueur rouge pesante, douée d'une odeur fétide; en continuant Taction, cette huile disparait à son tour, et Ton obtient une liqueur fortement acide qui retient en dissolution un acide particulier désigné sous le nom iXacide cthylsulfurcux.
Les oxydes métalliques des dernières sections réa.^issent vivement sur le mercaptan ; une portion de l'hydrogène s'empare do l'oxygène de l'oxyde pour former de Teau, tandis que le métal, mis en liberté, prend la place de l'hydrogène dégagé pour donner naissance à 4,08 composés qu'on désigne sous le nom de mercaptides.
Ces composés cristallisent généralement fort bien, et notamment le mercaplide de mercure, qui se présente sous la forme de belles écailles blanches d'apparence nacrée.
La composition du mercaptan est exprimée par la formule
C*H*S» = C»fl*S, HS = 4 voK vap.,
celle des mercaptides par la formule
C4PMS» = CH^S, MS.
Si l'on compare la formule du mercaptan et des mercaptides à celle de l'alcool et dos éthylates, on voit que ces corps n'en dif-r fèrent qu'en ce que l'oxygène s'y trouve remplacé par une quantité de soufre équivalente. Le mercaptan ne serait donc autre chose que de l'alcool sulfuré, et les mercaptides des éthylates sulfurés.
BISULFURE D'ÉTHYLE. Éq. = 762,5 ou 61.
§ 1125. Si l'on distille un mélange de bisulfure do potassium et de sulfovinate de potasse, on obtient une huile jaunâtre douée d'une odeur excessivement fétide, qu'on purifie par des lavages réitérés, par une digestion sur le chlorure de calcium et par une rectification ménagée.
III. ' i
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On obtient de la sorte un liquide incolore, d'une odeur alliacée fort désagréable et très-per^tante. Insoluble dans Veau, ce prodoit se dissout en abondance dans l'alcool et Téther.
Sa densité, à l'état liquide, est sensiblement la même que celle de l'eau; la densité de sa vapeur est égale à 4i^7- ^ bout à i5i de- £^rcs. L'acide azotique de concentration moyenne exerce sur lui la même action que sur le merçaptan. La compositiou du bisulfure d'éthyle est exprimée par la formule
eiPS'=---t vol.
SÉLÉNIURE D'ÉTHYLE (ÉTHER SÉLÉNUYDRIQUE).
Éq. = 1718,8 ou 137,5.
*§ 1426. Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange de séléniure de potassium et de sulfovinàte de potasse, il passe avec la vapeur aqueuse une huile limpidi^ jaune clair, d'une odeur exoessivement désagréable, qu'on purifie par des lavages à leau, une di» *
gestion sur du chlorure de calcium et la rectification.
A l'état de pureté, le séléniure d'éthyio se comporte à la manière d'un véritable radical auquel on donne le nom de sélcnéthjle; ce radical s'unit, en effet, directement au chlore, au brome et à l'iode, avec lesquels il forme des huiles pesantes, qui se comportent exactement à la manière des chlorures, bromures et iodures métalliques.
En traitant à chaud le séléniure d'éthyle par de l'acide azotique de concentration moyenne, il' disparait avec dégagement de bioxyde d'azote. L'évaporation du liquide fournit une matière cristallisée résultant de la combinaison de i molécule d'acide azotique et de I molécule d'oxyde de sélénéthyle. La composition du séiénétbyle est exprimée par la iurmule
C»H'*Se' = 4 vol.
Les composés précédents sont représentés par les formules
CM^'»Se'0^ eH'"Se' Cl%
eir»se* Br^
(?H"SeS d\ aAzO», HÔ.
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Dans l'action réciproq)ue du sélémure d^élhyle et de l'adde azo- • . tique, il se forme en outre un acide cristallisable plus riche en oxygène que Toxyde de sélén^thyle qui présente avec Tacide étbyi sulfureux une grande analogie.
TELLURURE D'ÉTHYLE (ÉTHER TELLURHYDRIQUE).
{;q.=? 2337,5 ou 187. •
§ H27. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de tellurure de potassium et de sulfovinatc do potasse. On voit bientôt apparaître des vapeurs jaunes qui se condensent dans le récipient sous la forme d'une ^uile pesante qu'on purifie par une méthode analogue à celle que nous aidons décrite pour le séléniure d'éthyle.
Le tellurure d'éthyle se comporte à la manière de ce dernier comme un véritable radical, auquel on donne le nom de tellure éthylc; c'est une huile jaune-rougeàtre, plus pesante que l'eau, douce d'une odeur nauséabonde très -forte et très-persistante. Il bout vers 100 degrés, s'entlamme par l'approche d'un corps en ignitioQ, et brûle avec une flamme blanche en répandant d'abondantes vapeurs d'acide tellureux. U s'altère* promptement à l'air.
Une dissolution alcoolique de tellurélhyle abandonnée au contact de l'air en absorbe rapidement l'oxygène et se convertit en oxyde de telluréthyle. C'est une masse poisseuse , difficilement cristallisable, qui se décompose par la concentration en laissant dégager du tellurétiiyle. Les corps avides d'oxygène, tels que l'acide sulfureux, réduisent facilement l'oxyde de telluréthyle et mettent le radical en liberté.
Nous nous contenterons d'indiquer ici les formules des principaux composés formés par le telluréthyle. On a
Telluréthyle (radical) C^H'^'Te',
Oxyde de telluréthyle. ...... CMl'nV, 0^ *
Sulfure de telluréthyle eI^^Te^ S%
Fluorure de telluréthyle. . . . CH'^TeS Kl%
Chlorure de telluréthyle. . . . CH'^Te', CIS
Oxychlorure de telluréthyle. C»H'»TeS CP, C*H«*TeS 0»,
Bromure de telluréthyle. . . . C*H**Te^ Br',
Oxybromure de telluréthyle. C»ll'°Te', C'H'^Te', 0', ' *
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lodore de telluréthyle OH'*Te',
Oxyîodore de telluréthyle. . . OWW, P, C»H"TeS 0',
Sulfate de telluréthyle e^r°Te^ 0^ SO', HO,
Oxalate de telluréthyle C"H'*Te% 0% C'0\ HO.
Je reviendrai sur ces produits dans un chapitre que je consacrerai tout entier à l'histoire des radicaux,
ÉTBBaa composés.
AZOTITE D'ÉTHYLE (ÉTHER AZOTEUX).
Ëq. = 9S7,5 ou 75.
§ 1128. Ce composé, découvert par Kunckel en 1681, se forme par Taction deTacide azoteux ou deTacide azotique sur TalcooL
Le meilleur procédé pour l'obtenir consiste à faire passer un courant de gaz nitreux diois ^e ralcod du commerce, en condensant le produit dans un récipient convenablement refroidi. On agite l'éther impur avec son volume d'eau, puis, après Tavoir décanté, on le rectifie sur du chlorure de calcium.
A l'état de pureté, c'est un liquide jaune pâle, d'une odeur de pomme de reinette fort agréable et tout à fait caractéristique. Sa densité. est de 0,947 à i5 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 2,627. Il bout à 17 degrés et produit un froid considérable par son évaporation, si bien que lorsqu'on le, verse sur de l'eau et qu'on souille légèrement dessus, il en détermine aussitét la solidification. It exige environ 5o parties d'e^u pour se dissoudre, n se dissout en toutes proportions dans Tesprit-de-bois, l'alcool et l'éther.
L'éther azoteux se décompose spontanément à la longue; cette décomposition est rapide en présence de l'eau ; il se forme dans celte circonstancQ une grande quantité d'acide malique.
Lorsqu'on fait paiser l'éther azoteux à travers un tube de porcekdne chauffé au rouge, il se décompose en produisant de l'eau, du carbonate et du cyanhydrate d'ammoniaque, une matière huileuse et des gaz, qui consistent en azote, bioxyde d'azote, oxyde de carbone et hydrogène carboné; il se dépose, en outre, une petite quantité de charbon.
Suivant M. Kublmann, ses vapeurs, chauffées à 400 degrés, en
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présence de l'éponge de platine, donnent du bioxyde d'azote. A une température plus élevée, on obtient du gaz des maraîa, de l'oxyde de carbone, de. Pacide cyanhydrique, de Tammoniaque et du cbarbon.
Le sulfhydrate d'ammoniaque le décompose énergiquement ; il se produit de l'eau, de l'ammoniaque et de l'alcool ; du soufre se dépose. La réaction s'explique au moyen de l'équation
(AzCy, G*H^0)4-6SH = Cnr0'.+ 2H0-f AzH^4-6S.
La composition de Téther azoteux est représentée par la formule
AzO\G*H^O=4voLvap.
AZOTATE D'ÉTHYLE (ÊTHER AZOTIQUE).
Éq. = 1187,5 ou 91.
§ 1129. Ce composé* s*obtient en soumettant à Taction d'une dduce chaleur un mélange de i volume d'acide azotique concentré et de 2 volumes d'alcool auxquels on ajoute une petite quantité d'azotate d'urée pour éviter la production des vapeurs nitreuses. On purifie le produit distillé en le lavant avec une dissolution légèrement alcaline, le faisant digérer sur du chloru^'e de calcium et le rectifiant ensuite.
L'azotate d'éthyle possède une odeur douce et siuive ; sa saveur fortement sucrée laisse un arrière-goût d'amertume : sa^ densité est de 1 , 1 12 à 17 degrés. Il bout à 85 degrés; sa vapeur brûle avec une flamme blanche. Lorsqu'on le chauffe à une température un peu supérieure à son point d'cbuliilion, il détone avec violence.
Une dissolution aqueuse de potasse, mémo concentrée, n'exerce aucune action sur Tazotate d'éthyle; une dissolution alcoolique l'altère rapidement, il se sépare bientôt de cristaux- de nitre.
Lorsqu'on le dissout dans de l'alcool ammoniacal et qu'on <iirige dans la liqueur un courant d'acide suifhydrîque en cbauffant légèrement, il se dépose du soufre, et l'on obtient de l'ammoniaque et du mercaptan, ainsi que l'exprime l'équation suivante :
C»H*AzO'-hioSH = 8S-i-6UOH-AzH^-lrC*H«S^
LlUer azotique. Mercaplao.
Oigitized by
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SULFITE D'ÉTHYLË (ÊTHER SULFUREUX).
Êq. = 1735 ou i38.
§ ii30. Ce composé se forme par la réaction du protocblorure de soufre sur l'alcool absolu : on n'a pu, jusqu'à présent, l'obtenir d'une manière directe en faisant réagir l'acide sulfureux sur l'alcool.
Cet éther est liquide, incolore, très-iimpidc: son odeur rappelle celle de la menthe : il bout à iGo degrés. Sa densité est de 1,106 à zéro degré. 11 brûle avec une flamme bleuâlre, l'air humide le décompose. L'action du chlore sur Téther sulfureux est très-vive; on obtient des cristaux de sesquichlorure de carbone, en même temps qu'il se forme un mélange d'acide chlorosulfurique et d'aldéh} d(> percblorée. La composition de ce produit est représentée pa/ la formule
S'O*, aC*H*0=4vol.vap.
SULFATE D'ÉTllYLE (ÉTHER SULFURIQUE).
Éq. = 1935 ou i54*
§ 1131. Ce c()m[)osé s'obtient, suivant M. Wetherill, en faisant réagir l'acide sullurique anhydre $ur l'éther ordinaire.
Cest un liquide incolore, d'une consistance oléagineuse, d'une saveur 4cre et brûlante, dont l'odeur est analogue à celle de la menthe, et dont la densité est de i,iao. Il se décompose entre i3o et 140 degrés, en donnant du gaz sulfureux, de l'alcool et du gaz oléfiant.
L'eau le décompose et donne une liqueur fortement acide, qui consiste en un mélange d'acide méthiouique, d'acide isélUionique et d'acide sulfovinique.
La composition de Tétber «ulfurique est exprimée par la formule
S'OV'2C4rO-:4vol. vap.
ACIDE ÉTHYLPilOSPHOREUX.
§ 1132. Ce composé se produit par la réaction du protochlorare de phosphore sur l'alcool.
Sa dissolution aqueuse se décompose promptement en acide phosphoreux et alcool.
Les étkj lpimphites ont plus de stabilité, mais .ils n'affectent
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pas en généràl de formes bien définies ; il n'y a que celui de plomb qui cristallise avec facilité. .
On les obtient soit par double décom position , soit en saturant
l'acide par les carbonates correspondants.
VcthjiphosphUc de baryte s'obtient en saturant par le carbonate de baryte la liqueur obtenue par la réaction de l'alcool et du protochlorure de phosphore et débarrassée de l'acide chlorhydriqae par l'évaporation. Il ne cristallise pas et se présente sous la forme d'une masse blanche friable et déliquescente. L'eau et l'alcool ie dissolvent eif abondance; Téther le précipite de sa disse- • lution alcoolique.
La distillation le décompose; il se dégage d'abord des produits hydrocarburés inna[iiinables, puis on voit apparaître du phosphure d'hydrogène gazeux, on obtient enfin un résidu rouge composé de baryte et d'une matière phosphorée.
VêthyiphosplUte clç. plomb s'obtient en saturant l'acide éthylphospboreux par du carbonate de plomb. U se présente sous la forme de paiHetled brillantes, grasses au toucher, solubles dans l'eau et l'alcool, insolubles dans l'éther. La dissolution aqueuse de ce sel se décompose à la longue en déposant d(i phosphite.
Les autres éthylphospliitcs sont trop mal délinis pour que nous en donnions une description.
PHOSPHATES D'ÉTHYLE.
§ 1133. Lorsqu'on chauffe de l'alcool avec de l'acide^ phosphoriqne sirupeux, il se produit un acide vinique susceptible de former avec les bases des composés cristallisables. On le désigne sous le nom ^ acide phosphovinique.
Ce môme produit s'obtient en agitant de Tacide phosphorique sirupeux avec de l'éther rectifié.
C'est un liquide incolore, épais, d'une saveur très-acide, solubie en toutes proportions dans l'alcool et dans l'eau.
Ce produit est très-stable ; on peut chauffer en effet sa solution -jusqu'à i'ébuUiUon sans qu'elle se décompose. ^ ■.. Sa composition est exprimée par la formule
frfc^ (C*H^O, \ C*H"PhO« = PhOv' 110,
j HO.
i5!i BORATES D'ÉTHYLB.
Si l'on remplace l'acide phosphorique sirupeux par l'acide phosphorique anhydre, on obtient l'acide diéthylphosphorique dont la composition est représentée par la formule
CH"PhO» = PhO'|c*lPO,
HO
En chauffant à 190 degrés le dîéthylphosphate de potasse, il distillé une huile incolore, d'une saveur nauséabonde, neutre aux
réactifs colorés, bouillant vers 110 degrés. C'est l'éther phosphorique neutre, ou le phosphate triéthylique. Sa composition est exprimée par la formule
êH»0,
C''H'^PhO» = PhOMC*irO,
B0RAT£S D'ÉTUYLB (ÉTHEBS BORIQUES).
§ 1134. U existe plusieurs combinaisons d'acide borique et d'éther. Lune correspond à Tacide borique cristallisé
BoO^ 3 HO,
me
aBoOS HO.
La première s'obtient en faisant passer un courant de chlorure de bore à travers de ralcool anhydre : le gaz est vivement absorbé, la liqueur s'échauffe considérablement et se sépare bientôt en deux couches. La supérieure est de l'éther borique impur, l'aulre est une dissolution d'acide chlorhydrique dans l'alcool. Par une rectification conduite avec soin, on obtient Féther borique à l'éther de pureté.
Cest un liquide incolore et très-mobile, d'une odeur agréable. Sa saveur est chaude et amère. Sa densité est de o,885. La densité de sa vapeur est de 5, 14. Il bout à 1 19 degrés.
L'eau le dissout facilement et le décompose bientôt en alcool et acide borique. L'alcool et l'éther le dissolvent en toutes pro* portions.
SILICATES DÉTHYLE. i53 La composition de cet éther est rAprésentée par la formule
BoO», 3C*H»0.
Lorsqu'on mêle des poids égaux d'alcool anhydre et d'acide
borique fondu réduit en poudre fine, il se dé.Lçage beaucoup de chaleur. Si, après avoir chassé l"e\cès d'alcool par une distillation ménagée, on traite le résidu par l'élher anhydre et qu'on chauffe la dissolution éthérée décantée, progressivement jusqu'à 200 degrés, on obtient finalement un résidu visqueux qui se solidifie par le refroidissement. Ce produit, qui possède une légère odeur éth$I^ôe et une saveur mordicante, se décompose lorsqu'on le distille en donnant des \Kapeurs aqueuses et alcooliques, du gaz oléfiant pur et de l'acide borique fondu sans dépôt de charbon. Cet éther peut donc servir avec avantage à la préparation du gaz oléûant dans un état de pureté parfaite. Sa composition est représentée par la formule
et correspond, comme on le voit, à celle du borax anhydre
aBoO% NaO.
SlUGATES D ÉTHYLE (ÉTHERS SIUQQUES).
§ 1135. L'acide silicique donne naissance à différents éthers qui s'obtiennent par Taction réciproque du chlorure de silicium et de l'alcool absolu.
Quand on verse peu à peu de l'alcool absolu dans du chloriue de silicium, une action très-vive 'se manifeste, accompagnée d'un dégagement abondant ^ gaz chlorhydrique et d'un abaissement de température.
Lorsque le poids de l'alcool ajouté est sensiblement égal à celui du chlorure de silicium, la température s'élève. Si Ton introduit alors ce mélange dans une cornue de verre au col de laquelle on •adapte un thermomètre et qu'on chauffe légèrement, il se dégage d'abord du gaz chlorhydrique en abondance, et Ton observe que la presque totalité du liquide distille entre 160 et t8o degrés. Une
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nouvelle rectification fournit un produit parfaitement pur, bouillant à i66 degrés.
Ce produit est un liquide incolore, limpide, d'une odeur étbérée agréable, d'une saveur forte et poivrée. Sa densité est de 0,933 à plus de 20 degrés. L eau le décompose en alcool et acide silicique.
Kxposé au contact de l'air humide, l'étlier silicique finit par se transloi mer en une masse solide transparente, molle d'abord, mais qui durcit assez, au bout d'un certain temps, pour rayer le verre. C'est un hydrate d'acide siliciifue.
La composition de Téther silicique obtenue par la méthode précédente est exprimée par la formule
SiO\ 3C*a*0.
Lorsqu'on remplace l'alcool absolu par Valcool du commerce dans la préparation précédente, on obtient un liquide incolore d'une densité de 1,079, d'une odeur et d'une saveur faibles. Ce produit, 'qui bout à 35o degrés, se décompose trôs-lentement au contact de l'eau; c'est encore un éther silicique, qui renferme la silice et l'éther dans des proportions différentes du précédent. Sa composition est exprimée par la formule
aSi, 0\ 3C*H»0.
Lorsqu'on ajoute une petite quantité d'alcool aqueux à l'éther précédent, puis qu'on soumet le mélange à la distillation, on obtient
un produit visqueux qui se solidifie d'une manière complète par le
refroidissement en une masse transparente de couleur ambrée. Ce produit constitue un nouvel éther silicique dont la composition est représentée, par la formule
4SiO^ 3C*H'0.
Cet étber est inaltérable à l'air; il se ramollit à peine à 100 degrés. Une température élevée le décompose en silice et en ^ther
sesquibasique qui dis Lille.
ÂOD£ CARBOYINIQU£. Ëq.= ii25 ou 80.
§ 4136. On ne connaît cet acide qu'en combinaison avec la potasse. Ce sel s'obtient facilement en faisant dissoudre dans l'aicoo!
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absolu jusqu'à saturation, de Tliydrate de potasse solide et faisant passer à travers la liqueur un courant d'acide carbonique jusqu'à refus. Il faut avoir bien soin d'éviter une élévation de température qui ne manquerait pas de so produire, résultat auquel on parvient en maintenant le vase qui contient les matières dans une terrine remplie d'eau froide. U se forme un abondant dépôt cristallin composé de carbonate, de bicarbonate et de carbovinate de potasse. On jette ce dépôt sur un filtre, puis on le lave à l'éther, qui entraîne la potasse demeurée libre. On délaye ensuite le produit cristallisé dans l'alcool absolu, qui dissout seulement le carbovinate, d'où on le précipite par Téther.
Le précipité séché rapidement se «présente sous la forme de lames nacrées douées d'un grand éclat. L'eau le décompose en alcool et bicarbonate de potasse.
A la distillation îl donne un gaz inflammable, un liquidé d'une odeur suave, et laisse un résidu de carbonate mêlé de charbon.
La composition du carbovinate de potasse est représentée par la formule
CARBONATE D'ÉTHYLE (ÉTHER CARBONIQUE
Éq.= 1475 ou 118.
§ 1137. Cet éther, découvert par M. EtUinir, s'obtient on faisant agir le potassium ou le sodium sur l'éther oxalique sous l'influence de la chaleur. Il se dégage, en même temps que cet éther carbonique et pendant toute la durée de la distillation, de l'oxyde de carbone. Le résidu de l'opération est de l'oxalate de potasse. Pour préparer ce produit, on introduit l'éther oxalique dans une cornue tubolée à laquelle on adapte un récipient; on chauflfe légèrement Téthcr oxalique, soit à la lampe, soit au moyen de quelques charbons, puis on y projette successivement des globules de potassium ou de sodium, jusqu'à ce qu'il ne se dégage ^us de gaz ; dès que ce terme est atteint, on chauffe plus forte- ^fent pour distiller le prpduit qui vient se condenser dans le réci- 'épient; on le lave à Tean, on le fait digérer sur du chlorure de calcium, puis on le distille.
Ainsi préparé, l'éther carbonique est un liquide incolore très-
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mobile, d'une^eur douce et aromatique. Sa densité est de o,g65, la densité de sa vapeur est égale à 4> i* H bout à 196 degrés. Une dissolution aqueuse ou alcoolique de potasse ne Taltère que foi-' -
blement à froid; à chaud, la décomposition est rapide. On obtient un carbonate, et il se dégage de Talcool. Une dissolution aqueuse d'ammoniaque attaque rapidement l'étlier carbonique, de lalcool se régénère, et si l'on soumet la liqueur à 1 évaporation, il se sépare bientôt une belle matière cristallisée, facilement solubledans i*alcool et l*éther, à laquelle on donne le nom ^wrfthane^ et qui ne serait autre chose qu'un éther carbamique. La composition de ce produit est exprimée par la formule
€• H' AzO*^ G* H' AzO», G* H*0.
• La formation de l'éther carbamique s'explique facilement au moyen de l'équation
O0\ 2C4i'0-hAzH' = C41«0'+eirAzO*.
Le chlore agit sur Téther carbonique de la même manière que
sur l'étlier oxalique. A la lumière diffuse, il enlève seulement 0. molécules d'hydrogène, et donne naissance à de l'éther carbonique bichloré. Fait-on intervenir la lumière solaire, le chlore s'empare de la totalité de l'hydrogène et donne naissance à de l'éther carbonique perchloré.
La composition de l'éther cart>oiiique est représentée par la formule
C'*H'»0* = C^0S 2C*H*0=4voLvap.
AGiD£ SULFOGARBOVINIQUË OU XANTUIQUË.
. Ëq.= i5a5 ou laa.
§ il 38. En faisant agir Tacide sulfocarbonique (sulfure de carbone) sur une dissolution alcoolique de potasse, on obtient une combinaison qui correspond au carbovinate de cette base, et qui
n'en diffère qu'en ce ([ue Tacidc carbonique s'y trouve remplacé par une proportion é(iuivalente d'acide sulfocarbonique. Le sel ainsi formé se sépare par l'évaporation sous la forme d'aiguilles soyeuses entrelacées. Ge produit se dissout avec facilité dans l'aicool et dans Teau, mais U est insoluble dans Téther.
B10XYSULF0CAHB0NÂT£ D'ËTHYLfi. .157
Sec, il supporte une température de aoo degrëi sans 8*a1térer;
dissous, il se décompose au-dessous de 100 degrés. Soumise à la distillation, la solution donne de l'alcool, de l'acide snHhydri(|i]e, du sulfure de carbone et de l'acide carbonique; il reste pour résidu du sulfure de potassium.
La dissolution du sulfocarbovinate de potasse est décomposée |)ar Facide chlorhydrique étendu ; le liquide prend une apparence laiteuse, et bientôt il se sépare une huile pesante, incolore, qui constitue l'acide sulfocartxmnique à l'état de liberté.
Cet acide possède une saveur à la fois acide, astring,onle et amerc. Il rougit le papier de tournesol et finit par le blanchir. Il est irès-inllammable et brûle en répandant l'odeur de l'acide sul< fureux.
Une température supérieure à 26 degrés le décompose; il se trouble, s'échauffe, se met à bouillir, et se dédouble en alcool et sulfure de carbone, ainsi que l'exprime l'équation
C'SS C'ffO, HO = C*H*0*-i-C?S*.
La composition de Tacide sulfocarbovinique est représentée par la formule
C»H«0»S*= C?S*, OH^O, HO
BlOXYSULtXXIAHBONATE D'ÉTHÏLE. Éq.= 3oa5 ou a4a.
§ 1139. Ce composé prend naissance dans l'action réciproque de l'iode et du sulfocarbovinate de potasse. En abandonnant la dissolution alcoolique à l'évaporation spontanée, la combinaison se sépare, au bout de quelques jours, sous la forme de cristaux lamelleux, qu'il suffit de laver à l'eau pure pour les débarrasser d'une petite quantité d'iodure de potassium qui les souille. G) produit fond à la chaleur de la main en une huile jaunâtre, insoluble dans l'eau, d'une odeur persistante, mais qui n'a rien do la fétidité des composés sulfurés. Il est très-soluble dans l'alcool anhydre et dans l'élher. Sa dissolution ne précipite pas la plupart des sels métalliques. Le sublimé corrosif y fait naître un précipité blanc qui noircit à 4o d^rés, et le bichlorure de platine y détermine, au bout de quelque temps, la formation d'un précipité brun pulvérulent. Soumis à l'action de la chaleur, il commence à se décom- III. 14
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poser Ters i3o degrés. Il passe à la distillation de Toxyde de carbone et de Tacide carbonique, du sulfure de carbone, du sulfo-
carbonate d'éthyle et du disulfocarbonate d^éthyle; le résidu, de
couleur brun-jaunâtre, se compose d'un mélange de soufre avec une petite quantité d'un corps brun peu fusible, soluble dans l'alcool et l'éther. Kn considérant ce dernier produit comme secondaire, la formation de ces différentes substances peut facilement s'expliquer au moyen des équations suivantes :
eni"'0'S'*=:C'M^''o*s=+c^s^-hS^ c - ir 0' s*^ = H' » 0^ S' 4- 0' +
Une solution de sulfhydrale de sulfure de potassium l'attaque vivement, du soufre se dépose en mémo temps (pi'on observe un dégagem<Mit tumidtueux d'acide sulfhydrique, la liqueur étant soumise à l'évaporation laisse déposer des cristaux de sulfocarbovinate de potassç parfaitement pur. C'est ce qui exprime Téquation
ir» 0* S* + 2 ( KS, HS ) = 2 ( G" H' KO^ S* ) + 2 HS + S\
Lorsqu'on fait passer dans sa dissolution alcoolique un courant de gaz ammoniac, le liquide se trouble bientôt par la formation
d'un dépôt de soufre; l'évaporation de la liqueur filtrée fournit deux produits bi(Mi définis, savoir ; du sulfocarbovinate d'ammo; niaque et de la xanthogémimule :
C'*H«*0'S»+aAzH» = CPH»AzO»S*H-C«IP AzO'S'-HS'.
On sépare facilement Tamide du sel ammoniacal au moyen de réther anh} dre, qui ne dissout que le preînier de ces produits. La composition dù bioxysulfocarbonate d'éthyle est représentée
par la formule
C'»H'^0*S» = C*S"OS a(eH*0).
trilliU SULFOCAllliONiyUE. Éq.:^ 1G75 ou i34.
§ i1<40. Ce produit, qui correspond à l'éther carbonique, s'obtient en assez forte proportion par la distillation sèche du composé qui prend naissance dans l'action récipro(|ue de l'iode et du sulfocarbovinate de potasse. Le liquide condensé dans le récipient est soumis à do nouvelles reclilications, on ne recueille que le produit
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qui distille entre iGo et 1G2 degrés. Celui-ci cons^tue l'étUer :ïu1focarbonique pur.
C'est un liquide incolore, d'une densité de i ,o32 à i degré. Son odeur éthérée a quelque chose d'agréable. Il réfracte fortement la lumière. Insoluble dans l'eau pure, il se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther.
L'acide chlorhydrique ne l'altère pas, il eif est de même de l'acide sulfurique étendu. L'acide azotique concentré le détruit à chaud, il y a dégagement de vapeurs nitreuses. Ou peut le faire bouillir sur de l'oxyde de mercure calciné, sans qu'on observe la moindre altération.
Lorsqu'on l'abandonne pendant quelques heures avec une dissolution alcoolique de sulfhydrate de potasse, et qu'on refroidit à zéro, il se dépose des cristaux d'éthylsulfocarbonate de potasse, tandis que les eaux mères retiennent beaucoup de mercaptan. C'est ce qu'exprime l'équation
La composition de ce produit est exprimée par la formule Ci«H"»0'S' = C^OnGnrS)^-^ 4 vol. vap.
DISULFOCÂRBœ^ÀTE D'ÉTHYLE. Ëq.= i875 ou i5o.
• § 1 Lil . Ce composé prend naissance dans la réaction de l'éther chlorhydrique sur le xanthate de potasse. Il se forme pareillement dans la distillation sèche de bioxysulfocarbonate d'éthyle. C'est un liquide d'un jaune pâle. Sa saveur est douceâtre, et son
odeur a quelque chose d'étiiéré. Sa densité est de i ,070 à 18 degrés. Il est peu combustible et bout à '200 degrés.
Insoluble dans l'eau, ce produit se dissout eu toutes proportions dans l'alcool et dans 1 ether.
Le potassium ne l'attaqué que faiblement, même à chaud. «L'acide chlorhydrique ne l'altère pas. Un mélange d'acides azotique et sulfurique fumants l'attaque vivement, en dégageant d'abondantes vapeurs nitreuses.
Une solution alcoolique de sulfhydrate de potasse le convertit en un mélange de xanthate de potasse et de mercaptan, ainsi que
i6o XANTHOGÉNAMIDK OU URÉTIIANE SULFURÉE, l'exprime l'équation
C»»H'» 0« S* + KS, HS = C« H' KO^ S* -h C4r S^
OUalfocarbonata Xaathaie MercapUin.
d'étbyle. de pelasse.
Une dissolution aqueuse d'ammoniaque n'agit pas sur ce composé, mais lorsqu'on /ait passer un courant de . gaz ammoniac à travers sa dissolution alcoolique, et qu*on abandonne le mélange pendant vingt-quatre heures en vases clos, la réaction est com-^
plète; il se dégage, lorsqu'on distille, du sulfliydrate d'ammoniaque et du sulfure d'éthyle, tandis que le résidu renferme de la xanlhogénamido.
La composition du disulfocarbonate d'éthyle est représentée par la formule
En distillant un mélange de xanthatc de potasse et de sulfométhylale, on obtient une huile qui bout à 179 degrés et dont les propriétés sont entièrement comparables à celles du produit précédent. Sa composition est exprimée par la formule
C'est le disulfocarbonate d'éthyle et de méthyle.
XANTHOGÊNÂMIDE OU URETHANE SULFURÉE.
Éq. = i3i2,ô ou io5. •
§1142. Cette amide prend naissance dans Taction réciproque
de l'ammoniaque et de l'éther xanthique, ou du bioxysulfocarbonate d'éthvle.
Cette substance cristallise par l'évaporation spontanée d'une dissolution alcoolique en prismes rhomboïdaux obliques, ou en octaèdres souvent très-volumineux qui fondent à 36 degrés.
La distillation sèche la décompose, il se dégage du mercaptan et des vapeurs d'acide cyanique. C'est ce qu'exprime Téquation
C«H' AzO^S' = C* H-^S' 4- C^l Az 0'.
XanttîocéiitniMe. M^reaplto. Ao. «T*BlqM.
Le résidu renferme de l'acide cyanurique si l'on n'élève pas trop la température.
CYANATE D'ÉTHYLE. • i6i
La solution de la xanthogénamide est neutre et ne précipite pas Tazotate d'argent, l'acétate de plomb, le sulfate de cuivre, mais e!le forme des précipités dans les dissolutions de sublimé corrosif et de bichlorure de platine.
Les oxydes de mercure, de plomb et d'argent décomposent la xanthogénamide en produisant des sulfures; il se dégage en même temps un corps qui provoque le larmoiement à un très-haut degré, et dont l'odeur rappelle celle de l'acroléine.
L'acide azotique attaque vivement la xanthogénamide et donne un acide particulier.
Lorsqu'on fait passer de l'acide azoteux dans de l'eau tenant en suspension de la xanthogénamide réduite en poudre, cette substance fond, et bientôt il se forme des cristaux en même temps que l'eau se colore en bleu par l'excès d'acide azoteux; il se forme dans cette réaction un produit particulier que M. Debus, à qui l'on doit, une étude approfondie de tous ces corps, a donné le nom ^oxysiUfocyanaie d'éikjrle,
a(eH^Az0^S')-hAz0^=C"H'»Az'0'S= + 4H0-j-S^4-2Az0.
XantlioftaainJile. OxysMirocyanate
Le chlorure de cuivre forme avec la xanthogénamide plusieurs combinaisons bien définies.
La composition de la xanthogénamide est représentée par la formule
C^H'AzO'S^
CYANATfi D'ÉTHYLE (ÉTHER CVANIQUE).
Éq.ss 887,5 ou 71.
§ H43. Ce composé s'obtient en distillant, au bain d'huile, un mélange intime de 2 parties de sulfovinate de potasse et de 1 partie de cyanate de potasse soigneusement desséchés.
A une température d'environ 180 degrés, les deux sels commencent à réagir, ils entrent en fusion en émettant des vapeurs blanches qui se dégagent tumultueusement et qu'on peut condenser dans des récipients bien refroidis.
Pour que cette opération réussisse, il est essentiel d'employer le cyanate de potasse immédiâtement après sa préparation.
i6a CYANATE D'ÉTHYLE.
Qaand il ne passe plus rien dans le récipient, on introduit le liquide distillé dans une cornue, puis on le rectifie en arrêtant
l'opération, lorsqu'un thermomètre plongé dans le liciuide indique environ loo degrés. Lo résidu de la cornue se prend en masse par le refroidissement : c'est de l'éther cyanuriqiie. Pour avoir Téthor cyanique entièrement pur, il est nécessaire de le rectitier une seconde fois, et de ne recueillir que ce qui passe à 60 degrés. A rétat de pureté, c'est un liquide incolore et trôs-niobile. $a • densité est de 0,898. La densité de sa vapeur est égale à 2,476; il bout à 60 degrés. Ses vapeurs sont extrêmement irritantes; même délayées dans une 'grande quantité d'air, elles excitent le larmoiement à un haut degré, et déterminent une toux violente accompagnée d'un véritable accès de suffocation.
L'ammoniaque aqueuse dissout instantanément l'éther cyanique avec dégagement de chaleur. La réaction est analogue à celle que produit cette base avec Tacide cyanique. Au lieu d'urée, c'est de l*éthylurée qui prend naissance en cette circonstance. La réaction s*explique au moyen de l'équation
C^\zO, C'H^04-AzU^ = eH**Az^0\ .
Éthar eyanlqae. Éthylorée. .
Au contact de l'eau, l'éther cyanique se dédouble instimtanément. Il se produit un abondant déizagement d'acide carbonique, et l'on obtient de la diéthylurée qui reste en dissolution dans le liquide. La réaction s'explique au moyen de l'équation
•2 ( C I r Az 0= ) + 2 HO = C' • H • Uz' 0' 4- 2 CO».
Élher oyonlqne. Diéthylarée.
Lorsqu'on expose à la chaleur du bain-marie un mélange de volumes sensiblement égaux d*éther cyanique' et d'alcool absolu
renfermé dans un tube scellé à la lampe, les deux liquides ne tardent pas à réagir. Il se forme, dans ce contact, un liquide bouillant vers 175 degrés, doué d'une odeur aromatique analogue à celle de l'éther carbonique. La composition de ce produit est représentée par la formule
G'"H"AzO»=e|^»JJI|AzO\
, ÉibyluréUiftae.
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C'est de ycthyliirctlumc, qui ne dilTèrc de l'uréthane qu'en ce que I équivalent d'hydrogène s'y trouve remplacé par i équivalent d'éthyle.
L'éther ordinaire n'agit que très-difficilement sur Féther cyani- . qoe. n se (orme une petite quantité d*un produit représenté par la formule
qui serait la diéthyliiréthane .
• Les dissolutions alcalines exercent sur l'éther cyanique une action très-remnrquable et comparable à celle que ces alcalis exercent sur Tacide cyanique; tandis qu'avec ce dernier on obtient un carbonate et de l'ammoniaque, avec l'éther cyanique on . obtient un carbonate ët de l'éthyliaque, composé qui ne diffère de l'ammoniaque qu'en ce que i équivalent d'hydrogène de ce composé se trouve remplacé i)ar i éciuivaleiU de carbure d'hydrogène C^H\ C'est ce qu'expriment, du reste, les deux équaMons suivantes :
^HAzœ+2(K0, HO) = a(CO», KO)-l-AzH*
Ae. cjaolqiM. Ammonlai|.
C«H»Az0*-h2(K0, HO) = 2(00*, K0)4-C*H'Aï.
Elher cjaoiqaa. Étbjliatiae.
La composition de l'éther cyanique est exprimée par la formule
eu^AiO'=c'AzO, ea^o.
CYANUfiATE D'ÉTHYLE (ÉTHER GYAMJRIQUE).
. = 266*2} J ou '21 3.
§ 1144. Nous avons vu précédemment que le résidu de la préparation de réther cyanique se prend, par le refroidissement, en
une masse cristalline : ce produit est de réllior cyanurique brut. Kn redissolvant ces cristaux dans l'iilcool bouillant, et leur faisfint subir plusieurs crislaiUsations, ou oi)lient uu produit parfaitement pur.
L'éther cyanurique se présente sous la forme de prismes inco-
i64 FORMIATE D'ÉTHYLE.
lores qai sont quelcpiefois très-Tolumineux; il fond à $5 degrés et bout à st53; il est parfaitement neutre. L'alcool le dissout facilement, surtout lorsqu'il est concentré. L'ammoniaque n'exerce aucune action sur lui. Une dissolution très-concentrée de potasse le dédouble en carbonate et éthyliaque.
La composition de l'éther cyanurique est représentée par la formule
C'«ir'Az^O« = C«Az'0% seH^o.
Il existe, comme on le voit, entre l'éther cyanique et Téther cyanurique, les mêmes relations qu'entre l'acide cyanique et l'acide cyanurique, la molécule du second étant triple de celle du premier.
FORMIATE D'ÉTHYLE (ÉTHER FORMIQUE).
Éq. = 925 ou 74.
§ iltô. Ce composé, découvert en 1777 par Afzelius, s'obtient en distillant un mélange de 7 parties de formiate de soude desséché, 10 parties d'acide sulfurique du commerce et 9 parties d'alcool à 90 degrés. On agite avec de l'eau distillée le produit qui s'est condensé dans le récipient, puis ou le rectifie sur du chlorure de calcium.
Cet éther se forme en quantité considérable dans la préparation du fulminate de mercure.
L'éther formique est un liquide incolore très-mobile, d'une odeur éthérée, douce et pénétrante. Sa densité est de 0,91 5 à iB degrés ; il bout à 54 degrés environ. L'eau en dissout environ le dixième de son poids; ralcool et l'éther le dissolvent en toute proportion. Les alcalis le décomposent de même que l'éther acétique eu régénérant de l'alcool et de l'acide formique.
Le chlore agit sur ce composé comme sur l'éther acétique, et donne une série de produits dérivés par substitution.
La composition de l'éther formique est exprimée par la formule
C«H«0* = C*H(y, C*H'0 = 4 voL vap.
Or nous verrons dans le prochain chapitre que telle est la composition de Tacétate de méthyle : ces deia corps renferment en effet les mêmes éléments unis dans les mêmes proportions; ils
'ACÉTATE D'ÉTHYLE. i65
présentent en outre le mâme groupement mécanique. Leur point d'ébuliition se confond presque, ainsi que leur densité; néanmoins
ils présentent d'énormes différences que nous révèle immédiatement raction des alcalis, le premier se transformant sous cette influence en acide formique et alcool, tandis que le second se change en acide acétique et en espritrde-bois. C'est là l'un des plus curieux exemples d'isomérie que nous connaissons et qui nous prouve de la manière la plus incontestable l'influence que le groupement des molécules apporte dans les propriétés des corps.
ACÉTATE D'ÉTliYLE (ÉTilER ACÉTIQUE^ Éq.=: iioo ou 88.
§ 1146. Cet éther, découvert en 1769 par le comte de Lauraguais, s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de 6 parties d'alcool très-concentré, de 4 parties d'acide açétique cristallisable et de I partie d'acide sulfurique. Ce mélange est introduit dans
une cornue de verre au col dv laquelle on aduple un récipient bitubulé qu'on refroidit par des affusions d'eau. Lorsqu'on a recueilli dans le récipient une quantité de liquide sensiblement égale à celle de l'alcool employé, on arrête l'opération. On lave alors Téther . avec de l'eau pour le débarrasser de Talcool qu'il entndne toujours en proportion assez notable; on le fait digérer ensuite sur du chlorure de calcium, puis on le rectifie.
On peut dans cette préparation remplacer l'acide acétique libre par un acétate. A cet effet, on introduit dans une cornue 100 parties d acétate de soude, i5 parties d'acide sulfurique et 60 parties d'alcool à 90 degrés. Le produit distillé est mêlé avec do la chaux qui sature l'acide libre, puis rectiiié au bain-marie sur du chlorure de calcium.
L'éther acétique est un liquide incolore, d'une odeur douce et éthérée. H brûle avec une flamme jaunfttre. Sa densité à i5 degrés
est de 0,89. La densité de sa vapeur est égale à 3,007. Il bout à 74 degrés. L'eau en dissout environ î de son volume; l'alcool, Tesprit-de-bois et l'éther le dissolvent en toutes proportions. Les dissolutions de potasse et de soude caustique le transforment rapidementy à l'ébuUition, en alcool et en acide acétique. L'ammoniaque le convertit rapidement en alcool et en acétamide.
i66 BUTYRATB D'ÉTHYLE:
Le chlore l'attaque lentement à la lumière difîuse, rapidement au soleil, et donne une série de produits dérivés par substitution^ dont le dernier terme, entièrement exempt d'hydrogène, a reçu le nom ù'éther acétique perchloré. La compofiitioli de l'étber acétique est représentée par la formule •
eU''0*= G*H^tP, eii^O = 4 vol. vap.
Le cadre trop restreint de cet ouvrée ne nous permet pas de donner un*e description de ces produits.
BUTYRATE D ETIIYLE (ÉTIiER BUTYRIQUE).
Ëq.= i45o ou ii6.
§11i7. Cet éther s'obtient très-facilement en faisant bouillir pendant ({uelques minutes un mélange d'alcool, d'acide butyrique et d'acide sulfurique. Il se sépare bientôt un liquide très-mobile qu'on purifie en le lavant avec un lait de chaux, le Élisant digérer sur du chlorure de calcium, et le rectifiant ensuite.
A rétat de pureté, c*est un liquide incolore très-mobile, doué d'une odeur éthérée et agréable qui rappelle celle de l'ananas; sa saveur est doureàlre. Sa densité est de 0,902 à o degré. La densité • de sa vapeur est de 4,04. Il bout à 1 19 dei;rés. Peu soluble dans l'eau, il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. On l'emploie pour bonifier les eaux-de-vie.
Les dissolutions alcalines décomposent rapidement l'éther butyrique à la température de TébuUition, en régénérant de l'alcool et de l'acide butyrique. Agité dans un flacon avec une dissolution • ' aqueuse d'ammoniaque, il ne tarde pas à disparaître en donnant naissance à de l'alcool et à de la butymmidc, qu'on obtient sous la forme de belles paillettes cristallines par l'évaporation de la liqueur.
La composition de l'éther butyrique est représentée par la formule
e=ir'0* = C»H'0^ CUl^O = 4 vol, vap.
§1148. Si l'on dissout dans lalcuol concentré les ditîérents acides homologues de l'acide acétique, tels que les acides valérique, caproïque, caprylique, margarique, etc., puis qu'on fasse passer à travers ces dissolutions un- courant de gaz cblorhydrique sec, Il
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ne tarde pas à se séparer une couche huileuse qui vient nager à là surface de la liqueur. Celle-ci, soumise à plusieurs lavages avec une dissolution alcaline, séchée sur du chlorure de calcium, puis soumise à la rectification, représente Fëtlier de l'acide dissous dans Talcool. On obtient de la sorte une série de composés, qu'on peut formuler de la manière suivante :
Éther valérianique. . . C'41'*0* C^If 0\ C\ï'0 4 vol. vap.
Éther caproïque . . . . C'^H'^O^ = C'-H"0\ CWO »
Éther œnanthylique,. C'Mi'H)' ^ C'4r^0\ C'U'O »
Éther caprylique. • C"1P0' C Il'HF, C*H^O »
Éther pélagonique. . . C"H"0^ = C'^ir'O^ C*H^O »
Éther caprique C^*H»*0*=C**H'*OS C*H^O »
Éther éthalique • CMPO* 0^ C'Il'O »
Éther mari^arique. . . C"^irH)' C''\\ '0\ CMl 'O » Éther stéarique C'^H^'O' = G"''H^-0% C*H^O
BENZOATE D'ÉTHYLE (ÉTHER BENZOIQUE).
Éq.= 1875 ou i5o.
§ 1149. Ce composé se pré{)are en faisant passer ju?([u'à refus un courant de gaz chlorhydriciue sec à tra\ers une dissolution d'acide benzoïque dans l'alcool ronceiUré. Si le courant gazeux est soutenu pendant un temps sufiisant, l'étbériûcation de l'acide benzoïque est complète.
On peut également donner naissance à ce produit en faisant réagir le chlorure de benzoïle sur Talcool absolu ; de VsLoiàe chlorhydrique prend naissance, et Ton obtient en même temps de Téther benzoïque qu'on peut précipiter, en ajoutant au liquide
alcoolique un excès d'eau. Dans ce cas comme dans le précédent, après avoir lavé le liiiiudi> huileux à Teau pure, on le sèche sur du chlorure do calcium, puis on le distille; on l'obtient ainsi parfaitement pur. Ce mémo éther benzoïque paraît se former également, suivant M. Deville, dans la distillation sèche de la résine de benjoin et de la résine de Tolu.
A l'état de pureté, le benzoate d*éthyle est un liquide incolore doué d'une odeur aromatique fort agréable. Sa densité est de
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I ,o54 à lo degrés. La densité do sa vapeur est égale à 4,07. Il bout à ao^ degrés. Insoluble dans l'eau, il se dissout ea toutes proportions dans Talcool et l éther.
La potasse le convertit en alcool et acide benzoïque. La chaux potassée le change à aoo degrés en un mélange d'acide benzoïquç et d'acide acétique.
' Le gaz ammoniac sec ainsi que sa dissolution aqueuse ou alcoolique le convertissent à la longue on alcool et en hcnzamidc, La composition de l'éther benzoïque est représentée par la formule
C'*H'*0« =:C»H»œ, eH*0= 4 voL vap.
GUMINATE D ÉTUYLE (ÉTHER GUMINIQUE).
$q.= 2400 ou 19a.
§ Hr)0. Ce composé s'obtient à la manière de l'éthor benzoïque, en faisant passer du gaz chlorhydri(juo jusqu'à refus dans ime dissolution alcoolique d'acide cuminique. Dès que le gaz cesse d'être absorbé, le liquide est chauffé doucement pour déterminer le départ du gaz acide excédant, ainsi que de Talcool. On distille ensuite à feu nu, pois, après avoir lavé le liquide condensé dans le récipient avec de Teau alcaUsée, on le sèche sur du chlorure de calcium et on .le rectifie.
C'est un liquide incolore et plus léger que l'eau. Son odeur suave rappelle celle des pommes de reinette. Il bout à '240 degrés. La densité de sa vapeur a été trouvée de 6,65. Cette vapeur s'enflamme facilement et brûle avec une flamme bleuâtre.
La composition de Téther cuminique est exprimée par la formule
C»*H"'0* = C^''H"0\ CH^O
SAUCYUTE D'ÉÏUYLE iÉTHER SAUCYLIQUE),
Éq.= ao75 ou 166.
§ 1151. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de a parties d'alcool absolu, 1 \ partie d'acide salicylique cristallisé et i partie d'acide sulfurique au maximum de concentration. Le produit condensé dans le récipient est lavé avec de Teau légèrement ammoniacale, séché sur du chlorure de calcium et rectifié.
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On peal le préparer plus commodément, suivant M. Drion, en faisant réagir le chlorure de salicyle sur Falcool absolu.
Le salicylate d'éthyle est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique agréable et plus pesant que l'eau. Il se dissout on faible proportion dansée liquide. Avec la potasse et la soude, il forme des produits cristallisés qui sont de véritables combinaisons ; il se comporte de la même manière avec la baryte et la chaux. Distillé avec un exc^ de ces bases anhydres, il se convertit en acide carbonique et en phénate d*éthyle, ainsi que Texprime l'équation suivante :
jo' + aBaO = a(CO',BaO)+c,Hsjo'-
Le chlore et le brome l'attaquent énergiquement en donnant de beaux produits cristallisés dérivés par substitution.
Uacide azotique fumant le convertit en nitrosalicyiate d'éthyle. Bouilli aveô un excès d'acide azotique, il se transforme en acide picrique.
L'ammoniaque aqueuse le dissont à la longue en le transformant
en alcool et en salicylamide.
La composition du salicylate d etbyle est représentée par la formule
C»»H'*0«=4 voLvap.
OXALATE D'ÉTHYLE (ÉTHER OXALIQUE j.
Éq.= 14^5 ou 114.
§ Cet éther, dont on doit la découverte à M. Thenard.
s'obtient par l'action réciproque de l'acide oxaliciue sec et de l'alcool absolu. On peut faciliter la production de cet cthcr en ajoutant au mélange une certaine quantité d'acide sulfurique concentré. Les proportions suivantes permettent d'obtenir ce produit en quantité notable. On introduit dans une cornue {Jîg* 261) 4 parties de sel d'oseille et 4 parties d'alcool à 90 degrés centésimaux, puis on •ajoute par petites portions 5 parties d'acide sulfurique concentré ; on adapte au col de la cornue un récipient bitubulé, puis on procède à la distillation. Le liquide (ju'uii recueille dans le récipient est un mélange d'éther oxalique, d'étiier ordinaire) d'alcool et d'une 111. i5
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petite quantité d*eaa. Oq le traite par Teau, qui dissout ralcool,
FIg. S61.
çt Tacide oxalique libre, qui peuvent se trouver entraînés; on le chauffe ensuite au bain-marie pour le débarrasser de Tétber qu'il
contient, après quoi on le fait digérer sur du chlorure de calcium, on le rectifie finalement on no recueillant le produit que lorsqu'il atteint la température de 184 degrés.
L'éther oxalique est un liquide incolore très-mobile, doué d'une odeur aromatique et plus pesant que Peau. Sa densité est de i ,098. La densité de sa vapeur est de 5,078. Il bout à 184 degrés; peu 'soluble dans Teau, il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et réther. Sec, il se conserve indéfiniment. Mêlé à Teau, il se décompose graduellement en alcool et acide oxalique. On peut, au moyen de celte décomposition lente, obtenir des cristaux d'acide oxalique volumineux et parfaitement définis.
Les dissolutions alcalinfîs bouillantes le décomposent rapidement en alcool et en acide oimUque. Une dissolution alcoolique de potasse, ajoutée à Tétber oxalique en quantité insuffisante pour saturer cet acide, donne naissance à de l'alcool et à de Toxalovinate de potasse, ainsi que Texprime Téquation suivante :
C^aC*H^0-4-K0 = C*H''0'H-C*0«, G*H'0, KO.
Étber oxalique. Oialorinate de potaiM.
Une dissolution aqueuse d'ammoniaque décompose rapidement
l'éther oxalique; il se produit de l'alcool, et il se sépare de Toxamide sous la forme d une poussière blanche. Cette réaction peut
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Éthtr oiallqne. Oumlde.
Si l'on fait arriver du gaz ammoniac sec dans de Téther oxalique en évitant d'employer le gaz alcalin en excès, ou bien en faisant agir une dissolution alcoolique d'amiiioniaque sur une dissolution alcoolique d*éther oxalique, en évitant pareillement d'employer ùn excès d'ammoniaque, on obtient *par l'évaporation une belle substance cristallisée,. qui a reçu de M. Dumas, à qui l'on en doit la découverte, le nom ù'oxamétiiane. C'est un éther formé par un acide amidé, auquel on a donné le nom d'acide ojoamiquc,
La composition de l'oKaméthane est représentée par la formule
C*H'AzO« = C*H'AzO , C*H*0.
Le chlore donne par sa réaction sur l'éther oxalique des produits de substitution qui varient suivant qu'on opère à la lumière diffuse ou à la lumière solaire; dans le premier cas on obtient un produit dont la composition est représentée par la formule
Dans le second on obtient
Ce dernier produit, qui ne diffère de l'éther oxalique qu'en ce
que la totalité de l'hydrogène s'y trouve remplacée par une quantité équivalente de chlore, a reçu le nom à'cthcr pcrchlorojdliqiu'. Cet éther perchloré, dans son contact avec une dissolution alcoolique d'ammoniaque, • se comporte comme l'éther oxalique luimême et donne naissance à un produit cristallisé qu'on désigne sous le nom de chforoxaméthane^ et qui n'est autre chose qu'un éther oxamique perchloré dont la composition est exprimée par la fonnule
C»H»a»Az(y = C*H*AzO*, C*CI*0.
La composition de l'éther oxalique est représentée par la formule
C'H'"0*= C*0^ 2CH''0 4 vol. vap.
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SUCONATË -D'ËTHYLB (ËTHEH SUGCINIQUË).
Ëq« = 2175 ou 174.
§ ilS3. Ce composé se prépare en faisant passer un coârant de gaz cblorhydrique dans une dissolution alcoolique d'acide suc-
cinique. On obtient une huile ambrée qu'on purifie par des lavages, une tjigeslion sur du chlorure de calcium et la rectification.
Le succinate d'élhyle est. une^huile limpide, incolore, peu soluble daus l'eau, très-soluble dans l'alcool et brûlant avec une flamme jaune. U bout à 214 degrés, sa densité est de i,o36. La densité de sa vapenr est égaie à 6,2a.
.La potasse le décompose à la température de Tébullition, en produisant de Talcool et du succinate de potasse.
Lorsqu'on chauffe le succinate d'éthyle avec le potassium ou le . sodium, il se dégage de Thydrogène et l'on obtient par le refroidissement de la liqueur une matière visqueuse de couleur jaune. En traitant ce produit par l'eau bouillante, on obtient une liqueur jaune surnagée par une couche huileuse qui ne tarde pas à se concréter. Ce produit, redissous dans l'alcool bouillant, se sépare par le refroidissement sous la forme d'une matière blanche^ cristalline, d'un aspect irelouté. Cette substance, traitée par la potasse, se comporte à la manière de Téther succinique en régénérant .de ralcool et de l'acide succinique.
Sa composition est représentée par la formule
C*H»0*=G'ff{C*H*)(y,
ce qui ferait do ce produit un dérivé de l'acide succinique anhydre dana lequel i%^ui valent d'hydrogène serait remplacé par I équivalent d'éthyle. Le chlore agit sur Féther succinique surtout sous l'influence de]a radiation solaire; l'action étant épuisée, on
obtient un produit qui ne diffère de Téther succinique qu'en ce que la totalité do son hydrogène se trouve remplacée par une., proportion équivalente de chlore.
La composition du succinate d'éthyle est représentée par la formule
^•H'*0»=4vx)Lvap.
CONSIDÉRATIONS SUR LES ÉTHERS. I
GONSIDÉBATIONS GÉNÉRALES SUR LES ÉTHERS fl|llPLES ET COMPOSÉS.
§ di5i. Les chimistes étaient divisés d'opinion, il y a trente ans environ, relativement à la constitution de l'alcool. Les uns, à la tète desquels il faut placer M. Chevreul, regardant le gaz oléfiant comme le- radical des combinaisons éthérées, avaient été conduits à considérer l'alcool comme un bihydrate .d'hydrogène bicarboné; les autres, admettant dans ces composés, avec M. Liebig, l'existence d*un oxyde particulier correspondant à Toxyde de po- . tassinm, regardaient l'alcool comme un monohydrate de cet oxyde analogue à l'hydrate de potasse. Or l'alcool pouvant s'obtenir de toutes pièces en unissant à l'eau, soit l'éther, soit le gaz oléfiant, à quelle hypotiiese nous arrètoi ons-nous? Nous n'admettrons pas à l égard de ce corps une de ces constitutions plutôt que l'autre, plusieurs réactions pouvant concourir à produire le même composé sans qu'il soit nécessaire de conclure que ce composé soit formé de l'union des produits qui lui ont donné naissance. Nous considérerons simplement l'alcool comme une molécule t} pe analogue à TeaUf susceptible de fournir par son contact avec les réactifs un grand nombre de dérivés importants, de laquelle nous pouvons retirer sous Tintluence de certains réactifs soit du gaz oléfiant, soit de l ether.
L'éther simple se comporte-t-il maintenant comme une véritable base? Les éthers composés doivent-ils être assimilés à de véritables sels analogues aux combinaisons formées par l'ammoniaque? C'est ce qu'on ne saurait admettre, bien que cette théorie fort séduisante ait reçu la sanction des chimistes les plus éminents. Soit que l'on considère le gaz oléfiant, comme le radical des combinaisons éthérées, soit qu'on admette dans ces derniers l'existence de l'oxyde d élliyle, on peut formuler ces dilfércnls composes à la manière des dérivés de l'ammoniaque. En elTet, supposons qu'on admette C^ti^ analogue à AzH^ ou C^U^ analogue à AzU', on a
C*H*, HO, gaz oléfiant hydraté analogue à Azll', 110, CMiS IIS, » AzIP, HS,
CHS HCl, 9 AzlF, HCl,
(CHS HOJ, C'C, » . (AzH%HO) eO\
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(C*HS HO), <2*H*0\ gaz oléf. analogue à (AzH^ HO) G*H*0», (G*H*,- ilÔ) aSOS H©, » ( AzlP, HO) 2S0\ HO,
• r/IPO, . oxyde d'éthyle analogue à AzH*0, '
C*H^S, » AzH^S,-
C*H^C1, » AzH*Cl,
• C*H^0, C'O*, » AzH*0, C^O»,
C*H*0, eH>0», » AzH*0, C»H»0\
C*H*,0, aSO», HO, » AzH*0, aSO», HO,
Mais si telle était la constitation de ces produits, ils devraient, comme les sels amiponiacaux, obéir aux lois de la double décomposition : ce que rexpérimice ne vient vérifier en aucune façon.
En effet, l'éther chlorhydrique, c'est-à-dire le correspondant du chlorhydrate d'ammoniaque ou du chlorure d'ammonium, ne précipite pas, à la manière de ce dernier, une dissolution d'azotate d'^ent, et l'éther oxalique qui corjrespond à l'oxalate d'ammoniaque ne produit^ à la manière de ce sel, aucun trouble dans les sels de chaux. On avait d'abord objecté que rinsolubilité de ces éthers dans l'eau changeait.complétement les conditions de l'expérience; néanmoins, on ne saurait comprendre comment au contact des deux liquides il ne se produit aucune décomposition. Au reste, si l'on fait agir des dissolutions alcooliques (l'éther chlorhydrique et d'azotate d'argent, d'éther oxalique et d'azotate de chaux, biea que le contactait lieu cette fois dans tous les points, il ne se produit néanmoins ancune décomposition. Les éthers ne sont donc as des composés qu'on puisse comparer aux sels de la chimie inérale.
Pour faire disparaître ces anomalies, M. Regnault propose de
considérer les éthers simples comme des produits dérivés d'un carbure d'hydrogène
eu-' = 4 vol.
par la substitution de i molécule de chlore, brome, iode, soufre, cyanogène, etc., à i molécule d'hydrogène. Les corps oxygène, chlore ou soufre, faisant partie intégrante de la molécule elle-même
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et ne constituant pas un oxyde, un chlorure ou un sulfure, ne peuvent évidemment réagir à la manière de ces derniers.
D*ane autre part, M. Gerhardt considière les éthers c(»nposés comme des produits analogues aux amides, ne renfermant à la manière de ces dernières, ni Talcool ni l'acide qui ont servi à leur donner naissance, mais simplement les éléments de ces composés et susceptibles par suite de les reproduire par la simple fixation de 2 molécules d'eau, résultat qu'on réalise facilement, soit en opérant avec l'eau seule sous une forte pression, soit en faisant intervenir les acides ou les bases. Dans ces deux hypothèses on pourrait formuler la formation des éthers simples et composés de la manière suivante :
Élber cblorhydrlqiM.
€*H*0* -hC*H«(î» = 2H0H-C'H»0».
Élber acétique.
Cette manière de voir qui ne préjuge rien relativement à la
constitution intime do l'alcool et de ses analogues permet d'expliquer très-facilement la formation des éthers ainsi que celle des produits qui naissent du contact des réactifs. Ainsi Ton a
c-H-iy-hcmw = 2H0+c-^h-^0'-%
C?"+»H'^0"-'4-K0, HO = C"H'-'0'-', KO-^eH•0^ C"^ H"^ C - ' -h Az H' = Ç"' H"- • CK- ^ Az 11^ -h C H'' 0^
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CHAPITRE CINQUANTE-QUATRIÈME
Étnde des diUférento eongénères de l*«1eool vintqiié.- — Esprit^de-boie, ou alcool méthylique et ses divers dérivés. — Aleool propylique. — Alcool' butylique. — Alcool amylique. — Alcool caprylique. — Éthsly ou alcool cétiqne. — Aloool cérylique. — Alcool mélissique. — CoDsidérations générales sur les alcools précédents. — Alcools d*un nouveau groupe. — Aloool acrylique et ses dérivés.
£SPHiT-D£-BGIS, OU ALCOOL MÉTUYUQUB. Éq. = 400 ou 3a.
§ 1155. A coté de l'alcool, dont nous avons fait une étude détaillée dans le chapitre précédent, viennent se placer des corps qui présentent avec lui des analogies tout aussi manifestes que celles que nous avons constatées entre le chlore et le brome, le phosphore et l'arsenic, le potassium et le sodium. Cest en raison de ces analogies qu'on a donné le nom d*aicoois à ces composés intéressants, et c'est pour faciliter leur étude et la rendre plus philosophi(|ue que nous en tracerons l'histoire immédiatement après celle de l'alcool vinique.
Le plus simple de ces composés, le plus important, celui qui forme la tôte de cette curieuse série, se rencontre parmi les produits nombreux de la distillation du bois, et c'est pour rappeler tout à la fois son origine et sa ressemblance avec l'alcool qu'on Ta déssigné sous le. nom d'esprit-de-^is ou di alcool méthylique. C'est par lui que nous commencerons l'histoire des homologues de l'alcool, à laquelle nous consacrerons ce chapitre tout entier.
§ 1456. Ce corps, entrevu parTaylor dans Tacide pyroligneux, n'est bien connu que depuis l'important travail de MM. Dumas ^t Peligot.
Pour l'obtenir, on soumet k la distillation l'acide pyroligneux
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brut en ne recueillant que le premier cinquième. On distille ensuite ce produit en mettant de côté le premier quart, qu'on soumet à de nouvelles distillations sur de la chaux vive. Ainsi préparé, l*espritrde-bois est très-impur.: pour le séparer
des matières étrangères qu'il renferme, on le ftiit digérer pendant quelque temps avec du chlorure de calcium,- j)uis on distille une •seconde fois au bain-marie. L'esprit-de-bois reste en combinaison avec le chlorure de calcium, tandis que les produits qui raccompagnent passent à la distillation en raison de leur volatilité. Verse-t-on maintenant de l'eau sur ce résidu, Tesprit-de-bois se sépare; on peut l'obtenir anhydre en le soumettant à des rectifications ménagées, puis en le distillant une dernière fois sur de la chaux vive à la manière de l'alcool.
Néanmoins par cette méthode, quoique très-longue, on ne réussit jamais à le séparer entièrement d'une petite quantité d'huiles empyreumatiques dont le point d'ébullition est très-rapproché du sien. Pour y parvenir, il faut* employer un procédé fort simple imaginé par M. Demondésir, qui consiste à agiter Fesprit-de-bois avec le quart ou le cinquième de son volume d*huile d'olive, cette dernière s'emparant des matières huileuses et ne dissolvant pas sensiblement d'esprit-de-bois.
Mais de tous les procédés dont on peut faire usage, celui qui fournit Tesprit-de-bois dans l'état de pureté le plus absolu, consiste à le transformer en éther oxalométhylique ou citrométhylique, substances qu'on peut faire cristalliser avec la plus grande iacilité, puis à les décomposer par la potasse caustique.
§ il57. A l'état de pureté, c'est un liquide incolore^ d'une odeur toute particulière, qui rappelle un peu celle de l'éther acétique. H est complètement neutre aux papiers réactifs. Il bout à 66 degrés. Sa densité est égale à 0,978 à la température de 10 degrés; la densité de sa vapeur est égale à i ,120. Il se mêle eu toute proportion à l'eau sans se troubler, n'est pas coloré à froid par l'acide sulfurique concentré, et ne forme pas de précipité noir avec les sels d'oxydule de mercure, nhénomènes qu'il nrésente .toujours lorsqu'il n'est pas entièremenfpur. H est très- MammiÔEile et brûle avec une flamme bleue plus pèle que celle de l'alcool.
L'esprit-de-bois dissout une petite quantité de soufre et de
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phosphore. U se mèie aisément avec l'alcool, Tétlier et les àuiles volatiles.
La solution du chlorure de calcium dans Tesprit-de-boiB abandonne par révaporation des tables hexagones fort déliquescentes, dont la composition est exprimée par la formule
aeii^OSCaa
Les perchlorùres de fer, d*antimoine et d'étafn se eombinent
avec re>[)rit-de-bois. Si Ion distille ces produits, on obtient du chlorure de méthylc, de l'oxyde de méthyle et vers la fin des hydrocarbures huileux; il reste finalement un résidu charbonneux.
Il dissout la baryte caustique en grande quantité sans se colorer, à la température de l ebullition; par le refroidissement il se sépare une combinaison cristallisée.
Soimiis à la distillation, ces cristaux commencent par dégager de Tesprit-de-bois, puis fondent et développent une huile, en laissant un mélange de charbon et de carbonate de baryte. Leur composition est exprimée par la formule
C*H*0% BaO.
Il dissout do même les hydrates de potasse et de soude; ces dissolutions se colorent à l'air.
Si Ton fait tomber de l'esprit-de-bois goutte à goutte sur de la chaux potassée chauffée entre aoo et a5o degrés, ceiui-ci se convertît tout entier en formiate en dégageant de l'hydrogéné. Si Ton élève trop la température, il se produit en mémo tempe de l'oxalate. Ces réactions s'expliquent facilement au moyen des équations suivantes :
C^H«0'4-K0, 110 CMiO', K04-4H, a(C'U*0')-|-aKO, UO = C*0% aK0-f-8U.
L*esprit-de-bois pur se conserve sans altération au contact de l'air; en présence du noir de platine, il en absorbe rapidement l'oxygène à là manière de l'alcool et se change en acide formique. Cette transformation s'explique au moyen de l'équation
H* 0' -h 4 0 = C H' 0* H- a HO.
Cette opération s'exécute ainsi que nous Tavons dit § 1104 on parlant de la tranaformalion de Talcool en acide acétique.
ESPRIT-DE-BOTS, OU ALCOOL MÉTHYLIQUE
Le chlore agit vivement sur resprit-de-boi»;.il se forme des composés nombreux examinés par M. Bouis, qui paraissent se rattacher à l'acétone.
Distillé sur du chlorure de chaux, l'espritrde-bois donne du chloroforme. Un mélange d'esprît-de-bois, de potasse et de brome ou d'iode fournit également à la distillation du bromoforme ou de
riodoforme.
L'acide azotique au maximum de concontration réagit avec une grande énergie sur l'esprit-de-bois; des vapeurs nitreuses se dégagent tandis qu il passe à la distillation de l'acide formique et de razotate de méthyle qu'on peut condenser dans un récipient refroidi.
L'acide sulfurique concentré s'échauffe fortement dans son contact avec l'esprit-de-bois. Si pour i partie de ce liquide on emploie 3 oxi 4 parties d'acide sulfurique, il se dégage un produit gazeux, qui, par sa comy)Osilion et ses propriétés, se rapproche de l'éther ordinaire; c'est l'éther méthylique qui se produit, comme on voit, dans des circonstances toutes semblables à celles où nous avons vu se former l'éther vinique. Si pour i partie d'esprit-de-bois on emploie^S à 10 parties d'acide sulfurique, on obtient un liquide huileux, pesant; c'est le sulfate de méthyle; il se dégage en même temps des gaz qui consistent en acide carbonique, acide sulfureux et oxyde de méthyle. Dans Tun ni l'autre de ces cas on ne voit apparaître l'hydrogène carboné G' H*, l'homologue du gaz oléfîant.
Enfin, l'acide sulfurique et l'esprit-de-bois sont-ils mêlés à froid, ils s'échauffent fortement par leur contact, et produisent un acide correspondant à l'acide sulfovinique dont fa composition est représentée par la formule
et auquel, pour cette raison, on donne le nom d acide suljométhjrlujuc\
De nombreuses analyses exécutées sur Tesprlt-de-bois conduisent pour la composition de ce produit à la formule
êH*0' = 4 voLvap.
i8o OXYDE DE UËTHYLE.
mAtu vu^vb.
OXYDE DE MÉTHYLE. Éq. = SyS ou 46.
§ 1158. Ce composé s'obtient en chauffant l'esprit-de-bois, soit avec de Tacide sulfurique concentré, soit avec un excès d'uci|^ borique anhydre.
Cest un gaz incolore, doué d'une odeur éthérée et d'une saveur poivrée, qu'un froid de moins de 16 degrés ne liquéfie pas. L'eau en dissout environ trente-sept fois son volume à la température ordinaire, et en acquiert l'odeur et la saveur. L'alcool et l'éther en dissolvent une plus forte proportion. L'acide sulfurique concentré le dissout également en grande quantité; de l'eau ajoutée à ce mélange en sépare la majeure partie du gaz. L'acide sulfurique anhydre l'absorbe en abondance, s'y combine et donne nais- .sance à du sulfate de méthyle.
L'analyse assigne à ce produit la composition
eH^O = avoL
Ce gaz oflfre, avec l'alcool, un remarquable exemple d'isomérie. Si l'on double, en ^et, la formule précédente, on obtient
G*H«0' = 4voL,
qui représente non-seulement la composition de l'alcool ordinaire, mais encore le môme état de condensation; et cependant ces deux corps présentent d énormes différences tant au point de vue de leurs caractères physiques que de leurs propriétés chimiques. J'aurai l'occasion de vous signaler dans les chapitres qui vont suivre des exemples d'isomérie plus curieux encore.
Le chlore agit vivement sur l'éther méthylique; les produits qili résultent de cette action varient suivant qu'on opère à la lumièr^ diffuse ou qu'on fait intervenir la lumière solaire. On obtient ainsi
Point de départ C'H'O =2 vol.,
Â la lumière diffuse. . « C'HGPOs= a voL, A la lumière solaire. . . C'GPO = 4 vol.
Le produit final présente ce résultat remarquable, que l'éther méthylique en se perchlorarant se scinde de manière à occuper
CULORURË DE MËTHYLË, i8i
un volume double. Peut-être se produit-il dans cette circonstance
un dédoublement semblable à celui qu'on observe lorsqu'on soumet Téther vinique perchlorë à l'action de la chaleur.
La formation de l'oxyde de méthyle par l'action récipro([ue de l'acide sulfurique et de Tesprit-de-bois s'explique de la même manière que "la formation de l'éther ordinaire par l'action réciproque Mie Tacide sulfurique et de l'alcool. Nous n'aurions donc qu*à r^éier ici la théorie que je vous ai exposée § 1114.
FLUORURE DE MÉTHYLE. Éq. = 4^5 ou 34.
§ 1159. Lorsqu'on distille un mélange d'acide sulfurique, de fluorure de potassium et d'esprit^e-bois, on obtient un gaz incolore doué d*une odeur éthérée fort agréable, dont la densité est de 1 ,186. La composition de ce produit est représentée par la formule
CHS Fl = 4 vol. vap.
CHLORURE DE MËTHYLE. Éq.=r63i,25 ou 5o,5.
§ 1160. En substituant, dans l'expérience précédente, du sel marin au fluorure de potassium, il se développe un gaz qu'on peut facilement recueillir sur la cuve pneumatique en raison de sa faible solubilité dans l'eau. Ce liquide présente, en outre, l'avantage de lètenir les impuretés que le gaz pourrait entraîner.
Ainsi préparé, c'est un gaz incolore, d'une odeur étbérée et d'une saveur sucrée. Sa densité est de 1,736. L'eau en dissout environ trois fois son volume; il s'enllamme par l'approche d'un corps en ignition et brûle avec une flamme bordée de vert. Sa composition est exprimée par la formule
C'H'Cl = 4 vol.
Lorsqu'on le fait passer sur du phosphure de chaux à une température de aoo à 3oo degrés, il donne naissance à plusieurs produits phosphorés observés par M. Paul Thenard. Le plus abondant est la triniéthylphosphine, substance qui présente une compo" sition analogue à celle du phosphure gazeux d'hydrogène et sur laquelle nous reviendrons dans un chapitre spécial.
Le chlore rattacjue à la lumière dilTuso, et mieux encore à la lumièi'c solaire, en fournissant une série do produits dérivés par 111. 16
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I substitution, qa*on peut représenter par les formules suivantes :
Chlorure de méthyle monochloré C'H*Cr' = 4 v. vap.
Chlorure de méthyle bichloré ; chloroforme . . C'H CI 4 v. vap. Glilor. de méthyte trichloré; chlor. de carb. Cl^^ 4 y> vap.
Ces produits peuvent s'obtenir à laide de lappareil employé pour la chloruration de Tétber chlorbydrique (Jig. 262).
Fig. 26f.
BROMURE DE MÉTHYLE. Éq. = 1187,^ ou -Qâ.
§ 1161. En iâistillant un mélange de. 5o parties de brome, de ICO parties d*espnt^e-bois purifié et de 7 parties de phosphore qu'on ajoute successivement par fraj^ments, et dirigeant les vapeurs dans un récipient refroidi, on obtient un liquide très-pesant, (pii constitue le bromure de méthyle. Pour le purifier, on le lave avec de l'eau à o degré légèrement alcalisée,. on le sèche sur du chlorure (|e calcium, puis on le distille au bain-marie à une tem* pérature de a5 à 3o degrés.
Ainsi préparé, le bromure de méthyle est un liquide incoîoro, bouHlant à i3 degrés, dont la densité est de 1 ,()C4. La composition de ce produit est exprimée par la formule
C*H^Br=4voLvap* £n soutneltant rcspriude^boist Talcool ou lacétone, à l actiou
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• simultanée du brome et de la potasse, on obtient un liquide trespesaat, d'une odeur éthérée et d'une saveur sucrée, qu'on désigne 80US le nom de brotnoforme, et dont la composition est représentée par la formule
C'HBr^=4vol.vap-
Ce produit se rattache, comme on le voit, au bromure de mé- •thyle, dont il ne diffère qu'en ce que 'i équivalents d'hydrogène s'y trouvent remplacés par 2 éciuivalcnls de brome. Ce même produit peut s'obtenir également en distillant le bromal avec une dissolution de jetasse, ou bien* en faisant réagir le brome sur les citrates alcalins.
lODUlŒ DE MÉTHYLE. Éq.=: 1776 ou 142.
§ 1162. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation I partie de phosphore, 8 d'iodé et 12 d'esprit-dè-bois, et recueillant le produit dans un rédpient refroidi. Le liquide condensé se compose d'esprit-dc^ois et d'iodure de méthyle. On le purifie par
' des lavages à l'eau, une di^'estion sur le chlorure de calcium et une rectification au bain-iiiarie.
L'iodure de méthyle est un liquide incolore, peu combustible, et répandant en brûlant d'abondantes vapeurs violettes d'iode. Sa densité est égale à 2,237 À 22 degrés. La densité de sa vapeur est de 4>^SS. Il entre en ébuilition à 40 degrés.
Le chlore Tattaqiie, en châsse Tiode et le convertit en chlorure . de méthyle.
Le zinc métallique l'attaque rapidement à la température do i5o degrés lorscju'on chaulîe le mélange au bain d'huile dans des tubes fermés à la lampe. H se [)roduit une substance des plus remarquables, découverte par M. Frankland, qui la désigne sous le nom de ùtitHuéthyle ; on obtient en outre la formation du méthyle, du gaz des marais et du méthylène»
Là production de ces différants composés peut s'exprimer au moyen des équations suivantes :
C-Wl^ aZn = C^ Zn Zn
1 ud u r e Zintf>néthyl«.
de iDéilivIe.
2 ( CHIU) -H 2 Zn G* 1 1" + '2 Zn I,
C*H« = C='H='-|-CMi<.
i84 10DUR£ DE MËTHYLE.
Il résulte d'expériences que j'ai faites conjointement avec M. Riche, que l'étain attaque rapidement l'iodure de méthyle dans des tubes scellés à la lampe. Il se forme un liquide qui ne
tarde pas à se concréter en une masse de cristaux magnifiques. Ce produit n'est autre chose que l'iodure d'un radical que nous désignerons sous le nom de stanméthylc et sur lequel je reviendrai plus tard. Ce radical est exprimé par la formule
c-irsn.
Il forme différents composés qu'on peut représenter par les formules
lodure de stanméthyle . . 1 «... C Sn, I,
Chlorure de stanméthyle. C^H'Sn, O, '
Oxyde de stanméthyle C'H'Sn, 0,
Sulfate de stanméthyle C'H'Sn, 0, S0\
Azotate de stanméthyle C^H^Sn, 0, AzO^
Le stanméthyle est on outre accompagné d*un second radical que je décrirai d'une manière détaillée dans un chapitre spécial.
Lorsqu'on (îxpose au soleil un niélanji^e d'iodure de métiiyle et de mercure métallique, le volume de ce métal diminue d'une manière notable, et des cristaux blancs ne tardent pas à se déposer sur les parois du vase. Au bout d'une semaine, la liqueur se prend en une masse de paillettes qu'on purifie par des cristallisations dans réther. Ce produit, dont on doit la découvwte à M. Frankland, est Fiodure d'un radical auquel il a donné le nom de mer' mro-niéth/le. Sa composition est exprimée par la formule
C^H^Hg.
Ce radical forme une série de combinaisons binaires et salines parfaitement définies.
Une dissolution alcoolique d'ammoniaque attaque rapidement Tiodure de méthyle à la température de loo d^rés. Il se forme, d'après les expériences de M. Hofmann, une série d'ammoniaques composées, sur lesquelles nous reviendrons quand nous nous occuperons de l'étude des bases organiques. La composition de l'io-
lODURE DE MÊTHYLE. i85 dure de méthyie est représentée par la formule
C'H'I=4vol. vap.
§ 1163. A riodure de méthyle se rattache un composé désigné sous le nom ô'iodoforme qui n'en diffère qu'en ce que 2 molécules d'hydrogène se trouvent remplacées par 2 molécules d'iode.
Ce produit s'obtient par l'action de l'iode et des alcalis caustiques ou carbonatés sur Tesprilrde-bois, l'alcool, l'éther, l'acétone, le sucre de canne, le glucose, la dextrine, etc. Les proportions les plus convenables pour la préparation de ce produit sont :
I partie d'iode;
a parties de carbopate de soude cristallisé; I partie d*alcool ; et 10 parties d'eau.
On commence par faire dissoudre le carbonate dans l'eau, puis on ajoute Talcool, on chauffe le mélange à Go ou 80 degrés, et l'on y projette i iode par petites portions jusqu'à ce qu'il soit complètement dissous et que la liqueur soit décolorée. L'iodoforme apparaît vers la fin et le dépôt augoiente à mesure que la liqueur se refiroidit. On filtre alors la liqueur; on chauffe de nouveau l'eau mère à 80 degrés, et, après avoir fait dissoudre une proportion de carbonate de soude égalé à la précédente et ajouté une nouvelle dose d'alcool, on feit passer un courant rapide de chlore, afin que par cette agitation continuelle l'iode, mis à nu, se mêle promptement au liquide. Lorsque l'opération est bien conduite, l'iode se trouvant en léger excès pendant toute sa durée, Tiodeforme se produit en abondance. Suivant M. Filhol, à qui Ton doit cette méthode, on peut substituer au carbonate de soude le borax ou le phosphate de soude, mais ces sels donnent de moins bons résultats.'
La composition Ae l'iodoforme est exprimée par la formule
C'HP
Lorsqu'on distille ce corps avec du sublimé corrosif, il se dégage un liquide rouge foncé qu'une lessive de potasse décolore complètement. A rélat de pureté, c'est un liquide faiblement ambré qui
iHO AZOTATE DE MÈTHVLE.
preud à l'air une teinte rose.. 11 a pour formule
Le brome donne un composé semblable
CYANURE DE UËTHYLE. Éq. = 5i2,5 ou iu
§ 1164. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de sulfométhylate de potds^ et de cyanure de potassium parfaitement desséchés On l'obtient pareillement en distillant de
l'acétamide avec de l'acide phospliorique anhydre.
C'est un li(}uide incolore, doué d'une odeur cyanliydrique et aromatique, bouillant à la température de 77 degrés. La densité de sa vapeur est égale à i , 45. Une dissolution concentrée de potasse Tattaque vivement à la température de l'ébuliition; de l'ammoniaque se dégage en abondance, et l'on obtient un acétate alcalin pour résidu. Cette réaction, analogue à celle ^ue produit l'acide cyanliydrique, s'exprime au moyen de l'équation
eH'Az-+-K0+3H0 = AzH*4-CH'0», KO.
La composition du cyauure de méthyte est exprimée par la formule
e Az, G' = Cî Az ^ 4 vol. vap.
AZOTATE DE MÉTHYLE. Ëq. =^ 962,5 ou 77.
§ 1165. Ce composé s'obtient en introduisant dans une cornue 5o grammes de nitre en poudre, auxquels on ajoute un mélange de 100 grammes d'acide sulfurique concentré et 5o grammes d'espril-de-bois. La chaleur qui se développe est suffisante pour que
la réaction puisse s'accomplir d'elle-même d une manière complète. Le produit distillé lavé a Toau, puis séché sur du chlorure de calcium, est finalement rectifié au bain-marie.
A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, d'une odeur faible et étbérée. Sa densité est de 1,1 8x La densité de sa vapeur est de '2,640. Il bout à 66 degrés. 11 est neutre, et bn\le avec une flamme jaune. Sa vapeur détone avec violence quand on la chauffe au-
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dc^us de i5o d^rés. Peu soluble dans l'eau, cet éther se dissout en forte proportion dans l'alooôl et l'esprit^e-bois. Une dissolution alcoolique de potasse le convertit en azotate de
potasse ot en esprit-de-bois.
La composition de l'azotate de métbyre est exprimée par la formule
§ 1166. £n traitant la brucine par de raclde azotique de con- ■ centration moyenne, il se dégage un produit galeux à la température ordinaire, condensable dans un mélange réfrigérant qui paraît être Fazotite de méthyle
AQDE MÉTHYLSULFUREUX ET MÉTHYLSULFITES.
§ 1167. Lorsqu'on fàit agir Tadde azotique sur le bisulfure de méthyle, le sulfocyanure ou le mércaptan méthylique, on obtient
un composé particulier qu'on désigne SOUs le nom d'acide méthyl-' sulfureux.
C'est un liquide épais, incolore, inodore, qui ne se dé(;ompose qu'à une température supérieure à i3o degrés.
Cet acide est fort énergique, il forme des sels parfaitement dé* terminés et trô»«tables.
Sa composition est exprimée par la formule
C'H* S'O"^ = aSO*, e H^O, HO.
Les tuéthjfùtidfites sont solubles et cristallisables. La calcination. les décompose en charbon, sulAire, oxyde de carbone et gaz fétides qui contiennent du soufre. Ces sels sont représentés par tu formule générale
C»H?MS='0«=aSO', C'H'O, MO.
Le sel de potasse cristallise en fibres soyeuses. Ce >»el, fort soluble dans Teau, même froide, est insoiuble dans ralcool anhydre.
Le sel de baryte se prés-.Mito sous la forme de tables rhomboï-
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dales transparentes, inaltérables à Tair: Talcool absolu le précipite
de sa dissolution aqueuse sous la forme de fines aiguilles.
Le sel de plomb cristallise en gros prismes rhombo'Alaux, inaltérables à Taie, possédant tout à la fois un goût acide et la saireur sucrée des sels de plomb.*
Le sel d'argent cristallise en feuillets minces, acides, doués d'une saveur mclallique douceûtre, assez stables à la lumière. On peut porter leur dissolution à la température de l'ébullition sans les décomposer.
, En traitant un méthylsulfite alcalin par Toxycblorure de phos» phore, on obtient un liquide limpide qui n'est autre que le c/i/b- . rare méthxlsulfureuxy dont la composition est représentée par la
C»H»CIS
Ce liquide présente jdonc à Tégard de Tacide méthylsulfureux des relations analogues i celles que nous observerons plus taiti entre le chlorure d'acétyle et Tacidé acétique.
§ 4468. On obtient un acide méthylsulfurenx trichloré qui ne
diffère du précédent que par la substitution de 3 équivalents de chlore à 3 équivalents d'hydrogène on dissolvant dans la potasse le produit désigné fort improprement sous le nom de sulfite de chlorure de carbone dont nous avons signalé la formation § 392.
Cette substance, dont la '^composition est exprimée par la formule
éprouve en effet de la part d'une dissolution alcaline les modifications suivantes :
CCrS'0*+KO, HO=KCl-hC'HCPS*(y.
ACIDE SULFOMÉTUYUQUfi. Éq. = i46o ou 112.
§ 1169. Ce composé s'obtient facilement en mélangeant i partie d*esprit-de-bois. avec 2 parties d'acide sulfurique au maximum de concentration; le mélange s'échauffe fortement et se prend quelquefois en une masse cristalline par Tévaporation spontanée. On l'obtient parfaitement pur en décomposant le sulfométbylate de baryte par une quantité cahmlée d'adde sulftirique.
SULFATE D£ MÉTHYLE
n prend encore naissance lorsqu'on abandonne une dissolution de sulfote de méthyle à l'évaporation spontanée.
Il se présente sous la forme d'aiguilles incoloi'es qui se dissolvent facilement dans Talcool et dans Teau. Ce produit s'altère facilement.
Les sulfométhylatcs sont très-solubles. Ceux qui sont à base d'alcali donnent à la distillation beaucoup de sulfate de méthyle et laissent un sulfate alcalin pour résidu.
C'est œ qu'exprime l'équation
a(2SQ\ C^'H^O, M0>=2(S0^ C^H^0)H-2S0\ MO.
On comprend dés lors qu'en distillant un sulfométhylate avec d'autres sels on puisse obtenir plusieurs éthers composés par double décomposition.
• La composition de l'acide sulfométhylique entièrement analogue à celle de l'acide sulfovinique est exprimée par le formule
C'H*S'0» = 2S0^ C^H^O, Hp.
SULFATE DE MÉTHYLE. Éq. = 787,5 ou 63.
§ 4170. Ce composé s'obtient, soit par l'union directe de l'acide sulfurique anhydre et de l'oxyde de méthyle, soit ^ar la distillation sèche des sulfométhylates.
Pour le préparer, MM. Dumas et Peligot conseillent de distiller I partie d'esprit-de-bois avec 8 ou 10 parties d'acide sulfurique fumant; bientôt il se condense dans le récipient un liquide oléagineux qu'on purifie par des lavages à l'eau, une digestion sur du chlorure de calcium, et finalement par une rectification sur de la baryte caustique.
Ainsi purifié, c'est une huile incolore, d'une odeur alliacée et d'une densité de 1,39,4 à 11 degrés. Il bout à 188 dci^rés.
L'eau froide le décompose lentement; l'eau bouillante le convertit rapidement en esprit-de-bois et acide sulfométhylique. La potasse et la soude le décomposent à chaud en donnant naissance à des sulfiites et régénérant de l'esprit-de-bois. *
' Distillé avec des chlorures alcalins,, il donne des sulfates et du chlorure de méthyle. Avec les sulfures on obtient un résultat analogue, il se produit ici du sulfure de méthyle. Distillé avec du for-
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mîate, de racélate ou du benzoate de potasse, il donne du sulfate de potasse et des formiate, acétate ou benzoate de méthyle.
Quand on dirige un courant de <jaz ammoniac sec dans du sulfate de mcthylo, ce c()r[)S s^échaiulo ot so convertit en une masse cristalline et molle (jui consiste en un mélange de mljométJi) Urne et de sulfate de méthyle inaltéré.
L'ammoniaque liquide donne naissance à des résultais identiques. L'action est si vive dans ce dernier cas, qu'une portion du mélange est souvent projetée hors du vase* avec une sorte d'explosion. Le liquide qui résulte de cette r^ction, entièremeiit miscible à l'eau, fournit par l'évaporation de grosses tables limpides trèsdéliquescentes.
La composition du sulfométliyiane est exprimée par la formule
C*H»AzS''0»= S'H'AzO*, Ctf 0.
On peut dès lors considérer ce produit comme un éther composé foi^é par un acide amidé que nous désignerons sous le nom
d'acide salfatmque, La réaction s'explique au moyen de l'é^piation
2{S0 , C«H*0)4-AzH» = C»H»0*+C'H*AzS»0*.
La composition du sulfiite de méthyle est représentée par la formule
CH'O
BOBATES ET SILICATES DE MÉTHYLE.
§ 1171 . On connaît deux combinaisons éthérées correspondantes
aux deux éthers boriques. La première s'obtient en faisant passer jusqu'à refus du chlorure de bure (hiiis (Uî Tesprit-de-bois anhydre; le },'az est vivement absorbé, tandis qu'il se dégage de l'acido chlorhydrique en abondance.
Le liquide se sépare bientôt en deux couches; on recueille la supérieure, puis on la rectifie au bain-marie.
Ce produit constitue une huile très-limpide, d'une densité de 0,955. La densité de sa vapeur est égale à 3,66. H bout à 72 dogl^. Son odeur pénétrante rappelle celle de l'esprit-de-bois.
Sa composition, analoj^ue à celle de l'éther borique, est repré-
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BoO*, 3C'H»0.
Lorsqu'on chauffe dans une cornue parties égalçs en poids d'esprit-de-bois anhydre et d'acide borique vitreux, le mélange s*échauffé d- nue manière notablè et laisse un résidu solide qui diffère coDsidérableroent du précédent et par les propriétés et par la composition. Purifiée par des dissolutions' dans î'éfher et par Tévaporation, c'est une matière molle susceptible d*étre étirée en fils; Venu la décompose rapidement en régénérant de lesprit-dcbois et de l'acide borique.
Sa composition est exprimée par la formule
aBoO», C«H»0.
§ iM^. Vi\r la réaction du cblcmire de silicium sur resprit-debois anhydre, il se produit des combinaisons étbérées qui correspondent aux éthers siliciques que nous avons décrits avec détails dans le chapitre précédent.
CYAxNATE DE MÉTHYLE. Éq. = 712,5 ou 5;.
§ 1173. Le èyanate deméihyle, analogue au cyanate étliylique, se prépare en distallant le cyanate de potasse avec un méthylsul-
• fate alcalin. Comme il se produit en même temps du cyanurato, on recourt à la distillation qui sépare le cyanate, celui-ci possédant une volatilité beaucoup plus grande.
Le cyanate de méthyle est un liquide très-volatil, dont l'odeur est irritante* L'ammoniaque le transforme immédiatement en mé"
. Cyanate Métbylurèe.
d« Béihyla.
I/eau le dédouble instantanémeut eu diméthjlurcc et acide carl)onique. '
'1 ( C Ak 0-' ) -h a HO = H» Az^ 0^ H- (:0^
l>raii«to 4« i«éUi7lé. Dlmélbytnrée.
Sa composition est représentée par la formule
CH'AzO' = G'AzO, C41'0.
ACÉTATE DE METHVLE.
CYANURATE DE MÉTUYLE. Éq. = aiS? ,5 ou 171.
§ H 74. Le cyanurate de méthyle s'obtient par le même procédé que l'éther cyanurique, en remplaçant le sulfovinale de potasse par le méthylsulfate de la mémo base. Il se présente sous la forme de petits prismes incolores fusibles vers 140 degrés, qui se volatilisent sans éprouver d'altération à 295 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 6,98.
La composition du cyanurate de méthyle est exprimée , par la formule
FORMIATE VfE MÉTHYLE. Ëq. = 760 ou 60.
§ 1175. Ce composé s'obtient en distillant un mélange de formiate de soude bien sec et de sulfàte de méthyle; il reste pour • résidu du sulfate de soude ; le formiate de méthyle Vient se oon-
denser dans un récipient refroidi.
On le purifie en le séchant sur du chlorure de calcium, puis le rectifiant au bain-maric.
Le formiate de méthyle est un liquide incolore, très-fluide, plus léger que l'eau et très-volatil; il possède une odeur éthérée trèsagréable, et bout vers 36 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 2,084. Les lessives alcalines le convertissent rapidement, à la température de l'ébullition, en formiate et esprit-de-bois.
Le chlore, en agissant sur ce composé, donne naissance à des produits variables suivant qu'on opère à la lumière diffuse ou sous l'influence de la radiation solaire directe. Dans ce dernier cas, le formiate de méthyle perd tout son hydrogène, qu'il échange contre une quantité de chlore équivalente.
La composition du formiate de méthyle est exprimée par la formule
eHO», C»H»0 = 4 vol. vap.
ACÉTATE DE MÉTHYLE. Éq. = gaS ou 74.
§ 117G. Ce composé s'obtient facilement en distillant a parties d*esprit-de-bois avec i partie d'acide- acétique eristallisable et I partie d'acide suUîirique concentré. Le produit condensé dans le
BUTYRATE DE MÉTHVLK. i<)3
récipient est mis en digestion sur du chlorure de calcium fondu, réduit en poudre; en agitant à plusieurs reprises le mélange, il se forme deux couches dont la supérieure est de l'acétate de méthyle Impur. Pour le purifier, on le distille d'abord sur de U chaux vive pour le dépouiller de l'acide sulfureux qoHl renferme toujours, puis sur du chlorure de calciuui fondu pour le priver entièrement d'esprit-de-bois. Ce produit se rencontre quelquefois en quantité notable dans l'esprit-de-bois du commerce.
Cest un liquide incolore doué d'une odeur qui rappelle celle de l'éther acétique. Sa densité est de 0)919. La densité de sa vapeur est de 2,570. Les acides le décomposent rapidement^ il en est de même des ^ssolutions alcalines, surtout à la température de l'ébullition ; il se Tonne un acétate et de l'esprit-de-bois. L'ammoniaque le change en acétamide. Le chlore, sous l'influence de la lumière, le transforme en une série do produits dérivés par substitution et donne fmalemeut un composé parfaitement identique à celui (jui prend naissance lorsqu'on épuise l'action du chlore au soleil sur son isomère, l'éther formique. Traité par l'ammoniaque, l'acétate de méthyle perehloré donne de la Moracétamide,
La composition de Tacétate de méthyle est représentée par la formule
CH^O», C*H»0 = 4 vol. vap.
11 présente Ti^mérie la plus complète avec le formiate d'éthyle.
BUTYRATE D£ MÊTUYLE. Éq. » 1275 ou 102.
§ 1177. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de 2 parties d'acide butyrique, i partie d'esprit-de-bois, et i partie d'acide sulfurique concentré. Le mélange s'échauffe fortement,^ et bientôt il se sépare deux couches dont la supérieure constitue Te butyrate de méthyle impur. Pour le purifier, on le lave avec une dissolution de carbonate de soude, on le dessèche • sur du chlorure de calcium, puis on le distille.
Le butyrate de méthyle est un liquide incolore, très-fluide, inflammable, dont l'odeur aromatique rappelle celle des pommes de reinette; l'eau le dissout en très-£aible proportion; l'alcool, l'éther et l'esprit-de-bois le dissolvent en quantités considérables. Il bout à 102 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 3,52. ^ III. 17
194 CAPUYLATE DE MÈTHYLE.
La compQsilion du butyrate de métbyle est exprimée par la
. C« H' OS C 0 == 4 vol. vap.
YÂLËRÂT£ DE MÉIHYLE. Éq. = i45o ou ii6.
g H78. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de 4 parties de valérate de soude avec -4 parties d'espritde-bois et 3 parties d'acide sulfunque concentré ; le produit de la distillation est agité avec un lait de chaux; on le fait digérer sur du chlorure de calcium, puis on le distille en recueillant à part ce qui distille entre 1 1 4 et i iG degrés.
Le valérate de méthylc est une huile incolore, d'une densité de 0,887 à 1.5 dei^rt's, dont l'odeur forte rappelle à la fois celle de Tesprit-de-bois et de la valériane.
Sa composition est exprimée par la formule '
C'»H'0% C'H='0 = 4 voL vap,
CAPROÂTE DE MÊTHYLE. Éq. = i6ï&5 ou i3o.
§ 1179. Si Ton dissout 1 parties d'acide caproïque dans 2 parties d'esprit-de-bois, qif'oii igoute au mélange i jpartie d'acide sulfurique concentré, puis qu'on chauff& légèrement, il se sépare une matière huileuse qui constitue le caproate de méttiyle impur. Pour
le purifier, on le lave à Teau, on le sèche sur du chlorure de caU cium, puis on le distille.
Le caproate de méthyle est une huile incolore, dont la densité est de o, 898 à 1 8 degrés; la densité de sa vapeur est égale à 4} 6^3. Il bout à i5o degrés»
Sa composi tion est exprimée par la formule
C'^H" 0 » CH'O = 4 vol. vap.
CâPRYUTE^DE méthyle. Éq.= 1975 ou i58.
§ il 80. Ce composé se prépare en dissolvant % parties d acide capryliquedans a parties d'esprit^e-boisi y ajoutant 1 partie d'acide sulfuriquè concentré et chauffant légèrement; bientét le ca- [)r\ late de méthyle se sépare sous la forme d'un liquide huileux
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(lu on lave avec de Teau légeiement alcalisée; on le sèche en.suilo sur du chlorure de calcium, puis on le distille.
C'est une huile incolore et très-limpide, douée d'une odeur aromatique agréable. Sadensiic à Télat liquide est de 0,88:2; àl'étai de vapeur,' elle est de 5,4^- U bout vers 19G degrés.
Sa compositioii est exprimée par la formule
C*H''aSeil^0=4 vol. vap.
§ 1181. Les différents acides du groupe fonniquo placés dans les mêmes circonstances que les précédents donnent une série de com- ^sés qui présentent avec eux les ressemblances les plus parfaites et dont il seràit superflu de doniner ici la description.
BENZOATE DE MÉTilVLE. Éq. ^ 1700 ou i3G.
§ 1182. Ce composé s'obtient en distillant un mélange de 2 parties d'acide benzoïque, 2 parties d'acide sulfnrique et i partie
d'esprit-de-bois. Le produit recueilli dans le réci[)ieiiL est' traité par de Teau légèrement alcalisée, séché sur du chlorure de calcium, puis soumis à la rectitication. On peut l'obtenir également en distillant un mélange de sulfate de méthyle avec un bcnzoalo alcalin.. On le prépare enfin en faisant réagir du chlorure de benzoïlo sur Talcool méthylique.
A Tétat de pureté, c'est un liquide incolore, mobile, doué d'une odeur aromatique agréable. Insoluble dans l'eau, il se dissout avec facilité dans ralcool, l'esprit-de-bois et l'éther. Il bout à 198 degrés. Sa densité est de i , 10 à la température de 17 degrés. La deiisité de sa vapeur est égale à 4>7'-^- H absorbe le chlore, surtout à l'aide de la clialour, en donnant une forte proportion de chlorure de benzoïle.
Sa vapeur se décompose au rouge sombre en présence de la chaux vive; il se forme différents produits, au nombre de^iquels figure la benzine.
Une dissolution concentrée de potasse ou de soude l'altère rapidement à la tem[)érature de Tébullition; il se dégage de l'espritde-bois, tandis qu'on obtient un benzoate alcalin pour résidu.
L'ammoniaque le transforme en benzamide avec régénération desprit-de-bois.
196 SALICYLATË DE MÉTHYLE.
* La composition du benzoate de méthyle est exprimée par la
formule
C"H'0* = C"H*0'eH*0=4 vol. vap.
SALICYLATË DE BIÉTHYLE. Èq. = 1900 ou i5a.
§ ii83. Cet éther forme la plus grande partie d'une huile essentielle, désignée dans le commerce sous le nom dHiuile de Wintergr^en, qu'on retire, par la distillation avec de Teau, des fleurs d'une bruyère qui croit en abondance à la Nouvelle-Jersey, le Gaulteria pmenmhem. Cette essence renférme un carbure d'hydrogène huileux, isomère de l'essence de térébenthine, qu'on en sépare facilement par la rectification. A cet elîet, on distille l'huile brute du commerce jusqu'à ce que son point d'ébuUition se. fixe à 11% degrés.
On peut obtenir artificiellement le salicylate de métbyle en distillant un mélange de 2 parties d'acide salicylique cristallisé, a parties d'esprit-de-bois et i partie d'acide sulfurique concentré, ou bien encore en faisant agir le chlorure de salicyle sur l'esprit-
de-bois anhydre.
Le salicylate de méthyle naturel ou artificiel jouit de propriétés identiques : c'est un liquide incolore, d'une odeur forte et suave tout k la fois. Sa densité est de 1,18 à 10 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 5,4a. Il bout à 222 degrés. Peu soluble dans i'eauj il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et l'éther.
Sa solution aqueuse prend une teinte violette très-riche par l'addition d'un sel de sesquioxyde de fer.
Agité à froid avec une lessive concentrée de potasse ou de soude, il se prend en une masse cristallisée que l'eau dissout facilement; un acide minéral ajouté à la liqueur en précipite le salicylate de méthyle intact, à moins que la température ne se soit élevée, ce. qui ne manque pas d'arriver si Ton opère à la fois sur de trop grandes quantités de matière. Si l'on fait bouillir le salicylate de méthyle avec la dissolution alcaline, il se dédouble immédiatement e^ alcool et en acide salicylique.
Distillé avec un excès de baryte tinl^ydre, il se dédouble en acide carbonique et en phénate de méthyle ou anisol, composé qu'on obtient en plaçant dans les mêmes circonstances l'acide anisique, isomère du salicylate de méthyle et qui dérive de l'esseBce d'anis
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par l'action de substances oxydantes. Cette réaction s'exprime au moyen de 1 équation
C"H»0»4-aBaO = a(CO», BaO)-|-C»H«Oî».
Le chlore et le brome agissent avec énergie sur le salicylate de méthyle et donnent naissance à de beaux produits cristallisés dérivés par substitution. L*iode se dis6put dans le salicylate de méthyle sans réagir sur lui.
L'acide nitrique fumant le convertit en nitrosalicylate de méthyle. Employé en excès et à chaud, Tacide azotique le convertit en acide picrique.
Le perchlorure de phosphore l'attaque vivement en donnant de l'acide chlorhydrique, du chlorure de méthyle, de l'oxychlorure de pbosphore et du chlorure de râlicyle.
Une dissolution aqueuse d'ammoniaque le dissout à la longue et le transforme en alcool et en salirylamide,
La composition du salicylate do méthyle est représentée par la
C"4i"0''=: 4 vol. vap.
Ce composé présente risomérie la plus parfaite avec l'acide
anisique, produit obtenu par l'action de Tacide azotique affaibli sur l'essence d'anis.
Nous avons en effet ici deux corps possédant non-seulement la même composition, mais un équivalent identique, doués de propriétés essentiellement différentes présentant une constitution molétculaire entièrement différente et se transformant, sous Tinfluence d'un même réactif, en un produit unique.
OXÂLATE DE MËTHYLE. Éq.= 1476 ou iiS.
§ il 84. Ce composé s'obtient en distillant un mélange à parties égales d'adde sulfùrique concentré, d'esprit^le-bois et d'acide oxalique cristallisé. Le produit, qui se eondenle dans le récipient, se prend en une masse de cristaux blancs, qu'on purifie en les exprimant entre des doubles de papier buvard et les distillant ensuite.
Cet éther, qui se présente sous la forme de magnifiques cristaux blancs, lorsqu'on l'obtient par l'évaporation spontanée d'une dissolution alcooli<pie, fond à 5i degrés et bout à 161 .
198 t:HIi)ROCARBONATE DE MÊTHYLB.
L'eau, l'alcool, l'espriUle-bois et Téther le dissolvent facilement. Le premier de ces liquides l'altère lentement à froid, rapidement â la température do l'ébuUilion; il se régénère, par la fixation de a molécules d'eau, de l'acide oxalique et de l'alcool inéthy-
Uque. '
Il absorbe le gaz ammooiac sec en abondance et se traiisforine en une belle matière blanche cristallisée, qui correspond à rétber
oxamique formé dans les méiiiés circonstances par l'action réciproque de l'éther oxalique et du ^âi ammoniac : c'est VéiJter tué-
thylojoain i^juc.
Uue dissolution alcoolique d'ammoniaqui; se comporte de la même manière. Avec l'ammoniaque aqueuse ou obtient de l'esphUie-bois et de l'oxamide.
La composition de Toxalate de méthyle est représenlée par la
formule
CULOUOGARBONATE DE MÉTHYLL. Éq. ^ i i8i ou 94,^.
§ il85. Cet éther se produit dans des circonstances analogues à celles que nous avons décrites dans la production du composé
correspondant dans la série alcoolique. En ettét, l'esprit-de-bois et le liaz chl.orocarbonique réagissent éneri^iquement l'un &ur l'autre. Eu reprenant le produit de la réaction par l'eau, il se sépare un liquide huileux, pesant, que l'on purifie par des lavages à l'eau, une digestion feur le chlorure do calcium et la rectification sur du massicot. C'est un liquide incolore d'une odeur suffocante. Une dissolution aquéuse d'ammomaque le décompose en donnant de l'esprit-de-bois et une matière cristallisée déliquescente qui n'est autre chose que Véther tnéthjrlcarftatmtjue ou uréthjriatte^
La composition du chlorocarbonaie de méthyle est exprimée par la formule ^
C'est/ comme on voit, du formiate de méthyle, dans lequel l'hydrogène de l'acide formique aurait été remplacé par du chlore,
1186. L'histoire des compoto méthyiiques, que je ne poursuivrai pas plus loin, établit, je crois, a'une manière Suffisante, les liens de parenté qui rattachent ce t ori>s à l'alcool.
ALCOOL PKOPVLigUH:.
Je vais passer maintenaot ea revue; mais très-sommairement cette fois, les Uitiërents termes qui constituent ce groupe impor- ' tant.
AX.COOX. PaOPm^UE. Éq. =; 7JO ou 6b.
§ 1187. On rencontre dans les résidus des esprits de mare une substance volatile, soliible tlaiis Wvdu. très-limpide, et douée d'une odeur agréable de fruits. Cette substance donne, ainsi que l'a constaté M. Cbancel, à qui l'on en doit la découverte, par son contact avec les réactifs, des produits qui sont entièrement semblables à ceux qui dérivent de Talcool ordinaire. Comme on ne peut se procurer coproduit qu'en quantités très-faibles, on no connaît jusqu*à présent qu'un très-petit nombre d'éthers appartenant à cette série ; on a néanmoins obtenu des résultats assez nets pour admettre son 'existence comme composé distinct; c'est ainsi qu'en le traitant par l'acide sulfuriquo concentré, on a pu en dégainer un gaz analogue au gaz oléûant et qui jouit de toutes les propriétés du propylène. Ce même acide sulfurique s'échautle lorsqu'on le mêle avec ce liquide, engendrant ainsi par simple mélange.un produit entiè- Tement comparable & l'acide sulfovjnique.
M. Berthelota reproduit récemment l'alcool propylique à l'aidé du propylène, en dirigeant un courant de ce gaz à travers de l'acide sulfuricpie cum entré. Le prupylène est absorbé d'une manière rapide avec dégagement de clialeur; étend-on l'acide d'eau, puis distille-t-on la liqueur avec du carbonate de potasse, ou obtient un liquide doué d'une odeur spiritueuse et de toutes les propriétés que M' Cbancel signale dans le produit retiré des eausL-de-vie de marc.
Chauffé avec de l'acide sulfurique et du sable, il se décompose en donnant du propylène en abondance ; distillé avec un mélange d'acide sulfurique et d'acides acétique, butyrique ou bènzoïqué, il donne naissance à des acétate, butyrale et bcnzoate de propyle. Traité j)ar l'acide clilorliydrique, il donne, à la manière de l'alcool, du chlorure de prup}le.
Le liquide retiré des résidus de Teau-de-vie de marc et celui qu'on obtient directemwit à l'aide du propylène, qui se confondent par toutes leurs propriétés, possèdent donc tous les caractères d'un alcool homologue dè l'alcool ordinaire; cW pour cette raison qu'on l'a désigné sous le nom û*(ilco(fi jj/ojjj/ifjite.
«oo ALCOOL BUTYLIOCE.
Sa composition est exprimée par la formule
C*H"0«=::4 vol. vap.
Lee diflérents éthers dérivés de icetie série peuvent se représenter eu moyen des formules suivantes : Chlorure de propylc C* H' Cl ,
Acétate de propyle C^H'O, C'H'O*, *
Butyrate de propyle C'H'O, C''H'0\
Benzoate de propylc CirO, C'♦H'0^
Acide sulfbpropylique CirO, aSO'HO,
Sulfopropylate de baryte C*H' 0, « SO^ BaO + a HO,
Adde propionique. CH^O*, HO.
ALCOOIi BUXmQUE. Éq. = 925 ou 74.
§ 1188. Cet alcool, dont Texistence a été si^alée par M. Wurtz, se rencontre en quantité plus ou moins notable dans les alcools bruts provenant de la fermentation des mélasses de betterave. En rectifiant cet alcool, on obtient, Vers la fin de la distillation, des huiles qui forment l'une des sources les plus abondantes de l'alcool amylique. Lorsqu'on soumet Thuile brute à la rectification, on observe que pour la plupart des échantillons, lorsque le point d'ébullition a dépassé 100 degrés, il s'élève assez uniformément jusqu'à i32 degrés; pour d'autres, au contraire, on remarque qu'il reste quelque temps stationnaire entre 108 et 1 14 degrés. Toutes les fois qu'une de ces huiles brutes présente la particularité que nous venons de signaler, on peut être assuré qu'elle renferme une certaine quantité d'alcool butylique.
Pour isoler l'alcool butylique, on soumet l'huile brute à des distillations fractionnées, en mettant à part tout ce qui distille entre io5 et ii5 degrés. Pour purifier ce produit, on commence par le faire bouillir pendant au moins quarante-huit heures avec une solution concentrée de potasse caustique.
Au bout de ce temps, on distille le mélange et l'on recueille de Talcool butylique impur. On le met alors en contact avec la moitié de son poids de chaux vive qui le déshydrate ; on le distille enfin et on le soumet à de nouvelles rectifications dans lesquelles on ne recueille que ce qui passe de loS à i lo degrés.
ALCOOL BUT VUQUE. aoi
A rétat de pureté, l'alcool bntylique est un liquide incolore et très-fluide.' S(m odeur nifypelle celle de l'alcool amylique, cependant elle est moins pénétrante et plus vineuse. Il bout à 109 degrés; sa densité estdeo,8o3à 18 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 2,565.
L*alcool butylique s'enflamme à l'approche d'un corps en ignition et brûle avec une Hamme très-éclairanie. il se dissout dans environ dix fois son poids d*eau à la température ordinaire. Lorsqu'on ajoute à cette solution du chlorure de cdcium, du sel marin ou toute autre substance soluble dans l'eau, l'alcool s'en sépare de nouveau et forme à la surface du liquide une couche huileuse. Il dissout le chlorure de calcium et forme avec ce sel une combinaison cristalîisable.
Le potassium et le sodium agissent vivement sur l'alcool butylique à l'aide d'une douce chaleur ; de l'hydrogène se dégage en abondance, et l'on obtient des produits cristallisés qui ne différent de l'alcool butylique que par la substitution de i équivalent de potassium ou de sodium à i équivalent d'hydrogène. La formation de ces produits peut s'expliquer au moyen des équations suivantes :
CH'-O'-hK =H-1-CH"K0', C*H"0»4-Na = H-heH»NaO*.
La chaux potassée, chauffée à i5o degrés avec de l'alcool butylique, produit un dégagement abondant d'hydrogène ; il se forme en même temps une quantité proportionnelle de butyrate de potasse. Cette réaction est analogue à celle que fournissent les alcools vinique et méthylique, ainsi que les alcools d'un degré supérieur à l'alcool butylique.
L'acide sulfurique réagit très-vivement sur l'alcool butylique; si l'on ajoute l'acide par petites portions, en ayant soin d'éviter réchauffement de la liqueur, on obtient un composé qui correspond par sa composition et par ses propriétés à l'acide sulfovinique, et que, pour cette raison, nous désignerons sous le nom û'acide sitlfobutylique. Ce composé forme avec les bases des sels cristallisables qui présentent les analogies les plus frappantes avec les solfovi* nates.
Si Ton n'a pas opéré lo mélange d'acide sulfurique et d'alcool butylique avec les précautions que nous venons d'indiquer, le mé-
lo'à ALCOOL BUTyLlQUK.
lange s'échauffe beaucoup, bo colore, et la chaleur produite pat* la réaction est assez intense pour qu*il se dégage de Tacide sulfureux et qu'il se forme des hydrogènes cart^onés pàr la déshydratation
complète de l'alcool butyliiiuo. Ces carbures d'hydrogène forment, au bout do quelque temps, une couche incolore et limpide à la surface du liquide visqueux et coloré.
11 est facile de les recueillir avec une pipette; l'analyse démontre qu'ils renferment le cbarix>n et l'hydrogène dans les rap* ports d'équivalent à équivalent; ce sont probablement, des polymères du butène G* U*.
Le chlorure de zinc se dissout en proportions considérables dans . l'alcool butylique en donnant une liqueur sirupeuse. Si l'on* chauffe cet alcool en présence d'un excès de chlorure, il se dégage des produits i^azeux et liquides : les gaz sont uu mélange de butène et d'hydrurc de butyle; les produits liquides consliti^enl diticreats hydrogènes carbonés. .
§ li89. Le perchlorure de phosphore agit très-énergiquement sur l'alcool butylique; il se dégage tout à la fols du chloroxydede phosphore et du chlorure de butyle« Le produit brut étant soumis à une nouvelle rectification, en né recueillant que ce qui passe au-dessous de loo degrés et lavant ce dernier produit avec de l'eau, on obtient un litjuide doué d'une odeur éthéréc tjui constitue le chlorure de butyle. Ce mémo produit peut également s'obtenir par l'action (\e l'acide chlorhydrique sur l'alcool butylique.
Le bromure et l'iodure de phosphore se comportent à l'égard de l'alcool butylique de ki même manière que le chlorure; on obtient ainsi du bromure et de l'iodure de butyle.
Le chlorure de butyle, en réagissant sur des dissolutions alcoo- . liques de monosulfure de potiissium et do sulfhydrale de sulfure, donne dans le premier cas du chlorure de potassium et du sti/fiav (le hut ylcj et dans le second du chlorure de potassium et du mvrcajjUm hutyliquc,
g 1190. Au moyen de l'action de l'iodure de butyle sur les sels d'argent, M. Wurlz, à qui l'on doit la découverte de ces intéres-^ sants produits, s'est procuré un très-grand nombre d'éthers composés dont nous ne décrirons ici ni la préparation Ai les propriétés, et que nous nous contenterons de résumer sous forme de tableau.
L'iodure de but\ le agit rapidement à iui> degrés sur une dissolu-
HUILE DE POMMES DE TEKKE. 2o3 lion alcoolique d'ammoniaque en opérant en vdse clos. De même
qu*avec Tiodure d'éthyJe
on obtient une série-
d'ammoniaques
composées.
Les dilTérenCs éthers nppartenaïit è cette série
peuvent se re-
présenter au moyen des formules suivantes :
i vol. van.
à vol. van.
Chlorure de buty]e. . . .
CWCl =
4 vol. vap.
Bromure de butyle. . . .
4 vol. vap.
cnri -
4 \0i. vap.
Cvanuro de hutvle.
4 vol. vap;
Acétate de butvle
, eiro, c'H'O' =
4 vol. va}).
Butyrate de butyle. . . .
4 vol. vap.
Acide sulfobutylique. • ,
. r/H»0, aSO», HO
Hma m pomos sb TBaas» ou aimoi.
JkamiQIJB. Éq. 1 100 oa 86.
§ 1191. Dans la fermentation du sucre opérée sur une grande échelle, il se forme différentes substances jouissant de propriétés analogues à .l'alcool du vin,, parmi lesquelles figure plus particulièrement un liquide oléagineux auqpel on donne le nom éi alcool
a m y li que.
Ce composé s extrait priiu ipaloment des eaux-de-vie de pommes de terre, de betteraves ou do nuire de raisin, en soumettant ces produits à la disiillalioa et recueillant à part les dernières por* tions alors qu'elles commencent à passer laiteuses. Dans ce cas, Talcool amylique est encore très^mpur, il renferme de Teau et de Talcool ordinaire^ ett dans certaines circonstances, d'autres alcools de composition plus simple dont nous avons parlé précédemment* Pour Ton débarrasser, on ra^îite à plusieurs re|)rises avec de Teau, on décante l'huile surnageante^ on la dessèche sur du chlorure do calcium, puis on la rectilie en ne recueillant le produit que lors»» que le thermomètre marque i32 degrés.
§ 1192* Ainsi purifié, l'alcool amylique est une huile volatile incolove, très-fluide, d'une saveur âcre et brûlante et d'une odeur particulière tout à fait caractéristique^ qui provoque fortement la tome. Ses vapeurs agissent plus vivement encore sur les organes
uo4 HOlLK DE POMMES DE TERHE.
respiratoires. Il s enflamme par l'approche d un corps en ignition et brûle avec une flamme d'un bleu irèa-por. Sa densité est de o,8i8 à i5 degrés; la densité de sa vapeur est égale à 3,i47- li bout régulièrement à la température de i3a degrés.
Lorsqu^on fait passer sa vapeur à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, celle^i se décompose en donnant divers carbures d hydrogène au nombre desquels figure l'amylène.
Conservé dans* des flacons mal bouchés, il en attire lentement Foxygene et se change graduellement en acide valérianique. Cette transformation beaucoup plus rapide lorsqu'on fait intervenir le noir de platine est entièrement comparable. à celle de l'alcool en acide acétique.
Le chlore attaque vivement Falcool amylique en donnant naissance à des produits qui ont été peu étudiés ; il en est de même
du brome.
Le perchlorure de phosphore agit très-énergiquement sur l'alcool amylique, il se produit du chlorure (Vamylc et du cbloroxyde de phosphore, ainsi que l'exprime Téquation suivante :
PhCl* ^ e* H'»0» = PhCP 0^ 4- Cl H -h C* H" Cl.
Le protochlorure de phosphore, en agissant sur ce produit, donne du phosphite d*amyle, du chlorure d'amyle et de l*acide
chlorhydrique.
Le chlorure d'amyle prend également naissance dans l'action réciproque de l'acide chlorhydrique et de l'alcool amylique. C'est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique. Insoluble dans l'eau, ce produit se dissout facilement dans l'alcool et Téther. Il bout à la température de loa degrés.
Le bromure et Tiodure de phosphore se coipportent d'une manière analogue et donnent du bromure et de Tiodure d'amyle. Ld premier bout à la température de lao degrés, le second à la température de i4^> degrés.
L'acide suliurique concentré dissout aisément l'alcool amylique en développant de la chaleur et se colorant en rouge brun. Si les matières sont employées en proportions convenables, l'addition de l'eau ne sépare de la liqueur aucune matière huileuse ; celle-ci, saturée par du carbonate de baryte^ donne un sel qui cristallise sous la forme d'écaillés nacrées dont la composition est analogue à
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celle du sulfoviaiile de baryte, et qu'on désigne pour cette raison sous le nom de sulfamylate de baryte. Ce sel, décomposé par une quantité ooavrâiable dVîde sulfurique, met en liberté Yacitie suifamjiique, qui, par son union avec les bases, forme des sels déinis et crîstallisables, 4iont la composition est exprimée par la formule générale
aSO», C'«H"0,MO.
Si Ton fait agir à chaud Tacido sulfurique concentré sur Talcool amylique, il se dégage de l'acide sulfuieux, en même temps qu'il parâé à la distillatioii une huile très^omplexe renfermant de Toxyde d'amyle, de Tamylène et différents autres carbures d'hydrogène polymériques.
L'acide phosphorique anhydre donne naissance, par sa réaction sur l'alçool amylique, à des produits analogues.
L'acide chlorhydrique concentré dissout l'alcool amylique et le transforme, sous Tinfluence de la chaleur, en chlorure d'amyle.
L'acide azotique, suivant sa concentration et la température du mélange, donne des substances de nature très-variable; c'est aiosi qu'on obtient du nitrito ou du nitrate d'amyle, de l'acide valéria-* nique, du valérîanate d'amyle, de l'hydrure de valérile, etc.
Les acides oxaKque, tartrique, citrique, chauffés en vase clos avec de l'alcool amylique, s'éthérifient.
Chauffé avec de la chaux potassée à une température de 220 degrés, ralcool amylique se convertit tout entier en acide valérianique; il se dégage en même temps de l'hydrogène. C'est ce dont il est facile de se rendre compte au moyen de l'équation suivante :
C'*H"0'-hKO, H0 = C":H^0', K0-h4H.
Le potassium réagit vivement sur l'alcool amylique & l'aide d'une
douce chaleur; il se dégage de l'hydrogène, et l'on obtient une combinaison cristallisée qui ne ditlère de l'alcool amylique luimèmef qu'en ce que i équivalent d'hydrogène se trouve remplacé par 1 équivalent de potassium. Le sodium se comporte exactement de la même manière.
La réaction s'explique au moyen de l'équation
Un mélange d'adde sulfurique, d'alcool amylique et d'acétate, de tll. iS
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butyralc, de benzoatc de potasse, fournit à la distillatioii des acétate, butyrate, benzoate d'amyle, qu'on purifie par des procédés analogues à ceux que nous avons indiqués pour leurs homologues de la série viniqae.
§ ii^. On voit que par Taction des différents réactifs sur Tal- • cool amylique on peut se procurer une série de composés- présentant les analogies les pins manifestes avec ceux qui résultent do l'action réciproque des mômes substances et de l'alcool ordinaire. Nous n'entrerons ici dans aucun détail relativement au mode de préparation et à la description des propriétés de ces différents - produits, car nous n*aurions qu'à répéter en quelque sorte ce que nous avons dit à Tégard des nombièux dérivés de l'alcool et de Tesprit-de-bois; je mécontenterai derésunierdans le tableau suivant les principaux dérivés de la série amylique que nous avons décrits, M. Balard et moi, dans des Mémoires spéciaux, en mettant en regard les formules qui eu représentent la composition :
Equivalent.
rotnt dl^bsUtt.
4 vol.vap.à i32<^
4vo1. vap. à 176**'
C^H'^Cl
4 vol. vap. à loo*
C"H"Br
4 vol. vap. à I9.0**
4 vol. vap. à 140"
4 vol. vap. à '21 G"
Mercaptan amylique. • .
4 vol, vap. à 125**
4 vol. vap. à ga**
Cm" 0, AzO*
4 vol. vap. à 148®
3C**H"0, BoO'
4 vol. vap. à 272®
4 vol. vap. à 128®
4 vol. vap. à inO"
Valéralo d ann lo
4 vnK vap. à H)()"
('.aproate d'amylc. . . . «*
C'"H"0, C'Mr'O^
4 vol. vap* à .Al r
Oxalate d'amyle »
4 voU vap. % 260'*
Acide sulfaroyli<|u^. * . «
e»H"0, aSO'MO
Ac. amylphosphorcux..
(C"H"0, aHOlPha»
C»»H"0, îCS*, HO
Acide xantamylique» . .
c'"H"o, 'ics'm
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AMOOZi CAPRYXaZQUE. É(|. = iGij uu il^o.
§ 4^9-4. Cette substance, doM on doit la découverte à ^L Bouis, se piipeluit par raction d'iino lessive concentrée de potasse sur l'huile de riciji; elle résulte de la déconi[)0>ition de Tacide ricinoléique, qui, combiné avec la glycérine, constitue la partie principale de cette huile.
Lorsqu'on soumet le mélange à l'action de la chaleur dans une cornue de verre; il se dégage un gaz qui est de l'hydrogène pur; il se condenâe dans le récipient une huile volatile qui est Valcoot caprylique, tandis ciu'il reste pour résidu dans la cornue du sébate dépotasse. L'équation sui\aiile rend parfaiLenient comptode cette réaction;
Acide * Sébttlu (lu poidMO. AUuul
rlciooléiqud. rapr|li(|ue.
Si la. température s'élève davantage, il se dégage une plus forte proportion d'hydrogène, et l'on obtient dans ce cas de TaldéhyUc caprylique : c'est ce qui explique les divergences obtenues par les divers expérimentateurs, relativement à' la composition et aux pi'opriétés de cette substance.
A l'état de pureté, l'alcoool caprylique est un liquide incolore, oléai^ineux, présentant les caractères des huiles essentielles, in.^oluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Son odeur est aromatique et agréable; sa densité est de 0,8^3 à 19 degrés; la densité de sa vapeur est égale à 4,60. Il bout régulièrement à 184 degrés; il brûle avec une flamme blanche très-édairante. L'alcool caprylique jaunit par son exposition à l'air et s'acidifie; la présence du noir de platine rend cotte oxydation plus active.
Le chlorure de calcium se dissout dans l'alcool capryli(iu(', et fournit de très-beaux cristaux que la chaleur ou 1 eau décompobcnl en régénérant le chlorure de calcium et l'alcool.
Le chlorure de zinc fondu se dissout en grande abondance dans l'alcAoi caprylique à l'aide d'une douce chaleur. Sous l'inQuence d'une plus forte température, il se dégage une huile volatile trèslimpide, formée presque exclusivement de caprylène. .L'acide sulfurique concentré dissout à froid l'alcool capryli(iuo
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en se colorant en rouge. Il se produit dans cette circonstance un acide correspondant à Tacide sulfovmlque. Celui-ci, neutralisé par tes carbonates de chaux, de baryte' ou de plomb, donne naissance à des. composés qui cristallisent avec la plus grande facilité.
Lorsqu'on applique la chaleur au mélange d'acide sulfurique et d'alcool caprylique, il se produit une grande quantité de caprylène.
L'acide azotique exerce une action variable sur l'alcool capry- . lique suivant son degré de concentration. Très-étendu, il le transforme entièrement en acide capryliqùe; plus concentré, il donne naissance à toute cette série d'acides qui se forment par Taction réciproque de Tacidé azotiqué et des corps gras.
La chaux potassée le transforme sous rinfiuence d'une température convenable en acide caprylique. Enfin les' acides, parleur réaction sur l'alcool caprylique, donnent naissance à une série de produits qui correspondent aux éthers composés formés par l'action réciproque de ces mêmes acides et de l'alcool.
La composition de Talcool caprylique est exprimée par la formule *
C"H"0' = 4 voL vap.
ÉTHAIi, OU AX.COOI. ÇÉTZÇUE. Éq. = 3o25 ou 342.
g 4495. Ce produit s'obtient par la saponification du blanc de
baleine, substance qu'on rencontre dans le cerveau du cachalot et de plusieurs autres cétacés. Ce blanc de baleine n'est, en effet, autre chose qu'un éther composé de la série qui nous occupe, capable de se dédoubler sous rinûuence des bases par la fixation de
équivalents d'eau en alcool cétique et un acide gras qui s*unit à la matière alcaline.
La saponification du blanc de baleine se làit rapidement, soit en traitant cette substance^ Taide de la chaleur, par de la potasse solide humectée d'un peu d'eau, soit par une dissolution alcoolique de cette base. Lorsque la saponification est terminée, on traite la matière par l'eau, puis par l'acide chlorhydrique en léi^er excès. L'éthal et les acides gras devenus libres viennent former à la surface une couche huileuse qu'on sépare par décantation.
On fait alors bouillir ce produit brut avec un mélange de chaux ou de baryte et d*eau; on obtient de la sorte un mélange de sel barytique ou calcaire et d'éthal, qui sont complètement insolubles
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dans l'oau. Ce mélange, ayant été |)urilié par des lavap:es répétés à l'aide de ce liquide, est repris par de l'alcool bouillant, qui dissout facilement l'éthal et qui ne touche pas au savon lerreux ; on évapore la dissolution alcoolique à siccité, on la reprend par Téther, on filtre, puis on abandonne la dissolution éthérée à Tévaporation; on obtient ainsi de l'éthal parfaiteméint pur.
Ainsi préparé, l'éthal est une masse blanche solide et cristalline, qui fond vers 49 de.qrés et qui distille à une très-liaute température. Par un refroidissement lent, il cristallise en lamelles brillantes. Une dissolution alcoolique bouillante l'abandonne par le refroidissement sous forme cristalline. Insoluble dans Teau, il se dissout facilement dm Talcool et l'éther, surtout à Taide do la chaleur. Il est dépourvu de saveur et d'odeur. Chauffé avec de ia chaux polass^ à une température de aoo à 220 degrés, il dégage de Thydrogéne et se ti^nsforme en acide éthalique.
L'acide sulfurique le dissout à l'aide d'une douce chaleur, et donne naissance à un composé solubie dans l'eau, susceptible de former avec les bases des sels définis et cristallisables, qu'on désigne sous lo nom de sulfocctatcs.
Le perchlorure de phosphore réagit vivement sur Téthal; il se forme tout à la fois du cUoroxyde de phosphore et du chlorure de cétyle; il se dégage en même tempe de l'acide chlorbydrique. La réaction peut s'exprimer au moyen de l'équation
G" H^* 0^4- Ph Cl* = PhCm' + C'^'^a + Cl H.
L'acide phosphorique anhydre dédouble l'éthal, sous l'influence
de la chaleur, en cétènc et en eau, ainsi que l'exprime Téquation
C"H"0'4-PbO*= PhO*-f-aHO-l-C=»^H".
La composition de l'éthal est représentée par la formule
C»»H»*0» = 4voL vap.
ATiOOaT. «É&mçlIB. Éq.=495o ou 396.
§ li96. Lorsqu'on fait fondre la cire de Chine avec de la polijsse caustique, celle-ci se scinde en deux produits à la manière du blanc de baleine; il se forme une combinaison de potasse avec un acide gras particulier, auquel on donue le nom iïaculr cêm-
tique, tandis qu'il se sépare une matière neutre qui constitue l'al-
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cool cérylique; on dccomiiose le siivon par un acide minéral, on lave la matière L^russe, puis on la l'ait bouillir avec de la baryte; on obtient de la sorte un mélan^^e de cérotaLe barytique et d'alcool cérv lique. En épuisant eu dermer par l'alcool ou l'éther, on isole l'alcool céryliqueà l'état de pureté. -
Purifié par plusieurs criâlaliisalioiiB> ce produit présente Taspect de la cire et fond à 97 degrés.
Chauffé aunieiisus de apo degrés avec de la chaux pbtassée, il se transforme en cérolale alcalin avec dégagement d'hydrogène.
L'acide sulfurique concentré le dissout en produisant de VacUlc suijoct'rylitjiu' .
Distillé avec de Tacide phoâp|ioriqutt anhydre» il se dédouble ou eau et en cérotène.
La composition de l'alcool céry lique est représentée par la formule
AliOOOIi MÉUWXQUS. Éq. = 5476 ou 438.
§ H97. Ce com[)osé s'obtient par l'action de la potasse fondante sur la myricine, ce produit présentant avec l'alcool mélissique les mômes relations que le blanc de baleine à l'égard de réttval. On décompose le savon formé par l'acide chloruydrique, et l'on fait bouillir la matière surnageante avec de la baryte et de la chaux ; on obtient de la sorte un mélange d'atcool mélissique et du savon calcaire ou barytique ; on lave ce mélange, on le dessèche, puis on l'épuisé par l'éther ou l'alcool bouillant. La dissolution alcoolique ou éthérée abandonne 1 alcool mélissique par i'évaporation.
A rétat de pureté, c'est une substance cristalline d'un éclat ' soyeux. Elle fond à 86 degrés. Soumise à la dissolution sôcbe, la majeure partie passe inaltérée; une portion se décompose en eau et en un hydrocarbure solide.
Chauffé avec de la chaux potassée, l'alcool mélissique se transforme en mélissate alcalin avec dé^a^ement d'hydrogène, ainsi que l'exprime l'équation suivante ;
C«H««0«-hKO, liO ^ C~H*»0»K0+4H.
àlciwl in«>Uii8i4ue. UéiiMâlw de iHiUMe.
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Il 1
L'acide suifurique, en réagissant sur Talcool mélissique, donne naissance k un produit analogue à l'acide sulfovinique.
L'acide phosphorique anhydre le décompose en eau et en une série d'hydrocarbures polymères du gaz défiant.
La composition de l'alcool mélissique se représente par la formule
§ 1198. Si l'on jette un coup d'œil sur l'alcool et ses homologues, esprit-de-bois, huile de pommes de terre, etc., on observe ce fait fort remarquable qu'en partant de i'alcool le plus simple et s'élevant jusqu'au plus complexé, les' points d'ébullition de ces produits sont sensiblement équidîstants et diffèrent entre eux d'environ 18 degrés, de telle sorte qu'on pourra déduire avec la plus graiule facilité du point d'ébullition de l'alcool vinique celui d'un des termes humologues de la série, en ajoutant à ce pdint d'ébullition le nombre constant 18 multiplié ])ar le nombre représentant l'intervalle qui sépare cet alcool de l'alcool ordinaire. En effet, l'expérience a démontré que les alcools butyrique, amylique, caprylique, bouillent à 112, et 184 degrés; or, en partant de l'alcool dont le point d'ébullition' est à 78 d^rés, oA devrait avoir.
Pour le 1^' 78-+- 2x18=784- 36 =114,
Pour le 78-hi8x 3=784- 54 = i3-jt,
Pour le 3« ^g-i-igx 6 = 78 + 108=: 186,
nombres qui, connue on le voit, se confondent sensiblement avec ceux que fournit l'expérience directe.
Cette différence de 18 degrés dans le point d'ébullition, qu on observe en passant d'un terme quelconque au suivant, se retrouve éij;alement lorsque l'on compare les éthers composés appartenant à deux séries homologues; c'est ainsi ([ue, tandis que l'acétate de méthyle bout vers 57 à :38 degrés, l'acétate d'éthyle bout a 74: que tandis que le butyrato de méthyle bout à 10*2, le butyrate d'éthyle bout à 1 19 : il semble donc résulter de là que i'inlrodu( tion d'une molécule du carbure d'hydrogène C apporte une élévation de température d'environ 18 degrés. Nous verrons dans un prochain chapitre, où nous étudierons les acides dérivés des dif-
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férentà alcools que nous avons examinés précédemment, qu'il existe entre ces composés une équidistance à peu près semblable*
Le point d'ébuUition de chaque terme de cette série diffère, en effet, de ao degrés; il diflère de 44 à 45 degrés de celui de Téther formé par l'alcool vinique et de 6a à 63 degrés de Téther correspondant dans la série méthylique. v
ihk observe également entre un étber composé G^If^O* et son acide isomère une ditférence de 8o à 82 dejjrés; c'est ainsi que 1 éther acétique
(?H»0»= C*H*0», eH*0= 4 vol. vap.
bouillant à 74 degrés, son isomère, Tacide butyrique
eiro*=r 4 vol. vap.,
bout à iGo degrés.
M. Hermann Kopp, à qui Ton doit ces curieuses observations, a pareillement signalé des relations fort intéressantes relative* ment aux densités des éthers à l'état liquide. D'après ce savant, le volume atomique d*un addé organique est à peu près de 534 unités plus pètit que le volume atomique de Téther dérivant de l'action de cet acide sur l'alcool vinique. Il suit de là qu'on peut, à l'aide de cette loi, calculer la densité d'un éther lors^jue l'on connaît celle de l'acide correspondant, et réciproquement. Quant aux éthers dérivés de l'alcool méthylique, le volume atomique serait d'environ 3oo unités moindre que celui de l'éther correspondant dans la série vinique. D'où il résulte que le volume atomique de tout éther dérivé de l'alcool est supérieur de a34 unités à celui de la combinaison méthylique correspondante.
ALCOOL ACÉTYLIQUË.
CHAPITRE GINQUANTË-CINQUIÈMË
ALGOOUDES.
Alcool acétylique, formation. — Alcool allyliquo. — Production de ce composé. — Action des réactifs. — Éthers simples et composés de la ■érie de TaHyle. — Alcool roenthique ou camphre de menthe. — Camphre de Bornéo on bornéol. — Alcools de la série benzoïque. — • 'Alcool iinisique.
§ ii99. Nous donnons le nom d^alcoolides à des composés qui, ne rentrant pas dans la formule générale des alcools que nous avons décrits dans les chapitres précédents,
remplissent néanmoins des fonctions chimiques entièrement comparables.
Nous ne décrirons ces composés que d'une manière très-sommaire, en raison de leur faible importance comparativement à
cello de ralcool et de l'esprit-de-bois, et parce qu'en outre, n'ayant pu jusqu à présent être obtenus qu'en proportions trèslimitées, ils n'ont pu recevoir d'applications.
FRSMIBa CUEIOUVE.
Formule générale : C""1P'0'.
ALCOOL ACÊTYUQUE. Éq. = 55o ou 44-
§ 1^0. Lorsque après avoir saturé Tacide sulfurique concentré par de Tacétylène, on étend d'eau la liqueur, puis qu'on la dis* tille, on obtient, par des rectifications systématiques, un liquide dont le point d'â>ullition est inférieur à celui de Teau, qui s'altère rapidement k l'air, et dont l'odeur, analogue à celle de l'acétone, est beaucoup plus irritante. Il se dissout complètement dans
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lo à i5 parties d'eau pure, le carbonate de potasse le sépare immédiatement; il n'en est pas de même du chlorure de calcium. M. fierlhelot considère ce composé comme Talçool acélylique
Mais comme l'analyse de ce produit n'a pas été faite, et que la formation de dérivés analogues aux éthers composés n'a pas été •
réalisée, on ne saurait assurer que cette combinaison soit bien un alcooL
.lus{[u'à prtsent, l exislence de ce composé,. comme espèce distincte, est dono purement hypothétique.
ALCOOL ALLYLIQUË. Éq. = 7a5 ou 58.
§ 1201. A côté des alcools qui composent la série homologue si curieuse que nous venons de décrire, vient se placer un composé qui, partag€>;int avec eux un grand nombre de propriétés communes, présente néanmoins des caractères un peu Afférents; Ce produit, que nous sommes parvenus à isoler par une méthode très-simple M. llofmann et moi, a reçu de nous le nom (ïaUout (illjlitjue, parce qu'en cti'et viennent s'y raltaclier et l'acrûlcino et l'acide allylique [aayluiuc) qui >ont à l'égard de cette substance dans les mêmes relations que l'aldéhyde et l'acide acétique à l'égard de l'alcool vinique.
Cet alcool s'obtient par un procédé calqué sur cèlui dont s'est servi M. Wurtz pour pré|>arer quelques éthers composés de la série butyliquo et qui consiste à faire agir le propylène iodé
dissous dans l'éllier, sur de l'uxalatt* d'argent. L'action s'clloctue rapidement sous l'inlluence (iO la clialeur : il so dépose de l'ioduro d'argent, tandis que l'éther retient en dissolution d(; l'oxalate d'allyle, résultat qui s'explique facilement au moyen de l'équation
oo\ 2Ago-^cll'l-^Agl+c'o^ '2eiP0.
OlalaM «l*ari{«iift. ludure Oulate a*allyto.
Sous l'influence de l'ammouiaquè ce produit se transforme en oxamide, en mettant en liberté de l'alcool allytique. En effet,
ALCOOL ALLYLIQUE. n5
on a
CO'y aC*H*0+aAzH« = C*OS Az»H»-haC«H*0, HO.
Oxalale d'ailyle Oxamide. Alcool allyliqiie.
§ iâ02. A rétat de ptiroté c*eat un liquide incolore et très-mobile, 9o1ub1e en toutes proportions dans Teau. Son odeur rappelle
à un faiblo dep;r6 celle de la moutarde. Il bout à io3 degrés. Traité * par le potassium, il dégage de l'hydrogène et se transforme en une matière gélatineuse qui correspond à l'alcool potassé. Cette substance est vivement attaquée par Tiodure allylique, qui donne naissance à de Téther allylique, en mépie temps qu'il se dépose de ' rioduro de potassiunÂ. En effet, on a
eiPK0'-i-eiin=iK-4-c'Mr"0'.
Éther ttlyltqne.
£n distillant Talcool allylique avec le chlorure, le bromure ou Tiodure de^ phosphore, on détermine avec la plus grande Jacilité la production des éthers chlorhydrîque, bromhydriqne et iodhydrique de cette série.
L'alcool allylique se dissout à froid sans coloration dans l'acido suirun([ue nu maximum di^ concentration et donne un acide copule parfaitement analogue à l'acide sulfovinique, formant avec les bases des composés cristalHsables qu'on peut représenter par la formule générale
2SO\ eH*0, MO.
L alcool allylique est promptement attaqué par les réactifs oxydants. Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse agit sur ce corps avec une violence extrême. Les produits qui résultent de ce contact sont de l'acroléine et de l'acido aUylicpie. Le noir de platine produit la même transformation.
L'iodure d'allyle agit avec énergie sur la plupart des sels d'argent, quelquefois même à froid; il fournit de Tiodure d'argent cl l'étlier correspondant à ^acid^ de chacun de ces sels. C'est ainsi qu'en distillant un mélange d'iodure d'allyle avec Tacétate, le butyrate, le benzoate^ le cyanate d*argent, on obtient Tacétate, le butyrate, le benzoate, le cyanate d'al h le.
Ce dernier est un liquide très-limpide, bouillant à 82 degrés^
2i6 ALCOOL ALLYLIQUE.
doué d'une odeur vive et pénétrante, analogue à celle de l'éther cyanique et qui produit le larmoiement à un trè&-haut degré. Ce Gompoflé s'échauffe légèrement lorsqu'on le mêle à l'ammoniaque, disparaît promptement, et la liqueur fournit par révaporation une belle substance cristallisée qui n'esl autre chose que Tui^ allylique.
En efl'et, on a ' '
C'AzO, C«H*0-HAzH» = C'H«Az»0^
Cyaoaie d'ailyle. Uré« «Ujllque.
Ce même cyanate d'allyle se solidifie complètement lorsqu'on le chauffe avec de Feau, en donnant un produit cristallisé connu
depuis longtemps sous le nom de sinapoline, et qui n'est autre chose (jue la dialljluréc. Sa formation s'explique au moyen de •l'équation
«(eH*AjfO»)4-aHO=: C"H»»A2»0»4-aC0*.
Cytoate d'allyle. binapoliue.
Ce cyanate allylique se décompose par l'ébullition avec une
lessive concentrée de potasse, à la manière de Tacide cyanique et de l'éther cyanique, en donnant naissance à des bases ammoniacales au nombre (lesquelles figure Ydll) lamine.
L'iodure d'allyle traité par le sulfure de potassium, le sulfhydrate de sulfure et le sulfocyanure de potassium, donne le sulfure, le sulfbydrate et le sulfocyanure d'allyle; le premier et le troisième terme ne sont autre chose que l'eseenee d'ail et reeaenoe de moutarde, qu'on reproduit ainsi d'une manière artificielle avec la plus grande facilité.
Comme il n'y aurait aucun intérêt à donner une description • détaillée des différents dérivés de Talcool allylique qui présentent les analogies les plus manifestes avec les compoi»és correspondants de l'éthyle, nous nous contenterons de résumer dans le tableau suivant les différents termes connus de cette curieuse série.
Alcool allylique H' 0' =4 vol. vap.
Éther aUylique C'-H'M)^ »
Éther éthylallylique i ^rîiiM "
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Chlorure d'allyle 0= Cl := 4 vol. vap.
Bromure d'allyle C« Br »
lodure d'aUyIe G' HM »
Sulfure d'aUyle (essence d*ail). C*'H'*S' » Sulfhydrate de sulfure ( mercap-
tan allyliqiie) C* H* S, HS »
Sulfocyanure d'allyle (essence
de moutarde) C» H* S, C'AzS » '
Cyanate d'allyle.. .' C« 0, C^4zO »
Carbonate d'allyle C IP G, CO'
Acétate d'allyle CMP 0, C* IPO' . »
Butyrate d'allyle C« H* 0, €• H'O' »
Benaioate d'allyle CH*O,C*H»0» »
Oxalate d'allyle Cf H* 0, CD» »
Acide sulfo-allylique €• H* 0, aSO*, HO
Acroléine (aldéhyde allylique). C^ H* G' * »
AUylène ( pyroplène) C H" »
Azoture d'allyle (allylamiue). C^ ir Az »
Urée allylique C \V Az'O*
DIallylurée (sinapoline) C'H^Az'O' ^
Urée allylîque sulfurée (thîo-
sinnamine) Cf H» Az'S»
L'alcool allylique, dont nous venons de tracer rapidement rhistoire, forme le troisième terme d'une série parallèle à celle qui comprend Taloool et qu'on peut représenter par la formule
générale
Des essais que j'ai tentés il y a quelques années avec le bromure d'amylène*me portent à penser qu'en se plaçant dans des conditions convenables on pourrait réaliser, à l'aide de ce composé,
la formation de l'alcool angélique :
. ' e*H'»0^ = 4 vol. vap.
uS , ALCOOL AlExNTHigUli.
ALCOOL MLNTIIIQUE OU CAMPillŒ DE aiENTliE.
Éq.sr 1960 ou iâ6.
§ 1203. Le camphre de menthe se présente à Télat de pureté sous la forme d'une matière cristallisable qui fond à iS degrés et bout sans éprouver d'altération à la température de 208 degrés. A peine soluble dans Teau, ce produit se dissout en forte proportion dans Talcool, Tesprit-de-bois, l*éther et le sulfure de carbone.
Sa composition est exprimée par la formule
G"H^»0'=4voLvap.
En broyant à frôid Tessmce de menthe avec le double de son
poids d'acide sultiii i(]up au maximum de concentration, le mélange prend une couleur d'un rouge de sang. Si l'on chauffe au bainmarie, il se produit un carbure d'hydrogène qui présente à l'égard de l'essence les mêmes relations de composition que celles qu'on observe entre le gaz oléfiant et l'alcool ; il se forme en outre un acide conjugué renfermant les éléments de l'essence et ceux de Tacide entièrement comparable à Tacide sulfovinique.
L acide phospborique anhydre le dédouble à Taide de la chaleur en eau et en un hydrogène carboné, le menthêne,
C^H'* = 4voLvap.;
qui est à l'essence de menthe ce que le gaz oléfiant est à l'alcool.
Le perchlorure de phosphore l'attaque vivement, il passe à la distillation, avec roxychlorure, une huile ambrée qui, purifiée par des lavages à Teau alcaline et de nouvelles rectifications, est complètement incolore. A l'état de pureté, c'est un liquide plus léger que réau, dont Todeur rappelle celle des fleurs de macis. Il bout à 204 degrés. «
Sa composition est représcnlée par la formule
L'existence de ces dill'énMils conijRtsés suffît pour ranger, le camphre de menthe dans la série des alcoolides. Si l'on ne connaît aujourd'hui qu'un petit nombre de ses dérivés, cela tient au poids élevé do son équivalent ainsi qu'à la diiliculté qu'on éprouve à purifier lc?8 produits.
ALCOOL BENZOÏQU£ £1 SES HOMOLOGUES. 219 DEVXÙSHIS GROUPS.
Formule générale : C*"H""-»0».
CAMPHRE DE BORNÉO OU BORNÉOL. Éq.= 1925 où i54.
§ i20i. On extrait du J>nurus Bornéo, àvhTa qui croît t*n Amérique, une huile volatile hydrocarbonéo et une substance concrète qui renferme de Toxygène, à laquelle on donne le nom de hornéol. Ce produit^ que Feau refuse de dissoudre, est trôs-soluble dans l'aicool et Téther. Il fond vers 198 degréd èt bout à 212 degrés.
L'acide phosphorique anhydre 4e sépare en eau et en un carbure d*hydrogène identique à l'huile hydrocarbonée naturelle. Cehii-ri se combine directement avec le gaz chlorliydrique et forme un camphre qu'on peut considérer comme l'éther chlorliydrique de cette série. Le gaz brombycirlque se comporte d'une manière analogue.
On ne connaît pas d'autres composés de cette série.
La composition du bornéol est exprimée par la formule
C"Ii'»0-^=4 vol. vap.
ALCOOL BENZOÏQUE ET SES HOMOLOGUES
§ 120?). Il existe encore une autre classe d'alcools fort intéressants qui se forment par raclion réciproque de l'aldéliyde corres- • pondante et d'une dissolution alcoolique de potasse sous l'induence .d'une douce cbaleur. C'est ainsi que les hydrures de benzoïle et de Gumyle se transforment, lorsqu'on les place dans ces circonstances, en alcools henzoi'rjue et cuminiqae; il se produit, en outre, une proportion équivalente d'acides benzoïque et cuminique. Ces transformations peuvent s'expliquer de la manière la plus nette au moyen des équations suivantes :
•liO'W' 0')-hKO, HO = C'^H* 0*, KO-f-G'Mr O', Hydror» (te temàlle. Alcool benioliine.
' a(C'«H'-0')4-K0, 110 = C="'il"0\ KO-hC*»H'*0*.
Hydrare do cum|ie. Alcool cuminique.
aao ALCOOL BBNZOÏQUE.
Ces alcools se dédoublent sous l'influence des réactifs en des produits analogues à ceux que fournit l'alcool ordinaire^ la seule difiérenoe consiste dans la plus grande complexité de leur molé* cule, et, par suite, dans la plus grande difficulté qu'on éprouve à réaliser ces combinaisons. Afin de vous en donner une idée, je tra% cerai d'une manière tcès-sommaire Thistoire de ces deux produits.
ALCOOL BENZOiQUE. Èq. = i35o ou io8.
§ 4206. Ce composé, qu'on obtient en faisant réagir une dissolution alcoolique de potasse sur l'huile volatile d'amandes amères, se présente après complète purification sous la forme d'un liquide incolore et plus dense que l'eau. Il bout à ao4 degrés sans altération et possède un pouvoir réfringent considérable.
Chauffé en présence de l'air et du noir de platine, Valcool benzoïque en absorbe l'oxyçjcno et se change en essence d'amandes amères. L'acide nitrique alfaibli le transforme sous l'influence d'une douce chaleur d'abord en essence d'amandes amères et finalement en acide benzoïque. Les différents corps qui cèdent facilement leur oxygène se comportent de la même manière.
Le gaz chlorhydrique se dissout dans l'alcool benzoïque avec • dégagement de chaleur, et bientôt la liqueur se sépare en deux couches. La couche inférieure est l'éther chlorhydrique de la série, l'autre est une solution aqueuse d'acide chlorhydrique.
L'éther chlorhydrobenzoïque formé dans cette réaction est un liquide incolore, plus dense que l'eau, très-réfringent et doué d'une odeur forte. Il bout vers i85 degrés. La potasse caustique en sépare le chlore à l'état de chlorure et régénère l'alcool benzoïque. Chauffé au bain-marie avec une dissolution alcoolique d'ammoniaque, l'éther chlorhydrobenzoïque se change en une base cristallisable et fusible qui très-probablement est la toluidine, il se forme en même temps du chlorhydrate d'ammoniaque. Lorsqu'on fait agir le chlore sur le toluène, il est facile de reconnaître que le premier produit de la substitution dont la composition est exprimée par la formule
n'est autre que l'éther chlorhydrobenzoïque.
ALCOOL CUMINIQUE. aai
En faisant réagir ce composé sur le cyanure de polassium, du chlorure de potassium prend naissance, et l'on obtient un liquide incolore, volatil, qui n'est autre que l'éther çyunl^dnAeruioïque
C'"H Az=: C=Az, C'^H'.
Ce composé, de même que Téther cyanhydrique de Falcool ordinaire, se change par ébullition avec la potasse caustique en acide toluïque avec dégagement d'ammoniaque.
Lorsqu'on chauffe doucement un mélange d'acide acétique, d'acide sulfurique et d'alcool benzoïque, il se forme à la surface du liquide une couche éthérée qui constitue Téther acétobenzmque
Cet éther est incolore et possède une odeur aromatique qui rappelle le parfum de certaines poires. Il bout à 200 degrés. Sa densité est plus considérable que celle de l'eau. La potasse le dédouble en acide acétique et alcool benzoïque.
Bien que M. Cannizaro, à qui l'on doit l'étude de. ce composé, n'ait pas poussé plus loin ses recherches sur cette substance, les analogies des produits que, nous venons de décrire avec les composés éthérés formés par Talcool vinique sont telles, qu*on ne saurait mécomiattre son véritable rôle. •
ALCOOL CUMINIQUE. Éq. = 1876 ou i5o.
§ 1207. Lorsqu'on ajoute au cuminol (essence de cumin) plusieurs fois son volume d'une dissolution alcoolique de potasse, et qu'on maintient le mélange en ébullition pendant une d(Mni-lieure environ, ce produit se scinde en cuminate alcalin et alcool cuminique, ainsi que nous l'avons établi §1205; il se forme eu outre une petite quantité de cymène.,
Le cymène est un produit accidentel qu'on peut considérer comme provenant de la décomposition de l'alcool cuminique. Quoi qu'il en soit, ces deux produits peuvent être séparés l'un de l'autre par une dislillation fractionnée. L'alcool cuminique ne distillant qu'à 243 degrés, tandis que le cymène passe en entier à 171 degrés.
A l'état db pureté, c'est un liquide incolore, d'une odeur aro-
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matique faible. L'air ne l'allëre point à frpid. Insoluble dans l'eau, ce composé se dissout en toutes proportions dans l'aicooLet dans réthfer. Les solutions des bisulfirtes alcalins ne le modifient point.
Chauffé avec du potassium, il dégage de Thydrogène et pri)duit une masse solide grenue que l'eau décompose en formant de la potasse et régénérant l'alcool cuminique. L'acide azotique le convertit à l'aide de la chaleur en acide cuminique.
On obtient l'éther ctwii-benzoïque en Taisant agir le chlorure de benzoïle sur l'alcool cuminique. £n remplaçant ce composé par d'autres chlorures organiques, on Obtiendrait très-probablëment d'autres éthers composés de cette série.
Pai^ une longue éboUHion^^ «vee la potasse alcoolique, Falcbol cuminique se dédouble en cuminate et cymène, c'est ce qu*expnme l'équation
3(C"H'*0*)-!-K0, Ha = C'*H"OS KO-haC'«H".
Alcoul cuiuinique. Cuminale de potasse. Cymene.
La composition de l'alcool cuminique est représentée par la formule
Formule générale ; C^'^W^O',
ALCOOL ANISIQUE. Éq. = 1725 ou i38.
§ 1208. Lorsqu'on mélange l'hydrure d'anisyle avec environ trois lois son volume d'une dissolution alcoolique de potasse marquant 7 degrés fiaumé, la liqueur s*ér.hauffe, et bientôt il se forme de l'anisate de potasse en proportion telle, que la liqueur se prend en maSdO. Si l'on distille au bain-marie lorsque la réaction est terminée, et qu'après avoir délayé le résidu dans l'eau froide on agite avec de l'éther, celui-ci se charge d'une substance que l'évaporalion abandonne sous la forme d'une huile brune.
Soumis à la distillalion, le produit brut fournil une huile qui se prend par le refroidissement en une masse cristalline. On débarrasse cette substance d'un peu d'hydrure d'anisyle inattaqué par un traitement à l'alcool potassique, distillant dans un courant d'à-
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cidc carbonique et exprimant la masse cristalline entre des doubles de |)a[)ier buvard.
A rétat de pureté, ce composé, qai n'est autre que Talcool ani- 8iqiie, fond à a3 degrés, et bout sans altération entre 248 et 25o degrés. Il cristallise en aiguilles blanches et brillantes. Son odeur est faiblement spiritueuse, sa saveur brûlante rappelle cçlle de Tessence d'anis. Il est plus dense que Teau. Sa composition est exprimée par la formule
e«H"0* = 4 vol. vap.
Inaltérable à l'air, il en absorbe Toxygène vers la température • de son ébullition et se change en hydrure d'anisyle. La transformation est rapide en présence du noir de platine. Les réactifs oxydants le transforment làeilement en hydrure d'anisyle, puis en acide anisique.
Le potassium, l'acide phosphorique et l'acide clilorliydri(|ue se comportent à l'égard de ce produit exactement de la même manière qu'avec l'alcool benzoïque.
Lorsqu'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans l*alcool anisique, il se forme bientôt deux couches. La plus pesante est une dissolution aqueuse d'acide chlorhydrique, celle qui surnage réther anisomonechtorhydrique
L'action de l'animoniaque sur ce produit donne naissance à deux alcaloïdes oxygénés dont la composition est représentée pat les formules
H I Anisammine primaire,
^ ' )^ Anbammine sccondaifv.
Il serait bien possible que cet alcool fût diatomique et appartint au groupe dçs glycoU que nous étudierons procliuincmenl.
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ALDÉHYDES. — ÂCËTONES.
Ce qu'on entend par aldéhyde. — Relations qui existent entre ces corps et les alcools. — Examen des aldéhydes les plus importantes. — > Aldéhyde ^inique. — Aldéhyde butyrique. — Aldéhyde valérique. — Aldéhyde œnanthylique. — Aldéhyde allylique ou acroléine. — Aldéhyde rutique. = Aldéhyde benzoïque, ou hydrure de benzoïle. — Aldéhyde cuminique» ou hydrure de cumyle. — Hydrure d'anisyle, ou aldéhyde anisique. — Hydrure de salicyle. — Géuéralités sur les aldéhydes. = Considérations générales sur les acétones.
ALDÉHYDES.
§ 1209. Entre les alcools, dont nous avons traité l'histoire dans les chapitres précédents, et les acides correspondants dont l'élude fera l'otijet du prochain chapitre, viennent se placer des composés présentant des réactions nettes et curieuses auxquels on a donné le nom générique ^aldéhydes, en raison des analogies manifestes qu'ils présentent avec l'aldéhydo vinique, qu'on peut considérer comme en étant le véritable type. Pour cette raison, nous allons faire une étude approfondie de cette substance, ainsi que de l'aldéhyde benzoïque, qu'on peut considérer comme le premier terme d*un groupe analogue, bien qu'en différant à certains points.de vue. Tout ce que nous dirons de ces .deux substances s'appliquera parfaitement aux autres. Vous pouvez facilement vous convaincre, à mesure que nous avançons dans l'étudedes matières organiques, combien cette classification des corps en groupes formés de com- - posés analogues en facilite l'étude, en permettant de les considérer sous un point de vue général et philosophique.
Oigitized by
ALDÉHYDE VINIQUE. aaS PRXSMXEIl GROOFB.
. Formule générale C*" 0'.
Dérivés des alcools de la forme. C*"H'^*0'.
ALDÉHYDE VINIQUE. Éq. = 55o ou 44-
§ 1210. Ce corps, entrevu par Dœbereiner, fut obtenu pour la preniière fois à l'état de pureté par M. Liebig, à qui l'on en doit une étude complète. On l'obtient par la déshydrogénation partielle de l'alcool : c'est de là qu'il tire son nom. Il prend en effet, naissance toutes les fois qu*on soumet Talcool à des agents d*oxy* dation peu énergiques, tels que Tacide chromique, une dissolution aqueuse de. chlore, un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse.
Les matières animales placées dans les mêmes circonstances produisent également une certaine quantité d'aldéhyde.
Enfm, dans l'expérience de la lampe sans ûamme et dans la caléfaction des vapeurs d'alcool et d'éther, il se prçduit encore de l'aldéhyde. ^
D'après M. Liebig, on obtient ce composé, dans un état de pureté parfaite, en opérant de la manière suivante :
On introduit dans une cornue très-spacieuse un mélange de ♦ 6 parties d'acide sulfurique, 4 parties d'eau, 4 parties d'alcool à -~ô ^ parties de peroxyde de manganèse tinemcnt pulvérisé. Ce mélange se boursouflant notablement au début de la réaction doit occuper tout au plus le tiers du volume de la cornue; le liquide résultant de cette réaction vient se rendre dans un récipient ordinaire qu'on a soin d'entourer de glace. Le produit condensé renferme beaucoup d'impuretés. C'est, en effet, un mélange d'eau, d'aldéhyde, d'alcool, d'élher, d*éthers acétique et formique, d'acétal, etc. Pour en séparer l'aldéhyde, on le soumet à la dislillation au bain-marie à une température qui ne doit pas dépasser 5o degrés. Le nouveau produit recueilli est introduit avec le double de son volume d'étber dans un vase qu'on dispose au milieu d'un mélange réfrigérant* On y fait arriver du gaz ammoniac sec jusqu'à saturation, et bientôt il se sépare de beaux cristaux incolores qu'on lave avec de l'éther et qu'on dessèche par simple expression au contact de l'air. Ces cristaux constituent une combinaison d'aldé-
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hyde et d'ammoniaque ; apita les avoir dissous dans une petite quantité d'eau, on les distille au bain-marie avec de Pacide sulfurique étendu. Le produit distillé est séché sur du chloruré de calcium fondu, puis rectifié au bain-marie, en ayant soin que la température de ce dernier ne dépasse pas 3o degrés.
On peut remplacer dans cette préparation le mélano;e d'acide sulfurîque et de peroxyde de manganèôe par un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse.
Suivant M. Engelhardt, on peut préparer avantageusement Faldéhyde en soumettant à la distillation sèche Tacide lactique ou le laétate de cuivre. On rectifie le produit qui s'est condensé dans le récipient à la plus basse température possible, en dirigeant les vapeurs dans un vase contenant de rétlior qu'on refmidit fortement et dans lequel on fait arriver du gaz ciniinoiiiac desséché.
§ Quelle que soit la méthode employée pour sa préparation, Taldényde est un liquide incolore,, très-mobile, d'une odeur suffocante qui provoque des crampes de poitrine. Il est complètement neutre. Sa densité est de 0,790 à 18 degrés; la densité de s% vapeur est àe i ,532; il bout entre 21 et aiir degrés. L'eàu, Falcool et t'éther le dissolvent en toutes proportions.
Exposée à l'air, surtout en présence de l'ammoniaque, l iildchyde s'altère rapidement en répandant une odeur qui rappelle celle des punaises. Elle paraît se convertir dans cette circonstance en acide acétique. La présence du noir de platine accélère singulièrement cette transformation.
L*eau de chlore et l'acide azotique opèrent promptement la conversion de l'aldéhyde en acide acétique. Secs, le chlore et le brome f attaquent vivement en produisant du chhrat et- du bromn/, qui n'en diffèrent que par la substitution de 3 équivalents de chlore ou de brome à 3 équivalents d'hydrogène, et dont la composition est exprimée par les formules
• . CMICPO', . C*HBr^O-.
Sou9 l'influence des atoalis, ces composés se dédoublent en far- » miate et en chloroforme ou en bromoforme.
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Le potassium dégage de l'hydrogène au contact de Taldéhyde en produisant de l'acétylure de potassium. C'est ce gu*exprime réquation
ÇH*0'-hK = H-|-C*H^KO^
Aldéhyde. Aeélylara
de potaMlgm.
Une dissolution d'aldéhyde s'altère rapidement lorsqu'on la fait bouillir avec line solution de potasse caustique; elle brunit fortement, et bientôt il se sépare une matière d'apparence résineuse, de couleur bruiie, i laquelle on donne le nom de résine d*(ddé* hyde. Cette même résine parait se produire lorsqu'on expose à l'air une dissolution alcoolique de potasse. Il paraît se former en même temps (]ue celte résiue des acides acétique et formique qui s'unissent à l alcali.
Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'aldéhyde sur de la chaux potasséjd dans un tube chaufifé, le mélange brunit, puis se décolore en produisant; un abondant dégagement d'hydrogène; l'aldéhyde se convertit complètement dans cette circonstance en acétate, ainsi que l'explique l'équàtîon suivante :
C*H*0'-hKO, HO = C*H^O*, KO-haH,
L'ammoniaque gazeuse s'unit directement à l'aldéhyde en produisant une combinaison cristallisée; ce composé se présente sous la forme de rhomboèdres aigus : les cristaux sont assez volumineux, incolores, brillants, transparents et très-réfringents. Ils fondent entre 70 et 80 degrés, et distillent sans altération; leur vapeur est inflammable. Très-soluble dans l'eau, ce composé Test beaucoup moins dans Talcoôl ; il est presque insoluble dans l'éther.
Il s'altère graduellement à l'air en brunissant; distillé sur de la baryte ou de la chaux caustique, il sedétniit, laisse dégager de l'ammoniaque ainsi qu'une matière entièrement dillércnte de l'aldéliyde. Le n sidu contient des formiates de baryte ou de chaux.
Si l'on introduit dans un ballon de verre une solution d'aldéhydate d'ammoniaque et qu'on y ajoute une dissolution d'azotate d'argent, il se produit un précipité qui parait être une combinaison d'azotate d'argent et d'aldéhydrate d'ammoniaque. Porte-t-on la liqueur à l'ébuliition, le mélange se décompose et le ballon se recouvre d'une couche miroitante d'argent métallique.
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L'acîd.e solfliydrique convertit l'aldéhyde en hydrure de suifœétj'le» La réaction s'explique au moyen de l'équation suivante :
C* H* 0' 4- aSH = C* H* S' -h 2 HO.
'Aldéhyde. llyUrure
de f nlfacélyle.
Ce composé se prépara en faisant passer on courant d'acide solfhydnque à travers une dissolution aqueuse d'aldéhyde; le liquide se trouble et btontôt laisse déposer une huile limpide qui est une combinaison définie d'hydrure de sulfacéthyle et d'acide
sulfhydrique. Ajoute-ton à cette fcliilé quelques gouttes d'acide sulfurique, ou bien y fait-on arriver quelques bulles de gaz chlorhydrique, elle se prend en une masse cristalline en laissant dégager de l'acide sulfliydrique. Ces cristaux sont l'hydrure de sulfacétyle. On les purifie en les redissolvanl dans l'alcool et les faisant cristalliser de nouveau.
L'hydrure de sulfacétyle cristallise en aiguilles brillantes entièrement blanches, d'une odeur alliacée désagréable; il commence déjà à se sublimer à 4^ degrés sous forme de flocons légers. Les cristaux se dissolvent dans l'alcool etl'éther et un peu dans l'eau ; ils surnairont au-dessus de cette dernière et distillent avec elle. La solution alcoolique dépose ce corps sur les parois des vases sous forme de dendrites.
Sous l'influence simultanée de l'ammoniaque et de l'acide suifhydrique, l'aldéhyde se transforme en une base sulfurée à laquelle on donne le nom de tAioUine, Ce produit se forme également quand on dirige un courant de gaz ammoniac à travers une dissolution de sulfhydrate d'hydrure de sulfacétyle sa formation s'explique au moyen de Téquatlon suivante :
3(C»H*0», AzH»)4-6SH=:C'H"AzS*-ha{SH, Azff)-H6H0.
Aldébydate diMBiiionlaqDe. Thialdtne.
La thiaUline se sépare de ses dissolutions en cristaux volumineux qui présentent la forme du sulfate de chaux. Ces cristaux sont trèsréfringents, possèdent une saveur aromatique, fondent à 45 (legrés, et se volatilisent sans résidu à la température ordinaire. Distillés avec de l'eau, ces cristaux passent sans altération. Distillés seuls, ils éprouvent, au contraire, une décomposition complète. La thialdine forme avec les acides des sels définis et nettement cristallisés.
AU)ËUÏD£ MNIQUË. aag
Sous rinflueiice de l*amm<miaque et du sulfure de carbone, Taldéfayde donne un produit crîstaliisé, doué de propriétés faiblement
alcalines, qu'on désigne sous le nom de carbothialdinc. Ce composé s'obtient facilement en ajoutant du sulfure de carbone à une dissolution alcoolique d'aldéhydate d'ammoniaque. Sa foraialion peut s'exprimer au moyen de Téquation suivante :
aC*H*OS AzH' + 2CS' = C"'H'"Az'S* + 4HO.
L'acide cyanhydrique et l'aldéhyde engendrent, par leur réaction mutuelle, un produit cristallisé, qui jo^l de propriétés alcalines très-faibles. Ce dernier possède une composition analogue à celle de la thialdine, et prend naissance dans des circonstances exactement semblables: c'est pour cette raison qu'on lui donne le nom à' hrdrocranaldi/ie, La formation de ce produit peut s expliquer au moyen de l'équation
3(C*H*0^ Azff)-h3CyH-4-aClH ,= 6H0-ha(ClH, AzH')4-C'*ir^4z^
HydroejtMhllM.
Lorsque, au lieu d'opérer de la sorte, on mélange avec de l'acide cyanhydrique une dissolution acjueuse d'aldéhydate d'ammoniaque, en employant i partie du preipier pour n du second, et qu'on ajoute au mélange un excès d'acide chlorhydrique, on obtient le clilorbydrate d'une base particulière, à laquelle on donne le nom ^alanine,
La formation de cette substance s'explique au moyen de l'équa-
tion suivante :
C* H* 0» -h C» AzH + aHO = C« H' Az O».
Aldébyde. Alanine.
L'alanine cristallise sous la forme de prismes obliques à base
phombe. Les cristaux présentent un éclat nacré, sont durs et croquent sous la dent. Cette matière se combine facilement aux acides et forme des sels qui cristallisent avec facilité; elle s'unit pareillement avec plusieurs sels métalliques. La réaction la plus curieuse que présente cette substance, qui est isdmère de l'éther m. 30
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carbamique, de la lactamide, ou amide lactique, et de lasarcosine, c'est de se transformer entièrement en acide lactique sons Tinfluence de Tacide nitreux. La «6action s'explique facilenmt au
moyen de Téquation
C;« H' NO* -h Az (y = C H« O» 4- a Az 4- HO .
Gette'combinaison curieuse est Thomologue du glycocolle et de la leucine, avec lesquels elle présente les plus frappantes analogies.
Je vous ferai voir dans un prochain chapitre que- ce compo&é n'est autre que l'acide propionain\<iu(u
Lorsqu'on dirige des vapeurs d'acide cyanique à travers l'aldéhvde anhydre, en ^yanl soin de refroidir le mélange avec de la glace, du gaz carbonique se dégage en abondance, et Ton obtient bientôt une substance épaisse qui présente Faspect du borax calciné. Il se forme dans cette réaction diverses substance, au nombre desquelles figure un acide part^iculier, qu'on désigna sous te nom ^ncide trigénique, La formation de ce produit s'explique au moyen de l'équation
C*W0»-|-3C'AzH0' = aC0»4-C?H'Az»0*.
L'acide trigénique se présente sous la forme de petits prismes à peine solubles dans l'alcool et peu solubles dans l'eau. Soumis à la distillation, il commence par fondre, puis se décompose en.
émettant des vapeurs alcalines; il' se forme en môme temps de l'acide cyanurique.
L'aldéhyde s'unit aux bisullites alcalins, avec lesquels elle forme des composés cristallisables.
La composition de Taldéhyde est exprimée par la formule
C*H^O' = 4vol. vap.
§ 1212. A chaque alcool, se rattaclie une substance analogue à celle dont nous venons de tracer l'histoire, et ([ui sert d'intermédiaire entre cet alcool et l'acide correspondant ; nous ne ferons qu'indiquer sommairement les homologues de l'aldéhyde vinique, les traits que nous venons d'esquisser à Tégard de ce produit nous permettant d'en déduire les propriétés les plus saillantes de ces différents homologues.
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HYDRUUE DË BUTVEYLË OU ALDËUYDË BUTYRIQUE.
Éq. = 900 ou 7a.
§ 1213. Ce composé se forme en petHe quantité dans la distillation du butyrate de chaux. On obtient une substance analogue en distillant des matières animales, caséine, albumine ou gélatine, avec un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de- manganèse. Ces deux produits, quoique présentant sensiblement les mêmes raraclères, dillerent cependiint l'un deraulro par quelques propriétés; ainsi, tandis quo celui i\u\)n obtient par !a distillation du butyrate de chaux bout à 95 degrés, le second bout entre 70 et 70 degrés, et, de plus, la densité du premier est un peu plus forte que celle du second.
Peu solubles dans Teau, tous deux se dissolvent en toute proportion dans l'alcool; tous deux s'acidifient promptement en se transformant en acide butyrique.
Tandis que le premier ne paraît former aucune combinaison avec l'ammoniaque gazeuse, le second s'y unit avec la plus grande facilité, en donnant de fort beaux cristaux, qui se présentent sous la forme d'octaèdres aigus à base rhombe.
Sous l'influence simultanée de l'ammoniaque et de Tacide sulfhydrique, il se forme un produit sulfuré ressemblant à la thialdine et doué comme cette substance de propriétés basiques. L'hydrure de butyryle forme, avec les bisulfites alcalins, des combinaisons cristallisées analogues à celles que produit l'aldéhyde vinique.
La composition de l'hydrure de bulyryle est représentée par la formule
eH"0' = 4vol.vap.
UYDHURË D£ VÂLËRYLE, OU ALDÉHYDE VAIilRIQUE.
£q. = 1075 ou 86.
§ 1214. Ce composé s'obtient à l'état de mélange avec la valérone dans la distillation sèche du valérate de baryte; on l'obtient également en petite quantité par l'action d*un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse sur l'huile de ricin ; mais la méthode la plus avantageuse à suivre pour la préparation de ce produit consiste à faire réagir un mélange d'acide sulfurique et
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de bichromate de potasse sur l'alcool am) lique. Les proportions qui foumisseat le meilleur résultat sont les suivantes :
Alcool amylique ii parties.
Bichromate de potasse »
Acide sulfurique au maximum de concentration . 16^ »
On étend l'acide de son volume d'eau, puis on le mélange graduellement avec l'huile, en ayant soin de refroidir; on introduit ensuite la solution chaude de bichromate de potasse dans une cornue spacieuse, et l'on y fait arriver par petites portions le mélanine précédent. La chaleur dégagée est assez considérable pour distiller la majeure partie de Thydrure de valéryle, on achève la distilla^ tion.au moyen de la chaleur.
Le liquide condensé dans le récipient est lavé avec une dissolution étendue de potasse, puis agité avec une dissolution concentrée de bisulfite de soude ; on obtient des cristaux qu'on purifie par une cristallisation dans lalcool ; on distille enfin ces derniers avec du carbonate de soude. On recueille alors une huile qu'on dessèche sur du chlorure de calcium et qu'on soumet ensuite à la distillation.
§ 1215. L*hydrure de valéryle est un liquide limpide, incolore, bouillant à ito degrés. Sa densité est de 0,820; la densité de sa vapeur est égale 2,96. Sa saveur est brûlante, son odeur vive et pénétrante; il est inflammable et brûle avec une flamme éclairante. Sous l'influence de l'oxygène et du noir de platine, l'hydrure de valéryle se transforme rapidement en acide valérique; tous les corps oxydants lui font subir la même transformation.
En présence de l'acide sullhydrique et de l'ammoniaque, Thy* drure de valéryle donne un produit solide cristallisable, qui probablement est l'homologue de la thialdine.
Ce composé s'unit immédiatement aux bisulfites alcalins, à la manière de l'aldéhyde ordinaire et forme des produits très-nellement déterminés.
La composition de l'hydrure de valéryle est exprimée par la formule
C«H'«0* = 4 vol. vap.
Digilized by
UYDRURË DmNANTHYLE
HYDRuRE D ÛBNANTHYLE, OU ALDÉHYDE UiiNANTHYUQUE.
Ëq. = 1425 ou fi4.
§ i2i6. Ce produit s'obtient par la distillation sèche de Thuile de ricin. Le liquide condensé dans le récipient est très-complexe, il se compose d'hydrure d'œnanUiyie^ d'acide œnanthylique, d'un peu d'acroléine, ainsi que des acides gras solides qui ont pu se trouver entratnés. Pour retirer de ce mélange Taldéhyde œnanthylique, on Tagite avec une dissolution alcaline qui ne dissout que les acides, on purifie Vhuile insoluble par une digestloi^sur du chlorure de cwlcium et par la rectification.
Il est préférable, après avoir traité le produit brut de la distillation par du carbonate de soude, d'agiter l'huile surnageante avec une dissolution concentrée de bisulfite de soude; on obtient de cette façon une belle combinaison cristallisée qu'on purifie par de nouvelles cristallisations et dont on isole Vhydrure d'odnanthyle en la décomposant à cbaud par de Teau aiguisée d'acide sulfurique ou d'acide cblorhydrique.
§ 1217. L liydrure d'œnanthyle est un liquide incolore, trèslimpide, d'une odeur pénétrante et aromatique; <a saveur, d'abord • sucrée, présente un arrière-goût fort àcrc. Insoluble dans l'eau, ce produit se dissout en toutes proportions dans l'alcool et i'éther. Sa densité est de 0,827 ^ i7 degrés. La densité de sa vapeur est de 4,170; il bout vers i56 degrés.
L'bydrure d'œnanthyle se combine à l'eau lorsqu'on Texpose humide à l'action d'un froid prolongé : on obtient ainsi des cristaux parfaitement définis qui renferment i équivalent d'eau pour i équivalent d'hvdrure d'œnanthvle.
L'hydrure d'œnanthyle absorbe rapidement l'oxygène sous l'influence du noir de platine et se convertit en acide œuanthylique ; la- même transformation se produit sous l'influence des corps oxydants, tels que l'acide azotique, l'acide chromique, ou, ce qui revient au même, sous l'influence d'un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse. Lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque à l'hydrure d'œnanthyle et qu'on verse dans la liqueur une dissolution d'azotate d'argent, il se produit une masse blanche qui se
décompose, à l'aide de la chaleur, en produi^nl un miroir métal-
ao.
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lique analogue jà celui que fournit laldéliyde dans les mêmes circonstances.
Le gaz ammoniac sec est vivement absorbé par l'hydnire d'œnanthyle; la matière s'échauffe notablement, ce qui semble bien indiquer qu'il s'est produit une combinaison, mais celle-ci ne parait pas présenter une grande stabilité.
Sous rinfluence simnltanée de Facide snifhydriqué et de Tarn- ^ moniaque, Thydrure d'œnanthyle donne un produit huileux, pesant, [ doué d^3ne ode^r sulfurée désagréable^ mais qui ne présente aucun [ caractère défini. *
L'hydrure d'œnanlliyle s'unit aux bisulfites alcalins avec dégagement de chaleur, et forme des combinaisons nettement cristallisées.
Une dissolution très-concentrée de potaSsé^ caustique dédouble - Fhydrure d*ofenantbyle en acide œnantbylique, qui s'unit à la matière alcaline, et en une huile pius riche en carbone qu*on considère comme l'alcoot o&nanthylique, mais cietle réaction* ne parait
pas parfaitement nette. . •
La composition de 1 bydrure d'œnantbyle est représentée par la ; ^
§ 1218. Ce composé forme la pres(iue totaTîté de FessènCe de rue du commerce. Cette dernière, purifiée par quelques rectifications, possède un point d'ébullilion fixe à iiS degrés. Elle se solidifie vers i degrés au-dessous de zéro, atfectant alors la forme de lamelles brillantes entièrement analogues à l'essence d'anis concrète. Son odeuf est désagréable; sa saveur, àcre et aromatique, présente un arrière-goût d'amertume. La densité de l'hydnire do rutyle est de o , 83; à i8 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 5,83.
Lorsqu'on fait passer du gaz ammoniac sec à travers une disse- J lulion alcoolique d'hydruie de rutyle [dacée dans un mélange réfrigérant, il se sépare une matière cristalline qui se liquéfie à o degré en r^énérant l'ammoniaque et l'hydrure de rutyle. Chauffé
formule
C'41'*0' = 4 vol. vap.
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avm du chlorure de zinc fondu, ce produit se décompose en donnant un hvdrosrène car boné. L'hvdrure de rulyle s'unit aux bisulfiles alcalins, avec lesquels il forme des combinaisons cristallisées.
L'acide sulfurique concentré dissout Thydnire de mtyle en prenant nne couleur d*un rouge brun ; de Teau ajoutée à la liqueur acide en sépare Thydrure de rutyle inaltérée. L'acidê azotique du
commerce l'oxyde promplement à l'aide d'une faible élévation de température; le principal produit de cette réaction est de l'acide pélargonique. Si l'on modère la réaction, on obtient une quantité notable d'acide rutique; prolonge-t-on au contraire raclion de Tacide azotique, on obtient une série d'acides homologues, inférieurs à l*acide pélargonique.
Une dissolution aqueuse d'azotate d'argent n'est pas sensiblement attaquée par l'hydrure de rutyle. Une dissolution d'azotate d'argent ammoniacale est promptement réduite au contraire, de l'argent métallique se dépose et recouvre la surface du liquide, ainsi que les parois du vase, d'une pellicule miroitante.
Lorsqu'on fait passer un excès de gaz chlorhydrique à travers une dissolution alcoolique d'hydrure de rutyle, ce produit se , * trouve modifié moléculairement. Si l'on traite par l'eau la liqueur acide, il se sépare une huile qui, lavée avec de l'eau alcalisée, puis rectifiée, possède une odeur de fruits très-suave, bien différente de Todeur désagréable de l'hydrure de rutyle. Cette huile étant refroidie cristcillise, et les cristaux ne fondent qu'à 4- 1 3 degrés. Ce produit, qui présente exactement le même point d'ébullition et la même composition que l'hydrure de rutyle; n'en diffère qu'en ce qu'il se dissout à froid très-aisément dans l'acide sulfurique con- . centré sans se colorer, en donnant un acide copulé. L'hydrure de rutyle ne produit rien de semblable.
La composition ^de I hydrure de rutyle est exprimée par la formule 4
C"H'''0^=4 vol. vap.
dn connaît, encore d'autres produits appartenant à ce groupe dont je pourrais vous donner la description, mais celle-ci serait sans profit, car je n'aurais en quelque sorte qu'à répéter ce que je viens de vous dire à l'égard des composés précédents.
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Nous allons examiner maintenant des composés qui se rattachent aux divers groupes d'alcoolides que nous avons décrits sommairement dans le chapitre précédent.
Formule générale C""H^-'0'. *
Dérivés des alcools de la forme*... C^b:"^0\
ACROLÉINE (ALDÉHYDE ALLYLIQUE). Éq. = 700 ou 56.
§ 4219. A l'alcool allylique se rattache un composé connu depuis longtemps sous le nom d'acroléine, qui présente à son égard des relations semblables à celles qu'on observe entre Taldéhyde
et l'alcool vinique. Ce corps, qui constitue la vapeur acre qui se développe dans la distillation des graisses et des huiles grasses, peut s'obtenir avec facilité par Paclion des corps avides d'eau sur la glycérine, tels que l'acide phospborique anhydre ou le bisulfate de potasse.
A cet effet, on introduit dans une cornue spacieuse un mélange de glycérine et de bisulfate de potasse dont on élôve graduellement la température jusqu'à ce que la réaction se manifeste. Le
produit de la distillation vient se condenser dans un récii)ient refroidi fortement, à la tubulure duquel on adapte un long tube destiné à conduire dans une bonne cheminée les vapeurs non condensées qui irritent vivement les yeux. Le produit distillé se sépare en deux couches, dont la supérieure est Tacroléine impure. On la sépare par décantation, puis on la fait digérer sur de la litharge jusqu'à ce qu'il ne se manifeste .plus de réattion acide. Qn distille enfin ce produit au bâln-fliarie, non sans l'avoir préalablement desséché sur du chlorure de calcium fondu. Comme cette substance s'oxyde très- rapidement à l'air, il esj important d'opérer dans des appareils bien secs remplis d'acide çarbonique ou d'hydrogène.
La composition de Tacroléine est représentée par la. formule
C4l*0^ = 4vol. vap.
, Sa formation, au moyen de la glycérine, peut s'expliquer faci-
ACROLËINË. 137 lement aa moyen de Téquation suivante :
Gijcérlne. Acroléiae.
A rétat de pureté, racroléine est un liquide incolore, plus léger que Teau, limpide et très-réfringent. Sa saveur est brûlante. Sa
vapeur irrite fortement les yeux et les organes respiratoires; délayée dans beaucoup d'air, son odeur n'est pas désagréable. Elle bout à 52 degrés.
Elle exige 40 parties d'eau pour se dissoudre, l'alpool et l'élber la dissolvent en plus forte proportion. Récemment préparée, sa dissolution est neutre, mais elle s'acidifie rapidement au contact de l*air.
Elle tend, à la manière de Taldéhyde, à se modifier isomérique- . ment et beaucoup plus promptement encore. Dans l'espace de
quelques jours elle se convcriit en effet, même dans des vases fermes, en une substaïu o blanche floconneuse à laquelle M. Redtenbacher donne le nom de disacryle. Elle se concrète même quelquefois immédiatement après sa préparation dans des tubes scellés à la lampe.
Lorsqu'on la mélange avec de la potasse ou de la soude caustique, son odeur irritante disparait pour faire place à celle de la cannelle et l'on obtient des produits résineux.
Du gaz ammoniac dirigé dans une solution éthérée d'acroléino • détermine la formation d'une substance blanche et indifférente, eu même temps que toute odeur disparait.
Le chlore et le brome l'attaquent en donnant naissance à des huiles pesantes, qui sont probablement des produits de substitution.
L'acroléine, de même que l'aldéhyde, se trouve placée sur la limite des acides et des corps neutres; ajoute-t-on à sa solution
aqueuse de l'azotate d'argent, on obtient un précipité blanc dont la composition est probablement exprimée par la formule
C«H»Agœ.
Maïs bientôt ce précipité se réduit spontanément' en produisant de
l'acrylate.
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Tous les corps qui côdent facilément do Foxygène transforment
racroléine en acide allylîque (acrylique). Telle est la manière d'être de l'acide azotique, de l'oxyde d'ari^cnt, etc. Avec ce dernier, l'action est très-vive, il se réduit proniptement en développant dssez de chaleur |>our faire entrer en ébullition et vaporiser une partie de l'acroléine ; il se produit en même temps de Tacrylate d'argent qui demeure en dissolution.
Cette su1)stance, beaucoup plus altérable encore que raMéhyde, nous présente, comme on voit, avec elle, dans ses réactions,, une très-grande analogie.
TEJOiaiÈMB GROUPE.
Formule générale C""H"^»0*.
Dérivés des alcools de la forme. . C'^BP^-'O*.
HYDRURE DE BENZOÏLE, OU ALDÉHYDE BENZOiQl E.
Éq. = i325 ou io6.
§ 1220. Ce composé se produit dans un grand nombre de circonstances; on l'obtient de la façon la plus commode et le plus abondamment possible en soumettant les amandes amères à la distillation avec de Teau. Ce produit ne préexiste pas dans ces semences, il résulte de Faction d'un ferment particulier auquel on donne le nom de sj /mptase, sur un principe cristallisable contenu dans les amandes, Vamygdaline. qu'on peùt facilement en extraire en les traitant par l'alcool. Ce même ferment existe dans les amandes douces, qui ne dillèrent des précédentes que par l'absence de l'amygdaline.
La formation de Thydrure de benzoïle par la fermentation de ramygdaline peut focilement s'expliquer au moyen de l'équation suivante :
G*"H" Az 0'*-+- 4 HO = C * H« 0' -h Az H + 2 ( C ' H' = 0' ' ).
Amygdallne. Hydrorv Aelds GlncoM.
ito beiUMSl*. ^nbydrlq.
Pour obtenir Tessence d'amandes amères, on forme une bouillie claire ayec du tourteau d'amnndes amères et de l'eau ; on introduit le mélange dans un alambic et on rabandonne à la macération
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pendant vingt-quatre heures environ, après quoi Ton procède à là dislUlatioo. Afin que la matière ne s'attache pas aux parois et ne produise pas d*huile empyreuooatiqoe qui viendrait altérer la substance qu'on se propose de recueillir, il est avantageux d'effectuer la distillation au moyen de la vapeur d'eaiu qu'on oblige à traverser la bouillie précédente. On recueille alors un mélange dVssence et d'eau renfoniiant une proporlion très-appréciable (l'acide cyanhydri([iie. On sépare l'essence de l'eau par décantation. I/oau qui surnage est saturée d'essence ; on peut en recueillir une nouvelle portion en soumettant ce liquide à Faction d'une distillation jnén$igée.
L'essence qu'on recueille ainsi n'est pas pure, elle retient tout à la fois de l'acide cyanhydrique et de l'acide benioïque. Pour la purifier, il faut la soumettre à une distillation fractionnée en rejetant les produits recueillis au commeucement et à la lui de l'opération.
On peut également la débarrasser des acides cyanhydrique et benzoïque, en l'agitant vivement avec un lait de chaux, puis avec une dissolulioQ de protochlorure de fer. On sépare misuite l'essence des parties aqueuses à l'aide d'une pipette, puis on la rectifie sur de la chaux vive.
Les feuilles, l'écorce, les noyaux el les amandes de Vabricotier, du prunier, du pù(h(M% du merisier, etc., fournissent également de riudrure de benzoïlo l()rs(|u'on les distille avec de Teau.
§ lî22i. Purifié, riiydrure de ben/.oïle est un li(piide huileux, incolore, réfractant fortement la lumière ; sa saveur est âcre et aromatique, son odeur diffère peu de celle de l'essence brute d'amandes amères. Sa denské est de i,o43. La densité de sa vapeur est de 3, 731. U bout à 180 degnés. Il prend feu par l'approche d'un corps en combustion et brûle avec une flamme fuligineuse. Peu soluble dans l'eau, ce composé se dissout en toute proportion dans l'alcool et dans l'éther.
Lorsqu'on fait pnss(»r ses vapeurs à tiiivers un tube rempli de * pîerre ponce et chauflé au rouge, ce com^josé se dédouble en oxyde de carbone et benzine, ainsi que Texprime l'équation suivante :
C'4ro^--2(:o-4-c''H^
Abaudomié au cunUict de Taîr, surtout lorsqu'il est humide.
Oigitized by
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rhydnire de benzoïie en absorbe Toxygène et se transfonne totalement en une matière blanche, cristallisée en aiguilles satinées qui présentent tous les caractère» de l'acide benzoïque.
Chauffé avec de l'hydrate de potasse solide, il dégage de Thydrogène et se convertit en benzoatu alcalin, ainsi que Texprime l'équation suivante : ^
e*H«0*-h(KO, HO) C'*H»(P, KO+aH.
Hydrure Benzoaie 4e beazoïle. de potaite.
n disparait dans une dissolution alcoolique de potasse; si l'on évite l'accès de l'air, il se précipite du benzoate sous la forme de
paillettes cristallines; de l'eau ajoutée à' la liqueur alcaline sépare une matière huileuse, qui n'est autre chose que l'alcool benzoïque, ainsi que nous l'avons éubli § 120?). La formation de ce produit peut s'expliquer au moyen de l'équation suivante :
2(C*H^0=)4-K0, H0 = G"H«0' + C'4Pp\ KO.
Hydrure Alcool Benxoate
d« bentoïle. bemoïque. depotMie.
Lorsque l'hydrure de benzoïle esl chargé d'acide cyanhydrique, ainsi qu'il arrive pour l'essence d'amandes amères brutes, il se convertit, sous l'intluence de la potasse, en une substance isomère « à laquelle on donne le nom de henzoïne. Cette dernière, qui possède exactement la composition centésimale de l'hydrure de ben- 20ïle, n'en diifère probablement que par la condensation de ses éléments.
L'acide azotique ordinaire ne transforme qu'avec peine l'hydrure
de benzoïle en acide benzoïque, même à la température de l'ébullition. L'acide nitrique fumant le dissout à la température ordinaire en dégageant beaucoup de chaleur. Ajoute-t-on de l'eau à la dissolution, il se sépare une huile jaunâtre qui ne tarde pas à se concréter. Cette dernière, à laquelle on donne le nom ^hydrure de mtrobenzoUle, ne diffère* en effet, de l'hydrure normal que par la . substitution de i équivalent de vapeur nitreuse à la place de I équivalent d'hydrogène.
L'acide sulfurique fumant forme avec l'hydrure de benzoïle une combinaison particulière susceptible de produire quelques sels cris-
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tallisablcs dont la composition n'est pas bien définie; il se forme en oulf c, dans certaines circonstances qui n'ont pas été suffisammeni appréciées, des cristaux d'un corps neutrQ, insoluble dans Teaa, qu*on considère coflU|e formé de la combinaison de i équi* .valent d'acide benzoïque eM» 2 équivalents d'bydrure de benzoïle, 0- auquel on donne pour cette raison le nom de benzoate d^hydrure dê benztnle.
L'ammoniaque produit par sa réaction sur l'hydrure de benzoïle différents composés dont le plus important, désigné sous le nom iï hydrobcnzamidcy s'obtient par une élimination d'eau formée aux dépens de l'oxygène de l'hydrure et de l'hydrogène de l'ammoniaque.
Il est facile de se rendrè compte de la production de cette substance au moyen de Téquation suivante :
. • . 3(e*H«0') + 2AzH^ = G*^H"'Az'+6H0.
Cette substance, au contact d'une dissolution aqueuse do potasse bouillante, se change, par une simple transposition moléculaire, en un produit isomérique doué de propriétés alcalines trcsiaibles, susceptible de former avec les acides dos sels cristallisables, qu'on désigne sous le nom d'amarine. Cette manière d'agir de l'ammoniaque établit une distinction des plus nettes entre l'hydrure de benzoïle et ses homologues et les aldéhydes du premier groupe.
L'aniline et les différentes bases ammoniacales se comportent
d'une manière semblable avec l'hydrure de benzoïle.
L'acide siilfVdrique et le sulfhydrate d'ammoniaque donnent, par . leur réaction sur l'hydrure de benzoïle, naissance à des composés sulfurés dénature particulière qui ne difièrentdece produit qu'en ce que l'oxygène s'y trouve remplacé par une quantité de soufre équivalente.
L'acide cyanhydrique forme avec l'hydrure de benzoïle une combinaison représentée par la -formule
Lorsqu'on évapore celte combinaison avec une dissolution aqueuse de gaz chlorhydrique, elle se transforme en lixant les ôlémâa||,j^ l'eau en acitie formoùenzoïiitjue et ammoniaque, m. * * 21
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C'est ce qu'expriine réquaUoB suivante :
Les bisulfites alcalins formcnl avec l'hydrure do benzoïle des composés cristallisables et solubles dans l'eau ; on peut utiliser avec profit celle observation pour séparer Thydrure de benzoïle de quelques huiles étrangères qui pourraient le souiller.
I^e cblore et le. brome agiaaent inargiquamept sur i'bydrure de benzoïle, en tonnant naissance (à das produits de aubstitation; l'iode n'exerce aucMae acUon.
Le perchlorure de phosphore attaque rhydmrede benzoYIe avec une extrême éneri^ie; il se produit do roxychloruro de phosphore, ainsi qu'un composé qui ne diffère de Thydrure de benzoïle qu'en ce que les 2 équivalents de l'oxygène de cette substance s'y trouvent remplacés par 2 équivalents de chlore. On donne à ce produit le nom de chlorobenzol. Sa formation s'explique facilement an moyen jde l'équation suivante :
Hydrnre Chtorobmol.
Ce dernier produit, traité par des dissolutions alcooliques de sulfures alcalins, échange tout son chlore pour une proportion équivalente de soufre, et donne naissance à un produit cristallisable en belles écailles blanches d'apparence nacrée, qu'on désigne sous le. nom de sulfidfenzoi.
Ce même chlorobepzol régénère de l'hydrure de benzoïle lorsqu'on le Chauffé avec dëa oxydes de mercure et d'argent; l'action est des plus vives, ta compoeitton da rby4rure de benzoïle esi représentée par la formule
. ^♦H«q'=4vol.vap.
Ce chlorobenzol, qu'on peut considérer comme le benzol bichloré, se transforme, au contact de l'acétale d'argent, en chlorure et en diacétate de benzbgiycol, d'où l'on peut extraire le gly£ol benzoïque au moyen de la potasse.
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HYDRURE DE CUMYLE, OU ESSENCE DE CUBON.
•Éq.= i85o ou 148.
. § 4232. Ce produit, que renferme la graine du cumin, est accompagné dans la semence 'â*un hydrogène carboné liquide dont ^on te sépare au moyen de la distillation. À cet effet, on introduit
Pessence brute dans une cornue qu'on chauffe au bain d'huile entre 200 et 210 degrés, et continuant l'opération jusqu'à ce qu'il ne passe plus rien. On change alors de récipient, et Ton distille le résidu dans un courant d'acide carbonique. Il est préférable d'agitef Tessence de cumin brute avec une solution moyennement concentrée d'un bisulfite alcalin ; on obtient alors une masse cristaU lisable qu'on sépare des matières étrangères en fa comprimant entre des doubles de papier buvard; on met ensuite en liberté rhydrure de cumyle pur, en chauffant les cristaux avec une dissolution étendue de potasse caustique ou d'un carbonate alcalin.
§ 1223. A l'état de pureté, c'est un liquide de couleur légèrement ambrée, présentant l'odeur forte et désagréable du cumin et doué d'une saveur âcre et brûlante. U bout à 220 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 5, a4o.
Maintenu pendant un certain, temps au contact de Vair à mie température voisine de son point d'ébuUition, il «*altère, se colore et se réslaifie c»n produisant une certaine quan*Uté d'acide euminique.
L'hydrate de potasse solide le transforme rapidement à la température de 200 degrés en acide curainiquc. Cette Iranformation, entièrement calquée sur celle que produit Tbydrure de benzoïle, peut s'exprimer au moyen de Téqualion
C-'' H' -0^4- (KO, HO) = G'°H"0^ KO-f-aH
Rjdrure Cuminnte «to cumule. de potasse
Tous les corps oxydants, tels que l'acide azotique étendu, l'a-
cide chromique, le mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, le chlore humide, etc., tranforment pareillement l'hydrure de cumyle en acide cuminique.
Le potassium attaque l'hydrure de cumyle a l'aide d'une douce chaleur. #a.iïydrogène se dégage, et Ton obtient une masse gé*
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latineuse amorphe, qui no ditîère de l'bydrure de cumyle que par la substitution de i molécule de potassium à i molécule d'hydrogène, et qu*on désigne pour cette raison sous le nom dé cuntjrlitre de potassium*
hd chlore et le brome agissent énergiquement*8ur Thydrure de cumyle en donnant naissance à des produits dérivés par substitution.
Les bisulfites alcalins se conibinent avec ce jiroduit comme avec rhydrure de benzoïie en donnant des produits cristallisés.
L'acide sulfhydrique et le sulfbydrate d'ammoniaque réagissent pareillement 'sur Thydrare de cumylei en le transformant en des produits qui n'en diffèrent qo*en ce que tout l'oxygène s'y trouve, remplacé par une quantité de soufre équivalente.
Enfin le perchlorure de phosphore agit très-énergiquement sur rhydrure de cumyle, en le transformant eu chlorocumol, homologue du chlorobenzol.
La composition de l'hydrure de cumyle est exprimée par la formule
§ 1^4. On rencontre dans plusieurs graines de la famille des Ombellifères, et not<)mment dans l'anis, la badiane, le fenouil, Testragon, des produits huileux dont la composition est entièrement identique à l'hydrtire de cumyle, mais dont la .constitution* et les propriétés sont essentiellement difiérentes.
QUATRIÈME GROUPE
Formule générale C'«'H»'«-«0*.
Dérivés des alcools de hi forme.. C^W^'^fy.
IIYDKUUK D'ANISVLE (ALDKllYDE ANISIQUE).
Éq. = 1700 ou i36.
§ 122o. Ce composé, qui est à l'acide nnisique ce que l'aldéhyde est à l'acide acétique, s'obtient lorsqu'on fait réagir l'acide azotique très-afifaibli sur Tessence d'anis concrète. La production de cette substance est toujours accompagnée de la formation d'une certaine quantité d'acide oxalique, ce qu'il est facile de com-
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prendre à l'inspection de l'équation suivante :
C*H"0»-hiaO = •ffO*-f.C*H»0»-HaHO.
Essence Hydrure Acide
d'anis. d'aoisjle. oiaiique.
C'est un liquide pesant, de couleur ambrée, dont là densité est de 1,09. Son odeur aromatique rappelle celle du foin. 11 boutsansT . éprouver d*altération entre ^53 et ^55 degrés. L'eau le dissout à peine, Talcool et 1 ether le dissolvent au contraire en toutes proportions.
L'hydrate de potasse l'attaque à l'aide de la chaleur avec dégagement d'hydrogène et production d'anisate. Le contact de l'air le change pareillement en acide anisique; cette conversion est plus rapide sous Tinfluence du noir de platine.
L'acide azotique faible convertit Thydrure d'anisyle en acide anisique ; si l'acide est plus concentré et qu'on maintienne l'ébuilition pendant quelque temps, on obtient de l'acide nitranisique. L'acide azotique fumant transforme l'hydrure d'anisyle. en un produit cristallisable.
Le chlore et le brome l'attaquent vivement; il se forme dans ce cas des dérivés par substitution;
L'ammoniaque, concentrée le convertit avec le temps en 011/5kydramide. Cette dêmière, bouillie avec une solution dépotasse, se change en un produit isomère doué de propriétés basiques auquel on donne le nom ô'anisiriinc.
La composition de l'hydrure d'anisyle est, exprimée par la formule
G'^H''0<=4Yol.vap.
UVDRURB D£ SÂUCYLE, OU ALDÉHYDE SAUCYUQUË.
Éq. = i525 ou lifcft.
§ 1226. Ce produit, retiré pour la première fois .des fleurs de la reine des prés (Spirœa ulmaria) par M« Pagenstecher, pharmacien à Berne, a été reproduit artificiellement par M. Piria, en faisant réagir un mélange d'acide sulfui ique et de bichromate de potasse sur la salicine, substance crislallisable contenue dans Té-
çorce de <^rtains saules. .Les proportions suivantes, indiquées par
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M. Ettling, fournissent les meilleurs résultats. Ces proportions sont :
Salicine • 3 parties.
Bichromate de potasse 3 »
Acide sulfurîque coneentré... 4i *
Eau 36 »
On mélange intimeàient le bichromate de potasse avec la salifine, et, après y avoir versé les deux tiers de Teaii, on y ajoate
l'acide sulfurique étendu de l'autre tiers, puis on agile encore une fois. 11 se manifeste bientôt une action qui se traduit par un dégagement gazeux, faible mais constant, qui dure environ trois quarts d'heure. Le liquide prend en môme temps une couleur émeraude et s'échauffe; dès «pie cette première réaction a. cessé, on chauffe la cornue qui conlleict le mélange à l'aide de quelques charbons, et Ton conduit Topération avec une très-grande lenteur.
Le liquide condensé dans le récipient forme deux couches, dont rinférieure est une matière huileuse, de couleur ambrée, qui constitue rhvdrure de salicvle brut. Le résidu de la cornue renferme une dissolution d'alun de chrome que surnage une matière résineuse, provenant d'une altération secondaire de l'hydrure de salicyle. £n employant la méthode précédente, on retire de »4o grammes de salicine environ 6o grammes d'hydrure de salicyle, c'est*à-dirê à peu près le quart.
D après WœWer, on peut remplacer avec avantage, au point de vue économique, la salicine pure par l'extrait aqueux de 1 écorce de saule.
§ i^il. A rétat de pureté, l'hydrure de salicyle se présente sous la forme d'une huile ambrée se colorant promptement en rouge intense au contact de l'air. Son odeur aromatique et agréable res^ semble à celle de Tessence d'amandes amères^ Sa saveur est àcre èi brûlante. Sa densité est de 1,173 à 1 3 degrés; la densité de sa vapeur est égale à 4 j 2^76. Il bouta 196 degrés et se concrète par un froid de i degré.
L'eau dissout une quantité notable d'hydrure de salicyle. Cette dissolution, qui n'exerce aucune action sur la teinture du tournesol, colore en rouge violacé très-intense les sels de peroxyde de fer. L'alcool et Téther le dissolvent en fortes proportions.
Les alcalis caustiques dissolvent l'hydrure de salicyle en for-
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det eoaupOBéè crîBlalUaabtes <}in s'altèrent protiaptement au eontael de l'atmosphère.. ChauflRft avec de la potasse' solide, il produit un dégagement abondaM de gaz hydrogène avec formation^
salicylate de {notasse.
Cette transformation s'exprime au rn^|^ de Téquation
C»*H«0*-|-(KO, H0>= C"H»OS KO-haH.
^^^^*V*^^^-^ ^^H^BP^-H ^^^^^^^
Hydrure Salicylate de Mllcyie de pouuse.
L'hydnire de salicyle cbasse Tacide carbonique des carbonates alcalins et produit des salicylures métalliques. Le potassium agit
sur riiydrure de salicyle à l'aide d'une douce chaleur, met en liberté de r hydrogène, et donne encore naissance à du salicylure de potassium.
Le chlore et le brome transforment l'hydnire de salicyle en produits cristal lisables, qui n'en dîflEèrent que pair la substitution de 1 équivalent de Tun ou de l'autre de ces corps à la place de i équivalent d'hydrogène. L'iode n'exeree pas d'aètton sur cette substance. L'hydrogène auquel se substituent le chlore, ou le brome n*è8t pas le même que celui qne remplace le potassium, et ce qui le prouve, c'est qu'après cette substitution, les dérivés sont encore susceptibles d'échanger 1 équivalent d'hydrogène contre i équivalent de métal. On doit donc considérer ces composés comme des hyd rares de cMorosalicfle ou de bromosalicyle.
liflfÊàè azotique fumant transforme à froid Thydrure de salicyle en un produit cristallisé, qut n'en diffère que par la. substitution de 1 é^iuivalenl de vapevf nitreuse A i équivalent d'hydrogène.
Les bisulfites alcalins forment avec l'hydrure de salicyle des composés cristallisés, analogues à ceux que produisent les hydrures de benzoïle et de eu m vie.
L'ammoniaque convertit l'hydrure de salicyle en un composé, qu*on désigne sous le nom de stUfiYdrainide, dont le mode de formation et la composition correspondent de la manière la plus parfaite à rhydrobenzamide. La réaction s'explique au moyen de l'équation '
3 ( C" Az H' = (i HO C" 11' « Az' 0^
llydruro StlkydriMida.
de «llcyto.
a48 FURFUROL.
Le sulfhydrate d'ammoniaque transforme l'hydrure de salicyfe en un produit d'apparence résinoïde, qui n'en diffère qu'en ce que la moitié de l'oxygène s'y trouve remplacée par une proportion équivalente 4e soufre.
La composition de Thvdrure de salicyle est exprimée par la formule ^
G'*H«0* = 4vol.\ap.
Ce composé possède, comme on le voit, la même coniposition
que l'acide benzoïque, et l'état de condensation des éléments s'y trouve exactement le même. Tous deux forment en outre avec les bases des sels qui présentent la même composition, mais leurs réactions sont essentiellement différentes; c'est encore là un de ces curieux exemples d'isomérie que nous présente si fréquemment l'étude des matières organiques.
FURFUROL. tq. - 1200 on 96.
§ 1228. Nous rapporterons à ce même groupe le furfurol<( dérivé des mots latins /«r/ar, son, et oleum, huile) flui prend naissance toutes les fois qu'on distille jAvec de l'acide sulfurique étendu le sQii, la farine de blé, le tourteau de graine de lin, la sciure de bois, etc.
C'est une huile incolore au moment de sa préparation, mais qui noircit promptement au contact de Tair. Son odeur participe de celle des huiles de cannelle et d amandes amères. Sa densité est de 1,168 à i5 degrés. Elle bout à 162°, 5.
L'eau en dissout beaucoup à froid; l'alcool la dissout bien plus abondamment.
L'acide sulfurique pur la dissout à froid sans Taltérer; à chaud il la cliarbonne. L'acide azotique la convertit en acide oxalique. Le chlore et le brome l'altèrent profondément et donnent nais*
sance à des produits résinoïdes.
L'oxyde d'argent le convertit par ébullition avec l'eau en pyromucate.
• Les sulfites alcalins forment avec ce produit des combinaisons cristallisées comme avec les autres aldéhydes. Mais de toutes ses réactions, la plus caractéristique c'est la manière dont il se com« porte avec Tammoniaque. Abandonné pendant quelques heure»
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dans un flacon avec de l'ammoniaque liquide» il se transforme en une substance solide et cristallisée, c'est la furfuramide. Traité
par les acides, ce produit réi^cnère le furfurol ; mais bouilli avec une dissolution étendue de potasse, il se change, à la manière de rhydrobenzamide, en une substance basique magnifiquement cristallisée qu'on désigne sous le nom de J'urfurine,
Le soÛhydrate d'ammoniaque convertit le furfurol en une sub* stance amorplie qui n'en diffère que parce que l'oxygène est remplacé par du soufre : ^'est le tMqfurfd*
La componUon du furfurol est représentée par la formule
C'»tt*0^ = 4voLvap*
§ 1229. Si nous jetons un coup d'œil sur les composes dont nous venons de tracer l'histoire, nous reconnaîtrons facilement, que ces aldéhydes si variées, quoique présentant un très-grand nombre de propriétés communes, se scindent néanmoins en deux groupes parfaitement distincts. A la tète des premiers vient se placer l'aldéhyde vinique ; à la tète des seconds, l'aldéhyde benzoïque.
L'aldéhyde vinique et ses congénères forment avec les bisulfites alcalins des composés crislallisables, de même que celles du second groupe. Exposées au contact de l'air, elles fixent les unes et les autres a molécules d'oxygène et se transforment en acides volatils qui ji correspondent parfaitement. Sous l'influence de l'hydrate de fiphiDoe et d'une température de 200 degrés, les unes et les autres dégagent de l'hydrogène en se tranformant en ces mêmes acides volatils; mais ce qui les distingue essentiellement l'une de l'autre, c'est d'une part l'action do ramnioniaque et de l'autre l'action de l'acide sulfhydri(|ue et du sulfliydrato d'ammoniaque. En effet, dans le premier cas, c'est-à-dire avec l'aldéhyde vinique, il se forme une combinaison pure et simple de l'aldéhyde avec le gaz alcalin, tandis que dans le ^cond, c'est-à-dire dans celui de l'aldéhyde benzoïque, il y a formation d'eau et d'un pro- duit iftoté, de nature particulière, qui ne rappelle en rien l'aldéhyde primitive. Ce produit, dans le cas de l'aldéhyde vinique et de ses analogues, se comporte sous l'influente d'une lessive alcaline, à la manière de l'aldéhyde elle-même, au lieu qu'avec l'aldéhyde benzoïque et ses congénères il y a formation d un alcaloïde
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par un simple jeu disomérie. Tandis c(ue dans le premier céi, avec Facide snlfhydrique, on obtient un produit de composition
analogue et de même groupement, avec les seconds on obtient bien encore un produit de composition analoî^ue, niais dont le groupement est essentiellement différent. Enfin, avec le sulfhydrate d'ammoniaque, on obtient dans le premier cas des produits sulfurés, jouissant de propriétés basiques; dans ie second, on n'obtient qu'un composé neutre amotphtf d'4>pftr6nce ^és^Yde.
ACÉTONES.
g 1230. Â ces composés si pleins d'intérêt viennent s'en rattacher d'autres, dont l'acétone peut être considérée comme le type, et que par suite on désigne sous le nom générique ^acétones* Nous n'entrerons ici dans aucun détail relativement i Fétude de • ces différents produits aussi nombreux que les acides d'où ils dé* rivent. Je me contenterai de vous tracer, en quelques mots, Thisloire de Tacétone proprement dite; j'essayerai de vous expliquer sa constitution, et je m'efforcerai de vous faire saisir ies liens qui existent entre les acétones et les aldéhydes.
Nous verrons dans ie chapitre suivant que, lorsqu'on soumet à la distillation sèche Tacétate de chaux pur, il se dégage un liquide inflammable et très-volatil, auquel on a donné le nom ^acétone»
La formation de ce composé s'explique en vertu de l'équation
CH^O*, CaO = CO^CaO-hC'H*0.
Or, la formule précédente ne représentant que 2 volumes do vapeur, on a été conduit à la doubler pour avoir le véritable équivalent do l'acétone; on a, dans ce cas,
C»H«0»= 4 vol. vap.
L'action des acides sur cette substance avait conduit tout d'abord à la considérer comme un alcool anal(^e à Talcool vinique, . auquel on avait donné pour cette rai^n le nom é*aleooi mésitique. L'acide sulfurique concentré dissout, en effet, l'acétone à troid, en s'échauffant, et formant un acide copulé semblable à l'acide sulfovinique, et do plus, lorsqu'on élève convenablement la température du mélange, il met en liberté deux composés volatils, dont l'un correspond à l'oxyde d'éthyle et l'autre au gaz oléfiant,
dB composés étant représentés par les formules
CWO et G^'H^
Mais lorsqu'on examine ces produits d'une manière plus attentive, on observe qu'il faut tripler la formule du carbure d'hydrogène, et le véritable équivalent de Téther mésiliquo nous est encore inconnu, dentelle sorte qu*en réalité il n'existe pas le moindre lien entre Tacétone et le groupe des alcools*
Or, lorsqu'on agite Tacélone avec dû bisulfite de potasse ou de soude, il se sépare bientét un composé cristallin entièrement analogue à celui que fournit l'aldéhyde vinique dans les mêmes circonstances. De même, sous l'influence de l'ammoniaque et do l'acide sulfhydrique, de l'ammoniaque et du sulfure de carbone, l'acétone se comporte ,à la manière de l'aldéhyde. On obtient en effet dans ces diverses circonstances des produits qui présentent Fanalogie la plus parfaite avec ceux que fournit cette substance.
En se basant sur ces faits, BIM. Gierhardt et Ghancel .ont été conduits à rapprocher ces deux substances et à considérer Facétone comme dérivant de ce produit par la substitution de i molécule de mélhyle à la placç de i molécule d'hydrogène; on aurait ainsi :
Aldéhyde C*H*0»c=: 4 vol. vap..
Acétone C*H^(O»H^)0»= 4 vol. vap.
Toutes les acétones pourraient, de même que Tacétone acétique, se rattacher à une aldéhyde correspondante. C'est ce que Foxpérience démontre de la manière lu plus nette. La butyrone, la valé-
rone, etc., homologues de l'acétone, présentent en effet une constitution entièrement semblable à celle de cette subslance.
Rien n'est plus simple aujourd'hui que d'explicpicr la production de l'acétone? Supposons que, dans la formation de ce produit, il intervienne a molécules d'acétate, réagissant Tune sur rautre, pour former une seule molécule de ce produit; il est évident qu'en distillant un mélange d'acétate et d*un autre sel formé d'un acide analogue, î1 doit se produire une acétone intermédiaire. Tel est le résultat auquel est arrivé iM. Williamson en soumettant à la distillation un mélange d'acétate et de valérate alcalins, employés à équivalents égaux; il a obtenu; de la sorte, un produit, bouillant réguliiyjrenicnt à la tempérât uro do rjto degrés, dont la
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composition, représentée par la formulé *
C'H"0' = 4vol.vap.,
est intermédiaire entre celle de l'acétone et de la valérone, et doit être exprimée de la manière suivante :
entièrement analogue à celle de l'acétone normale.
Plus récemment, en distillant un mélange de butyrate et d'acétate de chaux, M. Williamaon a produit un composé liquide bouillant à 90 degrés, dont la composition intermédiaire entre la butyrone et Tacétone est exprimée par la formule
En distillant donc un acétate alcalin soit avec on sel alcalin,
formé par un acide quelconque de cette série, soit avec un sel alcalin formé par un aride du groupe benzoïque, on doit. obtenir une série de composés représentés par la formule générale
Il suit de là qu'en distillant avec un formiate alcalin un sel formé par Tun des acides volatils quelconques que nous étudierons dans le chapitre suivant, on doit reproduire l'aldéhyde correspondante à cet apide. Or, tel est le résultat remarquable auquel sont arrivés tout récemment MM. Piria et Limpricht, en soumettant à la distillation un mélange de benzoate et de formiate alcalins. Il se produit de l'acido carbonique qui s'unit à la base alcaline, tandis qu'il distille de riuiilc d'il mandes amèrcs parfaitement pure. Un mélange de cuminale et de formiate alcalins fournit pareillement de Tbydrure de cumyle. Ces réactions fort curieuses peuvent s'exprimer
CH»(C?H»)0*=4voî.vap
C'*H'»0'=C?H»(eH')0'=: 4yol.vap.
C*HMC*"H*»+«)0*= 4 vol. vap.
au moyen des équations suivantes :
pu us os J
J:,J; ^3}*Ko=2(co%KO)+
ACÉTONKS. 253
•Cette réaction bien simple permet donc de passer d'un acide à l'aldéhyde qui lui correspond et par suite de remonter à l'alcool, puisque, ainsi que nous l'avons démontré dans un chapitre précédent, il sutnt de faire agir sur l'hydrure de benzoïle ou sur l'hydrure de cumyle une dissolution alcooli(|ue de potasse pourdcmner naissance aux alcools bcnzoï(|uo et cuminique. Jus^ju'à présent, il n'avait été possible (pie de faire l'inverse, c't^st-à-dire do transformer par des combustions successives l'aicool en aldéhyde et cette dernière en acide.
Ces généralités sur les acétones suffisent, je ci^ois, pour établir les liens qui rattachent ces composés aux aldéhydes. Quant à leur étude en particulier, nous ne saurions l'aborder avec un cadre aussi restreint que celui de cet ouvra^^e.
%5i ACIDES VOLATILS.
OXYDATION
Acides volatils U 4 équivalents d'oxy^jène dérivés de l'alcool vinique et de ses liomolofîues C"" H* — Acide formique. — Acide ucelique. — Acide pr()j)ionique. — Acide butyrique. — Acide valérianique. — Acide caproique. — Acide œnanlhylique. — Acide caprylique. — Acide pela rijoiiiq 110. — Acide rutiquc. — Acide éthalique, ou palmitique. — Acide mar^jarique. — Acide steariqne. = Acides volatils à 4 équivalents d'oxygène dérivés d'alcocds représentes par la formule géfiérale C*"'H"'*0*. — Acide acrylique. — Acide angelique. — Acides oléique et elaidique. — Acides aromatiques. — Acide benzoique. — Acide toluique. — Acide cuminiquc. — Considérations sur les acides anhydres.
§ 12^1. A chaque alcool correspond un acide particulier, n'en différant que par n molécules 4'bydrogène en moins et par a molé^ cules d'oxygène en plus. La conversion de chaque alcool on son acide correspondant peut s'opérer au moyen de diveis prociâdés, mais principalement à l'aide de deux méthodes générales. La première consiste à mettre en ])résenre les vapeurs de l'alcool et l'oxygène atmosphérique sous rinlluence du noir de |)latine, de certains corps poreux ou de ferments particuliers; dans la seconde, on fait réagir la chaux potassée sur l'alcool à une température de 200 à a4o degrés. Ces deux réactions s'expliquent au moyen deB * équations suivantes :
C^"IP"' 40-hlH Pt-f- •Jtll0-f-e'"H'"'O,
On peut encore leur donner naissîince au moyen d'une réarlioii lorl remarquable par sa i^éiiéralité. (x'Iie-ci consiste à faire bouillir l'éther cyanhydrique du terme alcoolique inférieur à celui que ron considère, avec une lessive de potasse ou de soude. £n effet
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on a
(?-H»^*, (?Az+KO, h6 = A2H»-|-C*"H*"-'(Ï», KO.
Nous allons passer successivement en revue ces différents acides, en leur donnant une attention d'autant plus marquée, qu'ils pré* sentent une plus grande importance.-
Dérivés dés alcools. . C?*H«"+»0*.
Acides de la forme , . . . C*^ H""0*.
ACIDE FOBMIQUE. Éq. = SjS ou 46.
§ 1232. Cet acide, entrevu par Margraff vers le milieu du dernier siècle, ne fut bien connu que depuis les travaux de Berzelius, Gl^bel et Dœbereiner. On le rencontra, pour la première fois, dans les fourmis rouges : c^est de là qu*il tire son nom.
On peut l'obtenir en distillant ces insectes avec de Teau, saturant la liqueur acide recueillie dans le récipient par du carbonate (le soïide, évaporant à sec et distillant le sel avec do 1 acide sulfuriquiî étendu de son poids d'eau.
Cette méthode, outre qu elle est barbare, ne fournit d'ailleurs qu'une faible quantité de produits. On le prépare aujourd'hui de la manière la plus commode en faisant réagir un mélange d*acide sulfurique et de peroxyde de manganèse ou d'acide sulfurique et de bichromate de potasse sur un grand nombre de substances organiques, telles que les acides citrique, tartrique, la mannite, le sucre, la gomme, l'amidon, etc.
La distillation sèche de l'acide oxalique fournit également de l'acide formique; mais de tous les moyens qu il est possible de mettre en œuvre pour obtenir cet acide, le meilleur est sans contredit celui qu'a publié récemment Si. fierthelot, et qui consiste à soumettre à l'action d'une douce chaleur un mélange d'acide oxalique et de glycérine.
M. Bertbelot propose d'opérer de la manière suivante :
On introduit (hms une cornue d'environ 3 litres,
I kilogramme d'acide oxalique d.u commerce; I kilogramme de glycérine sirupeuse; 100 à ooo grammes d'eau.
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On adapte un récipient à la cornue, et Ton chauffe cette dernière
à l'aide de quelques charbons, en ayant soin de ne pas dépasser la temj)éralure de loo degrés. Bientôt une vive etiervescence se déclare, et de l'acide carbonique pur se dégage. Au bout de douze à quinze heures environ, tout Tacide oxalique est décomposé; la moitié de son carbone s*e$t dégagée sous forme d'acide carbonique ; une petite quantité d*eau chargée d'acide formique a distillé, tandis que la presque totalité de cet acide reste dans la cornue, dissous dans la glycérine inaltérée.
On verse alors dans la cornue litre d'eau, puis ou distille en remplaçant ce liquide au fur et à mesure qu'il se xolalilise, et Ton continue 1 opération jusqu'à ce qu'on ait recueilli 637 litres de liquide distillé. A ce moment, la totalité de l'acide formique a passé dans le récipient ; on le traite par le carbonate de plomb, puis on fait cristalliser le formiate, qu'on décompose ensuite par Tacide sulfhydrique. *
Trois kilogrammes d'acide oxalique du commerce ont fourni par ce procède i^,oj d'acide formique au maximum de concentration, résultat qui se confond sensiblement avec celui qu'indique la théorie.
L'acide cyanhydrique peut encore se transformer en acide formique sous l'influence de l'eau et des acides puissants, ainsi que rexprime l'équation suivante. On a, en effet,
C'AzU+A, ilO-i-41lO = Â, AzU*0 + C'HO^, HO.
Les bases alcalines se comporteraient d'une manière analogue.
Ënûn, tout récemment, M. Berthelot a reconstitué l'acide formique de toutes pièces en chauffant, pendant plusieurs jours, dans des ballons de i litre de capacité et scellés à la lampe, de l'oxyde de carbone, avec de rin drate de potasse légèrement humecté. Au bout d'une soixantaine d'heures, l'oxyde de carbone est entièrement absorbé : sa transformation eu acide formique est complète. En eiïet, on a
C0=4-aH0 = eil=0*.
§ 1233. L'acide formique possède une odeur piquante, aigrelette, semblable à celle des fourmis qu'on irrite : on ne le connaît qu'uni à 1 molécule d'eau. Dans cet état il est liquide, incolore, .
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fortement acide et très-corrosif; une goutte qu'on dépose à la surface de la peau fait naître en effet bientôt une ampoule qui se
remplit d'un \)us visqueux. Il bout à loo degrés comme l'eau. Sa densité est égale à i , 1 17.
L'acide fonnique réduit par rébullitîon les nitrates de mercure et d'argent. Il be dégage de l'acide carbonique.
.Les acides oxygénants convertissent l'acide fonnique en eau et acide carbonique. L*acide sulfurique le décompose avec dégagement d'oxyde de carbone pur. On a
sa», HÛ-f.C'HÔ', HO = SO», SHO+C'O'-
L'acide fonpique décompose l'acétate de plomb et produit du formiate de plomb qui se dépose soiis forme d'aiguilles cristallines. § 1234. Les foriniates sont tous solubles dans l'eau etdécompo-
sables par la chaleur. Ils réduisent les sels d'argent et de mercure. L'acide sulfurique les décompose eu dégiigeant de l'oxyde de carbone pur.
Les formiates de potasse, de soude, d'alumine sont très-solubles ; celui de plomb exige 36 parties d'eau pour se dissoudre. Le formiate d'argent est très-peu stable; néanmoins, on peut l'obtenir en dissolvant l'oxyde d'ai^nt dans l'acide fonnique à une douce chaleur.
Le formiate d'ammoniaque éprouve, sous l'influence d'une température de 200 degrés, une décomposition bien remarquable; il se transforme entièrement en eau et acide cyanhydrique, ainsi qu'on peut le voir par l'équation suivante :
C-llU', Aziro-=4HO-i-eAzH
ACIDE ACÉTIQUE. Éq. ^ 7^0 ou 60.
§ i235. L'acide acétique est connu depuis les temps les plus reculés. C'est l'un des acides organiques les plus importants, tant en raison de ses applications industrielles, cpie parce qu'il se produit presque constamment dans les divers tiailemenls qu'on fait subir aux matières organiques.
On le rencontre dans la séve de presque toutes les plantes et dans quelques liquides de l'économie animale.
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L'acide au maximum de concentration est solide Jusqu a -h 17 degrés; à cette température ii fond, et bout à 120 degrés. Son odeur est caractéristique, acide et suffocante"; lorsqu'elle est délayée dans beaucoup d'air, elle est agréable. Sa saveur est inordante; il est très-caustique et rougit fortement la teinture de tournesol. Une {goutte de cet acide, abandonnée sur la main pendant une ou deux minutes, y fait naître une ampoule qui se remplit d'un pus visqueux. Il attire I humidité de l'air, il se mêle en toutes proportions avec Teau, l'alcool, Téther et quelques huiles essentielles. Il dissout le camphre et quelques résines.
Sa composition est exprimée par la formule
e H*0* = C* W0\ HO = 4 vol. vap.
Quand on mélanj^e cet acide avec de l'eau pure, on obtient un volume moindre que la somme des volumes d'acide et d'eau pris séparément, et, de plus, ce mélange possède une densité plus grande que Tacide acétique concentré.
Celui de ces mélanges qui possède la densité maximum 1,07, bout à 104 degrés; il renferme 77,2 d'acide acétique le plus concentré et 22,8 d*eau; il correspond à la formule
L'acide acétique, au maximum de concentration, distille sans altération. Si Ton fait passer sa vapeur à travers un tube de porcelaine chautîé au rouge vif, il se décompose en acide carbonique, eau et esprit pyro-aœtiquc ou acétone»
La vapeur d'acide acétique s'enflamme par l'approche d'un corps en ignition et brûle avec une flamme bleue.
Les acides oxygénants attaquent à peine Tacide acétique. L*acide sulfurique concentré se mélange avec lui; .quand on chauffe, la masse noircit, et il se déf!;age de l'acide sulfureux.
IjC chlore, par son action sur l'acide acétique, donne naissance à trois produits distincts qui en dérivent par la substitution successive de T . '2, 3 équivalents de chlore à un nombre égal d'équivalents d'hydrogène.
Le premier terme de cette substitution, que nous désignerons sous le nom d'acide monochloracétique, cristallise soit en une masse d'aiguilles fusibles ' entre 45 et 47 degrés, soit en tables
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rhomboïdales. Il bout entre iS5 et 187 degrés. Sa densité est de 1,395.
La composition de l'acide monochloracétique est exprimée par la formule
C*IPCl(y=4vol.vap.
Cet acide, ainsi que ses sels, éprouvent de la part de la chaleur et de l'eau une métamorphose fort remarquable. En effet on a
C II ^ Cl 0^ -4- 2 HO = ilCl + O H' 0% nonochloracéllqoe flycolli<iM.
C^H»MC10*+ aHO = MCl4-C*H*0«.
NattoebtoneéUilt. Ao. glyeoUlqiM.
Is sel ammoniacal se convertit jen gl^ cocolle ou iu:ide acéia" mique, ainsi que Texprime réquation
C* H» ( Az H* ) Cl 0* = H a -h e H* Ax 0\
NonoebtoracéUile. GIrcocolle.
En faisant agir l'acide monochloracétique sur le méthylate de soude, on obtient un produit isomère de Tacide lactique, mais non identique, auquel M. Hieintz, à qui l'on en doit la découverte, donne le nom é^acide méûuucarétique. Sa formation s'explique au moyen de l^uation
|C^'j0-j<^'»'(C'J'''jô'+C-H'0'+NaCl.
L'acide retiré du sel de soude se présente sous la forme d'un liquide incolore doué d'une odeur analoguo à celle de l'acide acétique et bouillant à 198 degrés.
£n faisant réagir l'acide monochloracétique sur Téthylate, Tamy* )ate et le phényUte de soude, on obtient des composés correspondants»
Le second t^rme de la substitution, que nous désignons sous le nom d'acide bic/iloracétiquc, est solide et cristallisable comme le précédent.
Sa composition est exprimée par la formule
eH*CPO* = 4vol.vap.
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La chaleur el Teau font éprouver soit à Tacide libre, soit à see sels, des transformations intéressantes, entièremeiit analogues à
celles que nous avons signalées prcccdeninicnL En effet on a
eH»CPO*+ 4H0 = aHCl -hCH*0% e HMŒO* -h 4 110 = MO -h HCl + CH^O».
Vaeide iricfdomcétique, dernier terme de la substitution, diffère des précédents en ce que, loin de se comporter comme eux sons > l'influence des alcalis hydratés, il se dédouble à la manière de
Tacidc normal en carbonate et en chloroforme, qui n'est autre que du gaz des marais dans lequel 3 équivalents d'hydroi^èno ont été remplacés par 3 équivalents de chlore.
L'acide chloracétique se présente sous la forme de cristaux rhomboédriques, très-déliquescents et par suite très-solubles.
Sa composition est exprimée par la formule
eilC1^0^=4voLvap.
L'acide trichloracétiquc peut également s'obtenir, suivant. M. Kolbe, en faisant agir Tacide azotique fumant sur le cblorat, produit chloré qui prend naissance dans Taction réciproque du chlore et de Talcooi anhydre et dont la composition est exprimées par la formule
êuci^o».
En effet on a
c'iicroM-o'=eHCi'0'.
Cbloral. Ac. trieUoraeéllquo.
L'acide tncliloracélique forme de beaux rhomboèdres incolores, dont l'odeur est à peine sensible à froid et qui possèdent une saveur àcre et caustique. Mis en contact avec la peau, cet acide ne tarde pas à la désorganiser et produit une véritable vésication. Sa vapeur, suffocante, possède une densité de 5,3.
Il fond à 46 degrés et bout vers 200. Sa densité à l'état solide est de 1,617.
Suisanl MM. Perkin elDuppa, le brome, en réaj^issant en vases clos sur 1 acide acétique cristallisable à l'aide de la chaleur, fournit deux dérivés bromés, l'acide monobromacétique et l'acide dibrom*
acétique. Ces composés, qui sont cristalUsables et qui se volatilisent sans éprouver d'altération, sont représentés par les formules
CH'BrO\ Acide monobromacétique..
C*H'Br'0% Acide bibromacétique.
L'action de Teau sur ces acides et sur leurs sels, ainsi que celle de Tammoniaque, fournit des résultats entièrement identiques à ceux que nous a présentés Facide chloré.
L'iode, dans son contact avec rainmoniaquo, ne fournit pas de dérivés [)ar subslilulion. Aizit-on à la température ordinoire ou bien A celle du bain-niarie, aucune réaction ne se produit; chaulîet-on les matières à 200 degrés dans un tube scellé à la lampe, oa obtient un mélange d'acide iodliydrique et de charbon.
La substitution du chlorure d'iode à l'iode libre ne donne pas de résultats plus satisfaisants.
On peut néanmoins obtenir deux dérivés iodés de l'acide acétique correspondants aux com[)osés bromes précédents en faisant agir, suivant MM. Perkin et Duppa, les éthers bromacétique et bibromacétique dissous dans un volume ti iple d'alcool sur de l'iodure do potassium en poudre line dans des tubes scellés à la lampe. On obtient ainsi les éthers des acides iodés qu'on change en sels de baryte en les faisant bouillir avec un excès de cette base; en décomposant le sel par un acide minéral, on en isole l'acide libre.
En opérant de la sorte, on obtient de beaux produits cristallisés qui constituent les acides monheîaeétieim et biniodacétique. Leur composition est exprimée par les formules
C^H'I 0\ Acide moniodacétique.
C^lf PO', Acide biniodacétique.
Les réactions que présentent ces acides sont comparables à celles que fournissent les acides chlorés et bromés correspondants.
Par l'action de l'acide monochloracétique sur le cyanure de potassium, on obtient un composé correspondant, Yacidc vjanacé' tique
eU^(C^.Az)0\
Le perchlorure de phosphore agit très-énergiquement sur Tacide acétique et sur les acétates : du chloroxyde de phosphore prend
naissance, et l'on obtient un liquide volatil dont l'odeur est trèsirritante, qui n'est autre que le chlorure d'acétyle. La fornialion de ce produit s'explique facilement au moyen de Téquation
Ph Cl* + C* H* 0* Ph Cr 0' 4- H Cl + C H* CIO»,
' Ae. aeéilqne. Cblorore d*«e4lyl6.
Le pcrsulfure de phosphore agit sur l'acide acétique cristalUsable avec dégagement de chaleur en donnant un liquide acide, découvert par M. Kekulé et désigné par lui sous le nom d'acide thincétiqiic.
Uacidethiacétique est un liquide incolore. Son odeur désagréable et piquante rappelle tout à la fois celle de l'acide acétique et de l'acide sulfbydrique. Sa densité est de ,i ,074 à + 10 degrés. Il ne se solidifie pas à ^ 17 degrés. Il bout à 93 degrés.
Il se dissout dans l'eau surtout à chaud, et mieux encore dans Talcool. Lorsqu'on le maintient ioiiiitomps à une température de 180 à -j.oo doL^rés, il éprouve une déconqmsilion partielle, du soufre se sépare et de l'acido sulfhydrique se dégage.
Le chlore le décompose avec dégagement de chaleur et formation de chlorure de soufre, diacide chlorhydrique et de chlorure d*acéty)e/
' L'acide azotique le décompose avec explosion à Vaide d'une douce chaleur.
L'aride acétique cristallisable absorbe facilement les vapeurs d'acide sulfurique anhydre et forme un acide copule dont la composition est représentée par la formule
C*H*S'0'»=aSO», C'H*0».
A l'état de pureté, ce composé se présente sous la forme d'aiguilles ou de fibres soyeuses qui fondent vers 6a degrés et se prennent de nouveau par le refroidissement en une masse radiée.
Chauffé a 160 degrés, Tacide sulfacétique dégage Todeur céraetéristique du caramel; à tsoo degrés, il éprouve une décomposition complète.
Sa solution étendue n'est pas décomposée par l'ébullition. Il forme des sels solubles qui cristallisent en général sous des termes très-nettes.
L'acide sulfacétique prend encore naissance, suivant MM. Hof-
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mann et Buckton, par l'action de Tacide sulfurique concentré sur
l'acétonilryle ou cyanure de méthyle.
L'acide sulfacctique est un acide bihasiijuo.
Lorsqu'on distille l'acide acétique concentré sur un e\ces de base alcaline, de baryte par exemple, il se forme de l'acide carbonique qui se fixe sur la base, et il se dégage du gaz des marais pur. La réaction est nette; on a
e 0* 4-2 BaO = u (C0% Ba 0 ) -h eiV.
Si l'un suumet l'acide trichloracélique au même traitement, il se forme encore un carbonate, et du chlorofoniio se dégage; ce qu'on explique ainsi : ^
CHa'0*-haBaO = a(CO», BaOj-hC'HCl*.
§ l236. J*ai signalé, relativément à la vapeur acétique, une anomalie singulière que m*ont offert tous les acides de ce groupe. Si Ton détermine, en effet, la densité de cette vapeur à i5o degrés, c'est-à-dire à 3o degrés au-dessus de son point d'ébullilion, ainsi qu'on a coutume de le faire pour toutes les substimces volatiles, on trouve un nombre (jui corres()ond à 3 volumes de vapeur, contrairement a ce qu'on observe avec tous les corps les mieux définis dont réqui valent représente 4 volumes. £ffectue-t-on de nouvelles déterminations à des températures croissantes, on trouve des nombres qui deviennent de plus en plus petits jusqu'à ce qu'on ait atteint une température de lao degrés ^u-dessus de celle du point d'éhuUition de l'acide, terme à partir duquel on obtient des nombres consUints qui corresponileiiL à 4 volumes de vapeur. C'est ce dont vous {pourrez faciIcMiient vous convaincre en jetant les yeux sur le tableau relatif à l'acide acéti(]U(% § 1047, dans le chapitre où je vous ai décrit le moyen de déterminer l'équivalent d'une substance neutre volatile à l'aide de la densité de sa vapeur.
% 1237: L'acide acétique, au maximum de concentration, s'obr tient en faisant réagir Pacide sulfurique pur et concentré sur l'acétate de soude desséché. En |»laçant les matières dans une cornue do verre à huiuclle on adapté une allonge et un récipient bilubulé, l'acide vient se condenser dans ce dernier. Il faut mettre de côté le premier tiers passé à la distillation,, c'est l'acide le plus faible, le
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resle étant refroidi donne des crislaux qu'on fait égoutter avec soin : on obtient ainsi Tacide pur.
Dans les phannacies, on s*est pendant longtemps procuré de Tacide acétique concentré qu*on désignait sons le nom de vinaigre radicaly en soumettant à la distillation Tacétate de protoxyde de enivre. On obtient de la sorte une liqueur verte qui perd sa couleur par une nouvelle rectilicalion.
Dans les arts on prépare l'aride acétique sur une p;rando échelle, soit par Toxydation des liqueurs alcooliques» soit par la distilla* tion du bois.
Dans le premier cas, on introduit dans de grands cuviers des vins de mauvaise qualité, pauvres en alcool et riches en principes de nature albumineuse,' tel^ que les vins de TOrléanais, puis on
les abandonne au contact de Tatmosphère. En y ajoutant de la levure de bière, on rend leur oxydation plus prompte. Celle-ci se trouve surtout activée lorsqu'on ajoute au vin une substance mucilagineuse, qui se sépare pendant la fermentation acide des liqueurs alcooliques, et à laquelle on donne le nom de mvrc de vinttigre,. On obtient de la sorte un produit très-impur, employé comme vinaigre de table dans l'économie domestique, et qu*il serait nécessaire de soumettre à des manipulations particulières pour en retirer l'acide acétique pur.
Un mélange d'alcool et d'eau, ramené au même degré alcoométri((ue (jue le vin, s'oxvde bien plus lentement au contact de Tair, même en présence de la levure de bière, que ne le fait ce liquide. On peut néanmoins rendre cette absorption d*oxygène assez rapide en opérant de la manière suivante :
On introduit dans de grands tonneaux (Jig, 263), dont la partie supérieure est munie d'un double fond, des copeaux de hêtre sur lesquels on fait tomber goutte à goutte la liqueur alcoolique. A cet effet, on dis[)Ose dans des trous, (pii ont été pralicpiés en trèsgrand nombre dans le fond supérieur, des bouts de iicelle qui, se trouvant retenus par des nœuds, les bouchent impaiiaitement. La liqueur alcoolique, s' infiltrant le long de ces Ocelles, tombe goutte k goutte sur les copeaux, qui présentent une surface considérable à l'action oxydante de Tair. Ces copeaux sont préférables à ceux de beauc<»up d'autres bois, en ce qu'ils renferment une matière azotée qui facilite l'absorption de To.xv gène par lu lii(ueur alcoo-
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la partie supérieure, près du double fond, détermineut, par suite de la chaleur qui se développe dans la masse, un renouvellement continuel d'air et favorisent ainsi l'oxydation. Un robinet, établi à la partie inférieure du tonneau permet de faire écouler de temps en temps le liquide qui s y est rassemblé; en le remettant dans la cuvette supérieure, et répétant plusieurs fois cette opération, on parvient à déterminer d'une manière assez rapide la conversion com[)lète de l'alcool en acide acétique. La présence de l'acide acétique facilite elle-même celte transformation; c'est pour cette raison qu'on imbibe les copeaux de cet acide avant de commencer Topération. 11 est importait, en outre, .que la température puisse s'élever jusqu^à 3o ou 35 degréâ, Tacétification se trouve ainsi singulièrement activée.
Pour retirer des liqueurs précédentes Pacide acétique qui y est contenu, on sature la li(jueur acide par du carbonate de soude, on purifie [)ar la cristallisation racét^ilc obtenu, puis on le décompose par l'acide sulfurique. Eu employant de l'acétate de soude complètement sec et de l'acide sulfurique au maxi-
mum de concentratioo , on obtient de Tacide acétique mono-
hvdralé.
On prépare aujourd'hui dans les arts des quantités énormes d'acide acéti(|ue au moyen des liqueurs acides qui se produisent dans la distillation du bois. Cette distillation fournit des pro« duits très-nombreux, les uns gazeux, les.autres liquides, on obtient en outre un résidu charbonneux abondant. G*est dans la portion aqueuse du liquide distillé que se trouve Tacide acétique mélangé avec de l'esprit-de-bofs, et quehjues autres princi()es sqlubles; cette liqueur retient, en outre, une certaine quantité de iîoudron dissous à la fa\eur de l'acide acétique. Pour en isoler l'acide à l'état de pureté complète, on rectilie ce liquide au bainmane, afin d^en* séparer Tesprit-de-bois, puis on le sature avec du carbonate de soude, ce qui détermine la séparation d'une cer* taine quantité de la matière goudronneuse. L'acétate de soude impur, fortement coloré en brun, est soumis à l'action d'une température de 25o degrés, qui ne lui fait subir aucune altération, mais qui détruit le goudron d une manière conq)lctc. Kn reprenant ce résidu par l'eau, il se séi)are une matière charbonneuse, et l'on obtient une liqueur claire qui fournit par l'évaporation des cristaux d'acétate de soude pur. Si ce .sel présentait encore une couleur brûnatre, un nouveau grillage suivi d'une cristallisation le priverait entièrement de ses impuretés.
Une fois qu'on s'est procuré de l'acétate de soude pur, on le dessèche de manière à le priver entièrement de son eau de cristallisation, puis on le distille dans une cornue de verre avec un léger excès d'acide sulfuri(jue concentré. L'acidi^ acétique vient se condenser dans un récipient convenablement refroidi. Le ])roduit obtenu de la sorte, étant placé daus de la glace pilée, no tarde pas à se concréter en une masse blanche cristalline : c'est l'acide acétique au maximum de concentration.
§ i238. On peut obtenir l'acide acétique anhydre en faisant agir le chloroxyde de ])liosphore sur Vaôâtate de potasse fondu. Comme le produit condensé pourrait retenir du chlorure d'acétyle, on le redistille sur de racétale de potasse jus()u'à ce qu'il soit exempt de chlorure. La réaction s'explique fa<'ilement ; sous l'iniluence du chloroxyde de phosjiliore une j)orlion de l'acétate alcalin passe en effet à Télat de chlorure d'acétyle, tandis que
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Tautre, en réagissant sur le chlorure ainsi formé, fournit l'acide anhydre. C*est ce qu'exprime Téquation
C W Cl 0^ -f- C W KO* = KCl -h } IJ,^, [ 0^
Chlorura Âcé'taïe , „
dMtf l«. de potMi* Ae. acéUqm anbydra.
§ 1239. L'acide acétique anhydre est un liquide incolore trèsmobile, très-réfrini^cnt, et doué d'une odeur excessivement forte, analogue à celle de l'acide hydraté, mais rappelant en outre celle des fleurs d'aubépine. Sa densité est de 1,073 à -f-2o",5. 11 bout à 137**, 5 et fournit une vapeur très-irritante. La densité de sa vapeur prise à 5o degrés environ au-dessus du point d*ébullition a été trouvée égale à 3,47? ce qui correspond à 4 volumes de vapeur. Lorsqu'on le verse dans Tean s;outte à goutte, il ga2;ne le fond du vase sans se mêler à ce liquide. 11 ne s'y dissout que lorsqu'on chauffe le mélange ou qu'on l'agite à plusieurs reprises.
Les métaux l'attaquent plus ou moins vivement à l'aide de la chaleur; ces réactions, qui paraissent fort intéressantes, sont à peine connues.
-§ i240. L*acid.e acétique forme, avec presque tous les oxydes, des sels solubles. Il n'y a que les acétates de molybdène et de tungstène qui soient insolubles, et ceux d'argent et de protoxyde de mercure qui soient très-peu solubles.
Dans les acétates neutres, 1 oxygène de l'acide est trijile de celui de la base. L'acide acétique forme avec un assez grand nombre d'ox\'des des sels basiques.
Tous les acétates sont décomposés par la chaleur; ceux qui renferment des alcalis ou des terres alcalines laissent un résidu, de carbonate, tandis quil distille de Tacétone.
La réaction peut s'exprimer ainsi :
Les acétates des métaux de la deuxième section laissent dégager Tacide acétique avec une extrême facilité sous l'influence de la chaleur.
Les autres acétates fournissent, dans les mêmes ^circonstances, un mélange d*acide acétique, diacide carbonique et d*acétone, en laissant pour résidu l'oxyde ou le métal pur.
Lorsqu'on abandonne au contact de l'air une dissolution d'acétates, la base passe peu à peu à Félat de carbonate, et la liqueur 86 recouvre de moisissures verdâtres.
Les acétates sont faciles à reconnaître en raison de l'odeur de vinaigre qu'ils exhalent lorsqu'on les chauffe avec de i'acide sulfuriquo.
L*acide acétique forme avec la potasse deux sels bien définie, un acétate neutre et un biacétate. On donne naissance au premier en saturant l'acide acétique par le carbonate de potasse. Le second s'obtient en ajoutant à l'acétate sec un excès d'acide acétique concentré, puis évaporant la liqueur; il se dépose alors tantôt sous la forme d'aiguilles ou de lamelles, tantôt sous la forme de prismes aplati§^ suivant que Févaporation est lente ou rapide.
La compo^tiob de ces deux sels est représentée par les formules
AcéUte neutre C*H 0\ KO,
Biacétate C*H^O% KO, G'H=»(>*, HO.
On prépare Vacëtate ck sonde en saturant l'acide acétique par le carbonate de soude. Il se dépose par évaporation de sa dissolution sous la forme de gros prismes rbomboïdaux obliques, qui s'effleurissent à Tair.
La composition de ce sel est exprimée par la formule
CH^O% NaO-4-6HO.
Vacétate de chaux s'obtient en saturant l'acide acétique par le carbonate de chaux. Une évaporation ménagée l'abandonne sous la forme d'aiguilles prismatiques d'un édat soyeux, qui s'efileurissent rapidement dans un ail* sec.
La distillation- sèche de ce sel fournit de Vacétone en abondance* A cet effet, on introduit Tacétate desséché dans une cornue de î^rès [ fig, 264 ), au col de laquelle on adapte une allonge qui vient se rendre dans un récipient bitubulé que Ton refroidit avec soin. On porte la cornue au rouge sombre, et bientôt on voit apparaître des vapeursqui se condensent dans le récipient en un liquide jaune. A l'aide de phisieurs rectiQcations opérées au bain-marie, on en sépare de l'acétone |)arfaitement pure.
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Figf S64.
18 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 2 ,oo3. Il est inflanimable et brûle avec une flamme blanche très-éclairanle. Il bout à 5G degrés. Au contact de l'air et des alcalis caustiques, brunit et se résinifie. Ces mêmes alcalis le décomposent au rouge sombre en carbonate et gaz des marais, ainsi que Texprime Téquation
C^H'^O^ + atKO. H0) = 2(C0% KOj-haCH*.
Lorsqu'on ajoute à l'acétate de chaux un autre sel calcaire formé par un acide volatil, on obtient une acétone mixte.
L'acétone éprouve de la part des acides des métamorphoses fort curieuses, dans lesquelles le cadre limité de ce Cours ne nous permet pas d'entrer. *
Vacétate H*aiumine é&t employé dans les fabriques de toiles peintes. On le prépare en décomposant l'alnn par l'acétate de plomb. Il est incnstallisablé, gommeuz, déliquescent. Sa saveur est fortement astringente. La chaleur le décompose facilement en mettant en liberté l'acide acétique.
Vacctaïc de manganèse est pareillement employé dans les fabriques de toiles peintes.
Le fer. métallique se dissout à chaud dans l'acide acétique fort, la liqueur abandonne par la concentration de petites aiguilles incolores et soyeuses acétate de praloj^de^ qui brunissent en absorbant l'oxygène atmosphérique.
L'acide acétique dissout avec facilité l'hydrate de sesquioxyde de fer. Le sel qui résulte de lu combinaison de ces corps est in-
Oigitized by
cri8taUi88ble. L*alcool et l*eau le dissoivrai -en forte proportion. La solution, qui est d*un brun foncé, laisse déposer un sous-sel -par une ébuUition prolongée.
Ce sel est employé dans les ateliers de teinture soit pour colorer
les étotTes en jaune brunâtre, soit pour niordancer celles qui doi* vent être teintes en noir dans des bains qui renferment de l'acide tannique.
Acémes de cutpre. — L'acide acétique forme avee le protoxyde de cuivre un sel neutre et plusieurs sous-sels.
Le sel neutre, qu*on désigne dans le commerce sous les noms de verdet ou cristaux de Fénus, se présente sous la forme de prismes rhomboïdaux l^èrement efflorescents et s'obtient en dissolvant dans du vinaigre distillé le verl-de-gris, qui n'est autre qu'un sous-acétate.
La chaleur le décompose en donnant de l'acide concentré; la cornue renferme un r^idu rougeàtre formé pour la majeure partie de cuivre métallique.
Quand on chauffe brusquement les cristaux de verdet a Tair, ils s'enflamment et brûlent avec une belle flamme verte.
Le vert-de-^s du commerce est un mélange de plusieurs soussels qui se forment lorsqu'on expose le cuivre à raction simultanée de l'air et des vapeurs de vinaigre. Un connaît i
1°. Un sel sesquibasique,
a(eH»0», CuO)^CuO, H0+5H0,
qtt*on obtient en versant de l'ammoniaque par petites portions dans une dissolution concentrée et bouillante de verdet jusqu'à ce que le précipité formé se redissolve. Le sel se dépose èn masse
par le refroidissement de la liqueur.
2°. Un sel bibasique,
OW(fy CuO+CuO, H04-5H0.
Celui-ci cristallise en paillettes ou en aiguilles bleues. 3^ Enfin un sel tribasique,
eira, cuO-haCuO, ho.
CVst le plus stable des acétates de cuivre. On l'obtient soit en cbaullant le sel neutre a^ec de l'alcool, soit en faisant digérer
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rhydrate de protoxyde de cuivre avec une diseolutiôn d*acétate neutre.
Ces différents acétates sont employés comme couleurs vertes dans la peinture à l'huile, et comme mordants dans la teinture en noir sur laine.
Tous les acétates de cuivre présentant des propriétés vénéneuses, on conçoit tout le danger qu'il y aurait à laisser refroidir dans des vases de cuivre des aliments additionnés de vinaigre.
Les acétates de plomb sont employés en médecine ou pour la fabrication de la, céruse. ' .
L*adde acétique forme avec les deux. oxydes de mercure des. combinaisons bien définies et cristal H sables.
V acétate d'oxydidc se présente sous la forme de lamelles micacées qui sont anhydres. Peu solubie dans l'eau, ce sel est entièrement insoluble dans ralcool. Une légère chaleur le décompose en donnant de Tacide carbonique, du mercure métallique et de Tacide acétique. L'eau le décompose à rébuUition en mercure et ' acétate de protoxyde.
Sa composition est exprimée par la formule
eH^(P, Hg'O.
\J acétate de protoxyde se sépare par le refroidissement de sa dissolution sous la forme de lames nacrées demi-transparentes et anhydres. Peu solubie dans l'eau froide, il se dissout en forte pro- W portion dans Teau bouillante. L'alcool et Téther le décomposent. ^ On robtient en faisant dissoudre à chaud le protoxyde de mercure dans l'acide acétique.
Sa composition est rcqf>résentée par la formule
Vacriatc d\ir^ent se présente sous la forme de lames flexibles et nacrées. Ce sel est anhydre et peu solubie dans l'eau. On peut l'obtenir par double décomposition avec des dissolutions concentrées d*acétate de soude et d'azotate d'argent.
Sa composition est représentée par la formule
CMl^O^AgO.
L*acétate d'ammoniaque fournit, lorsqu'on le distille avec de
Tacide phosphorique anhydre, un liquide très-volatil possédant
une odeur cyanhydrique auquel on donne le nom A'acrto/iitry/e, et qui, purilié, présente toutes lis propriétés du cyanure de méthyle.
Cette réaction, qu'on peut formuler de la manière, suivante :
ClVO\ AzH*0 = 4H04-C4FAz,
% est entièrement analogue à celle que fournit le formiate d'ammoniaque.
Tous les sels ammoniacaux de cette série présentent, du reste,
un phénomène semblable, chacun d'eux fournissant l'éther cyanliydrique de l alcool appartenant au terme immédiatement inférieur. Ce résultat général peut se formuler au moyen de l'équation
C*'-H*"-*0», AeH*0 = 4H0H-C*"H»-^'Az,
§ 1241. Lorsqu'on soumet à la distillation un mélangea parties ^ales d'acétate de potasse sec et d'acide arsénieux, il se dégage des ^ qui consistent en acide carbonique, hydrure de méthyle et gaz oléfiant; il reste pour résidu du carbonate de potasse, et Ton obtient dans le récipient où se condensent les produits de cette distillation, un liquide complexe, renfermant de l'eau, de l'acétone, de l'acide acéliipie, ainsi qu'un produit huileux très-inflammable, appelé primitivement liqueur de Cadet, du nom du chimiste qui en fit la découverte, et auquel M. Bunsen, à qui l'on en doit une • étude complète, a donné le nom de cacodjrle.
Coproduit, auquel on peut donner naissance par Taclion de l'iodure de méthyle sur Tarséniure de potassium, peut se représenter par la formule
C^H" As* = 4 vol*, vap.
C'est un véritable radical susceptible de former avec l'oxygène, le chlore, le brome, IMode, le cyanogène, des oxyde, chlorure, iodure, etc., présentant l'analogie la plus parfaite avec les oxydes,
chlorures, iodures, etc., formés par les métaux. Ce radical peut s'unir en trois proportions distinctes à l'oxygène et au soufre, en donnant naissance à des produits qui se comportent, les uns comme des bases à l'égard des acides, et les autres comme des acides à l'égard des bases.
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Nous décrirons d'une manière sommaire les propriélés de ce curieux produit dans un chapitr^^ consacré spécialement à Vétat des radicaux.
ACIDE PROPlOiMQUE OU MÉi ACÉTIQUE. Éq.-9'25 ou 74. '
§ iâ42. Cet acide, découvert par M. Gottlieb, se forme dans
plusieurs circonstances que nous allons passer successivement en revue. C'est ainsi qu'on l'obtient en faisant agir un mélange d'acide sulfurique et de biclnomale de potasse sur la métacétone. On peut également lui donner naissance par l'action de l'hydrate de potasse sur Tacide angélique, sur le sucre, Pamidon, la gomme, la mannite ; par la fermentation de la glycérine et du tartratede chaux; enfin par Paction de l'acide azotique sur Pacide oléique. Mais, de toutes les méthodes qu'on peut mettre en œuvre pour la préparation de l'acide propionique, la plus Intéressante et celle qui le' fonrnit en plus grande abondance et dans le plus grand état de pureté, consiste dans la mclaniurpliose cpi'éprouve le cjanure d éthyle de la part de la potasse, ainsi que nous l'avons indiqué § 412^!. En effet, par suite de la décomposition de 3 molécules d'eau, il y a formation d'ammoniaque, tandis que les 3 équivalents d'oxygène mis en liberté, se fixant sur les éléments restants du cyanure, donnent naissance à de Pacide propionique. C'est ce qu'exprime Péquation
C*H\C'Az-hK0-h3H0=:AzH'-hC«H'^O», KO*
Cyanure (l'cUiy le. Ac. propioniqu*.
On introduit dans une cornue tubulée de la potasse en dissolution alcoolique que Pon chaufie, et dans laquelle on fait arriver le cyanure goutte à goutte, en cobobant le liquide distillé tant
quil possède l'odeur de ce produit; dès qu'il ne présente plus qu'une odeur ammoniacale, on évapore à sec et l'on distille le résidu soit avec de l'acide sulfuri([uo concentré, soit avec de l'acide phosphorique sirupeux. On recueille ainsi de l'acide propionique, qu'on amène à l'état de pureté par de nouvelles rectifications.
Ainsi préparé, Pacide propionique cristallise en feuillets incolores. L'eau le dissout en proportions considérables; il en est de même de l'alcooL II bout à 140 degrés. Sa saveur fortement acide rappelle à la fois cdle de Pacide butyrique et de Pacide acrylique.
!i74 ACIDE BUTYRIQUE.
Il forme avec les bases des sels solubles et généralement cristallisables.
La compoeilion de Tacide prdj[>ioniqae est représentée par la formule
C*H«0* = 4vol. vap.
Le dernier mode de production de l'aride propionique esl remarquable pa,r sa généralité. £n efl'et, tout éther cyanhydrique appartenant à un alcool donné fournit, lorsqu'on le traite par la potasse, un acide appartenant à Talcool du terme qui le suit, résultat que nous avons exprimé au moyen de Téquation générale du § 1122.
AQDE BUTYRIQUE. Éq. = i loo ou 88.
1243. Cet acide se rencontre dans la nature, tantôt à Fétat
libre, tantôt en combinaison avec des bases minérales, tantôt uni à la i^lycérine. Plusieurs réactions chimi(îiies donnent éi^alemenl naissance à ce produit. C'est ainsi qu'on observe sa formation dans la distillation des matières animiiles avec un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse ou de bichromate de potasse. Ces mêmes matières paraissent également susceptibles de se transformer en acide butyrique, lorsqu'on les abandonne à la décomposition spontanée au contact de Tatmosphère.
Mais de tous les modes de production le plus curieux et le plus important, au point de vue de sa préparation, consiste dans les métamorphoses que les nialiiMes sucrées et amylacées éprouvent (le la part du fromaj^e ou du j;lulen en décomposition. Ces substances se changent d abord en acide lactique par un simple jeu d'isomérie, puis Unalement en acide butyrique, en dégageant tout à la (bis de Pacide carbonique et de Thydrogène, ainsi que l'exprime l'équation suivante :
C'^H''0" = eH''0* + 4CO*4-4H.
§ 1^214. (,)uel que soit son modo de production. Tacide l)ul\ rique pur présente les propriétés suivantes . c'est un licpiide incolore, trèslimpide et très-mobile, dont, l'odeur rappelle tout à la fois celle de Tacide acétique et du beurre rance; sa saveur est âcre et brûlante; il se dissout en toute proportion dans Peau, l'alcool et Téther. Il bout vers iGo degrés et distille sans altération. Sa vapeur est
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inflammablo el brûle avec une flamme bleue. Un froid do — 20 degrés ne le fiiil pas changer d'éUil; mais le mélange d'acide carbonique solide et d'éther le translurme en une masse solide crisUilline formée de larges lames. La deiisilé de cet acide esl de 0,988 à o degré; la densité de sa vapeur, prise à 100 degrés au-dessus de son point d'ébulUtion, a été trouvée égale à 3,07.
L*acide sulfurique concentré n'altère pas l'acide butyrique à froid; il ne l'attaque que faiblement même à chaud.
L'acide azotique le dissout à froid sans Taltérer; par une longue ébullition il le transforme en acide succinique. Cette réaction curieuse, observée par M. Dessaignes, peut s'exprimer au moyen de réqualion
€• H» 0* 4- 60 = e )« -h 2UO.
Aclds Acide iHi^lqae. •occiniqne.
L'acide butyrique absorbe le chlore en donnant naissance à de uouveëux acides qui en dérivent par la substitution d'une certaine quahtité de clilore à une proportion équivalente d'hydn^ène.
Lorsqu'on fait passer un courant de chlore seo dans de l'acide butyrique exposé à la lumière directe du soleil, le gaz esl absorbé
très-avidement et l'on observe un dégagement ccmsidérable d'acide chlorhydrique. Lorsque la coloration du chlore se manilesle d'une manière permanente, on cesse de le faire arriver dans le liquide, et pour entraîner le gaz dissous ainsi que l'acide chlorhydrique, on fait passer à travers la liqueur un courant de gaz carbonique desséché. On obtient finalement un liquide visqueux, plus dense que l'eau dans hiquelle. il est peu soluble et dont l'odeur rappelle 'ôalle de l'acide butyrique.
Sa composition est représentée par la formule
eH«a»o».
En épuisant l'action du chlore sous l'influence de la radiation solaire, on obtient au bout d'un très-long temps un acide blanc, solide, cristallisable en prismes obliques à base rhombo^ iilsoluble
dans l'eau, soluble dans l'alcool fondant à 140 dei!:rés cl distillant sans altération à une lempcralure beaucoup plus élevée.
îâ76 ACIDE VALÉKIQUE.
La coriipositioii de ce produit est représentée par la formule
eH^ci*o*.
Le percblorure de phosphore le convertit en chlorure de butyryle; il se produit en même temps de Tacide chlorhydrique et de roxychlorure de phosphore, aiusi que l'exprime l'équation suivante :
G" H" 0' -h Ph Cl' = C 11" Cl 0^ -H Ph Cl ' 0^ H- Cl H.
AeMe Clitonirv Chloroiyde
bulyrlqn*. de baljrylo. il« phosphore.
L'acide butyrique est également attaqué par le pentasuirure de
phosphore avec dégagement de chaleur. On obtient un liquide dont l'odeur très-désagréable nippelle à la fois celle de l'acide suifliydriquc et celle de l'acide butyrique.
Â l'état de pureté, c'est un liquide incolore, peu soluble dans Peau. L'alcool le dissout très-bien.
Sa composition est exprimée par la formule
On le désigne sous le nom ÛL€u:ide tldobutjrriqiie*
Les butyrates alcalins se décomposent à la distillation sèche, en
donnant naissance à un produit très-volatil doué d'une odeur spirilucuse, analogue à l'acétone, auquel on a, pour cette raison, donné le nom de butyrofic.
Si l'on distille un mélange de bu ty rate alcalin et d'acide arsénieux, on obtient un produit arsenical doué d'une odeur très-fétide, qui parait être Panalogue du cacodyle dans la série propylique.
La composition de l'acide butyrique est exprimée par la formule
C/irO* = 4 vol. vap.
AaDE VALÉRIQUE. Éq.= 1275 ou 102.
§ 1^45. ('.(^t acide, qu'on extrait de iu racine de valériane, se rencontre dans la racine d*angéliquc, dans les baies mûres et dans Pécorce du Fiburmun opulus. M. Chevreul a signalé son existence dans Pbuile de marsouin. La gélatine, la fibrine, Palbumine et la caséine en fournissent également lorsqu'on les distille avec un mélange d'acide sulfurique cl de chromalc de potasse ou de bioxydc
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de manganèse; enfin ces mêmes substances azotées paraissent fournir de Tacide sulfurique, lorsque, abandonnées à eUes-mémes, elles sont soumises à la fermentation putride.
Lorsqu'on veut se procurer l'acide valérique en quantité considérable et d'une manière facile, on a recours à l'alcool amylique, celte substance présentant à l'égard de l'acide valérique les mêmes relations que l'alcool ordinaire à l'égard de l'acide acétique. Celle transformation de l'alcool amyliqtie en acide valérique peut se faire soit au moyen d'un mélange d'acide sulfurique et de. bichromate de potasse, soit par Tintervention simultanée de Fair et du noir de platinOi soit enGn en chauffant à aoo degrés un mélange do I partie d*»1cool amylique et de 10 parties de chaux potassée.
§ 1246. Quelle que soit la méthode qu'on ail employée pour la préparation do l acide valérique, ce composé se. présente sous la forme d'un liquide très-fluide, incolore, d'une odeur acide et persistante qui rappelle celle du fromage pourri ; sa saveur est acide et pi* ' quante. II produit une tache blanche sur la langue, phénomène que présente Tacide butyrique et qu'offrent plusieurs autres acides de cette série. Sa densité est de 0,987 à 16 degrés. La densité de sa . vapeur est de 3,58. U bout à 176 degrés. Cette vapeur présente les mêmes anomalies ((ue celle des acides précédents.
Refroidi à — i5 degrés, cet acide reste parfaitement liquide. I! s'enflamme iacilement et brûle avec une llamme blanche et fuligineuse.
L acide valérique se dissout dans 3o parties d'eau à la températore ordinaire; il forme avec ce liquide un hydrate défini. L'alcool et réther le dissolvent en toutes proportions; il en est de même de l'acide acétique concentré.
Les valérates' alcalins, soumis à la distillation sèche, se décomposent en donnant un composé qui correspond à l'acétone, et qu'on désigne pour cette raison sous le nom de v(ilèn)iic\ il se produit en même temps une cerlaini? quantité d'aldéhyde valérique.
Au rouge, les vapeurs d'acido valérique se décomposent, en présence des bases alcalines, en carbonate el en une série de carbures d'hydrogène polymères du gaz oléfiant.
Le chlore, en réagissant sur l>cide valérique, donne naissance à deux produits bien distincts, suivant qu*on opère à la lumière diffuse) ou sous Tinfluonce de la radiation solaire directe. *
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Dans le premier cas, on obtient une huile peu fluide, plus pesante que Veau, douée d'une faible odeur et possédant uné saveur
àcre et brûlante. Ce produit, qui diiïero de l'acide valériquo normal par la substitution de 3 molécules de chlore à 3 inulécuies d'hydrogène, Cbl représenté par la formule
C'est VacUle trichhrwalén'fjfw.
Le produit formé dabs la seconde circonstance présente un aspect entièrement semblable au précédent; il n'en diffère que ])ar
I molécule d'hydroiïène en moins et i molécule de chlore en plus; c'est V aride lé iracldoromlc ruine dont la composition est exprimée par la formule
L'acide valcrique dissout beaucoup de brome et d'iode, mais il ne parait épi ouvcr aucune altération de la part de ces corps, mémo .à la lumière solaire.
Le valérate de potasse est décomposé par un courant galvanique.
II se dégage un gaz qui consiste en hydrogène, acide carbonique et butène; il se rend en même temps à ta surface du liquide une substance huileuse, d'une odeur éthérée, formée pour la plus grande partie d'un carbure d'hydrogène, qu'on désigne sous le nom de valéryle. Los diiîérents acides de ce i;roupe fournissent, lorsqu'on les éleclrolyse, des résultats semblables.
La composition de lacido valérique est représentée par la formule
C"'H'*0* = 4voLvap.
ACIDE CAPROiQUË. Éq. = i45o ou ii6.
§ 1247. Cet acide se rencontre à l'état de combinaison avec la i;lycérine, soit dans le beurre de vache et de chèvre, soit dans l'huile de coco; c'est de ces substances quW l'extrait par des procédés dont il serait trop long de donner ici la description.
On peut l'obtenir très-facilement au moyen du cyanure d'amyle, on décomi)osant ce produit par une dissolution alcoolique de potasse; du i^az ammoniac se dégage en abondance, et l'on obtient un résidu de caproate qui se prend en masse cristalline par le relroi-
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dissenient. Ce sel ayant été dissous dans une petite quantité d'eau, on y ajoute un léger excès d acide sulfurique qui met en liberté racîde caproïque. Le produit brut est soumis à la distillation ; on met à part les portions qui distillent entre 198 et ooo degrés; celles-ci constituent Tadde caproïque pur.
L'acide caproïque est un liquide incolore, huileux, dont Todeur rap|>elle à la fois celle du vinaigre et de la sueur; sa sa\eur, acide et piquante, présente un arrière-izoùl douceâtre. Sa densité est de 0,930 à I ) de«^rés; la densité de sa vapeur est de 4'^^»- Il boula aoo degrés. L acide caproïque exige pour se dissoudre environ 100 parties d*eau; l'alcool et l'éther le dissolvent en toutes proportions.
Les caproates alcalins se décomposent à la manière des acétates en fournissant des produits analogues.
La CQmposition de l'acide caproïque est représentée par la formule
^ . vol.vap.
ACIDE œN^NTHVLIQUE. Éq. = iGi'i ou i3o.
§ i248. Cet acide se produit en quantité notable par l'action de Tacide azotique du commerce mr la plupart des matières grasses; mais rhuile de ricin le fournit en quantité plus abondante que les
autres.
A cet eiïet, on chauiïe l'huile de ricin avec Tacido îizotique dans une cornue spacieuse; il se manifeste au début une action tresénergique; dès que le dé^ai2;ement des vapeurs nilreuses vient à cesser, on retire la cornue du feu; on trouve alors dans le récipient une huile mélangée d'acide azotique et d'eau ; on sépare l'huile au moyen d'une pipette^ on la lave avec de l'eau, puis on la soumet à la distillation, après l'avoir préalablement séchée sur de l'acide phosphorique anhydre.
Ce même acide s'obtient par l'oxydation directe de l'aldéhyde œnanthylique.
L'acide œnanthylique est une huile incolore, très-limpide, d'une odeur aromatique agréable et d'une saveur âore et acide. Peu soluble dans l'eau, il se dissout dans l'alcool et l'éther en toutes proportions. Il bout vers la température de aao degrés en laissant un léger résidu charbonneux.
28o ACIDE PÉLARGONiyUE.
La composition de l'acide œnanthyliqae est représentée par la formule
ÂQDE CAPBYLIQUE. Eq. ^ 1800 ou 1 44-
§ 1249. Cet acide, qu'on rencontid dans le beurre de vache, dans celui de chèvre, dans l'huile de coco, dans le fromage et dans plusieurs matières grasses odorantes, s'obtient facilement par Foxydation de Talooel caprylique; il exlste/en effet, entre ces deux substances une relation fort simple, entièrement comparable à celle qu'on observe entre Talcool et l'acide acétique.
L'acide capryiiqne est un liquide huileux, possédant à hi tt'inpénUure ordiniiire une odeur de sueur qui s'e\haU> sous rinfluence de la chaleur. A la température de 10 degrés, il cristallise en fines aiguilles; Tacide solide fond vers i4 degrés, et par le refroidissement il 68 forme de larges feuillets qui ressemblent à la cholestérine. Sa densité à l'état liquide est de 0,990 à ao àegrés; la'den-. sité de sa vapeur est de 5, 3 1. H bout à 240 degrés. A peine soluble dans l'eau, l'acide caprylique se dissout en foutes proportions dans l'alcool et l'éther.
Sa composition est exprimée par la formule
C"H'»0*=4voLvap.
AaOE PÉURGONIQLL. Éq. = 1975 ou i58.
§ ISSO. Cet acide, extrait pour la première fois des feuilles du géranium, se prépare avec hi plus grande facilité par l'oxydation de l'essence de rue opérée au moyen de Tadde azotique du commerce. A cet et] et, on introduit dans un ^rand ballon de verre • 1 partie d'essence de rue et 1 parties environ d'acide azoti(pie ordinaire, puis on chautîe au moyen de quelques charbons. La réaction, très-vive au début, se calme peu à peu, et bientôt les vapeurs rouges qui s'étaient manifestées d'abord en grande abondance, finissent par disparaître presque complètement; à cette époque on arrête ropération. On décante l'huile acide, on la lave avec de l'eau, puis on la traite par une lessive de potasse caustique, afin de séparer une petite quantité d'une huile neutre très-àcre qui raccompagne presque toujours. On décompose la dissolution du sel
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de potafise par l'acide sulfurique, qui met en liberté l'acide péiargonique impur; on lave ce dernier, puis on le purifie par la distillation.
•A l'état de pureté, l'acide pélargonique est une huile incolore, d'une odeur faible et désagréidble, qui rappelle celle de l'acide butyrique. Il se prend par le froid en une massé cristalline.
A peine soluble dans l'eau, il se dissout eu toutes proportions dans l'alcool et l'éther.
Il bout à la température de 260 degré3 et distille sans éprouver d'altération.
Sa composition est représentée par la formule
C"'H"'0* = 4vol. vap.
ACIDE RUTIQUE. Éq.= 2i5o ou 172.
§ I25i • Lorsqu'on modère l'action de l'acide azotique sur >'essence de rue, il se forme, outre l'acide pélargonique, un acide plus riche en carbone, bouillant vers 280 degrés, qui ne diffère de l'essence que par 2. équivalents d'oxygène en plus, aïKiiicl j ai donné le nom d'aride rutiquc et qui paraît être isomérique de racide caprique retiré du beurre par M. Chevreul.
La composition de cet, acide est représentée far la formule
^•H»0' = 4vol.vap,
ACIDE ÉTHAIJQUE OU PALMITIQUE. Éq.= 320o ou 266.
§ li5â. Cet acide, qu'on rencontre souvent à l'état libre dans l'huile de palme Exposée longtemps au contact de Tair, s'obtient par l'aètion réciproque de Téthal ou de l'acide oléique et de la potasse en fusion. Dans le premier cas, l'éthal se transforme tout
entier en acide éthalique avec déi;ageinent d'hydrogène. Avec l'acide oléique, outre l'acide élhalique et l'hydrogène, il se produit une certaine quanlilé d'acide nréli(iiie. Ces réactions peuvent facilement s'expliquer au moyen des équations suivantes :
C"H^*0*-f-KO, HO = e"H«a», K0-h4H,
Élbal. ' Acide élhalique.
C'"ir'0*-|-2(K0, HO) = C"H''0\ K()-h(.'lPO, K()-i-2H. AcTôléïiitte. Aehto èllialiqae. Aeélâl* de potttte.
ACIDE MARGARIQUE.
L'acide éthaliqu(^ est un corps solide, incolore, inodore, et plus léger que Teau. Insoliiblt; dans ce liquide, il se dissout en quantité considérable dans l alcool et Téther bouillants. Saturées, ces dis- 8olutionfi-8e prennent en masse par le refroidisseiQent ; étendues, au coniratre, elles laissent cristalliser Tacide -sous la fofme d'aiguilles fines qui se disposent en aigrettes. Il fond à ùi degrés et se prend par îe refroidissement en une masse formée do paillettes brillantes et d'aspect nacré. D'après M. Fremy, l'acide palmitique qui a été chautîé à 7. )o dei^rés, tout en conservant la même connposition et les mêmes i)ropriétés, atleclerait une for me pristalline différente en se séparant de sa dissolution alcoolique.
La composition de Tacide éthalique est représentée par la formule •
AUDE MARGARIQUE. Éq. = 3375 ou 270.
§ 12^)3. Cet acide se produit par la saponilication des matières grasses qui renferment de la margarine. On peut à cet efl'et employer, soit de la graisse d'homme, soit des builes végétales, en ayant soin, dans, ce dernier cas, de les exposer préalablement au froid, afin de séparer la partie concrète qu*on débarrasse d'une nouvelle quantité du produit liquide qui raccompagne par l'expression entre des matières absorbantes. Lors donc qu'on s'est procuré de la mar«:arine à peu près pure, on la fait bouillir avec une lessive de potasse jusqu'à ce (pi'elle soit complètement attaquée. On étend alors la liqueur d'eau et l'on y ajoute une dissolution concentrée de sel marin; on détermine ainsi la séparation d'un margarate alcalin, c«lui-ci n'étant pas sensiblement soluble dans une liqueup qui renferme un excès de chlorure de sodium. Le savon étant bien desséché par une longue exposition au bain-marie, on le broie, puis on le • fait macérer pendant vingt-quatre heures dans le double de sou poids d'alcool ; on le jette sur un filtre et on le lave avec une nouvelle quantité de ce liquide. Le produit qui reste sur le fdlre renfermant toujours une petite quantité d'oléate, M. Chevreul conseille de le faire dissoudre dans -xx) lois son poids d'alcool bouillant et d'abandonner la liqueur à un relroidissemcnt gradué. Le margarate se dépose alors peu à peu sous la forme de paillet tes nacrées qu'on peut purifier par une nouvelle cristallisation. £n décompo*
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sant le maigarate alcalin par un excès d'acide chlorhydriqiie bouillant, l'acide margarique vient se rendre à la surface sous forme d'une huile qui se concrète par le refroidissement. On le puride par des lavages à l'eau, puis par des cristallisations dans Talcool.
On peut suivre une autre méthode pour extraire Tacide mai^rique du savon formé par la graisse d'homme ou par Thuile d*olive. Celle-ci consiste à précipiter la dissolution du savon de potasse par un sel de plomb et à épuiser le précipité lavé et séché par l'éther qui dissout roléate, sans toucher au margarate; en traitant ce résidu par un mélange d'alcool et d'acide chlorhydrique bouillants, on obtient un dépôt de chlorure de plomb, tandis que Tacide margarique dissous dans Talcool bouillant s'en sépare en partie par le refroidissement, en partie par l'évaporation.
A. rétat de pureté, Tacide margariqué fond à 60 degrés et se prend par le refroidissement en aiguilles brillantes qui s'enchevêtrent les unes dans les autres. Insoluble dans Teau, il se dissout en forte proportion dans Talcool et l'éther. Ces dissolutions rougissent faiblement la teinture de tournesol, décomposent les carbonates alcalins et abandonnent l'acide par i'évaporalion sous la forme d'aiguilles nacrées.
Distillé avec Tacide phosphorique anhydre, Tacide margariqué donpe une grande quantité d'un corps entièrement neutre.
Traité par Tacide sulfurique concen^é, Tacide margariqué se dissout; la liqueur, suivant qu'elle est traitée par l'eau froide ou par Teau chaude, laisse séparer deux nouveaux acides auxquels M. Fremy donne les noms d acicie métamargariqiœ et di acide Ij^- (lroniarf^(iri(i uc.
Lorsqu'on distille l'acide margariqué, une grande partie passe inaltérée, surtout lorsqu'on opère sur de petites quantités de matière. Si l'on en distille beaucoup, au contraire, il se dégage de l'acide carbonique en même temps qu'il se forme une substance neutre présentant l'aspect d'écaillés d'un éclat nacré, à laquelle on donne le nom de ntar^amne. Cette substance se forme en quantité beaucoup plus considérable lorsqu'on distille l'acide margariqué en présence d'un excès de chaux.
La composition de l'acide margariqué est représentée par la formule
a84 ACIDE STËARIQÛE.
AaDE STÉARIQUE. Éq. = 355o ou 284.
§ 1254. L'acide stéarique, dont on doit la découverte à M. Chevreul, s'obtient par la saponification de la partie concrète du suif au moyen dos alcalis. Ce savon étant obtenu par la méthode ordinaire, on le fait disâoudre dans 6 à 8 parties d'eau chaude, puis on ajoute à la dissolution 40 à 5o parties d'eau froide, et l'on abandonne lé liquide à lui-même à une température de 10 à i5 degrés. 11 se sépare ainsi une substance nacrée formée d'un mélange de bistéarate et de bimargarate de potasse. On la recueille sur un filtre et on la lave. Ce préci[)ité, séché convenablement, est dissous à la température de rebulliliun par de l'alcool à -nnr» laisse déposer en se refroidissant la majeure partie du bistéarate. Celui-ci, purifié par plusieurs cristallisations, est enfin décomposé par l'a- • cide chlorhydrique.
A l'état de pureté, l'adde stéarique est incolore, inodore et insipide. Suivant M. Chevreul, il fond à 70 degrés et se prend par le refroidissement en aiguilles blanches et brillantes. Insoluble dans i'eau, il se dissout aisément dans l alcool et mieux encore dans l'éther.
Soumis à la distillation en petite quantité, il ne s'altère pas sensiblement; en masse, il éprouve june altération profonde, laisse dégager de Tacide carbonique et donne des hydrogènes carbonés ainsi qu'une substance solide neutre, à laquelle on donne le nom de stéarone*
. L'acide azotique concentré l'altère; & la température deTébul-
lition, il se déirai^e des vapeurs rutilantes, et Ton obtient une série d'acides solides homoloi^ues de l'acide oxalique, ainsi qu'une série d'acides liquides homologues de l'aride formique.
L'acide phospliorique anhydre chautié avec l'acide stéarique TaU tère profondément; on obtient une matière gélatineuse insoluble dans l'eau, très-soluble dans Téther, cristallisant fort mal, et fusible entre 55 et 60 degrés. Ce corps parait ne différer de l'acide stéarique que [)ar les éléments de l'eau.
Le mélange d'acides stéarique et margarique obtenu par la saponification des graisses solides est employé depuis un certain nombri» d'années pour l'éclairage sous le nom de bouf^ic stcurif/Nc. Nous dirons quelques mots du mode employé dans les arts pour la pré-
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paration de ce produit, lorsque nous nous occuperons de Fétude des matières grasses* Là composition de l'acide stéarique est représentée çar la formule
vmmaBm cuunfnu .
Acides de la forme C»"H*""»0\
Dérivés des alcools C=^H*~ 0'.
§ 1255. On connaît une série d*acides qui diffèrent des précédents au point de vue de la composition, en ce que chaque terme
renferme i équivalents d'hydrogène de moins que celui qui lui correspond dans la série foi mique. C'est ainsi qu'à l'acide propionique, dont la composition est exprimée par la formule
CH«OS
correspond le composé représenté par la formule
eH*o*.
Les acides de celte série sont peu nombreux ; on n'en connaît dans l'état actuel que cinq ou six; nous n'en décrirons que trois, les propriétés des autres se trouvant entièrement calquées sur celle des précédents.
Nous aUons donner sous forme de tableau la composition de ces différents acides :
Acide acrylique H* 0* = 4 vol. vap.,
Acide angélique C'H" 0*= 4 vol. vap.,
Acide damalurique ... C" H" 0' ?
Acide campholique. . » H'"" 0^ =e 4 vol. vap.
Acide mèringique. . . . C?*W*Q^.
Acide oléique CH^'O*.
Acide érucique...... (?*H*»0».
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Cas acideB, dont les caractères généraux sont moins bien cojinus que ceux des acides du groupe formique, jouissent tous de cetle propriété commune de se dédoubler, sous Tinfluence de Fhydrate de potasse et d*une température de abo degrés, en acide acétique et en un autre acide homologue de ce dernier renfermant une quantité de carbone complémentaire; de telle sorte qu'en représentant la composition générale de ces acides par la formule
C«H"'-^0*=4vol.vap.,
on a . ,
On repasse de cette façon de ces acides à ceux du groupe précédent.
AQDË ACRYUQUË. Ëq. = 900 ou 72.
§ ISrJfi. Ce composé se forme par l'oxydation do l'arroléine. La proportion d'acide formé dépend essentiellement de l'agent employé pour en opérer Toxydalion. Fait^on intervenir un mélange d'acide sulfurique et de bictiromate de potasse, l'action est tellement énergique, qu'on n*obtient que de l'acide acétique. N'emploie-t-on que le peroxyde de manganèse seul ou le peroxyde de plomb, il ne se produit pas d'action sensible. L'agent qu'il est préférable d'employ(M^ pour déterminer l'oxydation de Tac roléine et sa conversion en acide acvliijiu^ est l'oxyde d'argent. A peine ces deux corps sont-ils en contact, qu'une action tres-vwe se manifeste; il se dégage beaucoup de chaleur en même temps que l'odeur irritante de Tacroléine disparaît; de Pargent se dépose à Vétat métallique, tandis que Teau retient en dissolution de racylâte .d'argent. Une fois qu'on s'est procuré ce sel à l'état sec, on peut obtenir l'acide acrylique au maximum de concentration en l'introduisant dans un tube à travers lequel on dirige un courant d'acide sulfli} di icpio desséché. L'action est tellenicni énergique, (jue, loin de chautTer le mélange, il faut, an commencement do l'opération, refroidir le vase qui le contient et n'élever la température qu'à la fin pour terminer la distillation de l'acide acrylique. On achève de le purifier en lui faisant subir une nouvelle rectification.
Ainsi préparé, l'acide acrylique est un liquide incolore, très-
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limpide, d'une odeur acide agréable qui rappelle celle du vinaigre. Befroidi jusqu'à o degré, il ne se solidiflè pas. Sa saveur est fran-
ch(Mii(M)t^ acide; l'eau le dissout en toute pro[)orlion; son point d'éhullition paraît intermédiaire entre celui de l'acide formique et celui de l'acide acéliipie. La distillation ne lui fait subir aucune altération. L'acide sulfurique et l'acide clilorhydrique étendus ne le décomposent pas même à chaud, mais l'acide azotique et tous les corps qui peuvent abandonner facilement de l'oygène lé dédoublent facilement en acides acétique et formique.
L*équation suivante rend parfaitement compte de cette transfoi-malion : * '
eH*0^4-aHO-HaO = C'H»0*-4-eH*0*.
Les alcalis hydratés^ potasse et soude, produisent une «iction analogue.
La composition de l'acide acrylique est représentée par la lormule
eH'U*=4voLvap.
AQDE ANGÉLIQUE. £q.= laSo ou 100.
§ 1257. Cet acide se rencontre dans la racine de plusieurs espèces d'angélique; on l'obtient facilement par l'action réciproque de Tessence de camomille et de l'hydrate de potasse sous l'influence de la chaleur. La première méthode ne donne qaune faible quantité de produits; la seconde permet, -au contraire, de l'obtenir en quantité considérable; nous ne décrirons que cette dernière.
Lorsqu'on" traite Tessence de camomille par l'hydrate de potasse solide à une douce chaleur, on obtient une masse î^élalineuse; celle-ci, lorsqu'on continiie à chauffer, déixaize, à une certaine époque, une grande quanlilcde gaz hydrogène. Si l'on retire alors la matière du feu, la réacli(»n continue et s'achève d'elle-même, une portion d'un carbure d'hydrogène contenu dans l'huile brute se volatilise,* et Ton obtient un résidu formé d*angélate de potasse et de l'excès de potasse employée. On dissout ce résidu dans Feau, on Vagite fortement;, puis on l'abandonne au repos; de cette façon l'huile hydrocarburée, qui n'a pas été modifiée par la potasse, vient se rassembler à la surface du liquide. On décante la liqueur
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aqueuse à l'aide d'une pipette, puis on la sursature avec de Tacide sulfurique étendu ; bientôt il se sépare une matière huileuse qui se rassemble à la surface et ne tarde pas à se concréter : on la purifie en Texprimant entre des doubles de papier buvard et la* soumet*
tant à la distillation.
L'acide angéIi(}uo cristallise en prismes volumineux, longs, striés, incolores et sans eau de cristallisation. 11 possède ime saveur acide, piquante, et une odeur aromatique particulière, il fond à 45 degrés, bout à 190 degrés et distille sans altération. .
Peu soluble dans Teau froide, il se dissout en assez forte proportion dans Teau bouillante. L'alcool, l'éther, les huiles grasses et volatiles le dissolvent en quantité notable. Sous Tinfluence d'agents oxydants, l'acide anççélique se transforme en acides acétique et })rqpioni(pie. On peut réaliser cette transformation soit en faisant intervenir 1 acide azotique, soit par l'action de Thydrate de potasse.
Dans le premier cas, on a
C'»H« 0* H- aHO 4- '2 0 = C H« 0' -h C- 11*= 0* ;
dans le second, on a
C'*H» 0» -h 4 HO = C* H* 0* -H eH« 0* -h 4 H.
La composition de l'acide angélique est représentée par la formule
C'»H"0*=4 vol. vap.
AQDE OLËIQUE. Ëq.^ 35a5 ou Ï1S2.
§ 1258. Cet acide s'obtient par la saponification des huiles végétales non siccatives et des graisses animales, c'est l'un des produits accessoires de la fabrication des bougies stéariques. Pour
obtenir l'acide oléi(jue pur au moyen de l'acide brut fourni par les fabriques de bougies, on fait digérer ce dernier, pendant quehpies heures, avec la moitié de son j)oids de massicot en pou(he line; il se forme alors un mélange d'oléate et de margarate île plomb. Si Ton agite ce mélange avec deux fois son volume d*éther, puis qu*on l'abandonne au repos pendant vingt-quatre heures, l'oléate de plomb se dissout seul, tandis que le margarate demeure indis-
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SOUP. La dissolution étliérée de roléate de plomb étant traitée par de l'acide chlorhydri(|ue étendu, l'acide oléique se dissout dans , rétherà mesure qu'il se sépare, et vient se rendre à la surface du mélange. Cette dissolution, évaporée lentement, laisse déposer Tacide qu'on reprend par de la potasse, et l'on ajoute une dissolution saturée de sel marin pour séparer le savon sous forme de grumeaux. Ge dernier étant purifié par expression et redîssous de nouveau, puis décomposé par l'acide tartrique, fournit dé l'acide oléique pur qu'on prive de l'eau qu'il avait entraînée par une dessiccation au bain-niarie.
L'acide oléique pur est un liquide incolore et limpide, de consistance huileuse, dépourvu d'odeur et de saveur. Jl c^t plus léger que l'eau; il ne rougit pas la teinture de tournesol. 11 se concrète vers 4 degrés, en formant une masse cristalline trés-dure; lors* qu'on refroidit fortement sa dissolution alcoolique saturée, celle-ci laisse déposer de fines aiguilles. La distillation l'altère en fournissant des gaz carburés, de l'acide carbonique, de l'acide acétique, des acides caprylique et rapri<jue, ainsi qu'une huile hydrocarbonée chargée d'acide sébncit|ue.
Exposé au contact de l air, l'acide oléique sous forme solide ne s!allére pas sensiblement; Tacide liquide, au contraire, s'altère d'une manière rapide, rancit et perd la propriété de se solidifier lorsqu'on l'expose au froid.
Lorsque l'acide oléique est pur, il fournit, à la distillation sèche, beaucoup d'acides sébacique, ca[)rique et caprylique. Lorsqu'il a été modifié par exposition au contact de l'air, il ne donne plus sensiblement de ces produits. I.'acide nitrcux convertit l'acide oléique on un acide isomère, s(^lide à la tempéraliire ordinaire, auquel on donne le nom acide éiaïdif/uc. L'aride azotique concentré attaque vivement l'acide oléique à l'aide de la chaleur, dégage d'abondantes vapeurs rutilantes et donne naissance à un grand nombre d'acides qui appartiennent à la série formique et à la série oxaljquç. L'acide sulfurique concentré le dissout et donne naissance à un composé désigné sous le nom Pacifie sttJffholéiffucy que l'eau décompose; selon que celte décomposition se lait a froid ou à chaud, il se forme, suivant M. Fremy, deux acides distincts : il donne à celui qui se forme dans le premier cas le nom
acide métoroléiffue ^ il désire le second sous le nom d'avide
IH. 9â
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hydroléique, L'hydratQ de potasse, sous Finfluence d*uiie tempéra- * tnre de 220 degrés, transforme l'acide oléique en un mélange
d'acide acétique ôt d'acide palmitique, ainsi que l'explique l'équation suivante :
La composition de Tacide oléique est représentée par la formule
AQDE ÉLAlDiQUE. Ëq. = SSaS ou 282.
§ 1250. Cet aride s'obtient t-n faisant réagir l'azotale d'oxydule de mercure ou la vapeur nitreuse sur l'acide oléique. On peut remplacer les vapeurs nilreu>es par une petite quantité d'acide azotique fumant, saturé de ce produit. La conversion de l'acide oléique en acide élaïdique s'opère sans que la matière change de coipposition ni de poids : peut-être cette transformation est-elle le résultat de Faction de Facide nitreux sur quelques traces de matière organique, d'une altération facile; on a constaté du moins dans cette transformation la production d'une petite quantité d'azotate d'ammoniaque, ainsi que celle d'un corps huileux et indifférent.
L^acide élaïdique fond vers 45 degrés. Insoluble dans l'eau, il se dissout en forte proportion dans l'alcool et se sépare d'une dissolution concentrée, sous la forme de belles lames nacrées qui ressemblent à Facide benzoïque. L*éther le dissout moins bien que • Fatcooh Lorsqu^on maintient pendant un certain temps Facide élaïdique fondu au contact deFair, il absorbe une forte proportion d'oxygène, rancit, et ne peut plus se solidifier par l'acide nitreux. Sous des inlUiences oxydantes, et notamment sous riiilluence de Fhydratc de potiisse, il se convertit en un mélange d'acide acétique et palmitique avec dégagement d'hydrogène, de la môme manière que Facide oléique.
La composition de Facide élaïdique, de même que celle de f*acide oléique, est représentée par la formule
On rencontre dans l'huile de moutarde, ain^i que dans l'huile de
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colza, un acide liquide désigné sons le nom d'acide brasso!éi(fucy qui jouit de la propriété de se transformer en un acide solide îgomérique sous Tinfluence des vapeurs nitreuses; il en est de même de l'acide dftégUque, acide gras liquide extrait de Thuile de dauphin. Peut-être les acides angélique et camjpholique sont-ils les homologues de l'acide élaïdique ; dans ce cas, il resterait à trouver les acides liquides isomères homologue^de Tacide oléique. *
T&oxsziuazs G&OtiFfi.
Acides de la forme ; *• • v * i^H'^-^O»»
Dérivés des alcools de la forme. . . w • (?"H**-*0*.
AQDES SORBIQUE ET PARASORBIQUÈ. Éq.= io5o ou ta4.
§ 1260. Lorsqu'on soumet à la dislillaiio'ri tes eaux mères des
baies du sorbier employées à la préparation de Tacide malique, on obtient une hiiilo volatile (jui, d'après les recherches de M. Hofmann, est un acide bien detini qu'il désigne sous I9 nom é acide parasorbif/ue.
A rétat de pureté, c'est un liquide incolore, transparent, trèslimpide et dont rôdeur aromatique est fort pénétrante* Sa densité est de 1,068. Il bout i 221 degrés.
Sensiblement soluble dans Teau, cet acide se dissout en toutes
proportions dans l'alcool et dans l'éttier. Ses solutions sont fért
acides.
Sa composition est exprimée par la formule
Celle de ses combinaisons salines par
Exposé pendant quelques heures avec de Thydrate de potassé
solide à la température de 100 degrés, l'acide parasorbique se change en un sel de potasse d'un acide magnifiquement crislallisé • qui présente la i)lus grande ressemblance avec l'acide benzoïque^ La même transformation se produit lorsqu'on fait bouillir l'acide parasorbique avec l'acide chlorhydrique concentré. L'acide liquide se 'change dans ces circonstances en un acide
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'solide |Nir une simple transposition moléculaire. En effet, la composition du produit cristallisé que M. Hofmann désigne sous le
nom acide sorbique esl représeiilée jmr la formule
C'HfO».
Cet acide se fiissout en faible proportion dans l'eau froide et en 'g;rande quantité dans Teau bouillante. L'alcool et Téther le dissolvent avec facilité. Ses dissolutions l'abandonnent soit par an re* froidissement lent, soit par évaporation spontanée, soqs la forme de lames ou d*aigull1es d'un grand' éclat. Fusible à't34°,5, il distille sans altération à une température un peu su(>érieure. •
Son élher, qui présente la pins grande ressemblance avec ceux des acides précédents, est liquide; il bout à igS dei^rés.
Le perchiorure de phosphore l'attaque avec violence et fournit le chlorure de sorbyle
Distillé sur de la baryte ou de la chaux caustique, il se dédouble en acide carbonique qui se iixe sur la base el eu un hydrocarbure
Par l'ensemble de ses propriétés, Tacide sorbique vient se placer, ainsi que nous le voyons, entre les acides du groupe acétique et du groupe benzoYque dont nous allons tracer l'histoire.
Par sa composition, il occupe une position intermédiaire enlre les acides capruïque et benzoïque qui apparlienueut à ces deux séries.
çvAnudim o&oupb.
Acides de la forme C*"H**-»0«,
Dérivés des alcools C*" H*"-*0'.
§ 4!261 . A côté des acides précédents vieiment s'en placer d autres * qui, préitonlant avec eux d'inconiefetables analogies, en diffèrent néanmoins dans leurs allures. Ces acides, auxquels M. Hofmann propose de donner le nom à* acides aromatiques^ pour rappeler leur origine, et dont l'acide benzoïque peut Mre considéré comme le type, sont liés entre eux par des relations toutes bemblables à
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celles qai unissenl lès acides du groupe formique, c'est-à-dire que chaque terme diffère du précédent par l'addition de C^U^; en un mot, ce sont des acides homologues.
Ces acides, contrairement à ceiix du groupe formique, possèdent nne grande tendance à échanger i ou ik molécules d'Iiydrogène contre 1 ou 2 molécules de vapeur nitreuse. Sous l'inlluence de la baryte ou de la chaux, ils se cliani^ent en carbonate et en un carbure d'li\ tiroL^ène correspondant; celte réaction s'accomplit avec une netteté pai faite : il ne se forme pas^ comme avec les acides . précédents, une série de carbures d'iiydrogène polymériques. £n représentant ces acides par la formule générale
ou a toujours
C'U'O'-i-uBaO = 2^C0', liaOj -^C'ii" ^
Les sels alcalins anhydres formés par ces acides se tninsfonnent par la distillation en composés analogues à ceux que fournissent les acétates, en laissant du carbonate pour résidu.
ACIDE BENZOÏQUE. Éq. ï5ij ou 122.
§ 1262. L*acide benznïque se rencontre tout formé dans un grand nombre de produits naturels, et notamment dans les baumes, par-
tîculièrement dans le baume do Tolu et dans le benjoin ; c'est de là qu'il tire s<.n nom. Il se forme dans un grand nond)re de réacliuns.
Lorsqu'on soumet à l'action de la chaleur l'acide hippuiicpio qu'on rencontre dans les urines de tous les animaux herbivores, il se sublime de l'acide benzoïque.
Les matières animales, telles que la caséine et la gélatine, donnent une petite quantité d*acide benzoïque quand on les soumet à Taction oxydante de l'acide chromique ou d*un mélange d'acide sulfunque et de peroxyde de manganè&e.
L'amygdaliiie, substance cristallisée qu'on rencontre dans les amandes nmeres, se liansforme également eu acide benzoïque sous I intluence de l aciile az-oiique.
Eniin l'essence d'amandes amères peut se transformer entièrement en acide benzoïque par simple exposition au contact de l'air*
En effet, Tessence d'amandes amères pure.a pour formule
On a pendant lungt(Mii[)S considéré cette essencç comme l'hy- (Inire d'un radical ternaire, auquel on douTiait le nom de /.'cv/r/v/^». Bien que ce radical n'ait pu être isolé, on rej^arda néanmoins son existence comme très-|)robable, ce qui permit d'expliquer un grand nombre de faits. Nous verrons plus tard que les résultats obtenus dans ces derniers temps ont forcé d'abandonner cette hypothèse.
Si Ton traite cet hydrure par le chlore, on obtient le composé
C'4P0% Cl,
qui, traité par l eau, donne de Tacide chlorh^drique et de l'acide benzoïque. £n eiiel, on a .
C'^H*0», Cl4-4H0 = ClH-hC'*H*0», HO. ,
Exposée au contact de l'air, Thuile d*amandes amères çe convertit pareillement en acide benzoïque
Ù*WO\ H-|-î0 = C'*H^0^4-H0.
L'acide l)enzoï(pie se pré[)are ordinairement en soumettant à une douce chaleur du benjoin concassé, et placé dans une terrine surmontée d'un long cone en carton percé d'un trou à son soramet. L'acide benzoïque se sublime et se condense sous forme d*ai* guilles très-légères sur les parois du cône. On le puriûe au moyen d*une seconde sublimation.
On peut encore le préparer au moyen des urines des mammifères herbivores, évaporant celles-ci, précipitant Tacide hippu- • rique au moyen de l'acide chlorhydrique, et chautîant l'acide hippuri(pie im[)ur avec de l'acide sulfuri(pu\ Dans ce cas il présente / toujours une légère odeur urineuse, qu'on fait disparaître en le " sublimant avec un peu de benjoin.
§ 1263. L'acide benzo'ique cristallise en aiguilles hexagonales ou en lames flexibles blanches, diaphanes et nacrées. Pur, il est inodore; chauffé, il acquiert une odeur piquante. Sa saveur est chaude, n rougit faiblement le tournesol. Il fond à lao degrés, et bout à 245 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 4,27. L*eau en
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dissont -^ç de son poids à 100 degrés, et seulemeat à la tem-
pératiuc ordinaire.
L'af'idc siilfiiriijue concentré se combine avec l'acide IxMizoïque. Le chlore donne naissance à divers produits de subsLitiition.
Un seul est bien connu, c'est l'acide mnnoclihrobenzoïque,
L'acide monochlorobenzoïque, à l'état de pureté, se présente sous la forme de petites aiguilles incolorés, solubles dans Teau chaude, Talcoi^ et Péther.
L*acide azotique fumant le dissout lentement; si Ton verse au bout de quelques heures de l eau dans la liqueur acide, on obtient un précipité d'mùic /iitromo/ioc/iioraùcuz^HquCj
C'»H»(AzO*)aOS
qui cristallise en ^ndes tables incolores.
Le perchlorùre de phosphore le convertit à laide d*une dou(re chaleur en chlorure de chlorobenzoïle.
L'acide azotique concentré réagit sur Tacide benzoïque à l'aide , d'une doucH chaleur, et forme, suivant la durée du contact, deux acides azotés représentés par les formules
Acide nitrobenzoïque. . .... ^^^P^ 0*. "0
et
Acide binitrobenzoïque.... C'*j^^^^ ^ Jo-, H0#
L'acide ben/.oïque est employé quelquefois en médecine comme slimulant. Introduit dans l'économie, il se transforme en acide hippurique.
§ 4264. Les benzoates alcalins sont employés dans l'analyse pour séparer le peroxyde de fer du protoxyde.
Dans les benzoates neutres, Toxygène de l'acide est triple de celui de la base.
Il existe des benzoates acides et des benzoates basiques. Les benzoates solubles donnent, par Taddition d'un acide minéral, un précipité d'acide benzoïque.
Soumis à l action de la chaleur, tous les benzoates se décom-
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;)osent en donnant des produits variables, suivant la nature de la base du sel.
Si l'on distille du benzoatede baryte ou de chaux, par exemple, avec un excès de chaux, il reste du carbonate de chaux, et il distille une huile brune qui renferme tout à la fois de .la benzone, du benzène et un isomère de la naphtaline, résultats faciles à expliquer. On a
C'»ti«0*, aCaO = a(ÇOS CaO)4-Ç^U%
Bensèn«.
C'\H*0', CaO = a)%'U04-C"U"'0,
3(C^HH))-|-CaO = CO^ CaO+C''H\
Beuone. Bjdrocarbar».
Le henznate d\tnwionin(iuc soumis à la distillation fournit do Teau et un produit azoté liquide et volatil quon désii^ne sous le nom de bvtmmitryuî. On a
C'^H^O\ AzlP, H0 = 4H0-hG'*H^Az.
Ce dernier prdduit, qu'on peut considérer comnie le vynnwre de phényie^ régénère, sous Tinfluence^ des alcalis et de Teau, de Tacide benzoïque et de Vammoniaque.
Le benzoate d*ammoniaqut% en perdant seulement % équivalents
d'eau, se change en une amide, la benzamide, dont la composition
est représentée par la loiuiuie
C'*H*0*, AzH».
Ce composé peut s obtenir avec facilité, soit en traitant le clilonire de bepzoïle par le ^az ammoniac sec, soit en faisant agir une dissolution aqueuse d*ammoniaque' sur 1 étlier benzoïque.
Sous l'influence des acides et des bases, cette substance peut s'unir à leau pour régénérer le benzoate d'ammoniaque.
Mis en prés<îHce de Tacide sullliydrique, le benzonitryle fixe a équivalents et se Iransforiue t'ii une suhstaFice crislallisable en fines aiguilles jaunes qui no diiîere de la benzamide qu'en ce que les % équivalents d'oxygène y sont remplacés i>ar 'x équivalents de soufre. C'e&t la benmmiUc stdjurèe.
ACIDË BiNlTHOBËNZOiQU£.
ACiD£ MTKOBËNZOIQUË. £q. = !io87,5 ou 167.
,^ lifiri. Lors(|iron tiiiito l'acide benzcïqiio, par un excès d'acide nitrique lunianl, à la tein[)éi ature de rébullition il se produit un cibondant dégagement de vapeurs rutilantes. Si, lorscjue ce dégagement vient à cesser, OQ laisse refroidir la liqueur, ^il se dépose graduellement des cristaux diacide nitrobenzoïque, qu*Ott purifie par de nouvelles critrtallisa lions dans l'eau bouillante. • Cet acide s'obUent également par l'action prolongée de l'acide azotique du commerce sur plusieurs substances, et notaipment sur Tacide cinnamique et l'essence de cannelle.
L'acide nitrobenzoïque se dissout aisément dans l'eau bouillante; si la quantité d'eau qu'on em[>loie pour le di^>()utire est insulTisante, l'acide fond en une huile pesante et se dé|)0se, par le refroidissement, sous la forme de petits cristaux incolores. A la température ordinaire, l'eau ne le dissout qu'en .trés-£aiblo proportion i l'alcooi et l'éther le dissolvent aisément.
Les cristaux desséchés fondent à 127 degrés; maintenus à cette température, ils se subliment sans altération. Leur vapeur excite fortement la toux.
Lorsqu'on le distille, il s'en décom})ose toujours une ceiluiue portion qui donne des produits pyreunialiques.
Les acides azotique et ciiloibydhque bouillants le dissolvent sans l'altérer.
Le sulfhydrate d'ammoniaque attaque 4'acide nitrobenzoïque; il . se dépose du soufre, et Ion obtient un acide amidé, Vackie henzamique»
Lorsqu'on introduit dans l'économie de l'&cide nitrobenzoïque,
celui-ci se transforme en acide nilrohippurique, résultat analogue à celui que fournil l'acide benzoujue.
Sa compodiliou est exprimée par la formule
C»ll* (AzO«)0»= C^tt'AzO».
AUDË Bl^naOB£NZOÏQU£. Éq.^ 2660 ou n%.
§ 1266. Pour obtenir cet acide, on chaufle un mélange à parties égales d'acide azotique fumant et d'acide sulfurique au maximum
de concentration, puis on y projette, par petits fragments, de i u-
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cidc benzoïque fondu. Quand la dissolution de l'acide benzoïqiie est romplèle, on chauffe doucement, jusqu'à ce que la liijueur acide se trouble fortcmcnl ; on laisse alors refroidir, puis on ajoute de l'eau : bientôt il se sépare des flocons jaunâtres qui deviennent blancs par le lavage. Lorsque les eaux de lavage cessent de présenter une réaction acide, on dessèche le produit en Je comprimant entre des doubles de papier buvard, puis on le dissout . dans Talcool, et l*on abandonne la dissolution k révaporation spontanée.
Ainsi préparé, Tacidebinitrobenzoïque affecte la forme de prismes raccourcis, incolores et très-brillants. 11 fond à une température peu élevcç. Lorsqu'on le chauffe avec précaution, il se sublime tout entier en aiguilles déliées ; l'eau n'en dissout que des traces à froid, elle en dissout beaucoup plus à chaud. Par le refroidissement, elle laisse déposer Tacide sous la forme d*aiguilles déliées. L*alcool et Téther le dissolvent en plus fortes proportions, surtout à chaud^i
L'acide azotique du commerce le dissout très-bien à chaud sans raltcrer; par le refroidissement, il le laisse déposer sous la forme de cristaux nets et bi illants.
L'acide sulfurique concentré le dissout sans altération à une douce chaleur; si l'on élève davantage la température, il en opère la décomposition.
L9 composition de Tacide binitrobenzoïque est représentée par la formule
C*H* (Az(>»)«0» = C"H*Az?0»\
ACIDE TOLUIQUË. Éq. = 1700 ou i3i>.
§ 1267. Ce composé s'obtient par l'action des agents oxydants sur le cymène, huile hydrocarbonée qu'on rencontre dans l'essence de cumin.
Pour le préparer, on fait réagir de Tacide azotique très-étendti sur cet hydrocarbure. Si ràcide était plus concentré, roxydation serait trop violente et la réaction difficile à conduire. On reconnaît
que l'opération est terminée, lorsqu'il ne nage plus d'huile à la surface de l'eau du récipient, mais bien des cristaux blancs trèslégers. Si l'on arrête la distillation à ce moment, on voit la cornue
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se remplir de cristaux par le refroidissement. Plus Vacide azotique
est étendu, plus la réaction est lente, mais aussi plus le produit obtenu est pur.
Si l'on taisait usage d'un acide azotique plus concentré, on obtiendrait une grande quantité d'un acide nitrogéné.
L'acide toluique se présente sous la forme de fines aiguilles lorsqu'il se ^pare^'par le refroidissement, d'une dissolution aqueuse bouillante. Il se dissout presque en toutes pi oportions dans Tespritr de-bois, l'alcool et l'éther.
Il fond par la chaleur et se su])liine en belles aiguilles; lorsqu'il est pur, il est entièrement (Icjiourvu de s.iveur et d'odeur ; impur, il possède une odeur qui rapp<'lle celle des amandes amères.
L'acide azotique concentré le ( (nn ertit en acide ni tro toluique. Distillé avec de la chaux ou de la baryte, il se transforme en acide carbonique- et en toluène, ainsi que l'exprime l'équation suivante :
C'«H*(y = aC0»4-C"H*, La composition de Fadde toluique est représentée par la formule
- Sa génération au moyen du cymène peut s'expliquer au moyen de l'équation
(?»H"-h 16O = C H«0«-(-C»ffO*-|-4HO.
Cjmèoe. ■ Acide Acide
oxalique. toloique.
On peut l'obtenir pareillement en faisant bouillir avec de la potasse hydratée le cyanure de bqpzyle. En effet, on a
e*H', C'AzH-K0-h3H0 = AzH^-|-C'*H'0*, KO.
Cyanure de beozï le. Toliiâle de polaase.
§ iUBè. Lorsqu'on fait bouillir l'acide vulpique avec une solution saturée à chaud d'hydrate de baryte, il se dédouble en acide
oxalique qui forme avec la base un précipité blanc, en une liqueur spirilueuse qui n'est autre que de l'esprit-de-bois, ot en un acide qui forme avec la baryte un sel soluble. Cet £|dde, qu'on peut séparer du sel par une addition d'acide
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rlilorliydriqin', p«it un isoirién» (io. Taride tolniqiio. Nous lo désignerons avec MM. Slrecker et Mœlier.soiis le nom (Xacide alplm-' toluif/ite.
A l'état de pureté, ce produit se présente sous la forme de lamelles incolores, très-mlnces, irisées, qui ne sont autre chose que desi rhombes aigus. Il présente beaucoup de ressemblance avec Tacide benzoYqne. Il fond à 76", 5, et bientôt après exhale des vapeurs irritantes. Il distille sans altération à 'a65*, 5. Sa densité est de 1,3. Il éprouve en fondant une dilatiition eonsidérable.
Peu soluble dans Peau froide, il se dissout abonda mnnent dans Teau bouillante. L'alcool et Téther le dissolvent très-bien.
Les alcalis libres et carbonatés te dissolvent facilement et forment des sels très-solubles qui cristallisent avec difficulté.
IIM. Strecker et Mœller pensent, en raison des grandes analogies de propriétés qu4l présente avec Tacide benzoïque, que c'est son véritable homologue et non celui qu'on obtient par Toxydation du cymène.
Les réadits oxydarits ne lui font sul)ir aucune altération. Un mélange d'acide sulfurique concentré et de bichromate de potasse donne de l'huile d'amandes amères.
ACIDE CUMINIQUE. Éq. = ao5o ou 164.
§ 1269. Cet acide s'obtient par l'action de la potasse sur le principe oxygéné de l'essence de cumin. En edét, on a
C*H"0»4-K0, HO=^C"H"0», RO+a(i.
Cm. de «umlo. Aci«l« comlalque.
Cet acide cristallise en belles lames incolores, dont Todeur rappelle celle des punaises. • Il fond un peu an-dessws de 1 00 degrés et bout vers a6o degrés.
Soumis à I action a'uno douce chaleur, il se sublimp en belles aiguilles blanches.
L'acide azotique fumant le convertit en acide nitrocuminique.
En présence d'un excès de base, il éprouve un(î décompusition toute semblable à celle des acides benzoïque et toluique. On a
C««H''0*-4-2CaO=a(CO', CaO)4.C"H'».
œNSiDf:n.\T!ONs 5nn les acidrs anhydres, loi
AaOE CÎNNAVTOUE. Éq. = i85o on 148.
§ 1270. L'huile de cannelle, traitée par la potasse caustique, se oomporle comme Thiiile d'amandes amères. 11 se d^ge de l'hydrogène, et il se forme du cinnamâte de potasse,
Fn décomposant le cinnamato alcalin par im aride minéral/ l'acide cinnamique se sépare. On peut l'obtenir en cristaux assez volumineux, en abandonnant à l'évaporalion spontanée une disse- Intion alcoolique.
L'acide ciimamique présente la ressemblance la plas parfaite avec l'acide benzoïque.
Distillé sur un excès de base alcaline, il se décompose de la manière suivante :
Ç»H«0*-haCaO = a(CaOS C0)4-C'*H'.
AcUItt Clnumène.
cliuiamMfM.
Chauffé avec de Tacide azotique, Tacide cinnamique se change successivement en acides benzoïque et nitrobenzoïque.
Sous l'influence de l'hydrate de potasse solide et d'une température de aoo degrés, l'acide cinnamique se dédouble, suivant M. Chiozza, en acides acétique et benzoïque, avec dégagement d'hydroiiène, ainsi qiie l'exprime l'équation suivante :
C'»H'0*-l-a(KO, HO) = C*H='(y, KO-+-C'*H*OS KO-+-2H.
composition de Tacide cinnamique est représentée par la formule
CONSIDERATIONS SUR LES ACIDIES ANHYDRES.
§ 1271 . Tous les arides que nous av ons examinés dans ce chapitre sont hydratés; pendant longtemps toutes les tentatives (ju un a faites pour en isoler les (wh/drides i oiTes[)()ndants sont restées infructueuses : c'est ainsi qu'en faisant réagir l'acide phosphorique anhydre et tous les agents de déshydratation les plus énergiques, on ne parvenait qu*à opérer la décomposition de l'acide hydraté sans 111. 36 .
Son CONSIDÉRATIONS SUR LES ACIDES ANHYDRES.
mettre en liberté la moindre trace d'acide anhydre. On avait donc désespéré de pouvoir obtenir ces anhydrides, et Ton avait été conduit à penser (iiic iieul-èlre les acides rnonobasiqiies élaient incapables de lomnir des eon>i)o>és de celle nature, l()is(iue .M. (Jerbardt, dans un travail des plus remarquables, est venu ujettre leur existence en évidence de la manière la plus nette en »e fondant sur les considérations suivantes, çt à l'aide des réactions que nous allons décrire.
Supposons que' tous les acides volatils monobanques dérivent de l'eau considérée sous le même volume,
„ 0 — 4 vol. vau.
En remplaçant i des 2 équivalents d'hydrogène de cette eau . par I équivalent d'acélyle ou de benzoïle, nous obtiendrons les composés
jj |0V-4 voLvap., 5 0*= 4 vol. vap.,
qui ne sont autre chose que l'acide acétique et l'acide l)enz(yu]ue au maximum de < onoeutralioo, dont. nous avons décrit précédemment les propriétés.
Si nous remplaçons dans la molécule d'eau de tout à l'heure le deuxième équivalent d'hydrogène par un nouvel équivalent d'acétyle ou de bemsoïle, nous aurons
CWO' l vol. vap.,
qui devront représenter Tacide acétique ou Tacide benzoïque anhydres, les formules de ces acides devant correspondre, comme l'eau d'où ils dérivent, à 4 volumes de vapeur.
Si telle est réellement la constitution de ces composés, il est évident (lu'on devra leur donner naissance en faisant réagir du chlorure d'acétyle sur de l'acétate de potasse anhydre et du chlo-
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nire de benzoïle sur ie benzoate anhydre de la même base; en effet, dans ces deux cas on obiient les résultats suivants :
C* H 0\ Kn-^C U C\(y^KO-hO W 0*,
c * a , KO -r C" 11^ a 0^ = R U H- C H" • 0%
qu'on peut formuler ainsi qu'il suit :
Or, ces composés représentent bien les acides acétique et benzoï(jue anhvflres, et de plus les formules préceiienles correspondent bien à 4 volumes de vapeur.
A l'aide de cette méthode fort simple et fort ingénieuse, M. Gerbardt à pu non-seulement isoler un grand nombre d'acides anhydres, mais encore produire des acides doubles résultant de la combinaison de deux acides anhydres entre eux, résultat analogue à celui que présentent les éthers mixtes. Cest aipsi qu*eh faisant agir du chlorure d*acéty1e sur du valérate de potasse sec, on obtient un arif/e acétovalémiur q\ii ne*(lilTero de l'acide acétique anhydre qu'en ce que i équivalent d'acétyle se trouve remplacé [>ar i équivalent île valéryle. La formation de ce produit peut s'exprimer facilement à l'aide de l'équation suivante :
• K S Cl j-*'^^'^|C'MWr-
. On voit par là qu*il existe entre un anhydride et l'acide hydraté
qui lui correspond les mêmes relations qu'entre l'étheret l'alcool, et qu'on peut faire dériver de l'eau le môme acide sous forme d'iudratc ou sous ci'llc d'anliydride, sui\aut (ju'on remplace une molécule d'hydrogène ou toutes deux, par le radical de l'acide.
GLYCOLS. .
. CUAPITRE CUNQUÂKTE-HLlIiÈME.
ALCOOLS OIATOMIQUBS OU GLTCOLS.
Pnuluction des {rlyrols par synthèse. — Kelalituis qu'on observe eiilre les jjlyrols et l alcool ordinaire. — Proihiils d'oxydation. — Aelion des hydracides. — (Ilyeol mon<)chl»>rliydri(pie, glycol diehlorhydriqne.
— Action des oxacides. — (ilyecd nionoacétique, glycol diacelique.
— (-ilyeol nionobutyrique, glycol dibulyri(]ue. — (ilyeol valerique.
— Glycol (lislcariqne. — (ilyeol dibenzoïque. — (ilyeol succini(|ue. — (ilyeol oxalique. — 0.\yde d elhylène. — Fropylglycol. — Hnlylglycol.
— Amylglycul. — Anal (jies de ces divers compubtis avec le gl)col.
§ 1272. Entre les dilTérents alcools que nous avons examinés précédommenl et la glycérine, dont rélude (erp l objet d'un prochain chapitre, vicnneiU se |)lacer des produits fo t iiiléressants, qui nous oll'riroiit un ensemble de propriétés enlierenient comparables à celles de ralcool, tout en présentant une physionomie toute particulière. Ces composés, dont on doit la découverte à M. Wurtz, ont reçu de ce chimiste le nom de gircoùt, qui sert à rappeler la double analogie qui les rattache à Falcool d^uhe part, à la glycérine de Vautre.
Nous trouverons enire ces composés et l'alcool vinique les mêmes relations que celles qti'on observe entre l'acido oxalique et l'aride acétique, l'acide succini(jue et Tacide butyrique. De même (]u'un acide bibasique exi^e '2 équivalentâ de base pour sa neutralisation complète, de même un glycol pour s'élhérifier complètement, en présence d'un acide monoluisique, exige % équivalent» de cet acide, avec élimination de 4 équivalents d*eau.
Nous coubidérerons donc tes glycols comme des alcools diatomiques, exprimant par là qu'ils possèrfent une capacité de satura* tion double de celle de l'alcool ordinaire.
On coun.il aujourd iiui quatre glycols parfaitement déûnbi
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savoir :
Le glycol vinique G* H* 0*,
» propylique... C* H* 0*,
» butyiique.... C»H»«0',-
» aniylique . . . . C'»H'=0».
Ces produits, dont la composition ne diffère, comme* on voit, de celle des alcools moiioatomiques qui leur correspondent que par a équivalents d'oxygène en plus, peuvent tous s'obtenir synthéli* .quement, à Talde du gaz oléfiaut et de ses divers homologues.
Composés de la forme,; C^"H^"^'0*.
GLYCOL. Éq. = 776 ou 6a.
§ 1273. Tout le monde sait (|ue le gaz olétianl, en s'as>iniilanl nue molécule de j^az biouihyilrique, dunue naissance au produit
C*H*Br,
qui, par son conlact avec les hydrales alcalins, peut reproduire le composé
qui n'est autre que l'alrool ordinaire.
('e inètne j^az déliant, en s'unissant à 2 molérnlcs de brome, engendre im composé Uiatomique> la liqueur des Hollandais bremée
C41*Br»,
qui, sous rinfluence de Toxyde d'argent et de Teau, échange son brome pour de Toxygéne, donnant naissance à
alcool diatomique qui n*est autre que le gl)*col.
En soumettant au même traitement les divers homologues de la liqueur des Hollandais bromée
G'^ H'' BrS C'»IV*Br%
•ii.
3o6 6LYC0LS.
on obtient successivomcnl le prnpy/fj^/ycol, le hutrff^hcol, etc., composés (|ui sont au glycol ce que les alcools propyli(jue et butyliqiie sont à l'alcool ordinaire.
11 est préférable, pour opérer cetfo synthèse, de substituer à Foxyde d'argent des sels de ce métal desséchés avec soin : on obtient ainsi du bromure d'argent et des éthers composés du glycol, qu*il suffit de déoom{x>ser ensuite par alcalis pour en rirtirer c«tte snbstànce. Supposons, par exemple, qu*on ait fait réagir sur I équivalent de bromure d'élhylène «2 équivalents d'acétate d'ar^ gent, on obliendra du bromure d argent et du glycol diacétique. C'est ce qu'exprime l équation suivante : '
L*action est déterminée, dans cette circonstance, par l affinité considérable du brome pour Targent,
Pouf loo parties de bromure d*éthylène, on prend 180 parties d'acétate d*argent bien sec. On mêle ces deux substances dans un mortier, en leur ajoutant une quantité d'acide acétique cristallisable capable de former une pâle molle. Celle dernière, introduite dans un ballon à loni; col, est chautl'ée pendant plusieurs jours au bain-marie. On nronnaît que la réaction est terminée, lorsqu'une petite portion du mélange, exprimée dans du papier buvard^ laisse un résidu complètement fusible de bromure d'argent. Lorsque ce terme est atteint, on laisse refroidir le ballon, puis on en épuise le contenu par Téther, dont on se débarrasse ensuite par une rectification au baini-marie.
Le résidu, soumis à la distillation, cdmmence à bouillir vers 100 degrés, le thermomètre monte rapidement à 120, et s'y fixe pondant ([uelque temps; il (iistille alors de l'acide acétique, puis la température s'élève irraduellomoiit jusque vers 200 degrés. Toute la portion de li(pii(l(> qui passe à partir de 140 degrés est mise de côté, elle renferme une forte proportion de glycol diacétique. Une fois qu'on s'est procuré cette substance, on peut eh extraire le glycol, en la distillant soit avec de l'hydrate de potasse, soit avec une dissolution concentrée d'hydrate de baryte. On n'obtient -pas du premier coup du glycol pur; le produit distillé renferme, en effet, outre de l'eau, quelques traces d'un
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quide huileux et empyroumatique. Pour le débarrasser de ces impuretés, il sulTit de le soumettre à de nouvelles reetificalions/ en recueillant à part ce qui passe seulement au-dessus de 180 degrés.
§ 1274. A l'état de pureté, le glycol est un liquide incolore, inodore et légèrement visqueux, n poss^ une saveur sucrée. Sa densité à i^ro est de i ,i25. -Sa densité de vapeur a été trouvée par expérience de a, 164.
Le glycol bout à 197 délurés, et distille sans altération jusqu'à la dernière goutte. Refi-oidi par le bain d'acide carboni(jue solide cl d ether, il acquiert une consistance gommeuse, sans se solidifier complètement.
n se dissout en. toutes proportions dans Talcool ei dans Feau. L*'éther n*en prend que des traces.
Sa composition est représentée par la formule
jC*H*'0* = 4 vol. vap.
Il dissout l'hydrate de potasse avec dégagement de chaleur. Le carbonate de potasse s'y dissout sensiblement, ainsi que le chlorure de sodium, et surtout le chlorure- de calcium. Le chlorure de zinc s'y dissout avec dégagement de chaleur. Le sublimé corrosif y est tellement soluble.à chaud, que la liqueur se prend en masse par le refroidissement.
Le chlore agit sur le glycol, mais moins énergiquement que sur l'alcool.
I! se mélange à l'acide sulfiiricpie en s'échauiïant beaucoup et se colorant à peine; il se forme sans doute dans cette circonstance un acide analogue à l'acide su Ifov inique.
Lorsqu'on projette un globule de potassium dans du glycol, une vive action se manifeste^ et la masse noircit. Avec le sodium. Taclion est plus calme, le métal disparaît graduellement, et la liqueur reste complètement incolore. H se dégage de l'hydrogène pur. On oblieut dans cette réaction deux produits distiucls, savoir :
Du glycol monosodé | ^JJ^^^»
Du glycol disodé. J ^ •
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Lorsqu'on humecte du noir de platine avec une goutte de glycol, la température s^élèvA immédiatement, des vapeurs blanches se dégagent, une odeur de caramel se manifeste, le noir de platine rous;it en quelques points, H le s^lycol disparaît bientôt en donnant naissHnco à des produits volnfils, parmi lesquels prédominent l'acide carbonicjue vl la vapeur d eau.
En remplaçant le glycol anhydre par une dissolution de cette substance, dans trois fois environ son volume d*eau, humectant le noir de platine avec ce mélange qu'on dispose dans un matras préalablement rempli d*acide carbonique, et dans lequel on ne fait arriver l'air qu'ultérieurement et d'une manière très-lente, Toxy* dation marche régulièrement, et le glycol se convertit entièrement en acide glycoUique. Cette réaction, comparable à celle que nous présente l'alcool placé dans les mêmes circonstances,^ peut s'expliquer au moyeu de 1 équation
C* H« 0* + 4 0 = 2 Hd 4- CMl^ .
Gly«ol. Aridt
tlycolliqoe.
L'acide azotique oxyde le ij;lycol Irès-éneri^iquement. Emploiel-on l'acide fumant, Faction est des plus vives, des torrents de vapeurs nitreuses se dé.^agent, et l'on obtient une abondante cristallisation d'acide oxalique. Avec l'acide' ordinaire, l'action est beaucoup plus faible : il se forme encore, dans ce cas, de l'acide glycollique, mais Tacidn oxalique est le produit principal de la réaction. La formation de ce oernier produit peut s'expliquer au' moyen de Téquation
En employant de Tacide très-dilué, l'action exige uii temps considérable pour s'accomplir entièrement ; le produit dominant est alors l'acide glycollique, mais on constate encore là- production
d une petite quantité d'acide oxatiiiue.
L'hydrate de jmtasse, à la température de 'aSo degrés, oxyde éuergiquement le glycol, de l'hydrogène se dégage, il se forme une petite quantité de carbonate et de glycollate alcalin; le produit principal est encore ici de Toxalate de potasse. L'équation sui* vante rend iiarfailement compte de la réaction :
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ACTION DES HYDRAQDES SUR LE GLYCOL.
§ 1275, Les hydracides, par leur action sur le glycol, donnent chacun naissance à deux produite distincts qui dérivent de cette substance par l'élimination successive de. HO' et 2 HO' et substi* tution de I ou a équivalents du radical de Thydracide. Çest ce
qu exprimeul les deux équations suivantes!
^*jj;jo*-i-aHR=j^'^;j+4Ho. •
GLYCOLS CHLORUYDRIQUES.
§ i27(). Du glycol saturé de i^az clilorhydrique étant introduit dans un tube <]u'(in scelle à la lampe, on le chauffe au bain-marie pendant vini^t-qualre heures. Au bout de ce temps, l'acide ayant disparu, le liquide est saturé de nouveau, puis chauiïé. Le même traitement étant répété plusieurs fois, on obtient ânalement une liqueur acide. * '
En soumettant ce produit brut à des distillations fractionnées, on finit par obtenir un liquide qui bout régulièi^ment à laS degrés.
Ce liquide est incolore, neutre au goût, et soluble en toutes proportions dans l'eau. Lorsiju'on le chautîe et qu'on approche de sa vapeur un corps en i^uiliuu, il brûle avec une ilauiuie bordée de vert.
Sa "Composition est représentée par la formule
Sa formation peut s'expliquer au moyen de Téquation
(ilycuL (ilycol mono»
chtorbfdrlque.
Le perchlorure de phosphore réagit très-énergiquement sur le
3io ACTION DES OXACIDES SUR LE GLYCÔL.
glycoî ; d'abondantes vapeurs d'acide chlorh} driquc se dégagent, et, pour éviter une action trop violente, il «si nécessaire d'entourer d'un mélange réfrigérant la cornue qui contient le glycol. À mesure que l'on ajoute le chlorure, le mélange s^épaissii, et , vers la fin, loin de refroidir, il est bon de chauffer légèretnent. Lorsque la réaction est complète, oh i^oumet à la distillation flraclionnée le liquide que renferme le vase distillatoire, en recueillant à part ce qui passe au-dessous de loo degrés; les portions qui distillent au-dessus consistent presque exclusivement en chloroxyde de phosphore. Les premières parties sont formées par un mélange de ce chloroxyde avec un produit renfermant du carbone, de l'hytirogène et du chlore, qui bout à 84 degrés, et présente la composition et les propriétés de la liqueur des Hollandais : c'est le glycol dichlorhydrique.
Sa formation peut s'expliquer au moyen de Téquation
Glycol. .
r.lycol 4ivUorLiydriqii«.
Les acides bromhydrique et iodhydrique fourniraient, par leur contact avec le glycol, des produits tout semblables.
ACTION DES OXACIDES SUR LE GLYCOL.
§ 1277. Lorsqu'on fait agir un acide monobasique sur le glycol
dans des tubes scellés à la lampe à des températures comprises entre i5o et '/oo (ici^ros, on peut obtenir deux produits distincts dérivant du glycol par l'élimination de i ou 1 équivalents ^l'hydrogène et substitution de i ou 2 équivalents du radical de l'acide; c'est ce qu'expriment les équations
^'"*Î0'-4- ^"'0'-^^'"'l0«4^!iH0 H'I"^ /ni ( IIU |"T"""'
Glycol. Aelde. Glfeol mooolHMlqDe.
Glfcol. Acide. Gljcol dlbiflqoe
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En faisant agir sur le premier de ces dérivée un acide différent de celui qui a servi à le former, on obtient un second composé, véritable étber mixte, renfermant deux radicaux d*acide :
Ha j (H I t RR' j
Glycol muDubAsIquo. Glycol dibaslque.
GLYCOL MONOACÉTiQUE.
§ 1278. Lors(iii"on fait ai^ir le bromure d'éthylène sur une dissolution alcoolique d'acéliile do potasse, il se dépose, suivant M. Atkinson, du bromure de potassium, tandis que raicool relient en dissolution de l'acide acétique libre, de Téther acétique et du glycol, monoacétique. On sépare facilement ce dernier des deux autres produits au moyen dune rectification ménagée.
C'est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique.
Sa composition est exprimée par la formule
p8 UHQfi _ ) ^ " (ru
LilU -^c•H30^Hi^•
GLYCOL PIACÉTIQUE.
§ 1279. Nous avons duciit la préparation de ce produit en traitant de celle du glycol d'une façon assez détaillée pour n'avoir pas besoin d'y revenir.
Pur, le glycol diacétique est un liquide neutre, incolore, doué d*une légère odeur acétique, qui se manifeste surtout lorsqu'on le ' cbauffe. Sa densité à zéro est de 1,128. H bout entre 186 et 187 degrés.
Ûalcool et réther le dissolvent en toutes proportions. Il exige sept fois son volume d'eau à 2a degrés pour se dissoudre complètement. Le chlorure do calcium le sépare entièrement de celle dissolution.
Sa composition est représentée par. la formule
C4FO0M
3ia GLYCOL MONO\ ALÉRIQU K.
GLYCOL MONOBUTYRIQUE.
§ 1280. Ce composé s'obtient en rhaufîant à 9.00 de?2;r6s dans un tube scellé à la lamp« des quantités équivalentes (ie glycol et d'acide butyrique pur.
C'est un liquide incolore, huileux, insoluble dans l'eau, qu*il Bornage; abandonné au contact de ce liquide, il lui communique bientôt une réaction acide par suite d'une décomposition partielle. A peine soluble dans f'eau, ce composé set dissout en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. .
Sa composition est exprimée par la formule
c'»'H'»o'=!eh'0' 0*. .
GLYCOL DIBUTYRIQUE.
§ 1^1. Ce composé se prépare par un procédé tout semblable à celui dont on se sert pour obtenir le glycol diacétique ; il suffit
de remplacer l'acétate par le butyrate d'ar2;ent. On épuise le produit de la réaction par l'éther, puis on distille au bain-marie la dissolution étliérée. Le résidu chautlé à feu ou pat^se pour ia majeure partie entre iSo et 240 degrés.
A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, doué d'une odeur butyrique prononcée, qu'il communique à la peau d'une manière très-persistante. Sa densité à zéro est de i,oa4. Complètement insoluble dans l'eau, ce produit se dissout en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. U bout vers a4o degrés et distille sans éprouver d'altération.
. Sa composition est exprimée par la formule
GLYCOL MONOVALÉRIQUE.
§ 1282. Ce composé se prépare de la même manière que le . glycol monobutyt'ique; il présente les anaioi^ies les plus manifestes avec ce dernier. C'est un liquide incolore, huileux, plus
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léger que l'eau, dans laquelle il est insoluble. Il se dissout en toutes proportions dans Talcool et dans Tétber. Il exhale l'odeur de l'acide vatérique d*une manière très-prononcée.
Sa composition est exprimée par la formule
GLYCOL PIVALÉRIQUE.
§ 1283. Ce composé, qui so prépare exactement à la façon du glycol diacétique, se présente sous la forme d'un iiqyide huileux, insoluble dans l'eau, bouillant vers 255 degrés.
L'alcool et l'éther le dissolvent avec facilité.
' GLYGOL DISTËÂBIQUE.
§ 1284. En remplaçant les sels d'argent précédents par le stéarate, on obtient une combinaison correspondante qui n'en diffère que par la substitution du radical stéaryle à l'acétyle. On retire le produit ainsi formé par des lavages à l'éther et par Févaporation de la liqueur filtrée. Le glycol distéarique se sépare alors sous lé ' forme de paillettes brillantes, légères, fusibles à 76 degrés, présentant la plus sjrande ressemblance avec la stéarine.
S^à composition est représentée par la formule
CHU - j(c«H»0')'j
GLYCOL DIBENZOiQUE.
g Ce composé se prépare à la manière des précédents en faisant réagir le bromure u'éthylène sur le benzoate d'argent. Le produit de la réaction est épuisé par Téther, et la liqueur filtrée soumise à l'évaporation spontanée. I^s cristaux qui se séparent
sont comprimés dans des doubles de papier buvard; on les redissoul de nouveau <laii> réthor.
Par l'évaporalion spoutaïur do la dissolution étliéréo, lo glycol dibenzoïque se sépare sous la forme de prismes r ho ni boïdaux droits, brillants et incolores. Ces cristaux fondent à 67 degrés en un li*
3i4 GLYCOL SUCCINIQUE.
quide incolore, qui, pour se volatiliser, exige une température $u-
pcrioure au point d'ébullilion du mercure et distille sans allénUion. La coraposilion de celle subsUnce est exprimée par laioruiule
Uacide bouzoïque se comporte à Tégard du glycol d'une tout autre laçon que les acides du groupe acétique. £n eiTet, niaintient-ou pendant longtemps à aoo degrés un mélange diacide benzoïque et de glycol, ce dernier étant employé en excès, on n'obtient jamais que le glycol dibenzoïque.
GLVCOL SUCCLNigUE. ' *
§ 1286. L'acide succinique, insoluble dans le glycol froid, s*y dissout complètement vers i5o degrés et donne un liquide huileux fortement acide qui se orend- au bout de vingt-quatre heures
en une masse de peùts cristaux.
Cet acide, soumis à une température voisine de 3oo degrés, perd de l'eau laissant un résidu qui cristallise par le refroidissement. Ce produit, qu'on débarrasse de Tacide succinique libre par la fusion dans Veau bouillante dans lequel il est insoluble, se dissout dans Téther et Talcool d'où il se sépare en très-petits cristaux.'
Sa composition est exprimée par la formule
L'oxalate d'argent traité par le bromure d'éthytène donne un produit liquide, insoluble dans l'eau, doué d'une saveur sucrée particulière, bouillant à une température élevée, mais se décdmposant en partie. L'ammoniaque le décompose inslaulanément eu donnant un abondant précipité d'oxamide.
§ 1287. De même qu'à lalcool se rattache un produit désigné . sous le nom d'éther qui n'en diffère que par les éléments de Teau, de môme on devrait pouvoir faire dériver du glycol deux éthers distincts en raison de sa nature diàtomique. Un seul de ces composés a pu jusqu'à présent être isolé, c'est celui qui dérive du glycol par la souslraclion de 2 molécules d'hydrogène et 'à luolé-
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cuîes croxyiïOTie à l'élat d'eau. M. Wurtz, à qui l'on doit la découverte de tous ces composés, désigne ce produit sous le nom d'oxyde d'éthylène. Je me propose d'entrer dans quelques détails à rég^rd de cette intéressante substance, en raison de son imporiancé théorique.
OXVDE D'ÉTUYLÈNE.
§ 12B8. Ce composé prend naissance dans l'action réciproque du glycol monochlorbydrique et de la potasse caustique. L'action est instantanée; du chlorure de potassium se sépare, tandis qu'il
se dégage une vapeur combustible brûlant à la manière du gaz oléliant. La formation de ce produit s'explique facilement (]ânsces circonstances. En effet, on a
eH*ClO*-hKO, H0 = KCH-alK)H-C*H*OV
Glycol Oxyde noapeblortijilrtqu». d'éUijlènfl.
On condei^ ce produit dans un récipient entouré d'un mélange réfrigérant renfermant quelques fragments de chlorure de calcium
anhydre sur lequel on le distille ensuite;
Ce produit, isomère de l'aldéhyde et présentant le même groupement mécani(]iie que cette substance, s'en distingue néanmoins par quelques propriétés bien tranchées. C'est ainsi qu'il bput à i3,5, tandis que l'aldéhyde ix)ut à 21 degrés. Comme elle, il réduit bien l'azotate d'argent, mais mêlé à Téther ammoniacal ii ne donne pas naissance à ces cristaux bien définis qui caractérisent l'aldéhyde. Le perchlorure de phosphore l'attaque violémment en donnant du chloroxyde de phosphore et du chlorure d'éthylène.
En taisant ai^ir l'iodure d'éthyle sur le glycol monosodé et sur le glycol disodé, on obtient deux j)r()diiits doués d'une odeur étliérée qu'on peut considérer comme des éthers mixtes résultant de l'échange de 1 ou de 0. équivalents d'hydrogène contre un nombre égal d'équivalente d'éthyle. On aurait ainsi
Elhylulycol.
CH* r'
Olélbjiglycol.
3i6 OXYDË 0*ËTUYLÈNE«
§ 4289. L'oxyde d'éthylène, isomère de Taldéhyde, possède les propriétés d'une véritable base; il se combine directement à l'acide chlorhydriqiie et le neutralise. Le produit ipii prend naissance dans cette circonstance est le glycol inonochlorhydrique; il se forme par une simple addition des deux corps mis en présence,.
HCl-hC*H'0^ = . " 0'.
Oiji« «PéthylèD» ^1 4
GljMl noDOclilorlirdriq.
L*acide acétique se combine aussi directement avec Toxyde
d*éthylene. On obtient ainsi du glycol acétique bouillant vers i85 degrés. Il distille à une température beaucoup plus élevée un produit que M. WurLz considère comme un aciétate basique d'oxyde déthyléne.
L'oxyde d'éthylènese combine directement à Teau pour régénérer le glycol. Cette synthèse peut s'opérer facilement en chauffant pendant quelques jours un mélange d'oxyde d'éthylène et d*eau dans un matras très-fort scellé à ta lampe. Le produit de hi réaction possède une saveur sucrée. Soumis è une distillation fractionnée^ il fournit d'abord du glycol pur, puis le point (i'ébuUitiun monte rapidement juscpi'à •2()o degrés. Ce qui dislilie alors est un composé décou\ ert par M. Lourenço et dont la com[X)Sition, exprimée par la formule
peut être envisagée comme constituée de la manière suivante :
Ce composé s'obtient très-facilement et en abondance lorsqu'on chauil'e pendant plusieurs jours au baiu-marie un méiauj^e d'oxyde d'éthylène et de glycol.
M. Wurtz pense que l'acétate basique mentionné plus haut doit être reivrésenté par la formule
en* ) . '
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Si lorgqu*il ne passe plus de liquide â a6o degrés, on change de récipient en continuant toujours à chauffer, on recueille à 290 de- ^rés une proportion Irès-nolable d'un produit excessivement visqueux, pîii liiitenient incolore, soliibU» dans l eau, l'alcool et Téther, mais entièrement dépourvu de saveur sucrée. Ce nouveau composé parait résulter de la connbinaison de a atomes d'oxyue d'élby* Icne avec 1 atome de glycol. '
Sa compoiiiUon peut en effet s'exprimer par la formule
/CHS \ ( Ml* /
Enfin il dtstille ait-dessus de 3oo degrés un liquide incolore et
épais qui n'esl aulre qu un acétale particulier,
D'où Ton peut extraire au moyen de la baryte caustique un composé de la formé
On voit donc (pie 1, 3 ou 4 atomes d'oxyde d'étliylcne fixant I équivalent d'eau peuvent eniiendrer une série de composés de plus en plus compliqués, quoique présientant une .tres-}<rande simplicité dans leur constitution kinsi que dans Içur mode déformation.
On obtient ainsi
0«yd« iréthytèn*. «fUrnt.
•^iC'Il'OM-l- AllO-^C/ H"'n%
Oxytie (l'éihYleiie. AUunl ili«>ihyl-nii|ue.
0»y J« 4*éUiyl«iM. Alcool irIftiiyiMklue.
4f(:MlM)=i-f-7llO^C"'M"'()"'.
0;ij[de d'éUijrleae. AUovl teiretiijrlf uiqot.
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Ces différents prctduits peuvent être considérés comme des alcools polyalomiques résultant des condensations successives que subit la molérule d'oxyde d elliylene au moment de sa combinaison avec l'eau.
Lorsqu'on fait a.dr l'acido acétique en excès sur le.glycol et qu*on opère sur des quantités de matière un peu considérables, on obtient des acétates de ces divers alcools, d*où Ton peut, au moyen de la saponification, les retirer dans un grand état de pu* relé.
L*oxyde d'élhylène s'unît directement à Pammoniaque àînsi qu'il le fiut avec l'eau; la combinaison s'elîetlue directement avec dégagement de chiilriir. On obtient ainsi, par simple acconplement des deux produits mis en présence sans élimination d'aucune substance, des bases très-énergiques, sur lesquelles je reviendrai dans le chapitre où Je traiterai de Thistoire des alcaloïdes.
§ iîOO. Lorsqu'on fait agir Facide azotique sur Falcool é la température ordinaire, il se forme, indépendamment des diverses substances que nous avons signalées § 1127 et 11^, deux nouveaux produits dont on doit la découverte à M. Debus et q\ù se rattachent au izlvcol. Il les dési^rne sous les noms de s:lvoxal et iVacide f;l)o.ry//f/u('. Il existerait, suivant ce chimiste, entre le glyoïal, Tacide oxalique et le glycol, des relations analogues à celles qu'on observe entre l'aldéhyde, l'acide acétique et Falcool. En effet, on a
Aciiie arélique.
Acide 0MUi|tt6.
Le glycol et le giyoxal se transforment en outre tous deux en aride glycoHique, le premier par oxydation, le second par fixation d*eau.
L'acide glvoxyllcjne. produit intermédiaiic entr(» le glvoxal et r.icide oxalique, aurait une composition représentée par la formule
CHU
Ou peut lui donner naissance en Uailant le glvoxal par de 1 acide
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azotique très-étendu. On a
C*WO\ Glvoxal.
CH'O'', Acide glyoxylique.
• C41*0% Acide oxalique.
Le gfynxal est une substance solide amorphe, transparente, de couleur jaunâtre, qui se dissout avec la plus grande facilité dans l'eau, l'iilcool et rétlu'r.
Les alcalis caustiijues Iransformout iuiinédialement le f;Ivo\al en glycolale. Il iorme un miroir métallique avec Tazotate d'argent ammoniacal. • ^ •
L'ammoniaque exerce sur le gtyoxal une action fort remarcjuable. Mélange-t-on une dissolution sirupeuse de ce corps avec trois fois son volume d'une dissolution concentrée et chaude d'ammoniaque, la liqueur se coloré en brun en même temps qu'une légère effervescence se nianil'este, et bientôt il se 'sépare de petites aii;uilles dont la propottion augmente en abandonnant ])endant quelque temps ce mélange à une température de Oo à 70 degrés.
M. Debus donne à celte substance, qui possède des propriétés basiques, le nom de glvcosinc, La formation de ce produit, dont •la composition est représentée par la formule '
C'-H'Az»,
peut s'exprimer au moyen de l'équation
3 ( C* H»0* ) + 4 AzH* = i^àHO -f C Az*.
Cette transformation est analogue à celle de l'essence d'amandes amèrcs en amarine et du furfurol en furfurine.
L'eau mère, d'où cette base s'est déposée, étant évaporée à siccité, laisse un résidu brun. Ën le traitant par une dissolution saturée- d'acide oxalique en excès, on obtient un sel qui, purifié par * I9 charbon animal et par plusieurs cristallisations, forme des prismes incolores plus solubles dans Feau chaude que dans l'eau froide.
En* décomposant cette dissolution par la craie, de Toxalate de chaux se dépose, et la liqueur lillrée fournit, par 1 évaporation, des
320 PROPYLGLYCÛL.
cristaux disposés en faisceaux. Cest la base libre qu^ H. Debus
désiii;ne sous le nom de ^Iroxaline, Sa formation esl exprimée par la ormulc
a( C» H»(y ) -h a AzH* = €• H» AzV C* 0* -f- aHO.
GIfoxAl. UI)OxaU<ie. Ac (orinique.
PKOPVLGLÏCUL. Éq. = 960 ou 7G.
§ 4291. Ce composé se prépare eu faisant réagir le bromure de propylëne Sur Ta^élate d'argent et décomposant ensuite par un
alcali le propyli^lycol acétique formé dans hi réaction.
A rét;it do pureté, le propylgiycol est un liquide incolore, inodore, visqueux, doué d'ime saveur sucr/tîe. Sa densité e^t de i,o5i à zéro et de i ,o38 à '23 degrés.
Il bout entre 188 et 189 degrés et distille sans altération jusqu'à la dernière goutte. Sa densité de vapeur a été trouvée par expé-. rience ég;ale à 2,596.
Solubie en toutes proportions dans Falcool et dans Teau, le propylglycol exige environ treize fois son volume d'étlier pour se dissoudre.
Dans son conctact avec le propyliilycol, le sodium fournit des résultats analoi^ues à ceux qu'il donne avec le giycol.
Lorsqu'on chautfe du propytglycol avec de l'acide azotique de concentration moyenne, une action 4.rè8-vive se manifeste; il se dégage des torrents de g9z formés de vapeurs nitreuses de bîoxyde d'azote, d'azote libre et d'acide carbonique. La liqueur soumise à TévapoVation fournit une abondante cristallisation d*acide oxali* que; les eaux mères reiilermcul de l acide i;lycollique.
H(Miq)lac(vt-on Tacide [)récédent [)ar un acide plus étendu, l acide oxalique a[>[)arait encoie, mais cette fois en petites firoportions, tandis qu il se forme une quantité notable d acide gi} collique. Détermine-t-on au contraire l'oxydation du propylglycol . avec beaucoup de lenteur, en . humectant par exemple du noir de platine avec du propylglycol dissous dans cinq a six fois ^n volume d'eau, les matières étant introduites dans un nialras préalablement rempli d'acide carbonique et dans lequel on ne fait arriver l air que par dillusion, on ohsri ve dans ces cas des résultats d une grande netteté. Les progrès de 1 oxydation se 1 ecounaisseut d
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rac-idité de plus en plus prononcée que présente le liquide qui mouille le platine. Des (pi on la jui^e terminée, on traite par l'eau chaude la substance contenue dans le malras, on jette sur un tillre, puis on neutralise par la chnux la liqueur acide qui s'ea écoulé. Le liquide évaporé jiiëqu*à 8ir4^iié foufnit un résidu qu'on* traite pair Talcool absolu. Une petite quantité de glycollate de chaux reste indissoute, landis que la liqueur alcoolique renferme un sel calcaire dont on peut retirer Tacide à Taide de l'acide oxalique.
Neutralisé par du carbonate de zinc, ce produit donne par une concentration ménai^éo dos cristaux qui présentent le^ propriétés et la composition de laclatp do zinc.
La formation de l'acide lactique à 1 aide du propylglycol, analogue à celle de Tacide glycollique par Toxydation du glycoi normal | s'explique facilement au moyen de Téquation
c ir 0' -h 0' = '2 110 -h c 0'=.
Lorsque dans cette Oxydation tente du propylglycol, l'opération
marche un peu trop énergiquement, lé produit principal de la réaction est de Tacide j^lycollique, (pion peut facilement séparer de l'acide lactique en saturant ces acides par la chaux et reprenant ^)ar de lalcool anhydre qui dissout le dernier sel seulement.
Lorsqu'on emploie le permanganate de potasse pouf oxyder le propylglycol, encore bien qu'on fasse usage de liqueurs étendues et qu*on refroidisse le mélange, le prodiiil consiste presque exclusivement en acétate de chaux. Dans toutes ces oxydations, il est curieux de voir avec qut^lle facilité i équivalents de carbone se séparent de la molécule du propylglycol, le résidu présentant une grande tendance à former des acides qui ne renferment que 4 équivalents de carbone, tels que les acides oxalique, glycollique, acétique.
. L'hydrate de potasse agit énergiquement sur W propylglycol à la température de aSo degrés; de Thydrogène se dégage en abondance, el l'on obtient une grande quantité d*oxalate de potasse; il
se forme en outre une petite quantité d'une matière résinense.
Le perchlorure de phosphore se comporte avec le propylglycol de la même manière qu'avec le glycoi ordinaire; on obtient, outre le chloroxyde de phosphore, un produit neutre bouillant vers loo degrés qui n'est autre que du chlorure de propylène. La for*
3aa BUTYLGLYCOL.
ination de ces produits s'explique facilement au moyen de Téquaiion
CWO' 4- aPhCP = 2PhœO''+ C IV Cl^ -h ail Cl.
Proprlglyool. Chtornre
de pnvf lè«e.
• Dans son contact avec les acides, le propylglycol engendre une sori(> de produits entièrement comparables à ceux qoe fournit le glycol et dpnt la composition sera entièrement sans profit. , \jà composition du propylglycol est représentée par la formale
C«H«0* = p Jj, 1 0* = 4 vol. vap.
BUTYLGLYCOL. Éq. = i iiS ou 90.
§ 1292. La pré[)aralion du butylglycol étant entièrement calquée rur celle do ses homologues, je ne trois pas devoir y revenir, car je n'aurais qu'à répéter sans aucun profit tout ce que j'ai dit précédemment.
A i*état de pureté, c*est un liquide incolore, inodore, sirupeux
H possédant une saveur à la fois douce et aromatique. Sa densité à zéro est do 1,048. Il buut do iH'S à 184 degrés. La densité de sa vapeur a été trouvée par oxpérionce égale à 3, 188.
Le butylglycol se dissout on toutes proportions dans Toau, l'alcool et Vélher. Sa solubilité dans Téthor lo distingue nettement de ses deux homologues inférieurs gui s'y dissolvent à peine.
L'acide azotique, même très-dilué, décompose le butylglycol avec une grande énergie, des vapeurs nitreuses se dég^ent en abondance et la liqueur évaporée renferme de Tecide oxalique. Si l'on opère à froid avec de très-grandes précautions, on obtient un homologue do riu-ide liu'ti(jue quo M. Wurtz désigne sous le nom d acido buiji-iaclifjiw et dont la composition est exprimée par la formule
Sa formation peut se représenter facilement an jnoyeK de Téquaiioii
CM I O' -h 0^ ^ 2 110 4- C** U- 0*.
ByUlsIycol. AcMe
bBtyl-lacUqM.
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Les hydrates de potasse et de soude attaquent vivement le foutyl-
glycol à 'i5o degrés; de rhydroi;énc se dégage en abondance, le résidu renferme de l acide uxalique, et non de i acide succinique comme on aurait pu s'y attendre.
La composition de butylglycoi est représentée par la formule
e H'« 0* 1 |j, 1 0» = 4 vol. vap.
Les acides dans leur contact ^Vec cette substançe donnent naissance à des composés éthérés analogues à ceux que fournit le glycol* ,
AMYL6LYC0L. Ëq. =r i3oo ou 104.
1293. Ce produit, qu'on obtient par le même procédé que les précédents, se présente sous la forme d'un liquide incolore, inodore et très-visqueux; sa saveur, d'abord amère, présente un arrièregoût aromatique. Lorsqu*on le place dans le bain d*acidi^ carbonique solide et d'éther, il se prend en une masse solide, dure et transparente. Sa densité à zéro est de 0,987. Il bout à 177 degrés et (iistille sans allcratiuii, Leau, l'alcool et rctiicr le dissuiveiit en toutes proportions.
L'amylglycol étendu d'eau s'acidifie à l'air en présence du noir de platine. Quelque précaution qu'on pretine, avec quelque lenteui* qu'on conduise l'opération, Toxydation va toujours très-bien : nonseulement on n'obtient pas d'acide correspondant à l'amylglycol, Biais on a'obticnt qu'une très-petite quantité d'un acide fixe, qni parait être l'acide butyl-laeticjue. Le produit dominant de cette oxydation est l'acide carbonique. On voit qu'à mesure que le poids de l'cMiuivalent du glycol (pic l'un consideii; s'eleve, le phénomène présente do moins en moins de régularité; c'est ainsi (pie, tandis que la conversion du glycol en acide glycollicjue s'ellectue nettement, celle du propylglycol en acide lactique ne s'accomplit que dans des conditions «tou tes spéciales et que l'oxydation de TamylgtycoL ne donne que des quantités insigniliantes d'un acide fixe de la série lactique.
L'acide azotique même dilué réagit vivement sur l'amylglycol et donne une certaine quantité d'acide butyl-lacttque.
Les acides engendrent, par leur contact a\cc ramylglycol, dei composés analogues à ceux (^uc lournil le {glycol.
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La composition de ramylglycol est représentée par la formule C*H''0'= p IJ, 1 0» = 4 vol. vap.
f>n voit qu'à chaque alcool monoatomique correspond un 2:lycol iliiitiimiqiie, qui n'en diffère (jue par 7. équivalents d'oxysjène en plus : c'est ce qui ressort de la comparaison des formules sui-. vanles :
Aleoul. Glyeol.
Propflali'ool. Propylfflycol.
Binjfl«le«Nil. .Bnirlgl|c«l.
Anflalcottl. Am]rli.lycol
Je vous ai fait remarquer, en terminant l'histoire des alcools, la régularité qu'on observe entre les points d'ébuUition de ces différents produiU et de leurs étbers. Nous avons vu qu'en passant d'un terme au suivant, le point. d'ébuUition s'éiève d'environ i8 dei^rés. Les différents acides composant une série homologue, te(s que ceux de la série formique, nous offrent des résultats tout semblables, et il en est de même, comme nous aurons Toccasion de le constater plus d'une fois, de la plupart des séries homologues. Les jîlycols nous présentent précisément l'inverse, les points d'ébullition s'abaissant, au contraire, à mesure que le poius de r»Mpii\ aient s'élève, (l'est ce dont on |)eut facilement se convaincre à l'inspection du tableau suivant :
Polols iTébullUloB.
Glycol 197",
- Pi op\ Iglycol de 188 à 189",
Hutyii^lycol de 1 83 à 184",
Amylglycol 177",
AMYLGLYCOL. 3a5
En dehors do ro riiraclère pnrliculior, les^lyrols vont nous préspnt(»r (l(\s ])ropriélés entièreniiMit comparables à celles que nous ont oti'ertes les alcools monoatomiques.
C'est ainsi que, sous Tinfluence du noir de platine, les glycols absorbent directement Toxygène en se transformant en acides qui présentent à leur égard les mêmes relations que les acides du groupe formique à l'égard des alcools qui leur correspondent.
L'iiydrale do potasse, en agissant sur les glycols, donne naissance à do Tacido oxalitpic on mémo temps qu'il se déj^age de riiydrogèno, réaction ontièromont comparable à celle que fournissent les alcools dans les mêmes circonstances.
Dans leur contact avec les acides, les cols engendrent eu outre des composés qui présentent les analogies les plus manifestes avec les étbers composés. Gomme dans la formation de ces derniers CD observe une élimination d*eau ; de même qu'avec eux, en fixant sur la combinaison produite les éléments de la vapeur aqueuse, on régénère l'acide et le glycol.
Si les bydracidos, on réaç^issant sur les ^ilycols, donnent d(\«^ produits éthérés qui présentent une physionomie dillci ente de cou\ qui se forment avec les alcools ordinaires, cela tient évidemment à la nature diatomique du glycol qui, en perdant d'abord H0^ donne un produit qui renferme encore de Toxygène, lequel ne se sépare entièrement que par une seconde substitution. En un mot, tandis qu*un alcool monoatomique ne forme qu'une seule classe d'éthers composés par son contact avec un acide monobasique, les glycols sont susceptibles d'en engendrer deux.
En (Kîrdant i molécules (i\'au sous rinlbionce du chlorure de zinc, les glycols donnent entre autres produits des aldéhydes. On ne saurait néanmoins considérer les aldéhydes proprement, dites comme les anhydrides des glycols; elles ne régénèrent pas en effet ces produits ou leurs combinaisons comme les acides anhydres reproduisent les acides hydratés. Les vrais anhydrides des glycols sont l'oxyde d'éthylène et ses homologues. Ces composés sont en effet aux glycols ce que Téther est à l'alcool.
fi'
GLYCOL B£NZOÏQUfi.
* GLYCOL BGNZOiOUE (BENZOGLYœL). Éq. ^ i55o ou i!i4.
§ 1294. Le chlorobenzol réagit sur l'acélnto d'argent à Tairie d^iine douce chaleur, d*après les recherches de MM. Limpricht et Wicke. Introduit-on un mélange de ces corps avee de Tacide acétique cristallisable dans des tubes scellés à la lampe qu*on chauflé au bain d*huile pendant quelques heures, il se forme, par double décomposition, du chlorure d'argent et du benzoglycol diacélique
Pour obtenir ce demi or produit, on brise los tubes après refroidissement, puis on épuise le contenu par l'éther. La liqueur filtrée soumise à la distillation laisse un résidu de consistance huileuse qu*on agite avec une solution de soude et qu'on reprend une seconde fois par Téther.
La solution éthérée, abandonnée à révaporation spontanée, laisse dép()s(>r une masse rrislalline qui constitue le benzoglycol diacétique à l'état de pureté.
On obtient par un procédé semblable le benzoglycol divalérique et le benzoglycol benzoïque»
On n*a j^u jusqu*à présent se procurer le benzoglycol par les procédés qui servent à isoler le glycol ; il se décompose en effet dans ces circonstances avec la plus jurande facilité, se dédoublant en essence d amandes ameres et eau. C'est ce qu'exprime réqudtion suivante : *
C'«ffO* = C«H«0«4-aHO.
La coni[)osition du benzoglycol, entièrement semblable à celle du glycoi, est exprimée par la formule
CHAPITRE CmaUANIE-KEUYIÈME
ACIDES SE RATTAGHÂliT AUX GLTGOLS.
Acide lactique; préparation, propriétés. — Acides glycollique et homolac tique. — Acide butyl-lactiqae. = Acide saticvlique. — Adde phlorétiqae. — Acide oxalique. — Acide succinique. — > Acide adipique. — Acide pimélique. — Acide soliérique. — Acide sébadqae. ss Acides se rattachant aux acides aromatiques. — Acides pbtalique et insolinique.
§ 1295. Aux acides du groupe formique viennent s'en rattacher quelq\ics autres qui n'en dincrenl que par "2 molécules d'oxygène en plus; un seul de ces i)roduils a, jusqu'à présent, été Tobjet de recherches considérables : c'est Yacide lactique. Nous étudierons en conséquence d'une manière toute spéciale ce composé, qui jouit d'une importance réelle, tant au point de vue de ses réactions intéressantes, qu*à celui de sa facile production par la métamorphose des matières sucrées. On connaît déjà plusieurs produits analogues qui se relient aux différentes aldéhydes homologues de l'aldéhyde vinique, de la même manière que l'acide lactique se rattache à cette dernière, ainsi que Ta prouvé récemment M. Strecker dans un travail fort remarquable. Ce chimiste a fait voir, en eiïet, que dausl acliou réciproque de l'acide nilreux el de XaUininc, cette substance se convertissait entièrement en acide lactique. En faisant agir l'ackle nitreux sur la leucine, j'ai moi-même observé la production d'un acide liquide qui présente des liens étroits avec l'aldéhyde valérique.
Ces produits importants peuvent également dériver des glycols, à l'aide de phénomènes d'oxydation exactenienl semblables à ceux qui servent à transformer l'alcool en acide acétique, et ses. divers homologues en composés correspondants.
Ënlin, lorsqu'on fait agir la potasse ou l'oxyde d'argent aven le concours de l'eau sur l'acide monocbloracétique et ses divers homologues, la molécule de chlore est éliminée sous la forme de
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chlorure métallique, tandis (jue le résidu 110^ prend sa place pour engendrer la série des acides que nous allons examiner. C'est ce qu'expriment les équations
C* Il Cl 0' + K 110^ K Cl -h C 11^ 0^
Acide mono- Acide
chlorart'limie. glyculliqite.
C« H ^ C l H- K HO' = K Cl 4- C« H" 0« ,
Ac. uiuoocbloro- Acide propioolqae. lacUqiie.
Ces acides paraissent jouir de la propriété curieuse de se transformer, sous l'influence de la chaleur, en une substance neutre en perdant % équivalents d'eau. Cette dernière, en fixant de nouveau ces 2 équivalents d'eau, régénère à son tour l'adde primitif.
Il existe donc entre ces corps neutres et l'acide d'où ils dérivent les mémos relations que celles qu'on observe entre l'oxyde de carbone et 1 acide formique. Ainsi, de même que
eO* en fixant aHO donne C'HîO*,
de même
C«H*0* en fixant 2HO donne C^WQC.
Tout porte à croire qu'une élude comparée de ces deux groupes doit conduire à des résultats intéressants; quoi qu'il en soit^ je n'insisterai pas davantage sur ces rapprochements purement spéculatifs, et je me bornerai simplement à vous décrire les propriétés
de ces dillerentes substances.
PR£MI£it GROUPE.
Acides de la forme C^H^O«,
Dérivés des glycols de la forme. . . C*"H*"+'0*.
ACIDE LACTIQUE. Éq. = i ia5 ou 90.
§1206. Ce composé, découvert par Scheole dans le lait aigri, ut retrouvé plus lard par fierzelius dans la chair des animaux récemment tués, firaconnot l'a rencontré dans l'eau sûre des amidonniers, dans le jus de betterave fermenté, dans les pois et les haricots cuits. M. Liebig en a constaté l'existence dans la chou-
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croûte, qui le renferme en assez i^rande abondance. Plus récemment, M. Strecker a fait voir dans d intéressantes recherches que racide lactique se rattache à l'aldéhyde, d'où on peut le foire dériver à l'aide de réactions fort ingénieuses. 11 résulte des travaux récents de M. Wurtz sur les glycblç que ce produit prend encore naissance dans Toxydatiori lente du propylglycol. Enfin, toutes les fois que du sucre ou des matières amylacées se trouvent en présence de certains ferments, ces substances se transforment en acide lacti(jue.
Si l'on introduit, par exemple, dans un vase, de l'orge germée fortement humectée d'eau, lamidon contenu dans le grain se change d'abord en sucre sous l'influence de la diastase qui y est contenue, puis cette dernière, se modifiant graduellement par son exposition à l'air, se convertit finalement en un ferment capable de changer à son tour le suçre en acide lacti(jue.
Les membranes animales, convenablement modifiées par leur e\[)osi(ion à l'aii", peuvent éiralemeiiL d'après les observations do M. Fremy, transformer, d'une manière complète, une dissolution de sucre en acide lactique.
Enfin la méthode suivante, due à MM. Boutron et Fremy, permet d'obtenir cet acide en quantité considérable. Elle est fondée sur l'action exercée par la caséine soit sur le lactose contenu dans le lait, soit sur le glucose ou le sucre cristallisable. A cet effet, on introduit dans un flai'on de 6 à 7 litres de capacité 3 à 4 litres d(* lait auxquels on ;ijoute '200 à 3oo grammes de laetoso ou de glucose, et l'on abandonne les matières à l'air à la température d'environ 20 degrés. Au bout de quelques jours, la liqueur ayant acquis une réaction fortement acide, on la sature par du bicarbonate de soude, de manière à la neutraliser complètement. Cette précaution est importante, car, sans cela, la caséine se coagulant sous rinfluence de l'acide lactique formé, deviendrait inactive. Au bout d'un certain temps, la litpieur manifestant une réaclion acide, on la sature comme précédemment, et Ton répète ces traitements justpi a la conversion complète du sucre en acide lactique. Une fois que la transformation est entièrement opérée, on fait bouillir le lait aliu de coaguler la caséine, on filtre et l'on évapore avec précaution; on obtient de la sortç une matière sirupeuse fortement acide qu'on reprend par de l'alcool bouillant qui ne dissout que
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le lactate de soude. On verse alors dans cette liqueur une quantité (M)n\t'iiîil>le d'acide sullïn ique, qui forme avec la sijude un précipité, tandis que l'acide lactique demeure en dissolution. Alin de Toblenirptus pur, on le sature par de la' craie, un fait crtstalliâer le lactate de chaux, on le dissout dans l'eau, puis on décompose la dissolution par une quantité calculée d'acide oxalique.
Il est important, dans la préparation de l'acide lactique au moyen de la fermentation du sucre, de ne pas abandonner le mélange à l'air pendant un temps trop oonsidérahie, sans quoi l'acide iacli(jue se décomposerait à son tour pour donner naissance à de lacide butyrique. '
§ 1297. L'acide lactique bien pur est incolore et dépourvu d'odeur; sa saveur est fortement atnde. Il se dissout en toutes proportions dans l'eau et l'alcool, il est peu soluble dans l'étber.
Dans son i)lu3 grand état de concentration il est sirupeux; sa* densité est»é^1e à i,2i5.
L'acide a/.oli([ue concentre le transforme en acide oxalique. Il coagule sur-le-champ le lait bouillant. 11 dissout avec une extrême facilité le phosphate de chaux des os. Peut-être faut-il raj)porter à sa production anormale dans l'économie les causes du rachitisme.
Quand on le fbit bouillir avec de l'acétate de potasse, il en dégage de l'acide acétique. H ne forme aucun trouble dans les eaux de chaux, de baryte et de strontîane. Lorsqu'on chauffe l'acide lactique avec de l'acide sulfiirique concentré, de l'oxyde de carbone pur se dé.iza*j;e sans trace d acide caibonicpuî. Veise-t-on de l'eau dans la dissolution qui est fortement colorée en brun, alors que le gaz a cessé de se dégager, il se sépare une matière noire.
Lorsqu'on soumet à la distillation l'acide lactique sirupeux, il perd vers i5o degrés son équivalent d'eau de constitution et se transforme en acide lactique anhydre
Vers 9.00 degrés, un nouvel écpiivalent d'eau se séi)are encore, et I on voit se condenser, sur les pajois IVoides de la cornue et du récipient qui y est adapté, un corps cristallisé, qu'on purilie en le comprimant entre des doubles de papier buvard et le dissolvant dans l'alcool. Cette substance, dont la composition est exprimée
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par la lurmule
cristallise par le refroidissement de la dissolution alcoolique en larges tables rhomboïdales, incolores et transparentes.
Ce produit, qu'on désigne sous le nom de Inctidc, est insoluble dans l'eau. Mis ep présence de ce liquide, il Tabsorb'e graduelle- • ment et se change d'abord en acide lactique anhydre, puis en acide lactique hydraté. Cette transformation se produit plus rapidement à la température de l'ébullition; elle est plus prompte encore lors(|u'()n fait intervenir une base. C'est le premier exemple qui ait été siiinalé d'un corps neutre se chani^eant par un simple phénomène d'hydratation en un acide énerj^ique; il est entièrement comparable à celui de la conversion 4e l'oxyde de carbone en acide formique.
Dans la distillation de l'acide lactique il se forme, outre le lactide et l'acide lactique anhydre, une substance liquide, d'une odeur forte et pénétrante, qui présente à Tégard de l'acide lactiqiuî une relation analogue à celle qu'on observe entre l'acétone et l'acide ncéli(iue. Ce produit, qu'on désigne pour cette raison sous le nom de Lactone^ possexie une composition représentée par la formule
II se produit égatoment une certaine quantité d'aldéhyde.
Le lactide absorbe le gaz ammoniac sec et forme un produit cristal lisable, qui n'est autre chose que la lactamide; ce même produit prend encore naissance dims raction réciproque du gaz ammoniac sec et de l'acide lactique anhydre ; dans ce cas, il y a élimination d'eau. La lactamide, en fixant a équivalents d'eau, régénère du lactate d'ammoniaque.
§ 1298. Le perchlorure de phosphore agit très-vivement sur l acide lactique, et mieux sur le lactate de chaux desséché. A peine le mélange est-il chaullé, qu'il se dégage d'abondantes va[)eurs qui se condensent en un liquide incolore consistant en un mélange de chlorure de ItictyU et de chloroxyde de phosphore. La plus grande volatilité de ce dernier produit permet de le séparer au moyen de rectifications ménagées.
Le chlorure de lactyle, liquide parfaitement incolore au mo-
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ment de sa préparation, noircit bientôt en déi^ageant de l'acide chlorhulrique. H bout un peu au-dessus de i4o degrés et se décompose partiellemenU Le corps est plus pesant que l'eau, dans laquelle il tinit par se dissoudre, en formant de l'acide cblorhydrique et de l'acide chloropropionique, ainsi que l'exprime l'équation
• C'il* Ci' 0^ + 2 110 11 Ci 4- G" IP Cl 0\
Chlorure Acide chloro-
de laclyle. proploniqae.
Lorsqu'on sature la liqueur acide avec précaution par de Toxyde d'argent, en ajoutant celui-ci par petites portions et chaufl^nt
doucement juscju à ce <|u"une nouvelle dose ajoutée ne se transfonne plus on chlorure, la li(iueur renferme du lactale d'argent régénéré. Ce résultat est facile à comprendre, lors(iu'on songe ciue l'acide monochioropropioni(iue se change, soit au contact de l'oxyde d'argent, soit au contact de la potasse, en chlorure et lactate. £u effet, on a
C«H*ClO*-4-AgO, H0=:AgCl4-O»H»(y.
Acide oliluro- Acide propiuuique. lactique.
Il existe entre l'acide lactique et l'acide propionique une relation des plu» étroites, et les expériences récentes de M. Lautemann prouvent qu'on peut changer, avec la plu& grande facilité, l'acide lactique en acide propionique par l'action de l'acide iodhydrique en vases clos à la température de i3o à ;4o degrés. Il se sépare une grande quantité d'iode. La réaction, extrêmement sim* pie, peut s'exprimer au moyen de l'éciuation
C«H«0«-|- a m = C«H«0*-i- 2 iH-a HO.
Ac. lacUque. Ac. propiujiique.
Celle-ci, du reste, n'est pas particulière à l'acide lactique, et, de même que les acides du groupe acétique, peuvent, en fixant % é(]ui*
valents d'oxyiiene, se transformer en des produits qui ap(»artiennent à la série lacLitpie, de même aus.>i h's aci(l(\s du L,'rou[)e lacti(|iie jieuvent, au moyen d'une réduction partielle opérée sous l'iallueucc de l'acide iodhydrique, repasser dans le groupe acétitiue.
§ lt2UU. Lors(pi'on maintient un mélange d'acide ben7oï<{ue et d'acide lactique à aco degrés, jusqu'à ce qu'il cesse de dégager
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des vapeurs aqueuses, on obtient un résidu qui se prend par le refroidissement en une masse cristalline. Cette masse est formée par un mélange d'acide benzoïque et d*un nouvel acide désigné sous te nom &aciele benzolactif/ue. En traitant ce mélange par
une quiintité de carbonate de soude insuffisante pour produire la saturation, on di>s()ut l'acide ben/.olactique seul. La formatiou de ce produit s explique au moyen de l'équation
aC" H'O* + C'*H"0" = C^*H*»0"4- 4 HO.
Celui-ci se présente sous* la forme de cristaux incolores, tantôt aplatis,' tantôt allongés, présentant une analogie manifeste avec ceux de l'acide t>enzoïque.
Les homologues de Tacide benzoïque engendreraient sans nul
doute des composés seniblal)les.
La composition de Tacide lactique est exprimée par la formule
C'HW.
ACIDE GLYCOLUgiE. Éq. = gSo ou 76.
§ 1300. Ce composé, qu'on peut considérer comme un homologue de l'acide lactique, s'ublient en faisant passer de Tacidc nitreux dans une dissolution aciueuse de izlycocolle; il se déi^aij;e de l'azote, et si l'on traite la liqueur par l'éther, celui-ci se charge de l'acide glycoUique qu'il abandonne par i'évaporation sous la forme d'un sirop.
La formation de ce produit s'explique au moyen de l'équation
• eH^AzO*+AzU^ = C H'O'-HllO-h-iAz.
L'acide glycolli(pie, ainsi préparé, présent(! à son maximum do concentration l'aspect d'un sirop épais ([ui ress(Miil)le beaurou[) à l'acide lactique. 11 se dissout en toute proportion dans l'eau, l'alcool et l'éther. Sa saveur est fort acide, il ne précipite pas les sels métalliques, il donne naissance à des sels cristallisables, mais qui forment difficilement des cristaux parfaitement nets.
La composition de l'acide glycollique est exprimée par la formule
g i301. L'acide glycollique s'obtient très-facilement au moyen
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de l'oxydation lente du glycol. Cette transformation, entièrement comparable à celle de l'alcool en acide acétique, peut s'exprimer au moyen de l'équation
. 041*0*4-40 = aHO+C*H'0«.
Ac. grlycolllqac.
£ntin, suivant MM. Hofmann et Kékulé, Tacide glycollique prend naissance soit lorsqu'on chaufl'e une dissolution de monochloracétate de potasse, soit lorsqu'on fait bouillir une solution d'acide monochloracétique avec de l'oxyde d'argent. La réaction s'ex* pli(iuu au moyen des équations
CH^KCl(y-h2U0 = i£a-i-C'lPK(^%
mmoehloraeéuté Glycollale de polaNe. de potaiee.
C*H»C10*4-AgO, HO = AgCH-C*H*0*.
Acide oiotiuctilor* Aetde acétique. flrcolUque.
§ 130â. M. Cloëz a signalé dans les eaux mères de la fabrication du fulminate de mercure, l'existence d'un acide auquel il donne le nom diacide honiolactique, dont la composition est identique à celle de l'acide glycollique.
C'est un liquide incolore, inodore et sirupeux. Il est très-avide d'onu, dans liuiut'lle il se dissout en toute pro[)orlion; rulcool et l élluT le dissolvent en quantité considiTable. Sa sa\eur est fortement acide, ii coagule le lait à la manière de Tacide lactique. Chauffé au-dessus de aoo degrés, il se décompose en donnant des vapeurs blanches qui se condensent en un corps blanc, kôlide, analogue au lactide; on obtient en même temps un abondant résidu charbonneux. L'acide homolactique forme avec la baryte et l'oxyde d'argent des sels très-nettement cristallisés.
ACIDE BUTYL-LACTIQUE. Éq. = i3oo ou 104.
§ i303. L'oxydation lente de l'amylglycol, au moyen de l'acide azotique affaibli, détermine la formation d'un homologue de l'acide lactique, ne différant de l'acide butyrique que par a équivalents d'oxygène en plus. M. Wurtz, à qui l'on en doit la découverte, désigne ce produit sous le nom d'acide butxNactique.
GItcoI.
AC1D£ SAL1CYLIQU£. 335 Sa eomposilioA «st exprimée par la formule
Ses propriétés sont entièrement analogues à celles de Tacide lactique.
BsyxxàMs G&oups.
Acides de la forme C*"H**-»(y.
Dérivés des glycols de la forme. . . C*"H*"**0*.
ACIDE SALïCYUQUE; Éq. = 1725 ou i38.
§ i30i. A côté de i acide benzoïque vient se placer un acide qui présente la plus grande ressemblance avec lui -par ses caractères extérieurs, et qui s'en rapproche singulièrement par sa composition.
En effet, l'acide salicylique est représenté par la formule
II existe donc entre cet acide et Tacide benzoïque la môme relation qu'entre l'acide azoti([ije et l'acide a/oteux. Par l ensemble de ses cnractères, ce com|»osé se ra[)pr()( lie de l'acide lactique; c'est pour cette raison que nous l'étudierons dans un groupe spécial à la suite des composés -lactiques.
L'acide salicylique peut s'obtenir soit par la réaction de la po* tàsse sur Xhydnwe de salicyie^ soit par la réaction de la même base sur Xkuile de gmdtheria. Cette dernière méthode est préférable, en ce qu'elle permet d'obtenir, avec une très-grande facilité et en abondance, riicido en question.
La réaction s'explique facilement dans les deux cas :
C'«H»0*, H -h KO, HO=:C'*H»0*, K0H-2H,
Hydr. de salicyle. Acide salicylique.
C'*H*0», CH'O-hKO, HO=e*H*0*, KO-è-C»H*0».
lluile de gauliberla. Acide salicylique. E!>pril-de-i>ois.
On peut également l'obtenir en faisant agir l'hydrate de pdtassie sur la coumarine ou sur l'indigo, sous l'influence d'une température supérieure à 200 degrés*
g 1305. Préparé par l'un ou l'autre de ces procédés, l'acide sa-
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iicylique se présente sous la forme de prismes asseK vplamiiM^ux lorsqu'on le fait cristalliser dans Talcool. Il est inodore. Sous Tinfluenced*une température un peu supérieure à loo degrés, il fond et se sublime en aiiiçiiilles déliées très-brillantes.
Il est pou soluble dans l'eau froide: il se dissout beaucoup plus fijcileiueiit d;»ns Viwu bouillante, et se (léj)()se [)ar le refroidisse ment sous forme d'aiguilles ires-brillanles. Il se dissout facileiueut dans l alcool. L'éther le dissout également bien. La dissolution aqueuse de cet acide donne, avec les sels de peroxyde de fer, une coloration violette très-intense et très-riche, tout à fait caractéristique.
L'acide salicylique, mis en présence du chlore, donne des produits cristallisés dérivés par substitution. Il en est de même du bioine.
Ces composés sont représentés par les formules
C*H^CIO% C"H^BrO%
Acide mono- Acide moiio-
rhlorusalic ylique. hroruosiilic> lique.
C*H*a=0«, C'*H*Br^O«.
Acide bicbloro- Acide lubrutna»
Mlieyiffluo. nlicylique.
L'acide azotique le transforme successivement en acide indigotique, puis en acide picrique.
L'acide salicylique forme avec les bases des sels cristallisés et bien définis. Les salicylates alcalins soumis à là distillation donnent un résidu de carbonate, et laissent dégager une matière huileuse connue sous le nom d /ijdrate de jj/ié/ijic. On a
C*H«(y-|-aK0 = 2(C*0*, KO)-f-C'»H«0*.
Acide Hydrate Mlicyiique. do phenyle.
La composition de Tacide salicylique est représentée par la for« mule
• c♦Il«o^
§ 1306. Lorsqu^on fait agir le chloroxyde de phosphore sur le salicylate de soude sec, on obtient de l'adde salicylique anhydre,
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ainsi qu'an produit visqueux incristallisable qui ne diffère de Tacide normal que par a molécules d*eau de moins, présentant avec ce composé les relations qu*on observe entre le lactide et Facide
liiclique.
Ce dernier produis flont la composition est représentée par la lormule
so préî^ento sous la forme d'un corps blanc, amorphe, inattaquable jiar l'eau chaude, et très-peu soluble dans l'alcool bouillant. Une solution de carbonate de soude ne Tattaque pas même à Tébuliition, mais une lessive de potasse le transforme rapidement en ssilicylate alcalin. La formation de Vacide salicylique anhydre et . <m salicylide, dans la réaction précédente, peut facilement s'expliquer au mu} en de Téqualion
4 ( C'*U*Na(y ) 4- PhCPO» = C~H'«0'» -h C« H" 0» + Na Cl
-halICl-hPhO*, 3NaO.
L'existence du salicylide établit un lien étroit entre les acides lactique et salicylique, ce qui justifie la place que nous lui faisons occuper.
ACIDE PHLORÉTIQUE.
§ 1307. Cet acide, homologue de l'acide salicyH(pie. dont on doit la découverte à M. illasiwetz, s obtient en faisant bouillir la phloréUne avec une dissolution de potasse d'une densité de i ,25, ta évaporant jusqu'à consistance d'un sirop épais. Après avoir dissous ce résidu dans la moindre quantité d'eau possible, on fait passer jusqu'à refus un courant d'acide carbonique, on évapore à sec, et l'on reprend par l'alcool bouillant (pii dissout le sel du nouvel acide et n'exerce aui ime action sur le carbonate alcalin. La dissolution alcoo1i(pie étant évaporée, puis reprise par l'eau, li sse dé{)oser un précipité criàtailin lorsqu'on la traite par un <>.\cés d'acide chlorhydrique.
Les cristaux exprimés dans du papier buvard sont purifiés par plusieurs cristallisations dans l'eau.
L'acide phlorétique forme de longs prismes friables cpii présen* tent beaucoup de ressemblance avec l'acide salicylique. Il se dis- III. . 29
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août facilement dans Teaa, Talcool et Téther. Ses sels cristallisent très-bien.
Sa composition est exprimée par la formule
Lether phlorétique et rétlier pblorétainylique se [)résentent sous la forme de liquides épais. Le premier bout à 265 degrés .et le second à 290.
Le chlore, le brome et Tacide azotique se comportent à l'égard de ces composés de la même manière qu'avec les éthers formés par l'acide salicylique.
Lorsqu'on traite rétlier phloréliqiic par l'ammoniaque, il s'y dissout p:r;i(iu('ll('inenl «mi se (li'c()iii[)0.sant. Ou obtient dans ces circonstances un acide amidé qui n est autre que l'acide phiorétyfamique
Distillé sur de la baryte ou de la chaux causti([ues, l aciiie [)hlorétique se dédouble, à la manière de 1 acide salicylique, en acide carbonique et en un homologue de Tbydrate de phényle bouillant à 220 degrés dont la composition est représentée par la formule
Sa formation peut s'exprimer au moyen de l'équation
C 11"* U*^ + 2 Ba 0 = 2 ( COMia O j 4- C • 11' " 0 .
§ 1308. Les acides dont nous allons tracer riiistoire se rattachent, comme les précédents, aux ijUcols diuit ou peut les faire dériver par une oxydation plus éneri;ique. r,eux-ci sont non-seulement diatomiques comme les précédents, c'est-à-dire susceptibles d'échanger 2 équivalents d'hydrogène contre im radical électropositif et un radical électrénégatif, mais ils sont de plus bibasiques. Ces acides, qui forment un groupe nombreux dont les plus importants sonc les acides oxalique et succinique, présentent entre eux des relations parfaitement semblables à celles qu'on observe entre les acid(\s du i^roupe iormiquc.
Ces deux séries ont eiitre elles les liens les plus étroits, et 1 ex*
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pf rience de M. Dessaignes, relativemeot à la conversion de Tacide butyrique en acide succinique, prouve d'une manière assez évidente avec quelle facilité on peut passer de Tune à l'autre. Le tableau suivant fait d'ailleurs parfaitement ressortir les analogies que nous venons de signaler entre ces deux séries :
r2 II ï A*
» succinique. . . .
1» pyrotartrique. .
CîiprdïqiH'
c'-'ii'a)*,
cTiuinth} li(jue. .
pélargonique. . .
Nous allons cludier successivement ces différents composés, en nous appeSiUi tissant d une manière plus particulière sur l'acide oxalique, le plus important de cette série.
§ i309. Cet acide se rencontre dans la nature. Il prend naissance dans une foule de réactions chimiques. On le désignait autrefois sous le nom à*acide' sacchaiin^ pour rap|)eler sa formation au moyen de l'action de l'acide azotique sur le sucre.
On ne le conimil pas à l'état anhydre. Tel qu'on le rencontre dans le commerce, il a pour formule
C*0«, 6 HO
Desséché, il perd 4 équivalents d'eau et présente alors la composition
C*0*, a HO.
L'acide oxalique cristallise en prismes quadrilatères incolores et transparents, terminés par des sommets dièdres. Il cristallise mieux dans l'alcool étendu que dans l'eau.
Sa saveur est très-aicrro, il roujjjit fortement le tournesol.
Soumis à l action do la clialcur, il lond dans son eau de cri^tal-
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lisation, puis se décompose et se volatilise en partie. U se dégage ' on mélange d'acide carbonique et d oxyde carbone, il distille de l'acide formique et il se sublime en même temps de l'acide monohydraté. Si l'acide est bien pur, il ne reste qu'une proportion insignifiante d'un résidu charbonneux.
L'oxy.Lîonc ne l'altère pas. Il en est de môme du ( hlore. L'acide chlorliydiKiiio le dissout sans i'attaquei-. 1/acide azotique concentré le décompose à l'aide de la chaleur et le tran&lorme en acide carbonique. Cliaulie avec un grand excès d'acide suliurique concentré, il se décompose en acide carbonique et oxyde de carbone qui se di&gagent à volumes égaux. Nous avons mis à profil cette propriété, § 341, pour nous procurer d'une manière commode l'oxyde de carbone.
Les peroxydes de plomb, de manganèse, de cobalt, etc., détruisent une partie de Tacido oxalique avec lequel on les fait bouillir, et, ramenés à l'état de proloxyde. ils se combinent avec la portion non altérée. 11 se dégage en même temps de l'acide carbonique.
La réaction s'explique au moyen de l'équation
2(G*0^ GaO)-haMnO^ = CO% aMnO-|-4CO^-4-r2llO.
Cette réaction est utilisée, comme nous avons vu § 704, pour faire l essai d'un oxyde de manganèse.
L'acide oxaliipie dissous décom[)ose le chlorure d'or; de l'acide carboniijue se dégaine et Ton obtient un dépot.d or métallique.
Cet acide présente une énergie bien supérieure à celle de l'acide carbonique, bien qu'il contienne moins d'oxygène que ce dernier. Pour faire disparaître cette difficulté, M. Dulong proposa de le considérer comme un bydracide représenté par la formule suivante :
Dans cette manière de voir, les réactions précédentes s'expliqueraient sans dilîiculté.
L'acide oxalitjue se rencontre en assez grande quantité dans la nature. L oxalale acide de potasse se trouve dans un assez grand nombre de plantes et principalement dans celles du genre Ojcaiis, de là le nom de Jiel etaseUÎe, sous lequel on le désigne dans le coipmerce.
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La soude existe à Tétat d'oxalate dans les varechs. Les lichens qui croissent sur les pierres calcaires contiennent d'énormes quantités d'oxalalc de chaux.
(lerlains calculs de rhoniine sont presque entiéi ciiient foiiuis de cet oxalale; comme ceux-ci sont recouverts d aspérités, ils déchirent souvent la vessie et se recouvrent de sang qui les colore en rougè brun, ce qui leur donne l'aspect des mûres; c'est en raison de cette apparence qu'on leur donne le nom de calculs mdraux,
§ i3i0. On l'extrait facilement du sel d'oseille: A cet effet, on
dissout ce sel dans Teau, [)uis on verse dans la dissolution de l'acétate de [)lomb; il se [)i ()(luit ainsi de Toxalale de i)lomb insoluble qu'on lave et qu'on décompose ensuite, soit par l'acide sulfurique, soit par [ hydrogène sulfuré.
* On peut le préparer artitîciellement en faisant réagir sur i partie de sucre ou d'amidon 7 à 8 parties d'acide azotique. On fait subir à l'acide ainsi préparé plusieurs cristallisations; on l'obtient en dernier lieu sous forme de cristaux assez volumineux et très-purs.
Il est important de prolonger suffisamment l'action de l'acide azoticiue, sans ([uoi l'on n'obtiendrait qu'un acide visqueux, désigné sous le nom ù acide sacc /ifirif/iir.
L'acide oxalique ibrnie avec les bases des sels neutres, des sels acides et des sels basiques. • ' •
Les oxalates anhydres sont détruits par la distillation sans laisser de résidu charbonneux. Si le sel contient une base susceptible do retenir l'acide carbonique au rouge, il se dégagera de l'oxyde de carbone pur. Si le carbonate ne peut résister à cette température, il se dé.^agera des mélanges d'acide carbonique et d'oxyde de carbone. Entin si l'oxalate contient un owde tres-réduclible, il ne se dégagera (jue de l'acice carboni(iue et l'on obtiendra le raétal pour résidu. C'est ce qu exprimeul les éc^ualions
C*0«, iKO =a(CO^ KO)H-aCa, C»0«, 2PbO = Pb^O-4-3CO'+CO, 00% 2A-0 -iX^i-t^CO\
Si l'oxalate est hydraté, il se dégage en outre des composés de
carbone et d'hydrogène.
Les oxalates sont en général fort peu solubles. Les oxalates
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neutres si^ubles perdent de leur solubilité lorsqu'on leur ijouCe un excès d'acide; le contraire a lieu pour les oxalates insolubles.
Ces composés peuvent s'obtenir soit par la réaction do métal sur l'acide dissous dans Teau, soit en faisant réagir cet acide sur les bases libres ou carbonatées, ou bien enfin par la méthode des doubles décompositions.
§ i311. L'oxalâte d'ammoniaque donne des produits remarquables lorsqu'on le soumet à la distillation. Pour opérer cette dernière, on place Toxalate dans une cornue munie d'un récipient tubulé auquel on adapte un tube propre à recueillir les gaz. On chauffé peu à peu la cornue, l'oxalaté devient opaque, puis laisse dé,:^'ai;er une eau ammoniacale; ta décomposition se propage bientôt dans toute la masse, et Ton obtient un léger résidu de charbon.
Pendant la distillation il se dégage de l'acide carbonique, de l'oxyde de carbone, de l'aunnoniaqne et du cyanogène.
On trouve dans l'allonge et dans le récipient une grande quantité de carbonate d'ammoniaque accompagné d'une matière d'un blanc grisâtre, insoluble dans l'eau, qu'il est facile de purifier en la lavant à plusieurs reprises avec ce liquide.
Cette matière, à laquelle M. Dutbas a donné le nom d'oxamù/e, se représente, par la formule
C*U*Az»0«,
qu'on peut écrire ainsi :
eu S A'i'iV.
Sa ibrmalion an moyen de l oxalatc d'ammoniaque s'explique facilement. En effet, on a
O0\ 2(AzlP, HO) = 2HO + eO*, Az'H^
l/oxami(ie à Tclat de i)nreté est (i\in beau blanc. |{lie est dé- ))Ourvue d'odeur et de saveur. Son action sur les réactifs coloi és est nulle. Soumise à la distillation, une partie se sublime, l'autre se décompose.
L'eau froide la dissout à peine, l'eau bouillante en dissout un peu et l'abandonne par le refroidissement sous forme de flocons cristallins.
Soua diverses influences, l'oxamide peut fixer de l'eau et repro-
ACIDË SUCCINIQUË. 343
cluire de Toxalate d'ammoniaque : c'est ainsi qu'agissent les acides
puissants, les bases énergiques.
L\)xamide est le type de celte classe de composés qu on désigne sous le nom d a/nif/cs.
Lorsqu'on remplace l'oxalate neutre d'ammoniaque ])ar l oxalate acide, on ()l)tient un acide amiflé, découvert par M. Balard, et désigné par lui sous le nom acide oxamique, La formation de ce produit s'explique au moyen de Tequation
eO"( A/.lPO, 110) = 2HO-hCMPAzO\ ilO.
Oxalate acMe d*aininoii1aqoe. Acid« oxamique.
La composition de l'acide oxalique est représentée par la formule
C«H»0« = O(>', aHO.
Cet acide forme deux classes des sels représentés par les Ibrmules
eo*, 2M0=eM»0% C*0«, (MO, HO) = eHMO»,
§ 4312. Dans le traitement des acides gras à molécule complexe, tels que les acides -margarique, stéarique, oléiquc, par Tacide azotique de concentration moyenne, il se forme simultanément des acides appartenant au groupe formique et au izroujie oxalique, tels (pje les acidrs snccinique, piméliipK», subéritiuc etc. Nous allons passer en res uc d'une maiiiei'e sonunaire ces dillei riits composés, dont il est regrettable qu'on n'ait pas lait une étude suffisamment approfondie.
ACIDE SUCCINIQUË.
§ 1313. Cet acide, connu depuis fort longtemps, fut obtenu ])our là première fois par la distillation sèche du succin, ce qui lui fit donner son nom. On le rencontre à Tétat salin dans les feuilles et les tiges de Tabsinthe, ainsi que dans la laitue virense.
Par Faction prolongée de Tacide azotique sur les co^p/^ i^ras, on donne naissance à des quantités plus ou moins considéfilblcs cet acide. 1/acide l)utyri(pje, par un(^ loii.mic cbiillition avec cet agent, se transforme pareillement en acide bucciniquc. Lulin l'aspa-
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ragîne et le matate de chaux se transforment eu moyen de la fer-
nienlalion, qui d'une manière tout inverse, en acide succiiiique. Le procédé le |»lus av;mliJij;i'u\ pour la préparation de cet acide consiste à faire lernieriler du nialate de chaux avec du fromage pourri. Les proportions ies plus convenables, suivant M. Liebig, sont i i kilogramme de malale de chaux brut, 5 litres d'eau chauffée à 40 degrés et lao grammes de fromage pourri préalablement réduit à Tétat d'émalsion avec une petite quantité d*eau. Le mélange, abandonné à lui-même à une température de 3o à 4« degrés, dégage du gaz carboni(|ue pendant quatre à cinq jours. Dans une semblable expérience, i J kilogramme de malate de chaux a fourni environ ^îio à /{So grammes d'acide succinique parfaitement blanc.
Les acides malique et tartrique pçiivent également se changer en acide succinique sous l'influence de l'acide iodhydrique, ainsi que Ta démontré M. Schmitt. C'est ce qu'expriment les équations
G» H** 0'» H- a IH = a HO a I -h C»H*^^0%
Ae. malique. àt. succtolqne.
e IL 0'^ -h 4IH = 4 HU -I- 41 CMl'^O^.
Av. uririqoe. Ae. auceijilqira
Cette transformation s exécute dans des tubes scellés à la lampe à la température de lao degrés, maintenue pendant environ dix heures. Lorsque l'expérience est terminée, on fait bouillir le coplenu des tubes, en ayant soin de renouveler l'eau qui s'évapore jusqu'à complète expulsion de l'iode et de Tacide iodhydrique. La solution, cviipoiée au bu;n-marie, laisse déposer des cristaux d'acide succinique.
L'acide succiniijue cristallise en [prismes rhomboïdaux ; il se présente ordinairement sous la forme de tables rhombes ou de tables hexagones. Les cristaux, dépourvus d'odeur, sont inaltérables à l'air et possèdent une forte saveur acide.
Il est soluble dans l'eau, plus à chaud qu'à froid.
L'alcoojy)^ dissout moins bien ; l'éther n'en dissout que des traces. Il fond à 180 degrés, et bout à 235 en se décomposant en eau et en acide succinicpie anhydre.
L acide azotique buuillaut a altère pas l'acide succmiquei il en
ACIDE ADIPIQUE. 345 est de même d\m mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse. Le chlore ne l'attaque pas non plus; il en est de même d'un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse. Le porchiorure de phosphore le transforme en acide succinique anhydre, acide chlorhydrique et oxychlorure do phosphore. D'après TromsdortV, lorstiu oii le distille uvec un iiichiiiî^o d'acide sulfiiri(iue et de peroxyde de mua^aiieae, il donne de l ucide acé* tique. •
Au contact du perchlorure de phosphore, l'acide succinique anhydre se transforme en chlorure de succinyie. C'est ce qu*ex- • prime Téquation
e 11^ 0- + PU Cl^ = Ph Cl^ 0=» -h Cl H 4- C li' Cl 0*.
La composition de l'acide^ succinique est représentée par la formule
Cet acide forme avec les bases deux classes de sels qui sont représentés par les formules
Succinates neutres C'IViY, im^^C'WW, 0\
Succinates acides C"H*Û% (MO, 110) = Cli^MO*.
La plupart de ces sels résistent à la température de 200 degrés.
Les succinates alcalins sont solubles et ferment dans les sels de p(M()xyde de fer un précipité brun, dont on met la formation à proût dans 1 analyse chimique.
ACIDE ADlPiyUE.
§ 1314. Cet acide est l'un des produits de Faction de Tacide
azotique sur un grand nombre de matières grasses. Pour le préparer, on lait bouillir, dans une grande cornue munie d'un récipient, du suif avec de l'acide azoti(pie du commerce, qu'on a soin de renouveler à mesure qu'il distdie. Ou maintient rébuUition jusqu'à ce que la totalité de la matière grasse soit dissoute. La liqueur acide concentrée se prend par le refroidissement en une masse cristalline; on jette cette dernière sur un entonnoir, dans la douille duquel on a disposé de l'amiante; on la lave d*abord avec de l'acide azotique concentré, puis avec de Pacide azotupie affaibli, et Unalemcnt avec de l'eau froide. Le produit est purilié par une
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dissolution dans l'eau bouillante, de laquelle il se sépare sous ftMrœe de cristaux par le refroidissement.
L*adde adiplqne cristallise sous la forme de tubercuîes rayonnés, souvent hémisphériciues ; il se dissout très-facilement dans Teau, l'alcool et Téther bouillants. Il fond vers t3o degrés; i une tompéraliiro plus élevée, il distille sans altération et se sublime sous la fonuo de barbes de {)]uni(\
La composition de 1 acide adipique est exprimée par la formule
L'acide adipique est bibasique el forme, à la manière de l'acide succinique, deux séries de sels qui sont représentés par les formules
C'WO% MO. HO, C''H»0«, a MO.
AQDE PIMÉUQUE.
§ 1315. Cet acide se prépare, comme les précédents, au moyen de l'action de l'acide azotique sur les corps gras.
Suivant M. Laurent, on Tobtient en faisant bouillir pendant douze heures environ un mélange à parties égales diacide oléique et d*acide azotique du commerce, et ayant soin de cohober de temps èn temps le liquide distillé. Au bout de ce temps, on décante la j)artie aqueuse, on traite la partie non dissoute par une quantité d'aride azotique ei;ale à la première, et l'on maintient le mélange en ébuUition pendant le même temps. On répète ce traitement un rerlain nombre de fois, jusqu'à ce qu'il ne reste plus que le cinquième de l'acide oléique employé non dissous. On réunit alors toutes les portions acides, et on les évapore jusqu'au quart de leur volume. En abandonnant ce résidu au re(^os pendant douze heures, il se sépare de l'acide subérique. Cet acide est lavé avec un i»eu d'eau IVoitle, ])uis expi imé ; on l éunil toutes ces eaux acides el ou l<*s évapore de nouNcau; de ])elit(s (juaritités d'aeido subérique se sé|)arent encore, el 1 ou obtient linalement une eau mère (pii, par l'évapuration, abandonne Tacide pimélique sous la forme de petits grains durs. S'il contenait encx)re de l'acide subérique, on l'en débarrasserait au moyen *de l'alcool, qui dissout beaucoup plus facilement ce dernier.
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L'acide pimélique se présente sous la forme de petits grains blancs, qui sont formés par Taggloaiération de cristaux dont- il est impossible de discerner la forme. li est inodore et possède une
faible saveur acide. Il fond au-dessus de 100 degrés et distille à une teui[)éralure plus élevée en laissant un faible résidu charbonneux, l^eu solubie dans Teau froide» il se dissout en toute proportion dans l'eau bouillanle. L'alcool et Téther le dissolvent assez ûicilement, surtout à chaud.
La coniposition de Tacide pimélique est exprimée par la formule
ACIDE SUBÉRIQDK.
§ 1310. Cet acide, obtenu pour la première fois par l'action de l'acide azotique sur le Uége, se prépare aujourd'hui beaucoup plus tellement et d'une manière plus abondante, en substituant à ce corps certaines matières grasses, et notamment le mélange d'acides margarique et stéarique qui sert à fabriquer la bougie du commerce. Il est plus avantageux encore de substituer à ce produit l'huile de ricin.
A cet elfet, on introduit i partie de la matière grasse avec 1 ou 3 parties d'acide azotique dans une cornue S[)acieuse, puis on chauffe jusqu'à Tébullition. Une action très-vive se manifeste ; aussi doit-on conduire l'opération avec de grandes précautions. Dès que le dégagement de gaz a cessé, on peut ajouter une nouvelle dose d'acide azotique et continuer Tébullition. On n'arrête les additions diacide nitrique et Faction de la chaleur, que lorsque toute la matière grasse est dissoute. On distille alors la matière acide, de manière à la réduire eiuiron à moitié de son volume, puis on l'abandonne à elh'-mèine (l;nis un endroit frais. L acide suberique se dépose alors graduellement, tandis que la liqueur retient l'acide azotique, ainsi que les acides plus solubles qui se sont formés pendant Toxydation. On fait égoutter la masse dans un entonnoir .dont la douille est imparfaitement bouchée par de Tamiante; après ravoir lavée avec de petites quantités d'eau froide, on la dissout dans l'eaii bouillante. L'acide subériqne se dépose parle refroidissement; on le purilie par de nuu\ telles cristallisations.
L'acide subérique oUre l'aspect d'uue poudre blanche, inodore,
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raeseroblant entièreroeot à de la chaux éteinte; il possède une faible gaveur acide et rougit le tournesol. 11 fond à 126 degrés et se prend piir le refroidissement en une masse cristalline. Chauffé plus for-
(emenl; il bout et donne une vapeur qui se condense sur les pariii-^ froides du \mso m lonirm^s iuj^uilles cristallines.
Il o\i;j:e 100 jKii hcs d'eau froide pour se dissoudre et 9. j)arties à peine à la lenipôralure de 1 ebullilion. i partie d aride subérique se diésout dans d alcool anhydre à 10 degrés, et seulement dans 0,87 d'alcool bouillant; cette dissolution le laisse déposer par le refroidissement sous forme d*une poudre blanche.
Il se dissout dans ^rties d*éther .à 4 degrés et dans 6 parties d'éther bouillant.
Fondu avee de riiydrate de potasse, l'aeide subérique dés^ge de rhydro;jene sans uoirrir; le résidu, traité par T.iride sullui ique, laisse exhaler une \apeur dont l'odeur rap)>elle celle de l'acide acétique, li se forme probablement ici quelque acide volatil de composition plus simple.
La dissolution d'acide subérique précipite l'acétate neutre de plomb; elle précipite également les sels d'argent, de mercure, de zinc, d*étain. Ces précipités sont tous blancs; elle précipite en vert bleuâtre les sels de protoxyde de cuivre, et en rouge brun les sels de sescpiioxyde de fer.
Lorsqu'on distille l acide subérique avec un exc^s de chaux, il passe une huile brune douée d'une odeur aromatique et de composition assez complexe. Si l'on rectifie ce produit brut, en ne recueillant que ce qui passe au-dessus de 176 degrés, on obtient un liquide aromatique, bouillant à 176 degrés, auquel on. donne le le nom de suhémne. D*après M- Kicbe, on obtient en outre un carbure d*hydrogène dont la composition est représentée par la formule
La composition de l'acide subérique est exprimée par la formule
Gomme tous ses homologues, il est bibasiquc et fo/tne deux séries de sels.
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Ani>E SÉBACIQUE OU SÊBTOUE.
i'Ml. Lorsqu'on soumet à la dislillalion des corps j^ras, riclios on oléine, on trouve au nombre des produits condensés un acide «olide et cristallisable, qu'on obtient en plus forte proportion et plus commodément en remplaçant Foléine |Kar l'acide oléique.
Lorsqu'on distille, en effet, de l'acide oléique brut, il se condense dans te récipient de Teau fortement acide, des acides gras, des hydrocarbures liquides et de l'acide sébacique. Pour séparer ce dernier du niéhinL:e, on l'épuise par l'eau disîillée houilliinle; on verse dans la li(|ueur de Tacétate de plomb, et Ton décompose finalement par Tacide sulfurique le sébacate de plomb précipité. L'acide sébacique se dépose alors par le refroidissement sous la forme de lamelles cristallines d'un aspect nacré.
Il est préférable, pour l'obtenir, de faire agir une dissolution très-concentrée de potasse caustique sur l'huile de ricin, ou mieux sur l'acide ricinolique. Celui-ci se dédouble, en effet, dans ces circonstances en aride sébacique et alcool capryliquc. C'est ce qu'exprime l'équation suivante :
C'«li^'0«4-a(K0, HO) = C'»H"^0'\ •2K0-|-C''H'»0»-haH.
Aeld» SéiMkM de potuM. Aloool
rioinollqiie. ciprylIqiM.
AJ'état de pureté, l'acide sébacique se présente sous la forme d"ai};uilles blanches narrées, très-lé:^ères, ressemblant beaucoup à l'acide benzoïque. Fusible à 12G degrés, il se prend par le refroidissement en une masse cristalline et se sublime à une température plus élevée, en dégageant une va'peur très-irritante.
Il est peu soluble dans l'eau froide et très-soluble dans l'eau bouillante. La dissolution possède une saveur acide et rougit le tournesol. L*alcool, l'éther et les huiles grasses le dissolvent en fortes proportions.
L'acide azoti(|ue n asjit que lentement ?-ur ra( ide sébacique; toutefois, après uni! éhullition prolongée pendant plusieurs jours, on le transforme en un acide blanc cristallin qui, suivant les uns, serait de l'acide pyrotartrique, et, suivant les autres, de l'acide succintque.
Lorsqu'on distille l'acide sébacique en présence d*un excès de chaux, il se forme, suivant M. Riche, un carbure d'hydrogène ui. 3o
J5o ACIDE SÉBACIQUE OU SÊBIQUE.
représeuté par la formule
qui n*e8t autre cliuse que le capryle. La cornue retient du carbo nate de chaux.
La compQsition de 1 acide sébaci(]ue est exprimée par la formule
§ i318. M. Hofmaiiii a signalé tout récemment Texi^tence d*une série d'acides bibasiques qui présentent à 1 égard des acides aromatiques les mêmes relations que celles que nous venons de signaler entre l'acide oxalique et l'acide acétique, l'ijcide succinique et l'acide butyiique. On ne connaît jusqu'à présent qu'un très-petit nombre d'acides de cette série; mais la liste des acides aromatiques est elle-même très-incomplète. .
Nous allons mettre en évidence ces analogies an moyen du tableau suivant :
Ac. benzoïque../.. C'Ml*' OS Ac'. ? C'*H* 0%
» toluique C'^ir 0*, » phtalique C"^ll' 0%
» ? C'M1'«0\ » insplinique. . . C'W 0\
» cuminique. . . . » ? C'^H'^O».
Ces composés se dédoublent, sous i'intluence de la chaleur et des bases alcalines, en acide carbonique qui s'unit à la base et en carbures d'hydrogène, identiques à ceux que fournit l'acide aromatique du terme immédiatement inférieur dans la série parallèle.
Les équations suivantes me feront mieux comprendre.
C" 1 1" 0* -h 2 IJa 0 a ( ce, BaO ) 4- C ^ H%
Acide iMDioïqae. Iteosèaa.
C'«H«0''4-4BaO= 4(C0S BaO)-hC'Mi%
Acide pblalique. . BeDfàne.
C^H»0*H-2BaO = a{CO% BaO)-»-e*H%
Acide lululque. Toluène.
C'«irO''-i-4}}aO=:4lCÛS B4Q)4-C'*H\
AotdeluoUHtfna. TolaèM.
AODE PHTALigUE. 35i
Ces divers acides ne présentant d'intérêt réel qu'au point de vue spéculatif, nous nous bornerons à la description sommaire de l'un d'entre eux, V acide phitUifue^
ACIDE PllTALlQUE.
§ 1319. Ce composé s'obtient par faction de Taeide azotique
sur la naphtaline normale, le bichlorure de naphtaline et doux matières coloiaiitcs de la iziirimee, Talizarine et la purpurine.
A l'état de pureté, i acide phLalique se ]>résente sous la forme de lamelles réunies en groupes arrondis. Peu soluble dans Teau froide, il se dissout en forte proportion dans l'alcool et dans léther.
Une distillation ménagée le dédouble en éau et en acide pbtalique anhydre.
Le chlore, le brome et l'acide azotique donnent naissance à des dérivés par substitution.
La compusition de Tacide phtalique nornral est représentée par la formule
Les sels aiiinioiiiacaux de Tacide phtalique donnent, sous l'inlluence de la chaleur, deux amides particulières, Vacidr plitalatmque et la phtalimide. C'est ce qu'expriment les deux équations
C'MP ( Az IP ) 0* = 2 110 C'« H" AzO% e*H'(AzlP)0"=4HO = C'iPAzO*.
Phulal* d*miiDonltq>e. PhUkiBide
35a ACIDES POLÏBASigL'ES.
CHAPITRE SOlXAiMlÈME
ACIDES FIXES SE BtDOUBLàNT SOUS LllfFLUENGE DE LA GHAJ.EÏÏR EN ACIDES PTROGfiNÉS.
Acides mulique^ maléitiue et paramnleique. — \ciile tarlrique hydraté, acide tarlri<|ue aiiliydre. — Acides ))yrolarlri(|ue el jivruvique. — Acides cilriqno, aconitique, itac(»inc|uo cl cilraconi(jtie. — Acides mucique el parainuci«jue. — Acides inecuniqiie, cuiuenique el pyroniecotii<{iie. — Acides quiniqiie, qiiiiioiie el hydroquiiKuie. — Acide Uoiii(|uef OU taauiu. — Acid<;sgaliique, pyrugallique el luelagullique.
§ 1330. On rencontre dans un grand nombre de végétaux dos acides poh basiques, riches en oxygène, de composition très-complexe, par suite peu stables et susceptibles d*éprouver de la part de * la chaleur et des réactifs des métamorphoses nombreuses. Ces rom-
posés jouissent tous de cette propriété commune du s»; (lod()ul)ler, àous rinfliienre (l'une température qui ne (lé| ns-e p;is 7.5o dt\:;res, en acide carbonique et eau qui se produisent séparément ou d'une manière simultanée, et en de nouveaux acides moins oxygénés, de composition plus simple, par conséquent moins altérables que le produit primitif, auxquels on donne le nom û^mides pyrogénés pour rappeler leur origine. La plupart d'entre eux jouissent, en outre, de la propriété de se transformer à 200 degrés, sous l'influence de riiydrate de potasse, en acides acétique et oxalique. C'est surtout à MM. Pelouze et Robiquet que nous sommes redevables de l'étude de ces produits intére^sants.
Nous allons passer en revue, dans ce chapitre, un certain nombre d'acides appartenant à ce groupe, en choisissant les mieux définis et les plus importants.
On a supposé que ces produits pourraient bien provenir de la réaction mutuelle de (]uelques-uns des acides que nous avons précédemment étudiés à la manière des acides snlfohrnztn<iuc, nulj'ocinmmiquef etc. C'est en partant de ce point de vue que
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M. Dumas a été conduit à les envisager comme des acides conjugues. '■
Des travaux oxéciités tout rereinmenl par Perkin et Duppa, ' SchmiU, Kékulé, aous ont appris que ces acides, ({uon suppOv^ait ne pouvoir élre engendrés que sous l'influence de la vie végélale, se rattacbent par des réactions fort nettes et d'une exécution facile'à des acides de composition fort simple qu'on peut faire dériver eux-mêmes des composés du groupe formique. C'est ainbi que par l'action de l'acide azotique sur Tacide butyri({ue on passe de ce j)rocluit à l acide succiriKjue, et que par U' contact de la pula?fte avec les acides succini(pie, iiionucliloré et bicliloié, un [)eut donner naissance aux açide-s m^ilique et lartrique. £n etlet, ou a
C'IPCIO» -h KO, HO = C»H»0*, aHO+KCI,
Ao sueuiuique AciUs maUque. '
ffionocbloré.
eii'CP0«-i-2(K0, uo) = ein)^ 2iiO-i-2Kci.
Ac. succiniquo AcMe lartrlqu*.
liicliloié.
ACIDE MAUQUE.
§4321. Lacide malique se rencontre dans un grand nombre de végétaux, soit libre, seit à Tétat de sels de potasse, de chaux ou de magnésie. On le rencontre dans les pommes vertes, les baies d'épine- vinette, dii sorbier, du sureau, dans les groseilles, les cerises, les frambrojses et beaucoup d'autres fruits acides, mêlé d*ttne proportion variable d'acide citrique. On le trouve également dans les racines de guimauve, d",in.;é!i(^ie, de réglisse, de garance, etc., dans les liges et les leiiillos o'aconil, de chanvre, de laitue, de tabac, de [)avut, de sau;j;e, do joubarbe, etc.
On obtient ce même produit artiliciellement en décomposant Tasparagîne par Tacide nitreux. Suivant Berzelius, il prendrait naissance dans la décomposition spontanée de Téther nitreux ; on le trouve, en outre, dans les produits qui forment le résidu de la préparation de cet éther.
Einfin, des expériences toutes récentes ont démontré que ce produit pouvait dériver de l acide sncciniip.e nionoiiiloie par l action de la polas>c, résultat (pi'il est lacile do coni[)rendre au iiioyen de l'éi^ualion que nous avons établiu plus haut.
§ idSS. L*acide malîque forme deux roodificatioBB distinctes:
Fune, qu'on désigne sous le nom & acide malique actif, agit sur la lumière polai isc'o; 1 autre, qu'on désigne sous le nom d acide mntifjKC innrtifj n'exrn e aucune acliou sur celle lumière.
La meilleure métiidde à suivre pour la ])réparalion de la première variété d acide malique consiste à exprimer le suc des baies du sorbier, à le claritier, puis à le traiter par l'acétate de plomb ; il se forme un précipité caillebolté de malate de plomb qui jouit de la propriété de se transformer, en vingtrquatre heures, en une masse de cristaiix aiguillés. Ce sel encore impur est traité par l'acîde sulfurique étendu bouillant, jusqu'à ce qu'il ait perdu son aspect grenu. On obtient de la sorte une bouillie conlenant du sulfale de plomb, de l'acide sulfuricjue libre, de Tacide ma- Tupie, une matière colorante el des acides étrangers; on y ajoute par petites portions du sulfure de barium en léger excès. L'acide sulfurique et les acides étrangers donnent avec la baryte' des composés insolubles dans Teau, tandis que Tacide. malique forme avec cette base un sel soluble. Le malate de baryte, étant traité par de Tacide sulfurique étendu, donne du sulfale de baryte et de l'acide malique qu'on sépare par le tiltre et que Ton con- • centre par l'évaporation.
On peut ^utdiser, pour la préparation de l'acide maliipie, la grande tendance que possède le bimalate d'ammoniaque à la cristallisation. A cet effet, on décompose le malate de plomb impur par Tacide sulfurique dilué, on sépare la dissolution d'acide malique obtenue en deux parts égales, on sature Tune par Tammoniaque, a[>rès quoi Ton y mêle l'autre, et Ton abandonne â Févaporation; on obtient ainsi des cristaux très-volumineux, mais colorés, qu'on purifie par une nouNclle crislallisaliuu. Oiiaiid on s'est procuré du bimalale (rauunmuaipie incolore, on le traile j)ar l'acétate de plomb; on obtient de la sorte du malate de ploiub pur qu'on met en suspension dans l'eau, à travers laquelle on dirige un courant d'acjde sulfhydriquc. On liltre pour séparer le sulfure de plomb, et l'on évapore jusqu'à cristallisation.
La solution d'acide malique évapoi'ée en consistance sirupeuse et abandonnée dans nne étuve laisse déposer l'acide malique sous forme de grou|)es arrondis qui s'accolent de manière à présenler l'apparençe de tètes de choux-ileurs. Ces sortes de mamelons sont
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composés de prismes à quatre ou six faces, doués de beaucoup d'éclat et réunis en faisceaux. Ces cristaux fondent au-dessous de 100 degrés et ne perdent rien de leur poids à 120 degrés. La saveur de l'acide malique est fort acide j l'eau le dissout eu forte proportion, ainsi que l'alcool.
La dissolution de cet acide dévie vers la gauche le plan de polarisation.
Chauffé à 176 degrés, Tacide malique perd les élémratsde Teau et ae convertit en acides maléique et paramaléique, corps qui présentent tous deux la même composition, et en acide maléique anhydre. Si la distillation de l'acide ni;ili(jiie s'opère brusquement, et à une température supérieure, il se forme, en outre, de l'ov} de de carl)one et des hydrogènes carbonés; il reste alors un résidu de charbon.
La soluUon d'acide malique ne produit aucun trouble dans les dissolutions de chaux et de baryte, pas plus que dans les disse* luttons d*azotate de plomb et d'argent; elle précipite, au contraire, Tacétate de plomb en une masse amorphe qui se convertit graduellement en cristaux soyeux et brillants.
L'acide sulfui ique concentré décompose l'acide malique à l'aide de la chaleur, en déi^agoant de l'oxyde de carbone, ainsi qu'un liquide de nature particulière. L'acide azotique le convertit, à la température de l'ébullition, en acide oxalique.
L'hydrate de potasse le transforme, à la température de i5o à aoo degrés, en un mélange d*oxalate et d'acétate de potasse avec dégap^ement d'hydrogène. Cette transformation peut s'exprimer au moyen de l'équation
(?IPO% 2H0-h3(K0, 110) = C0*, aKO+eH'O», KO-h4H04-aH.
Soumis à l'action du perchloniie de phosphore, l'acide malique se transforme, suivant MM. Perkin et Diip|)a, (Tabord en acide funnarique et linalemenl en chlorure de fumaryle; c'est ce qu'expriment les équations
C»H*0'»H- PhCl* = Pha^'O*-!- 2 H Cl -4- C* H* 0»,
AC malique. Ar fumnriqiie.
C ir O** -h 2 Ph Cl^ = 2 Ph CP 0' -h 2 H Cl + 1 1^ 0' , CP. Ae. fumaHqiie. Chlorure de fomaryto.
Ce dernier, traité par l'ammoniaque, se convertit on fumarainidc.
L'aride fumarique, le chlorure de fumaryie cl hi lumarainide nous otl'rent des relations du même genre que celles qu'on observe . eolre l'acide succioique, le chlorure de succinyle et la succinamide; les trois termes de la première série ne diffèrent de ceux de la seconde que par a molécules d'hydrogène.
Sous l'influence des ferments, l'acide malique se convertit en acides succiniqne et acétique avec dégagement d'acide carbonique et de vapeur d'eau, ou en acide butyrique avec dégagement d'acide carl)oni([ue et d'hydrogène; ces réactions peuvent s'expliquer facilement au moyen des deux équations suivantes : .\
3 ( O H« 0 ' • ) = ( C" H« 0» ) -h C 1 1* 0» 4- 4 CO» 4- a 110,
Ac. malique. Ac. sutciulquc^ Ac. acéUque.
a { C» H* 0' • ) = C? H« 0» -1- 8 CO' + 4 H .
Ac. maUque. Ac. buijfrique.
La composition de Tacide malique est exprimée par la formule
eH'0% a HO.
Il ne diffère de l'acide tartrique, comme nous le verrons tout à l'heure, que par i molécules d'oxygène en moins.
C'est un acide bibasique foriuant^ieux bériesde sels représentés par les formules
Malales neutres 'C"H'0% /MO,
Malates acides eirO^ (MO, iiO).
§ I3l23. L'acide maliiiuc inactif s'obtient soit en faisant iigir Taeide nitreux sur l'acide a^j);u•ti(^ue inactif, soit par la décom[)osilion spontanée de Te lier nitreux. Ce composé, (pii se dissout facilement dans l'eau, cristallise plus aisément que l'acide malique actif dont il diffère, en outre, par toute absence d'action sur ta lumière polarisée; il en diffère encore en ce que, tandis que le premier fond au-dessous de i oo degrés, celui-ci exige pour fondre une température de i33 degrés.
AC1D£ .MÂLË1QU£.
ACiD£ MÂLÉIQUE.
§ 432i. Lorsqu'on chauffe l'acide malique, il fond vers 80 degrés; à 176 dejj;rés, il se décompose entièrement en eau et tn plusieurs produits volatils, bans qu'il se sépare la moindre Irace de cha:bon. Il distille un liquide incolore qui se soliditie promptement en donnant naissance à de beaux cristaux prismatiques : c'est un mélange d'acide maléique hydraté et d'acide maiéique anhydre, tandis qu'il reste dans la cornue un produit isomère auquel on a donné le nom d'acide pùmmaléiqae. Si, au lieu d'élever graduellement la température à 176 degi és, on la porte rapidement jus* qu'à 200 degrés et ([u'on maintienne cette température, il ne se pi oduil que (le l'acide maléi(iue anhydre. Si, au contraire, la température ne (le[)asse pas 140 à i5o degrés, on n'obtient que de l'acide paramaléniue. La formation de ces produits peut s'expliquer au moyen des équations suivantes :
% eiro"=eii'0''-f-'2iio,
Aride Ac maléiqiip maiique. ou paramaléiq.
Acide Ac. muieique malique. .anliydre.
L'acide maléique çristalliso en prismes obliques à hase rhombe; sa saveur nauséabonde et métallique rappelle celle de l'acide succinique. Il est très-soluble dans l'eau et Talcool, il se dissout éga* lement dans l'éther. Lorsqu'on le distille rapidement, il perd % équivalents d'eau et se convertit en acide maléique anhydre; si, au lieu de le cliauilcr rapidement à la température de 17") degrés, on le maintient i)endaiit cpielque temps à (piel((ues degrés audessus de son point de lu.sion, c'e>t à-iiire vers i yi degrés, il se transforme complètement en acide païamaléique. La même transformation se produit dans un tube scellé à la lampe, sans qu'il se dégage ou s'absorbe rien.
L'acide maléique ne précipite pas l'eau de chaux, il forme dans l'eau de baryte un précipité blanc qui Gnit par se convertir en petites paillettes cristuiiines.
11 détermine dans une dissolution Irès-étenduu d'acétate de
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plomb un précipité blanc qui se change au bout de quelques minutes en lames brillantes d*un aspect micacé. Mêlée de fromage, la dissolution aqneuse de maléate de cbaux entre bientôt en fermenta lion et se change en acide succinique.
La composition de l'acide maléique est représentée par la for* mule
ÂCIÛ£ PARAMALÉ1QU£.
§ 132^). Ce j)roduit, qui prend naissance toutes les foisquf^ l'acide maiique est soumis à laction d'une température qui ne dépasse pas i5o degrés, se rencontre fréquemment dans le règn végétal. On en a signalé l'existence dans le lichen dislande, dans la fumeterre et dans diverses variétés de champignons. Nous ne décrirons pas ici les méthodes qui servent à l'extraire de ces différents véî^étaux ; nous nous contenterons d'exposer sommairement ses principales projiriélés.
A l'état de j)ureté, cet acide cristallise en prismes lai-^es, déliés, sillonnés par des stries. Soumis à l'action de la chaleur, ses cristaux fondent difficilement* et ne se volatilisent qu'à une température supérieure à soc degrés, en se changeant en eau et en • acide maléique anhydre. Cet acide se distingue de son isomère, l'acide maléique, par sa faible solubilité dans l'eau; il exige, en effet, au moins 200 fois son poids d'eau pour se dissoudre; il forme dans la dissolution d acéJale plomli un précipité qui ne cristallise pas connne le maléate. Mais de tous les caia» leres qui servent à distinj^uer l'acide paramaléi(iue de l'acide maléique, le plus sensible est, sans contredit, celui qu'il présente avec l'azotate d'argent. Cet acide forme, en cfl'et, avec l'oxyde d argent, un précipité tout aussi insoluble que le chlorure ; l'acide maléique ne présente rien de semblable.
composition de l'acide paramaléique est exprimée par la formule
Les acides fimarique et boléiique, extraits de la fumeterre et des. champignons, présentent l'identité la plus complète avec l'a* Gide paramaléique.
ACIDE TAKTKiyUE.
De iDème que Tacide malique se change, sous riafluenee de la chaleur, en acide maléique ou en acide paramaléique, de même certains malates peuvent se transformer en maléates ou para ma-
léates, sous l'iofluence d'une température convenablement ménagée.
§ 4326. Le dépôt cristallin qui se forme dans les vins et qu'on désigne sous le nom de tartre, renferme en combinaison avec la pelasse un acide particulier auquel on donne le nom d^acitie iartrfque. Cet acide, très-répandu dans le règne végétal, se rencontre, soit libre, soit en combinaison avec la chaux, dans les tamarins, les baies de sorbier non mûres, les topinambours, les mines, les corniclioiis, etc. C'est prineipHlement de la crème de tartre ou tartre purifié (ju'on le retire à l'aide d'une méthode fort simple. A cet efTet, on verse par petites portions, dans une dissolution bouillante de crème de tartre, de la craie réduite en poudre fine. On obtient de la sorte un lartrate de chaux insoluble et un tartrate neutre de potasse soluble. On jette le tout sur un filtre, puis on verse dans la liqueur filtrée une dissolution d'un sel de chaux, de chlorure de calcium par exemple; on donne ainsi naissance à une nouvelle quantité de tartrate de chaux (pi on ajoute à la précédente. Ln précipité calcdire, ayant été lavé pendant un temps suflisant, est traité par une dose convenable d'acide fiulfurique : on obtient de la sorte du sulfate de chaux peu soluble et de l'acide tartrique qui Test beaucoup; la liqueur séparée du dépôt, étant concentrée, puis abandonnée dans une étuve, laisse bientôt déposer des cristaux d'acide tartrique. La présence d'un léger excès d*acide sulfnriqiie favorise la cristaHisalion.
§ 13i7. Ainsi ju'éparé, Tacide larlri([ue cri>tallise en (jrismes inculon^s, d une densité de 1.75. Les cristaux ne s'altèrent point à l'air et sont anhydies. 'I rés-soluljles dans l'eau et dans l'alcool, ils sont complètement insolubles dans l'éther. *
La solution d'acide tartrique dévie à droite le plan de polarisation. Cette solution précipite en blanc les eaux de chaux, de baryte et de strontiane, ainsi que l'acétate de plomb; mais elle ne produit aucun trouble dans les dissolutions de chlorures de barium, de strontium et de calcium. Versé en excès dans la dissolution
AQDE TARTRIQUE.
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d'un sel de potasse, ia solulion d'acide tarlrique occasionne un précipité grenu, cristallin, qui se forme surtout par Tagilation; on met à profit cette propriété dans l'analyse chimique pour distinguer la potasse de la soude.
Soumis è Tactîon de la chaleur, Tacide tartrtque fond vers 180 deiçrés et se transforme on un produit isomère, l'aride mélatarlri(ju(», Kn continuant raction do la chaleur, l'acido tju tri()ue perd irniduellonicnl de l'eau et se Iranslorine ou de iinuveaiix produits dont la capacité de saluralion serait, suisant M. JbVemy, différente de celle de Tacide lartriquc. En chauffant encore un peu plus, Tacide tartrique perd 3 molécules d'eau se> transformant en acide tarlrique anhydre. Enfin, sous Tinfluence d'une température plu» élevée, Tacide tartrique éprouve upe altération profonde et se change en deux nouveaux acides de composition plus simple. Tacide |)yr(»tarlrique et l'acide pyruvique, en perdant tout à la fois de l'acide carl)()ni(iiie et de l eau.
Calciné au contact de l'air, il se boursoulle, s'entlanime et brûle en répandant une odeur qui lappelle celle du caramel. Sous rinûuence de corps oxydants, tels que l'oxyde puce de plomb, Facide chromique, un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse ou diacide sulfurique et de peroxyde de manpnèse, Tacide tartrique donne une quantité notable d'acide fornnjpie. -
1/hydrale de potasse, à la température de v.oo degrés, convertit l'acide tartri(pie en un mélanine d acétate et d oxalate de potasse, résultat facile à comprendre au moyen de l'équation
CH^O'*, !iHO=rC*H*0*-f-C*H»0».
L'acide azotique fumant transform .» par l'ébuUition l'acide tar* trique en acide nitrotartrique; prolonge-t-on l'action, on obtient un mélan;;e d'acide oxalique et d*un autre acide qui ressemble beaucoup è l acide malique.
La* composition de l'acide tartrique libre est exprimée par la formule
§ 4328. L'acide tartrique est un acide bibasique qui peut échan* g^r 1 ou 2 de ses équivalents «d'eau contre i ou* a équivalents de base métallique, L*acide tartrique peut donc former avec les
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bases deux genres de sels qui sont représentés par les formules suivantes:
(?H*0'», (MO, HO), C»H*0'\ aMO.
On donne aux premiers le nom de iartrates acides ou bitar-
traies; on désigne les seconds sous le nom de tartrates neutres. Nous ii'enlrerons pas ici dans l'étude de ces didérents sels, nous n'examinerons que les combinaisons formées par l'acide tartrique avec la potasse.
Le tartrate neutre se prépare en saturant le sel acide par du carbonate de potasse; il cristallise difficilement.
Il se présente sous la forme de prismes courts dont les faces ont peu d'éclati Très-soluble dans l'eau, il Test extrêmement peu dans Talcool, même bouillant. Les erîstanx sont hémièdres.
Le bitfirtrate de potasse se dépose souvent dans les \'ms à Télat de croules dures et épaisses qui constituent le tartre brut. En le soumettant à de nouvelles cristallisa tionSi^ on l'obtient totalement incolore; il constitue alors la crème de tartre. 11 se dissout dans 340 parties d'eau à 10 degrés et dans i5 parties seulement d'eau bouillante. Il est insoluble dans l'alcool et se dissout facilement dr.ns les acides minéraux concentrés. Ses cristaux sont hémièdres.
Le bitartrate de potasse dissout une grande quantité d'oxyde d'antimoine; la dissolution abandonne par l'évaporation ^es cristaux octaédriques û'émétifjuc.
Soumis à la calcination, le bitartrate de potasse dégage une vapeur acide et piquante, et laisse un résidu de carbonate dje potasse et de charbon, que les anciens chimistes désignaient sous le nom de Jlua noir. Le bitartrate de potasse est fréquemment. employé par les teinturiers pour le mordançage des laines.
§ 1329. L'acide tartrique et ses sels forment des cristaux hémièdres qui agissent énergiquement sur la lumière polarisée. On connaît, relativement à celle aclion sur le plan de polarisation, deux modificalions particulières qui diffèrent par le caractère hémiédrique et le sens du pouvoir rotatoire; M. Pasteur, à qui l'on doit ces curieuses observations, les désigne sous les noms ù'acide fartrique droit, et d'acide tartrique gauche.
Ces deux modifications présentent entre elles les ressemblances 911. 3i
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les plus considérables : mômes appar^nc^s, même solubilité, même densité, identité de formes cristallines dans toutes leurs parties respectives : seulement celles-ci ne sont , pas- superposables, la forme cHstalline de l'un étant la formé symétrique de l*autré.
L'une dévie le plan de polarisation à droite, tandis que l'autre le dévie à gauche de la même quantité.
Ces deux acides, entièrement idenlicpies en ce qui touche l'hémiédrie et 1^ pouvoir rotatoire, lorsqu'ils sont unis à des combinaisons inactives sur la lumière polarisée, cessent de l'être en présence de substances ayant une action quelconque 4sur le plan de polarisation. Les combinaisons correspondantes n'ont, plus alors ni la même composition, ni la même solubilité, de plus elles se comportent d'une manière toute différente sous rintluence de températures élevées.
Lorsqu'on sature des y)oi(ls é^raux d'acide paratartrique par de • la soude et de Tammoniaque, et qu'on mêle les liqueurs neutres, on obtient par l'évaporation un très-beau sel qui souvent acquiert des proportions assez considérables. En examinant attentivement les cristaux qui se dépOsent, on reconnaît qu'ils iaont de deux sortes : les uns hémièdres à gauche, les autres hémièdres à droite, et exactement en même poids. La solution des cristaux hémièdres à droite dévie à droite le plan de polarisation, et les cristaux hémièdres à gauche le dévient dans le sens inverse exactement delà même quantité.
Pour séparer ces cristaux, il faut examiner successivement chacun d'eux et mettre ensemble tous ceux dont les facettes bémiédriques présentent la même orientatbn.
Pour extraire de chacun de ces sels l'acide correspondant, on traite leur solution par de l'azotate de plomb. Le précipité, d'abord gélatineux, ne tarde pas à devenir cristallin, surtout à chaud. '
Si l'on traite ensuite ces sels de plomb [)ar de l'ac ide sulfurique l'aiblo à une douce température, on obtient les acides droit et gauche sous la forme de cristaux limpides, volumineux et d'une très-grande netteté. Examinés suiierûciellement,- ces deux acides paraissent identiques. Angl(*s des faces, aspect physique, solubilité, poids spécifique, composition, tout se ressemble : ils ne diffèrent en réalité (pi'en ce (jue la l'orme cristalline de l'un est. la forme symétrique de 1 autre.
ACIDE PYROTARTRIQUE
. ACIDE lAllTUigUE ANHYDRE.
§ i330. L'acide tartrique anhydre s*obtient, suivant M. Fremy, en chauffant i5 à 20 grammes au plus d'acide tartn(|ue en poudre
dans une petite Ciîpsule à l'aide de quelques charbons. La matière commence par fondre, et se convertit bientôt en une masse blanche, boursouflée. On la lave à l'eau froide, on l'exprime entre des doubles de papier. buvard, pnis on la dessèche dans le vide.
Cette substance est insoluble dans l'eau, Talcool el l'éther. Abandonné pfendant quelque temps au contaèt de Teau, Tacjde tartrique anhydre s'unit lentement à ce liquide, et finit par se convertir en acide tartrique ordinaire; cette transformation est bec^^ucoup plus rapide à la température de l'ébullition.
La composition de l'acide tartrique anhydre est exprimée par la formule
. curo'\
ACIDE PYROTARTRIQUE.
§ i331. Lorsqu'on soumet l'acide tartrique à la distillation au bain d'huile, on observe un dégagement d'acide carbonique, en même temps qu'il se condense dans le récipient de Teau et des
acides, dont la nature varie avec la température à laquelle on expose l'acide. Le produit principal de la distillation de l'acide tartrique est de l'acide pyruvique, l'acide pyrotartrique ne s'y rencontre qu'en quantité très-faible; celui-ci se forme, au contraire, en abondance par la distillation du tartre.
A cet effet, on remplit de tartre, jusqu'au deux tiers, une cor* nue de verre an col de laquelle on adapte un récfpient bitubulé; on chaulîe d'abord lentement, puis graduellement on activera distillation. Il se dégage d'abord de reau, de l'acide acétique et des carbures d'hy(lro;j;ènc; bientôt après il s(^ condense dans le récipient un liquide brun, acide, accompagné d une huile de même couleur. On continue la distillation tant qu'il se dégage du liquide. Aussitôt que celui-ci cesse de paraître, on évapore la liqueur aqueuse au bain-marie jusqu*à consistance sirupeuse, puis on l'abandonne à elle-mèmé. Au bout de quelque temps, il se dépose de l'acide pyrotartrique en grains cristallins de couleur brune, qu'on purifie par plusieurs cristallisations.
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§ 1332. A rôtat de pureté, Tacido pyrotartrique se présente sous la forme de prismes obliques à base rhombe, tronqués sur les arêtes latérales; il se dissout en grande quantité dans Teau, l'alcool et réther. Il fond à h> degrés, bout vers 190 degrés^ et se. volatilise en se transfonnant partiellement en adde anhydre.
Une dissolution, même concentrée, de cet adde ne trouble ni les dissolutions de chaux, de baryte et de strontiane, ni les dissolutions d'acétate neutre et d'azotate de plomb.
La composition de Tacide pyrotartrique est représentée par la formule
Sa formation au moyen de l'acide tartrique s'explique à l'aide de l'équation
2(C«H*0", aHO)=:C»H«0*, aH0-h6C0*4*4H0.
AQDË PYRUVIQUE.
§ 1333. Cet acide s'obtient en soumettant l'acide tartrique à la distillation au bain d'huile et ayant soin de ne pas dépasser la température de ai 5 à aao degrés. On recueille dans le rédpient adapté à la cornue un liquide dont l'odeur, analogue à celle du vinaigre, est légèrement empyreuma tique. Ce liquide, de o6uleur jaune, possède une saveur acide et brûlante et la consistance de l'acide sulfurique. Pour en retirer l'acide pyruvique, on le sature par du carbonate de plomb récemment précipité. Celui-ci se dissout d'abord sans résidu, piais bientôt la liqueur se trouble et laisse déposer de petits cristaux grenus qui finissent par la remplir entièrement. On continue l'addition du carbonate jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d*acide carbonique, et l'on abandonne la masse pendant vingt-quatre heures dans un lieu froid; on jette alors le précipité sur un filtre, et on le lave avec une petite quantité d'eau froide dans laquelle il se dissout en faible proportion. L'eau mère étant évaporée dans le vide ou sur de l'acide sulfurique, laisse un résidu incolore, d'apparence gommeuse, de pyruvate de plomb. Ce dernier étant décomposé par l'acide sulfhydrique, donne de l'acide pyruvique pur par l'évaporation.
§ 1334. L'acide pyruvique pur est un liquide sirupeux, incris-
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tallisable, sans odeur à froid,. présentant nne odeur acide et piquante à chaud. Sa saveur àcre et acide laisse un arrière-goût d'amerluiïie. L'eau, l'alcool et Téther le dissolveut en toutes proportions.
La composition de l'acide pyruvique est représentée par la formule
C'*H«0'% îàHO.
Sa formation au moyen de l'acide tartrique peut s'expliquer par l'équation
a(C»H*0'S aHO) = e'H«0'% 2 HO + 4 GO' -h 4 HO.
ACIDE PARATARTRIQUE 00 RACÉIOQUE.
g id35. Ce compose, découvert par M. Kestner, se rencontre eti petite quantité dans les tartres*bruts d'Autriche, de Hongrie, et principalement dans ceux dltalie.
Cet acide, qui présente la même composition que Tacide tartrique, et qui forme des sels de composilion parfaitement identique à celle des tartrales, se présente sous la forme de gros cristaux parlailenient limpides. Il difTère de l'acide tartrique par la solubilité; c'est ainsi qu'un mémo poids d'acide paratartrique exige plus d'eau et d'alcool que l'acide tartrique pour se dissoudre, n cristallise avec a équivalents d*eau, qu'il perd, à 100 degrés, tandis que Tacide tartrique se sépare de sa dissolution sous la forme de cristaux complètement anhydres. La solution de l'acide paratartrique précipite les dissolutions d'azotate de chaux, de sulfate de chaux et de chlorure de calcium j l'acide tartrique ne précipite aucune de ces dissolutions.
Sous l'influence de la chaleur, l'acide paratartrique se comporte •exactement de la même manière que l'acide tartrique.
La solution de l'acide paratartrique, contrairement à celle de Vacide tartrique, n*exerce aucune action sur la lumière polarisée. Enfin la forme cristalline de l'acide paratartrique est essentiellement différente de celle de Tacide» tartrique. *
L'acide paratartrique el ses sels ne piésentent pas le caractère <l'hémiédrie que nous oHient l'acide tartrique et les tartrates. On Vobtient par la combinaison directe de l'acide tartrique droit
avec l'acide tartrique gauche : on le dédouble de nouveau en ces deux acides en l'unissant tout à la fois à la soude et à l'ammoniaque, ou mieux à certains alcalis organiques, et plus particulièrement à la cinchonine.
Quant aux modifications chimiques de Tacide paratartrique, elles sont exactement les mêmes que celles de l'acide tartrique*.
Lorsqu'on sème dans une liqueur renfermant du paratartrate d'ammoniaque très-pur quelques spores de Pénicillium ghucitm, celles-ci se développent, et à mesure que la plante grandit, l'acide tartrique droit disparaît suivant les observations de M. Pasteur, tandis que l'acide tartrique i^auche reste parfaitement intacl dans la liqueur, d'où il est facile de l'isoler.
La composition de l'acide paratartrique est représentée par la formule
C'HIO", a HO. .
AQDE citrique;.
§ 1336. L'acide citrique, découvert par Scbeele, en 1784, dans le jus de citron, se rencontre à l'état libre dans les groseilles, les framboises, les cerises, les oranges, et dans les baies de beaucoup d'autres végétaux ; c'est ordinairement du jus de citron qu'on l'extrait. A cet effet, on exprime le suc 'de ces fruits, et on l'abandonne à ]uî*méme jusqu'à ce qu'il éprouve un commencement de fermentation; on le débarrasse ainsi de la matière mucilagineuse qu'il tient en suspension, et l'on obtient finalement un liquide clair. On salure ce dernier par de la craie/et l'on achève la saturation par de la cbaux vive: on obtient de la sorte un sel calcaire insoluble, qu'on purifie par des lavages à l'eau ; on le dé* compose ensuite par une quantité convenable d'acide sulfurique qu'on a soin d'employer en léger excès; on sépare enfin au moyen du filtre une dissolution d'acide citrique que l'on conœntre par l'évaporation pour obtenir des cristaux.
On peut éj^alement retirer une grande quantité d'acide citrique des groseilles à uKupiereau; il est avantageux pour cela de les cueillir avant leur maturité. On en exprime le suc que l'on fait fermenter comme précédemment et qu'on traite successivementpar la chauX) puis par l'acide sulfurique.
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Cent parties de groseilles fournissent ainsi 10 parties d'alcool d'une densité de 0,928 et. i partie d'acide citrique cristallisé.
§ 1337. L'acide citrique cristanise en prismes rhomboïdaux; sa saveur fortement acide est plus agréable que celle de Tacide tartrique : on le distingue facilement de ce dernier en ce qu'il ne -précipite pas la potasse et qu'il ne forme de précipité dans l'eau de chaux que lorsqu'on fait bouillir la liqueur.
Il est très-soluble -dans l'eau. Suivant qu'on le fait cristallis(^r à froid et par évaporation spontanée, ou par ébullition et refroidissement, il alfecte des formes différentes. L'alcool le dissout en forte proportion, surtout à chaud. L'éth^r ne le dissout pas sensil&lement.
Une dissolution diacide citrique abandonnée pendant longtemps à l'air se couvre de moisissures. La dissolution d'acide tartrique présente les mêmes altérations lorsqu'on le place dans des conditions identiques.
Lorsqu'on chaude 1 acide citri(jue cristallisé dans une cornue, ce corps commence par éprouver la fusion aqueuse, il entre ensuite en ébullition et abandonne de l'eau sensiblement pure. Bientôt après il se manifeste des nuages blancs, ainsi qu'une odeur vive et spiritueuse, due à la présence de Taciétone; il se dégage en même temps une grande quantité d'oxyde de carboné. Si Ton arrête la décomposition à cette époque, on trouve dans la cornue un produit qui présente l'identité la j)lus paiiaite avec un acide extrait de Y Jronitum napcUitSy auquel on a [)<)ur celle raison donné le mm iï acide acomti<iui\ Si l'on élève davantage encorda . température, on voit apparaître des vapeurs épaisses qui se condensent en stries huileuses sur les parois du récipient et se concrètent bientôt en une matière cristalline; cette seconde phase se caractérise par un dégagement d'acide carbonique. H se forme, dans cette circonstance, un nouvel acide aiiquel on donne le nom iVnchh itaconiquc. Ce dernier étant redislillé à jilusieuis reprises, laisse dégager de l'eau ainsi qu'un liquide huileux, qui constitue l'acide citraconiquc anhydre.
L'acétone et l'oxyde de carbone, dont nous avons signalé la formation, ne se produisent qu'en quantité très-faible.
La formation de ces différents produits peut s'expliquer au moyeu
des équations suivantes :
C"H«0»*=2H0-hC'*H«0"
lia
Aflld« Ae. lltcMiqiM
•conlilati*. eriitilllté.
Acide Itaconlqit.
Ae. cftracnniqae •niijdre.
L'hydrate de potasse transforme l'acide citrique en un mélange d*oxalat6 et. d'acétate de potasse sous l'influence d'une température de aoo degrés. Cette réaction s'explique au moyen de l'équation
Lorsqu'on chauffe légèrement un mélange d'acide fiulfurîque au maximum de concentration et d'acide citrique desséché, de l'oxyde de carbone pur se dégage. CliautVe-t-on [)lus fortement, il se dégage de l'acide carbonique, en même temps qu'on perçoit une odeur sirupeuse. Ëtend-on d'eau la liqueur acide, puis la sature* t-on par un carbonate alcalin, il se sépare une matière brune d'apparence résineuse, tandis que l'eau retient en dissolution un acide particulier. Lorsqu'on chauffe l'acide citrique avec de l'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse ou du bichromate de potasse, on obtient de l'acide Ibrmique, ainsi qu'un abondant dégagement de gaz carbonique.
L'acide azotique étendu n'attaque pas à froid l'acide citrique; à la température de l'ébuUition, il le transforme en acide oxalique, il se produit en même temps de Vadde acétique et de l'acide car^ bonique. Le chlore gazeux n'est absorbé que fort lentement par * une dissolution concentrée d'acide citrique. Si Ton opère & la ra« diation solaire, l'absorption est beaucoup plus ra[)ide. Dans celte circonstance, il ne se dégage pas d'acido c.irboni(pio, et l'on obtient une huile pesante douée d'une saveur douceâtre et brûlante et d'une odeur fort irritante, qui est complètement dépourvue de
C ' H" 0' * + a HO = G* H' 0* 4- 2 €♦ H* 0*.
couleur après la rectification. Agitée avec de Teau et refroidie, cette huile se prend en une masse de cristaux.
L'action du chlore sur le citrate de soude fournit des résultats difl^ents; on obtient une huile complexe qiii renferme une grande quantité de chloroforme. Le brome donne nàissanice à des résultats analogues.
L'acide citrique est employé comme rongeur dans les fabriques de toiles peintes. On s'en sert pour précipiter la carthamine, belle matière colorante rose contenue dans les fleurs du carthame. Les pharmaciens l'emploient pour la préparation ^es sirops et des limonades. Enfin, mélangé en petite proportion avec du sucre et des matières aromatiques, il sert à faire des limonades sèches.
La composition de l'acide citrique anhydre est représentée par la formule
celle de l'acide dessédié, par
£oûn, la formule de l'acide cristallisé est
C"H''0»*=C"H»Û", SHOH-aHO.
Cbaufifé à une température- inférieure à 100 degrés, Tacide citrique perd a équivalents d'eau, on ne saurait lui faire perdre les autres sans en opérer la destruction.
L'acide citrique est un acide tribasique, susceptible de former trois séries de sels, dont la composition peut être représentée d'une manière générale par les formules suivantes :
C'»H*0", (MO -h a HO), C'H^GM, (2MO+HO), C'^H^O'^, 3M0.
Les citrates alcalins sont très-solubles dans l'eau ; il en est de
môme de ceux de magnésie, de zinc, de fer, de cobalt, de nickel, etc. Les citrates neutres de baryte, de stronliane et de chaux y sont au contraire très-peu solubles. '
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AUDE AGOMTIQUE.
§ 1338. Cet acide, trouvé dans plusieurs aconits à Yëtàt de âél de chaux, se rencontré également dans certaines espèces de prèles^
ce qui lui fit donner le nom d'aride éffu'.sétiqiic. Ces deux acides, identiques entre eux, le sont également avec l'acide qui se produit dans la décomposition de l'acide citrique par la chaleur. Comme ce mode de préparation est plus facile et qu'il fournit une plus grande quantité de produits, c'est toujours à lui qu*on a recours toutes les fois qu'on veut le préparer en quantités un peu considérables.
L'acide aconîtique se présente sous la forme de croûtes mamelonnées, dont il est impossible de Jétermintn* la forme. L'eau, l'alcool et l'éther le dissolvent en forte proportion.
Lorsqu'on le chauffe, il prend une couleur ambrée, fond et bout vers i6o degrés. Il se décompose alors en acide carbonique et en acide itaconiqne qui distille, et qu*on peut facilement condenaef dans un récipient refroidi. Ces caractères distinguent nettement Tacide aconitique des acides fumarique et maléique, qui présentent la même composition.
L'aconitate de chaux mis en suspension dans l'eau avec du fromage {)ourri se transforme, surtout aux températures de l'été, en acide succinique.
La composition de l'acide aconitique est exprimée par la formule
C'est un acide tribasique, comme l'acide citrique, et susceptible de former comme lui trois séries de sels, dont la composition
générale est exprimée par les formules
C"H=»0*, (MO 4- a HO),
a^w(f, (2MO+HO),
C"IPO», 3 MO.
ACIDE ITAGOiMQUE. •
§ 4339. Ce composé se prépare, ainsi que nous l'avons vu précédemment, en suumetlant à la distillation l'acide aconitique. Le produit distillé se solidiQe par le refroidissement; on exprime les
ACIDK ClTUACONlgUE. 871
cristaux entre des doubles de papier buvard, on lee redissout dans la plus petite quantité 4'eau possible, et on abandonne la liqueur à révaporation.
Ainsi purifié, Tacide ilaconique se présente sous la forme d'octaèdres rhomboïdaux. Sa forme j)rimilive est le prisme droit rhomboïdal. Il est inodore et [)ossède une saveur fortement acide.
Il exige 17 parties d odu pour se dissoudre à 10 degrés, 12 seulement à 20 degrés, et une quantité beaucoup moindre à la température de rébuUition. U est très-soluble dans l'alcool, l*étber Iq dissout assez bien,
Soqmis à la distillation, il se décompose en eau et en acide citraconique anhydre.
La composition de l'acide itaconique est représentée par la for-
G"irO'^ = C'°H*0', ^liO.
C'est un aeide bibasique, capable de former deux séries de sels
représentées par les formules
C''WO% (MO-hHO), C'*H*0*, 2 MO.
ACIDE CITRACONIQUE.
§ 1340. Ce composé s'obtitMit en prenant l'acide citraconi((iie anbydre, obtenu précédemment dans la distillation de l'acide itaconique, et le faisant digérer avec de l'eau, ou en l'abandonnant pendant longtemps au contact de Tair humide. Sous cette forme, il cristallise en prismes à quatre pans, tronqués sur les arêtes et terminés par une face unique. I) se dissout facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther. La distillalioii le sépare de nouveau en acide citraconique anhydre et en eau.
L'acide nitrique fumant réagit vivement sur l'acide cilra( oni(pie. Il se produit une réaction très-vive accompagnée d'un dégagement tumultueux de gaz. Il se forme, dans cette circonstance, une huile pesante qui se concrète en une masse cristalline jaunâtre que Talcool dédotible. en deux produits crîstallisables, doués de solubilités différentes.
Si l'on remplace l'aride azoticpie fumant par de l'acide azotique étendu, l'action est beaucoup plus calme; Tacii'e citraconique se
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transforme alorg en un acide isomère auquel on a donné le nom
iïaciflc im-saconiquc ; ce dernier se présente sous la forme de fines aiguilles peu solubles dans l'eau froide, qui se subliment saçs altération.
Lorsqu'on chauffe doucement l'acide citraconique avec de l'acidè . sulfurique au maximum de concentration, il se dégafge de l'oxyde . de carbone pur; élève-t-on davantage la température, la masse noircit, et l'on voit apparaître de l'acide sulfureux* Si Ton arrête alors la réaction, qu^on étende la liqueur d'eau, puis qu'on sature par du carbonate de plomb, on obtient un sel à réaction acide, d'une saveur astringente et nauséabonde, qui se dépose par l'évaporation sous la forme d'une poudre cristalline, insoluble dans l'aicool, mais très-soluble dans l'acide azotique. ; ^
Lorsqu'on mêle du percblorure de phosphore avec de y$iiîfl^ citraconique anhydre, il se produit une vive effervescence. Si Ton soumet' ce mélahge à la distillation, il se condense dans le réci* pient un liquide qui contient du chlorotyde de phosphore et du chlorure pyrocitriquc. On sépare ce dernier par la rectification, en mettant à part le produit qui distille entre 175 et 180 degrés.
C'est un liquide incolore, limpide, qui se transforme au contact de Fair en acide chlorhydrique et en acide citraconique hydraté.
La composition de l'acide citraconique est exprimée par la for* mule
C"'iro» = c'ni'0", 2I10. ' '
Cet acide présente l'isomérie la plus parfaite avec l'acide itaconique.
ACIDE MËSAGONIQUE.
§ 1341. Ce composé s'obtient en maintenant pendant une demiheure environ à une température voi&ine de l'ébullition une dissolution étendue d'acide citraconique avec le sixième de son volume d'acide azotique ordinaire. La réaction, qui est fort calme, se
manifeste par le dégagement de petites bulles gazeuses. L^i liqueur abandonnée au n^Iroidis-ciruMit Ini^so déposer de petites masses cristallines d'apparence porcelanique, dont la proportion augmente par révaporation des eaux mères.
Purifié, cet acide se présente sous la forme de fines aiguilles
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réonies en masses feutrées. Pea soluble dans l'eau firoide, il se dissout abondamment dans Teau bouillante;
L'alcool et Téther le dissolvent également. Il fond à 208 degrés en un liquide limpide qui se prend en une masse cristalline par le refroidissement. U distille sans altération et se sublime déjà avant de fondre.
Isomère des acides itaconique et citraconiquè, l'acide mésaconique est représenté par une formule identique
AQDE MUQQUE.
§ 13i2. L'acide mucique, dont on doit la découverte à Scheele, s'«<^btji,ent par l'action réciproque de l'acide azotique et du lactose, d01 dulcose et des matières gommeuses.
Le moyen le plus commode d'obtenir l'acide mucique consiste à cbauifer i partie de lactose avec 4 à 5 parties d'acide azotique du commerce étendu de spn poids d'eau-. Dès que VefiTervescencè a cessé, on retire du feu le vase dans lequel s'opère la réaction, et bientôt l'acide mucique se dépose par le refroidissement. Dans * le cas où la transformation du lactose no serait pas comi)lete, on reprendrait le produit par une dissolution de potasse qui dissoudrait l'acide mucique seul; on le précipiterait ensuite de cette solution au moyen de l'acide chlorhydrique. Dans cette* opération, il se formé, suivant H. Liebig, une certaine proportion d'acide tartrique qu'on rencontre dans les eaux mèâres et dont on peut le retirer en les traitant par une quantité de potasse insuffisante pour produire la neutralisation.
§ 13i3. A l'ctat de pureté, l'acide mucique est une poudre blanche cristalline, cro(}uant sous la dent et douée d'une saveur faiblement acide. Il est très-peu soluble dans l'eau froide, un peu plus soluble dans Feau bouillante, complètement insoluble dans l'alcool.
Lorsqu'on le Urit bouillir pendant longtemps avec de l'eau , qu'on
• évapore le liquide et (}u'on reprend le résidu par de l'alcool, on obtient par l'évaporation de co dernier un acide isomérique, observé par MM. Laurent et Malaguti. Ce produit, qui cristallise en
feuillets rectangulaires très-bien définis, a reçu le nom di' acide III. 3a
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paramuctque; Ses cristaux étant desséchés se t ransforment dans la modification insoluble. Du reste, ces deux variété^ jouissent exac* tement des mêmes propriétés chimiques et donnent des produits identiques dans leur contact avec les réactifs.
L*acide sulfurique concentré dissont Tacide mucique en se colorant en rouge; le mélange brunit pur la chaleur et renferme alors un acide copule dont on ignore la composition.
Soumis à la distillation sèche, l'acide mucique ou son isomère se décomposent en acide carbonique, eau et en un ecide volatil de composition plus simple, auquel on a donné le nom ^'aciiie pyro^ mudqiœ. CeSt ce qu'établit très-nettement Téquation suivante :
C Mrnr ^ G 110 -r 2 eu- H- C ° H* 0*.
BueiqM. pynMDodque.
Fondu avec de l'hydrate de potasse, l'acide mucique se dédouble
en acides acétique et oxalique, ainsi que Texprime l'équation suivante ;
L'acide mucique forme avec les bases des sels très-nombreux que nous n'examinerons pas ici. U donne également, par sa réaction sur l'esprit-de-bois et sur l'alcool, naissance à des élhers acides et
neutres.
La compgsition de cet acide est exprimée par lu formule .
C"H"0»*=C'»H»0^îiHO.
C'est un acide bibasique formant deux séries de sels représentés par les formules
C'MPO", (MO, HO), C'=*H«0'S 2MO
ACIDE PYROMUaODE.
§ \\\ i i. Nous avons vu précédemment que Tacidc mucique, sourais à la distillation, fournit un acide pyrogéné. Ce composé, qui présente une couleur brunâtre à l'état brut, peut être facilement purifié par la compression entre des doubles de papier buvard et par une nouvelle sublimation.
Ainsi purifié, l'acide pyromuciquc se présente sous la forme de
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lames allongées, incolores et brillantes, qui fondent à i3o degrés et se volatilisent sans décomposition. Il exige 9.8 parties d'eau pour sp dissoudre à i5 degrés, et 4 seulement à la température de rébullition. L'alcool le di>sout plus facilement que l eau.
Ce produit, isomère avec l'acide pyroraéconique et Tacidc citraconique anhydre, se distingue de ce dernier, qui est liquide à la température ordinaire, et de Tacide pyroméconique, en ce que, tandis que ce dernier fait nattre, dans les sels de peroxyde de fer, une coloration rouge, l'acide pyromucique y produit une colora-, tion d'un vert sale.
La composition de lacide pyromucique est exprimée par la formule ' .. -
Cet acide forme avec les l)ases de> sels cristallisablcs; par son action sur Talcool et lesprit-de-bois, il donne naissance à des éthers, qui cristallisent avec la plus grande facilité.
Cest un acide monobasique dont les sels sont représentés par la formule générale
C'^ff 0», MO.*
AC1D1-: MÉCONIQUE.
§ 1345. Cet acide, découvert par Sertuemer dans l'opram, s'extrait de cette substance en l'épuisant par l'eau tiède, saturant par ■ du carbonaté de chaux l'acide libre qui y est contenu et évaporant
la liqueur en consistance de sirop. On ajoute à ce liquide visqueux une solution concentrée de chlorure de calcium; on fait bouillir quelques minutes et on laisse refroidir. Le méconate de chaux se sépare d'une manière complète si la liqueur est suffisamment concentrée. En traitant ce méconate de chaux par une quantité convenable d*acide chlorhydrique ordinaire, on en sépare l'acide, qui se dépose sous forme de cristaux par le refroidissement. On le purifie en le transformant en un sel ammoniacal qu'on décolore à l'aide du charbon animal, et qu'on décompose ensuite par l'acide chlorhyd rique.
Jusqu'à présent on n'a rencontré l'acide méconique que dans l'opium, et encore est-il certaines variétés qui n'en renferment que des traces.
376 ACIDE MÉCONIQUE.
§ 1346. Â Tétai de pureté, Tackie niéconique se présente tantdt 8008 la forme de paillettes nacrées Houces au toucher, tantôt sous la forme de prismes droits rfaomboïdaax. Peu soluble dans Teau
froide, il se dissout facilement dans l'eau bouillante. L'éther rectifié le dissout (également bien. Lorsqu'on maintient longtemps sa solution aqueuse en ébuUition, elle se décompose en se colorant; de l'acide carbonique se dégage, et l'on obtient un nouvel acide auquel on donne le nom d'acide coménique, dont la formation s'explique au moyen de l'équation suivante :
C'*H*0'* = aCO*-fC'=^H*0'».
Ae. aié«o&l(iM. Ae. eoménlf oa.
Remplace-t-on l'eau pure par de l'eau aiguisée d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique, la décomposition se trouve singulièrement accélérée.
L'acice méconique solide éprouve cette même décomposition à la température de aoo di^rés. 4 a6o degrés, Tacide coménique se dédouble à son tour en acide carbonique et en un nouvel acide, qu'on désigne sous le nom diacide pyroméconiqw. Cette réaction peut s'exprimer au mu\en de réquation
Acide Acide nécoRtqn». pyrooiéeonlqm
L'acide azotique attaque vivement 1 acide méconique et donne de Tacide oxalique ainsi que de l'acide cyanhydrique.
La potasse solide le dédouble en oxalate et carbonate.
On peut reconnaître les plus faibles quantités d'acide méconique au moyen de la coloration rouge de sang que les sels de peroxyde de fer communiquent à cet acide.
La composition de l'acide méconique est exprimée par la formule
C'est un acide tribasique, susceptible de former, à la manière de l'acide citrique, trois séries de sels représentés par les formules
C'*HO", (MO + 2HO), C'*HO", (2M0-hU0), e*HO", (3M0). .
ACIDE PYROMËCONIQUE. 377
AQDE œMÉNIQUE.
§ i347. Cet acide, obtenu dans les conditions que nous venons d*énoncer plus haut, se présente sous la forme de petits grains ou
de mamelons excessivement durs. Ces cristaux sont anhydres, peu solubles dans l'eau, et moins encore dans l'alcool. Soumis à la distillation sèche, ils se dédoublent eu acide carbonique et acide pyroméconique. #
L'acide azotique, même étendu, Tattaque vivement en produis sant de i'adde* carbonique, de Tacide oxalique et de l'acide cyanhydrique. Le chlore ^et le brome attaquent Tacide coménique et doiment naissance à des produits dérivés par substitution. ' La composition de l'acide coménique est exprimée par la formule
C'est un acide bibasique susceptible de former deux séries de sels représentés par les formules
C'^H^O», (MO-hUO), C"H»0^, aHO.
ACIDE PYROMÉCONIQUE.
§ 4348. Ce produit, qui prend naissance dans la distillation de l'acide méconique, s'obtient dans un état de pureté parfaite en exprimant le produit brut entre des doubles do papier buvard et le sublimant à une douce chaleur; on peut également le i)urifier en le dissolvant à chaud, soit dans Teau, soit dans l'alcool, et abandonnant la liqueur au refroidissement.
L'acide pyroméconique est incolore. U cristallise tantôt en aiguilles, tantôt en tables ou en octaèdres allongés. Sa saveur est à la fois acide et amère. Il fond vers 126 degrés et se sublime sans laisser de résidu. L'alcool et l'eau le dissolvent en forte proportion. Sa solution rougit à peine le tournesol, réduit les sels d'or à la température de l'ébullition, et colore en rouge les sels de peroxyde de fer. L'acide azotique attaque vivement l'acide pyroméconique en produisant de Tacide oxalique et de l'acide cyanhy* drique. Le chlore agit énergiquement sur ce produit en donnant
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naissance à de Tacide oxalique. Le brome lo transforme en acide bromo-pyroinéronique.
La composition de racide pyroméconique est exprimée par la formule
Sa liénérntion au moyen de l'acide raéconiquo s'explique facilement à l'aide de 1 équation
C'est un acide monobasique, de même que Facide pyromudque« avec lequel il est isomère, n forme également avec les bases des sels
isomères, mais il dilfère entièrement de l'acide pyromuri{|iic en ce qu'il ne jouit pas comme ce dernier de la faculté de s élhérifier. La composition des pyroméconates est représentée par la formule
cnro , MO.
ACIDË QUINIQUË.
§ 1349. Cet acide se rencontre dans un grand nombre dè quin« quinas, combiné soit avec la chaux, soit avec la quinine ou la cinchonine. C est du quinate de chaux qu'on l'extrait en traitant ce sel par Tacide oxalique. Il est préférable de précipiter le quinate de chaux par une dissolution -d'acétate basique de plomb. On lave le précipité plombique, puis on le met en suspension dans Teau, à travers la<pielle on dirige un courant d'acide suiflivdrique. La dissolution lilliée, puis évaporée, soit à Taide d'une douce chaleur, soit dans le vide, laisse déposer des cristaux jaunâtres qu'on purilie par de nouvelles cristallisations.
L'acide quinique cristallise en prismes rhomboïdaux obliques. Sa saveur est forte et franchement acide. Il fond à i55 degrés en un liquide limpide, qui se prend par* le refroidissement en une masse amorphe et transparente. Il se dissout facilement dans l'eau froide, et mieux encore dans l'eau ! ouillante. Il est à peine soluble dans l'alcool anhydre, et se dissout assez bien dans l'alcool ordinaire.
Lorsqu'on soumet l'acide quini<|ue à la distillation sèche, il donne des produits très-complexes : il laisse dégager, en effet, de
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l'eau, (lo la benzine, de l'acide benzoïVpie, du phénol, de Thydrure do salicyle et de l'hydroquinone; il reste un résidu charbonneux. Soumis à raclion de l'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse, ('acide quinique se convertit, en perdant du charbon et de Vhydrqgène sous forme diacide carbonique et d'eau, en un produit volatil auquel on a donné le nom de quinone. Pour obtenir ce produit en quantités un peu considérables, on chauffe légèrement, dans une <zrande cornue, 100 grammes d'acide quinique, 400 p:rnninics de p(M'oxyde de man2;anèse, et loogranunes d acide sulfurique préalablement étendu de la moitié de son poids d'eau. Il se fait un grand boursouilement dés la première impression de la chaleur, et l'on recueille, dans le récipient qu*on a soin de refroidir , un mélange d'acide formique et de quinone. Celte dernière substance cristallise en belles paillettes jaune d'or.
En ajoutant au mélange précédent du sel marin, ou obtient des produits chlorés dérivés de la quinone.
La composition de Tacide quinique est exprimée par la formule
C'est un acide bibasique, susceptible de former, à la manière des
acides précédents, deux séries de sels, représentés par les formules
C'IPO ", '2 MO.
QULNONE.
§ 1350. Ce composé soblienl en chaunant soit l'acide quinique libre, soit un quinate avec i partie d'acide sulfurique concentré, étendu de la moitié de son poids d'eau et 4 parties de peroxyde de manganèse. La masse ^ boursoufle, et bientôt il se dégage d*épai^s vapeurs, qui se déposent dans le récipient sous la forme d'aiguilles jaunes. On la purifie par des compressions entre des doubles de j)apier buvard et la sidjlinuilion.
La formation de ce produit ^explique au moyen de l équation
C^aPO"-hO'= 2C'nr0*-h4C0'4- i41iO. Ce corps fond à la température de l'eau bouillante en un liquide
38o HYQROQUINONE.
jaune, pesant, qui se précipite au fond de Teau. B répand une odeur irritante, qui rappelle celle de l'iode et excite le larmoiement.
Le chloro sec le convertit en quinone trichloré, dont la composition est exprimée par la formule
C'HCPO*.
Un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlorhydrique le transforme en quinone perchlorée, dont ia composition est exprimée par la formule
Ce produit, qu'on désij^ne encore sous le nom de r/iloranile, se produit par l'action d'un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse sur un grand nombre de matières organiques.
Une dissolution de quinone, à laquelle on ajoute de l'ammoniaque ou de la potasse caustique, se colore en brun et laisse par révaporation une masse noire, qui se redissout dans l'eau bouillante.
Les substances réductrices, telles que le gaz sulfureux, conver-
tissent la quinone d'abord en une substance cristallisée, présentant une belle couleur verte, et finalement en hydroquinone incolore. L'acide sulfhydrique qu'on fait arriver dans une dissolution ' de quinone la colore en rouge, bientôt celle-ci se trouble et laisse déposer un corps floconneux, qui se dessèche en une masse légère, couleur vert-olive, exhalant une odeiir de roercaptan; l'eau retient en dissolution une antre combinaison sulfurée.
L*acide iodhydrique se décompose en présence d'une dissolution de quinone; de l'iode se sépare, et Ton obtient de l'hydroquinone incolore.
La composition de la quinone est exprimée par la formule
UYDUOQUINONE.
§ 4351. Ce composé forme le produit principal de la distillation sèche de Tacide quinique. On l'obtient également, ainsi que nous Tavons dit plus haut, par l'action des corps réducteurs sur la quinone. Sa formation par la distillation de l'acide quinique peut
• ACIDE TANNIQUE, OU TANNIN. 38i s'exprimer à l'aide de l'équation
C~H"0"=C»»H''0*-+-C*H«0*H-2C0»+ loHO.
Ifi phéaol et la benzine 8<mt des prodiute secondaires résultant de la décompositi(m ultérieure de Pliydrure de salicyle et de
Tacide benzoïque.
A l'état de pureté, l'hydroquinone cristallise en prismes hexagones à faces terminales obliques, incolores, très-solubles dans l'eau, Tâlcool et Téther. Elle est inodore, et possède une saveur douceâtre. Elle est très^fusible et cristallise, par le refroidissement, en lames brillantes «qui ressemblent à Tacide benzoXque.
L'hydroquinone se comporte d'une manière fort remarquable avec les substances qui abandonnent de l'oxygène. Lorsqu'on mélange sa dissolution avec du sesquichlorure de fer, elle prend une teinte rouge-brun et se remplit bientôt de belles aiguilles vertes douées d'un éclat métallique. Le chlore, l'acide azotique, l'acide hyppcbloreux, «se comportent d'une manière analogue. Les cristaux verts sont, une combinaison définie de quinone et d*bydroquinone, à proportions définies, dont la composition est exprimée par la formule
ACIDE TANNIQUE, OU TANNIN
§ 1352. On désigne sous ce nom des substances astringentes très-diverses, jouissant de la propriété de précipiter la gélatine et de former avec la peau animale une combinaison imputrescible. Ces produits jouissent, en outre, de la propriété de faire naître dans les sels de sesquioxyde dé fer des précipités bleus-noiràtres, employés soit dans la teinture en noir, soit dans la préparation de l'encre. On rencontre principalement ces produits dans la noix de
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galle, le café, le cachou, les quinquinas, dans Técoroe de chêne, de sapin, de poirier et de ponunier, dans Tarbousier^ la tormentille, etc.; nous ne nous occuperons ici que du tannin extrait de
la noix de galle, et, pour le distinguer des autres variétés, nous le désignerons sons le nom ^'acide oraUolanni(jue,
Nous no décrirons piis ici les diverses méthodes employées pour la préparation de l'acide gallotannique, nous nous contenterons de faire connaître le procédé fort simple décrit par M. Pelouze, qui consiste à traiter la noix de galle dans l'appareil de déplacement ima'^
giné par M. Robiquet. Celui-ci se compose d'une allonge en verre [fg, a65 ), munie d*un bouchon à sa partie supérieure, et qui par sa partie inférieure re[)ose sur une carafe ordinaire. On introduit dans cette allonge de la noix de galle réduite en poudre grossière, et pour que celle-ci ne puisse pas s'écouler par ia douille de l'isntonnoir, on y dispose une mèche de coton. On verse sur la noix de galle de l'éther ^ saturé d'eau : celle-ci dissout le tannin,
\ tandis que l'éthor. qui jouit d une ten-
sion assez conâiiiérable à la température ordinaire, presse sur ce liquide et accélère la filtration. L'éther et la dissolution sirupeuse de tannin toinbent goutte à goutte dans la carafe et se séparent bientôt en deux couches distinctes: l'une, très-flaide et éthérée, occupe la partie supérieure; l'autre, pesante, visqueuse, et de couleur brune, occupe le fond du vase : c'est une dissolution saturée de tannin. On évapore cette dernière dans le vide ou dans une étuve; on obtient alors un résidu spongieux, très-brillant, amorphe, présentant une teinte légèrement jaunâtre : c'est du tannin parfaitement pur, dont la saveur, franchement astringente, est d^urvue d'amerlume; loo parties de noix de galle donnent, par cette méthode, jusqu'à 4o pour ICO de tannin.
A l état de pureté, l'acide tannique de la noix de galle se présente sous ia forme d'une matière amorphe, incolore, brillante et
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dépourvue d'odeur. Il est très-soluble dans l'eau et dans l'alcool; sa solution rougit le tournesol.
La dissolution d'acide gallotanniqne se conserve sans altération à l'abri de l'air. Au contact de ce fluide, il se colore promptemont.
Chautfé au bain d'huile, à la température de 21;') degrés, ce composé se transforme en acide carbonique et en un produit cristallisé en longues aiguilles blanches qu'on désigne sous le nom ^ acide pyrogallique ; on obtient un résidu brun foncé.
L'acide gallotannique forme dans les sels de peroxyde de fer un précipité bleu>noiràtre qu'on emploie dans la composition de Tencre et qui sert de base- aux teintures en noir. Versé dans une dissolution d'albumine ou de colle animale, il produit un ubondant précipité floconneux: on l'emploie, pour cotte raison, dans la clarification de certains liquides. Fait-on dij^erer une peau animale dans une dissolution de tannin, cet acide est absorbé rapidement en formant avec cette dernière une combinaison imputrescible. C'est donc ce produit qui sert de base au tannage drâ peaux.
Suivant Berzelius» les acides minéraux énergiques forment avec l'acide tannique des combinaisons fort solnbles dans l'eau.
L'acide sulfurique concentré dissout à froid l acide gallotannique en prenant une coloration jaune. Si l'on chautTe la liqueur, elle devient pourpre et finalement noire, en dégageant de l'acide sulfureux. L'acide sulfurique étendu d'eau le convertit à rébullilion en acide galiiqve et glucose;. cette réaction s'explique au moyen de l'équation
C"H" 0'*4- 8110 =: 3 C'MrO'*'-!- C'=ir'0''.
Aoido Aeide GIucom.
fallolaiinlqiie. galllque.
La composition de l'acide tannique est exprimée par la formule
§ 1353. On rencontre dans le bois jaune un acide analogue au tannin, et de plus homologue de ce dernier, dont la compo^tton
est exprimée par la formule
Celui<i se dédouble, sous l'influence de Tacide sulfurique étendu
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et bouillant, en un nouvel acide et en glucose, à ]i manière du tannin. Cette réaction s'explique fadlement à l'aide de Téquation
CfH»0»*, 8H0 = 3(C"H*0'')4-C"H'«0".
Atlde Acide Glooote.
moriiaAoiqae. morlniqie.
ACIDE GALLlQUE.
% 1354. Ce composé se prépare sojt au moymi du tannin, soit à l'aide de la noix de. galle. H suffit pour celà de préparer une
infusion de celte substance qu'on fait fermenter à une température de 20 à 3o degrés. Si l'on prolonge l'expérience pendant plusieurs moi^, le tannin disparaît complètement, et l'on voit la matière se recouvrir de petits cristaux blanchâtres d'acide gallique. Pour Ton retirer, on laisse dessécher la matière, puis on la reprend par de l'alcool bouillant, qui ne dissout que Tacide gallique et l'abandonne par le refroidissement. Si l'on remplace la noix de galle par un extrait de cette substance, la transFortnation se fait de même, mais d'une manière beaucoup plus lente. Il paraîtrait, d'après cela, qu'il existe dans la noix de galle un ferment particulier capable de produire celte transformation du tannin. L'action des acides sulfurique et chlorhydrique sur le tannin permet d'obtenir très-promptement de grandes quantités d'acide gallique. Si l'on introduit, en effet, du tannin dans de Tacide sulfurique moyennement étendu et bouillant tant qu'il peut s'en dissoudre, il se dépose bientôt, par le refroidissement, des cristaux colorés d'acide gallique. Après les avoir débarrassés d'acide sulfurique par plusieurs cristallisations, on les fait dissoudre dans do l'eau bouillante, et l'on précipite la dissolution par l'acétate de plomb. On lave le précipité, puis on le met en suspension dans de l'eau bouillante à travers laquelle on dirige un excès d'acide sulfbydrique. Lorsque tout le plomb est précipité, on jette la liqueur sur un 6Itre; l'acide gallique se sépare, par le refroidissement, sooe la forme de cristaux incolores.
L'acide gallique parfaitement pur cristallisé soit en longues aiguilles, soit en prismes rhomboïdaux obliijues. Ces cristaux sont inodores; ils possèdent une saveur astringente et faiblement acide;
AC1D£ PïKUGALLiQU£. 385
ils se dissolvent dans loo parties d'eau froide et dans 3 parties seulement d'eau bouillante.
Chauffé entre 210 et 11 5 degrés, l'acide gallique se dédouble en acide carbonique et acide pyrogallique, ainsi que l'exprime r équation
Porté brusquement à la température de tt5o degrés, Tacide ga!lique laisse dégager de l'acide carbonique et do Peau, tandis (ju il reste une matière noire d'apparence charbonneuse, douée de propriétés acides, à laquelle on donne le nom d'acide métagalUque.
A Tabri de l'air, la dissolution d'acide gallique se conserve sans altération. Sous Tinfluence de l'oxygène, elle s'altère et se colore rapidement en brun. Cette altération devient plus rapide encore lorsqu'on fait intervenir une sul)stance alcaline. *
Chauffé doucement avec de l'acide sulfuHque concentré, l'acide gallique perd les éléments de 2 équivalents d'eau et donne un acide particulier qu'on dési^^ne sous le nom druide rujin gallique.
Cette ti^rnsformation s'exprime au moyen de l'équation
C'*H«0«=C'*H*(y4-aH0.
Cet acide forme des grains cristallins d'un brun de kermès, presque insolubles dans l'eau.
La composition de l'acide gallique est exprimée par la formule
C'est un acide tribasique.
n existe entre l'acide gallique et l'acide salicylique des relations analogues à celles qu*on observe entre l'acide succinique et
l'acide tartrique, et peut-iHre par\iendra-t-on prochainement à passer de l'un à l'autre par des procédés identiques à ceux que nous a\ uns indii[ués pour opérer la conversion de l'acide succmique en acide lartrique, et réciproquement.
ACIDE PYROGAULIQUE.
§ 1355. Cette substance, observée pour la première fois par Scheele, s'obtient en distillant l'acide izallique au bain d'huile, à une température qui ne doit pas dé[)asser 220 dei^rés. L'acide pyrogallique se sublime alors en cristaux dans le col de la cornue, m. 33
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On peut obtenir ce pro(]iiit diino manière plus économique, en soumettant à la (iistiUation l'eitrait de noix de galle, ou mieux en ohauffiint oe dernier dans, une terrine au bain de sable, ainsi qu'on le fait pour la préparation de Tacide benzoïqoe au moyen de la résine benjoin.
A l'état (le pureté, l'acide p\ rogallHnic se présente sous la forme de idinelles allongées, d'un blanc éclatant, trea-solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool et l'éther.
Il entre en fusion vers 1 15 degrés et en ébullition à ato degrés. A aSo degrés, il se dédouble en eau et en acide métagallique. A rétat sec, l'acide pyrogallique ne s'altère point an contact.de l'air. Sa dissolution s'y décompose promptement au contraire. Cette transformation est surtout rapide en présence des alcalis; c'est en se fondant sur cette propriété que M. Liebig a proposé l'acide pyrogallique pour faire l'analyse de l'air. Il |>arait se former dans ces circonstances du carbonate et de racetale.
Lorsqu'on verse une dissolution d'acide pyrogallique goutte à goutté dans un lait de chaux, la liqueur prend, bientôt une belle coloration rouge qui passe rapidement au brun foncé. Cette réaction nette et tout à fait caractéristique permet de déceler des traces d'acide pyrogallique.
Une dissolut iuii d'un sel de protoxyde de fer, versé dans la ilissolution d'acide pyrogallique, produit une coloration indigo foncé, sans (ju'il se sépare le moindre préi ipité. Si le sel de protoxyde contient des traces de sel de sesquioxyde, la liqueur se colore en vert foncé.
La composition de l'acide pyrogallique est exprimée par la formule
§ 11 existe dans le règne végétal une foule de produits analogues à ceux dont nous venons de tracer* l'histoire, mais dont l'élude, entièrement calquée sur celle de ces composés, nous entraînerait trop loin sans qu'il en résultât pour vous ' le moindreavantage.
GLYCÉRINE. — CORPS GRAS NCOTRES
Généralités sur les corps gras non 1res. — Les corps gras neutres sont des glycérides qui présentent les analof^ios les plus manifestes avec les éthers composés. — Étude Je la i;lyeérine. — La glycérine doit être considérée comme ut» alcool triatoniique. — Examen de quelques glycérides naturels et arliliciels. — Chlorhydrines, — I rinitroglycériae. — Acide sulfoglycerique. — Acide phosphoglycéritjue. — Acctines. — Bulyrines. — \ aU riiies. — Laurostéarine. — Myrisiine. — Palniilines. — Margarines. — Stcarim's. — Oléines. — Oléine des huiles grasses. — Oléine des huiles sicc atives. — Corps gras naturels
. dérivés de Telhul. — Céline. = Fabrication des bou^^ics. — Savons.
CORPS 6RÂS NEUTRES.
§ i357. On reticontre dans les végétaux et les animaux des substances insolubles dans Teau, tantôt liquides, tantôt solides, auxquelles on donne le nom huiles ou de graisses. Ces corps, (jui tachent 1c papier è la manière des huiles volatiles, en diffèrent en
ce qiio la tache dcmourc permanente, tandis que celles (pie produisent ces dernières disparaît avec le temps. Ces corps en dilîèrent, en outre, par la saveur et par lodeur, cellos-ci n'étant pas appréciables, tandis que les essences en possèdent une acre et forte. Enfin, tandis que les corps gras frottés entre les doigts don* nenc une onctuosité particulière à la peau, les essences, ainsi que nohs le constaterons dans un prochain chapitre, lui communiquent de la rugosité.
Les corps gras fournis par le règne animal ou végétal sont généralement neutres; avec le temps il s'y développe des acides, qui tantôt sont dépourvus d'odeur comme la graisse elle-même, qui, dans d'autres cas, possèdent une odeur forte et plus ou moins désagréable. On dit, dans celte dernière circonstance, que la
CORPS GRAS NEUTRES
graisse rimcU. Cette acidification des huiles et des graisses qui s^effectue sous IMufluence de l'eau par la fixation d'un certain nombre d'équivalents de cette substance, se produit très lentement à la température ordinaire, plus prompteroent à loo degrés, d'une ma* nière très-rapide à 220 degrés. La présence d'un ferment active cette décomposition du corps gras neutre, ainsi que M. Pelouze l'a démontré récemment d une manière si nette. En môme temps qu'il se sépare une substance acide, on observe la formation d'une matière neutre, douée d'une saveur douce et légèrement sucrée, désignée par Scheele, à .qui Ton en doit la découverte, sous le nom de glycérine ou principe doux des huiles. Cette transformation, ce dédoublement de la matière grasse en deux substances, l'une acide, l'autre neutre, sous l'influence de l'eau, s'opère d'une manière bien plus rapide lorsqu'on fait intervenir soit une base puissante , soit un acide énergique : la base tendant à s'unir à l'acide qui prend naissance dans le dédoublement du corps gras pour former un composé salin; l'acide tendant è s'unir à la glycéfine pour former également une combinaison de Ja nature des sels. On donne à cette séparation des corps gras en une substance acide et en glycérine le nom de saponification.
Les corps gras neutres présentent donc des analogies incontestables avec les éthers, analogies qui furent siiinalées, il y a quarante ans environ, par M. Clievreul dans un travail des plus remarquables, surtout lorsqu'on songe qu'à l'époque où ces recherches furent publiées la chimie organique était tout entière à créer* Lds corps gras, en effet, se dédoublent à la mamère des éthers en fixant les éléments de l'eau pour régénérer:dès acides et de la glycérine qui n'y existent pas tout formés.
Ce genre de combinaison n'est pas borné aux acides gras, et il résulte, en effet, des recherches de MM. Pelouze, Berzelius, Gélis et surtout de celles de M. Berthelot, qu'on peut, en faisant réagir sur la glycérine, des acides organiques et minéraux, obtenir des ctebmaisons qui présentent la plus grande iressemblance avec les corps gras naturels et qui, comme eux, se dédoublent sous l'in* fluence des acides, des bases, de l'eau, des ferments, en glycén* rine et en acide en fixant les éléments de Teau. Ainsi, met-on en présence un acide et de la glycérine sous l'influence d'une température convenable, il y a formation d'un corps neutre et sépa-
ration d'un certain nombre d'(^qiiivîilents d'eau. Fait-on agir de nouveau l'eau sur la combinaison ainsi produite, on observe l'assimilation d'un nombre d'équivalents d'eau égal à celui qui s'était séparé précédemment avec mise en liberté de l'acide et de la glycérine.
C'est en se fondant sur ces analogies si curieuses des corps gras neutres et des éthers composés, que M. Berthelot est parvenu récemment à opérer la synthèse des corps gras naturels et à reproduire une foule de combinaisons analogues. Ces composés, que nous désignerons sous le nom de ^lyccridcs, peuvent être obtenus soit par l'union directe de leurs parties constituantes avec le concours d'une température plus ou moins élevée, soit, comme dans le cas de la fonnation des étiiers composés, en faisant intervenir un acide minéral, de l'acide chlorhydrique par exemple.
Avant d'aborder Tétude des glycérides les plus importants, nous allons foire une histoire aussi complète que possible de la glycérine, dont rôtude trouvera parfaitement sa place après celle des glycols, cette substance pouvant à juste titre être considérée comme un véritable alcool triatomique.
GLYCÈRLNE.
§ Découverte en 1779 par Scheele, la glycérine fut considérée comme une matière particulière à certaines huiles et pour
ainsi dire accidentelle. Ce ne fut que plus tard (juo M. Ciievreul, dans son beau travail sur les corps gras, démontra que cette substance se sépare constamment dans la saponification des huiles grasses et des graisses solides neutres, quMl considéra comme de véritables sels.
La glycérine peut s'obtenir en saponifiant les corps gras neutres par de l'oxyde de plomb. Il se forme des savons plombeux insolubles, tandis que l'eau relient en dissolution la glycérine avec
une certaine quantité d'oxyde de plomb. En faisant passer à travers la liqueur un courant d'acide sullhydrique, on sépare ce dernier sous forme de sulfure; la fdtration de ce liquide et l'évaporation au bain-marie fournissent de la glycérine pure.
La glycérine s'obtient comme produit accessoire de la fabrication des bougies stéariqùes, dans le cas où l'on opère la sapo-
nificatioD au moyen de la chaui. On sépare la liqueur aqueuse du savon calcaire, on précipite Fexcës de chaux par un courant d'acide
carbonique, et Ton évapore en consistance sirupeuse; on obtient
ainsi de la i^lycérinc jiurc.
' Le Iniitemont dos corps gras neutres par l'ac ide chlorhydriijiie, sous l'inQuence de la chaleur, permet égaloavent d'en isoler la glycériné.
Enfin, lorsqu'on soumet les corps gras à l'action de la vapeur d*eau surchauffée à une température de si4o à a5o degrés, le corps gras se dédouble en acide et en glycérine qui viennent se condenser dans le récipient. Il suffît de concentrer la partie aqueuse du
produit distillé pour obtenir de la £;lycérinc pure et pailaitement incolore. On préj)are à l'usine de M. W'ilson, à Londres, des quantités considérables de glycérine jime par cette méthode.
§ 1359. Quel que soit le procédé dont on fasse usage pour sa préparation, la glycérine pure présente les caractères suivants : c'est un liquide sirup^x, incolore, incristallisable, inodore.et possédant une saveur franchement sucrée. Sa pesanteur spécifique est de 1,280 à la température de i5 degrés. Elle se dissout en toute • proportion dans l'eau et l'alcool; l'étlier ne la dissout point. Elle dissout pluifieurs oxydes métalliques el beaucoup de sols déliquescents.
Distillée en vase clos, la glycérine ne s'altère que .faiblement lorsqu'elle est pure; la portion altérée donne des gaz inflam" mables, de l'acide acétique et de Tacroléine. A l'état de combif naison, la glycérine s'altère, au contraire, profondément soué l'influence de la chaleur, et donne naissance à de Tacroléine en grande (piaiitité.
Il est facile de se rendre compte de la transformation de la glycérine en acroléine. £n ell'et, on a
cni''o«=:CMro^ i 4 lia
(«Ijcérine Acroléla*.
Si par un procédé quelconque on pouvait séparer delà glycérine •à équivalonls d eau seulement, un obtiendrait le produit
qui devrait se comporter comme un véritable glycol ou alcooi
« diatomique : composé qu*on obtiendrait sans nul doute à la manière du glycol ordinaire en faisant agir Toxyde d'argent hydraté
sur le bromure
La glycérine absorbe rapidement, l'oxygène sous Tinfluence du noir de platine et se transforme en un acide incristallisable et fixe qui réduit promptement à chaud les azotates de mercure et
d*argent.
"Une dissolution aqueuse de glycérine se décompose compléte- . mont au contact de la lovùrc de bière, dans l'espace de <piel<pics mois, si la lempéralure extérieure est comprise entre i5 et 3o degrés ; il se produit dans cette circonstance une grande quantité d'acide propionique : c'est ce qu'exprime l'équation suivante :
La glycérine se convertit en présence des hydrates de potasse
H de soude, sous l'influence d'une douce chaleur, en acétate et Formiate^ avec dégagement de gaz hydrogène; c'est ce qu'exprime l'équation
C*Il«0«H-aKO = C*H»0», KO^-CHa", K0 + 4H.
La glycérine s'échaulîe fortement avec l'acide pliosphorique anhydre et dégage à la distillation de Tacroléine en abondance ; il en est de même lorsqu'on la distille avec du bisulfate de potasse.
A froid, l'acide sulfurique concentré, l'acide pliosphorique sirupeux, l'acide tartrique, etc., forment des combinaisons analogues aux acides sulfoviniquo, phosphoviniquo, lartrovinique, suscoi)tibies de s'unir aux bases avec lesquelles ils forment des combinaisons délinics et cristiillisablcs.
L'acide azotique étendu transforme rapidement, à la température de l'ébuUition, la glycérine en acide oxalique.
Si l'on fait tomber la glycérine dans un mélange d'acide spl^rique et d'acide azotique fumants qu'on a soin de refroidir, la J^^-^^ cérine se dissout sans qu'on observe le moindre dégagementweïf vapeurs uitreuses. L'eau ])récipilc de ce mélanj^o une huile jaunâtre, pesante, soluble dans l'alcool et réthcr, [)Ossé(lant une saveur sucrée et aromatique, et dont il suffit de placer une i^^outte sur la 4angue pour en éprouver une forte migraine qui dure plusieurs
heures. Celte substance détone en outre lorsqu'on en élève convenablement la température» La combinaison ainsi formée est de
la glycérine trinitrique.
Ce produit est très-peu stable et se décompose partiellement lorsqu'on le dessèche. Une solution concentrée de potasse le décompose en fournissant du salpêtre et régénérant de la glycérine.
Sa composition est représentée par la formule
Sa génération s'explique au moyen de l'équation
J jO« + 3(AzO% H0)= jj^J,j,j o«+6liO. .
Introduit-on dans un flacon long et étroit i partie de glycérine et I partie d'eau pure, puis fait-on arriver au fond du flacon par un tube terminé en pointe i 7 partie d'acide nitrique fumant, les deux liquides se mêlent graduellement en prenant une couleur bleue, tandis que des gaz se d^gent. Lorsque tout dégagement a cessé depuis quelques jours, on évapore le liquide jusqu'à consistance sirupeuse et Ton sature par la chaux qui fournit un sel cristallisable. En décomposant ce dernier par un poids calculé d'acide oxalique, on en isole un acide d'apparence gommeus^i que M. Debus désigne sous le nom d'acide gljrcérique.
Cet acide à Tétat d'hydrate est représenté par la formule
La composition de ses sels est exprimée par
Ces composés cristallisent en général avec facilité* Lorsqu'on maintient riiy\Jrale à la température do iio à i4o degrés jusqu'à ce qu'il ne perde plus de son poids, on obtient finalement un anhydride dont la cogaposition est représentée par la formule
11 existe donc entre la glycérine et l'acide glycérique une relation toute semblable à celle qu'on observe entre l'alcool et l'acide
acétique, le |iropy1glycol et l'acide lactique, et de même que ce dernier l'acide glycérique se change en anhydride sous l'influence
de la chaleur avec élimination d*eau.
Sous l'influence du chlore et du brome, la glycérine éprouve des phénomènes de substitution. Ces dérivés sont à peine connus.
Le perchlorure de phosphore réagit vivement sur la glycérine et donne naissance à des produits dont on ne connaît pas bien la nature.
L'iodure de phosphore attaque énergiquement la glycérine, d'après les expériences de MM. Berthelot et de Luca; il se forme dans cette circonstance une matière fort remarquable qui n'est autre que le propylènc iodé. I.es proportions qui conviennent le nnieux pour la formation de ce produit sont loo parties d'iodure de phosphore pour de glycérine.
Nous avons vu qu'en faisant réagir Téther méthyliodhydrique ou l'éther amyliodhydrique sur l'alcool potassé, on pbtient un éther double qui correspond à l'alcool dans lequel une molécule d'hydrogène se trouve remplacée par du méthyle et de l'éthyle. L'éther iodhydrique se comporte d une manière toute semblable avec Talcool sodé. M. Berthelot s'est assuré que de son côté la glycérine peut former des produits analogues; c'est ainsi qu'en chaufifônt en vase clos, à 100 degrés, pendant plusieurs jours, un mélange de glycérine, d'éther bromhydrique et d'un excès de po- Ia88e> on <^tient un produit désigné sous le nom de diéthyliney dont la composition est exprimée par la formule
C'est une huile incolore et limpide, douée d'une odeur éthérée légère avec une nuance poivrée. Sa densiié est de 0,920; elle bout à 191 degrés. Ce produit ne diffère, comme on voit, do lu glycérine normale qu'en ce que 2 équivalents d'hydrogène s'y trouvent remplacés par 2 équivalents d'éthyle.
Les éthers métbylbromhydrique et amylbromhydrique fourniraient des résultats semblables.
La composition de la glycérine libre est exprimée par la formule
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On peut la reproduire artificiellement par un procédé semblable à celui qui sert à la préparation du glycol : il suffît pour cela de faire réagir la potasse ou Toxyde d'argent sur le bromure triatomique
.C«H*Br'.
En effet, on a
C2l^Bl^+ 3 (KHO=i = 3 KBr-H • ^J^"' 1 0'.
Tri bromure _ t_ -
ii'allyle. OlyceriDè.
Nous allons maintenant examiner les composés résultant de raction de quelques acides minéraux et organiques sur la glycé-
rine, et nous ferons voir comment on peut non-seulement reproduire arlilicicllement les différents corps i^rns fournis par la nature, mais, en outre, eu obtenir un grand nombre d'analogues.
ACTION DES AaOES SUR LÀ GLYCÉRLNE.
§ 130)0. La i^lycérine présente à l'égard de l'alcool ordinaire des relations analogues à celles (ju'on observe entre un acide tribasique et un acide monobasique.
De même que le premier peut former dans son contact avec les bases trois classes distinctes de séls neutres, de même aussi la glycérine dans son contact avec un acide monobasique peut former trois combinaisons définies avec élimination de ^, de 4 ou de 6 équivalents d'eau. Les composés ainsi formés ne renfermant plus que les éléments de l'acide et de la glycérine, ces derniers ne pourront pas plus être mis en évidence que l alcool et les acides dans les élbers composés, ou l'ammoniaque et les acides dans les amides.
De même qu'un acide tribasique peut s'unir à 3 équivalents d'une même base ou de bases distinctes pour former des sels neutres de la forme
A. 3 MO
ou
A. (MO, MU M'O), de même la glycérine, en réagissant sur un acide de la forme
Digilized by GoOglc
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ou sur diverd acides analoguôs, pourra former, en raison de sa nature irialomique, les composé
ou
Si l'acide que l'on considère est un liydracide de la forme Rll, il engendrera par son contact avec la glycérine trois composés distincts qu*oa peut formuler de la manière suivante.:
^ JJ^jOM- RH= ]]^'^ |0'+aH0, ■|J,(0«+2RH=p„j|,|0»+4HO,
^JJijo'+aRH^j'-'^;! +6H0.
Il en sera de nièiiie en ce (jui concerne les oxiicides inonobr'.siques; on obtient en ett'et par l'action réciproque de ces corps et de la glycérine les trois produits suivants : >
. Il' r ^ Il r. I i
Ces! par Taetion des hydracides que nous commencerons ceUe étude.
ACTION DES HYDRACIDUS SUR I.A GX-YCISRINE.
CIILOIUIVDIUNKS.
55 i3<)l. l/iicide chlorliydi itiue eniri'ndre p;ir son action ï.ur la i;iycérine trois produits distincts , neutres tous trois, savoir : la //lo/tocJtlor/iyd/ifw, la didUorhjdrinc et la trichlotliyUrinv,
396 CliLOHllYDKlNES.
La monoclUorhxdrine s'obtient en saturant la glycérine d'acide chlorhydrique gazeux, et maintenant la dissolution pendant longtemps à là température de 100 degrés. Âu bout de trente-sii à quarante heures on sature la dissolution avec du carbonate de
soude, puis on Tagile avec de l'éther. L'évaporation de ce dernier fournit une huile neutre d'une odeur fraîche et éthérée, d'une saveur sucrée, puis piquante, se mêlant à l'eau et à l'éther; cette 3ubstance ne précipite pas l'azolate d'argent à la manière de l'éther chlorhydrique. Comme ce dernier, elle brûle avec une flamme blflipche bordée de vert et devient alors susceptible de précipiter abondamment ce réactif.
La densité de la monochlorhydrine est égale à i,3i, elle se mêle avec son volume d'eau. Refroidie à — 35 degrés, elle conserve toute sa fluidité, elle bout à t?.-] degrés.
L'oxyde de plomb ne la saponiiîe quavec une extrême lenteur.
La composition de la monochlorhydrine est représentée par la formule
Sa production peut s'expliquer au moyen de l'équation
cir 0*^ -f- Cl H = c ir Cl 0* + 2 110.
La dichhrhydiine s'obtient en dissolvant la glycérine dans 12 à
i5 fois son poids d'acide chlorhydrique fumant, et maintenant ce mélange à 100 degrés pendant plusieurs jours. On sature comme précédemment par le carbonate de soude, on traite par l'éther et l'on évapore la liqueur éthérée.
C'est une huile neutre, d'une odeur éthérée très-prononcée, eUe se dissout facilement dans l'éther et beaucoup plus difficilement dans Teau que la monochlorhydrine. Elle brûle avec une flamme blanche bordée de vert. Sa densité est de 1,37. Elle beat à 178 degrés.
Refroidie à — 35 degrés, elle conserve toute sa Iluidité. La potasse et la soude la saponilient aisém(nit à l'aide de la chaleur; il se produit des chlorures, et de la glycérine se reforme. La composition de la dichlorhydrine est exprimée par la formule
C ll' Cl-0\
ACIDE SULFOGLYGÉRIQUB. 397 Sa produclkm s'explique an moyen de réqnatûm
Cf H»0«-H a G H = eH«a*0«-h 4H0.
En faisant agir le perchlorure de phosphore sur la dichlorhy* ' drine, a nonvelles molécules d*eau se séparent, i molécule de chlore se fixe et l'on obtient finalement un liquide limpide, pesant, parfeitement neutre et bouillant vers i55 degrés. La composition de ce produit, représentée par la formule
démontre que ce n'est autre chose que la trichlorhydrine. Sa formation s'explique facilement au moyen de l'équation
c«H«a'0'-i- ph œ = Ph 0' + Cl H -f-c« H*œ.
Lorsqu'on remplace le perchlorure de phosphore par le perbromurc, une action semblable à la précédente se manifeste et Ton obtient le composé *
C«U*a»Br,
liquide neutre et pesant, analogue à la trichlorhydrine, qui bout vers 176 degrés, dont la production s'exprime au moyen de l'équation
C' H-^Gl' 0' + Ph Br* = Ph Br^ 0' H- Br H + C'H^ Cl'Br,
L'acide bromhydrique se comporte avec la glycérine de la môme manière que l'acide chlorhydrique et donne naissance à des produits entièrement analogues. *
AGnOW SES AGIIIE8 QIT«ÉIÉ8 SUR lA nKtam.
ÂODE SULFOGLYCÉRIQUE.
§ 1962. Ce composé s'obtient en traitant à froid la glycérine par le double de son poids d'adde sulfurique concentré. Les deux ' corps se mêlent alors sans se colorer, en produisant une élévation de température trèi>notable. Le mélange refroidi étant étendu
d'eau, puis saturé par de la chaux ou de la baryte, donne naissance à des sels cristallisables ; le premier étant traité par l'acide lu. 34
SgS ACID£ PUOSPUOGLYGËRlQUfi.
oxalique ou le deuxième par Taeide solfurique donnent Tadde sulfoglycériqiie libre.
C'est un liquide incolore et sans odeur, qui possède une saveur fortement acide. Il présente une instabilité telle, qu'il suffît de révaporer dans le vide à la température ambiante pour le dédouikler en acide sulfurique et glycérine.
Les sulfoglycérates se décomposent rapidement, sous Tinfluenoe des aloalia faydratés, en régénérant de Tacicle sulfurique et de Ja glycérine* La distillation sèche les décompose, en donnant de Ta* cide sulfureux, de Tacide acrylique, de Tacroléine et quelques autres produits.
La composition de l'acide sulfoglycérique est exprimée par la formule
CeliQ des sulfoglycérates est représentée par ki formule
/ ÂQDË PHOSPUOGLYCÉRIQUË.
§ 13G3. Ce composé s'obtient en traitant la glycérine sirupeuse par l'acide phosphoriquc solide. Le mélange s'échaulie et donne, lorsqu'on le neutralise par du carbonate de baryte, un sel parfaitement défini qui possède une composition analogue à celle du pliospbovinate de la même base. Il suffît de traiter la dissolution de ce sel par de Tacide sulfurique, pour mettre en liberté Tacide phosphoglycérique. Â Tétat de pureté, c'est un liquide încrîstalli* sable qui, concentré dans le vidé sec autant que possible, présente la consistance d'un sirop très-épais. Sa saveur est fortement acide; il se dissout dans l'eau en proportion considérable. Une faible élévation de température le décompose lorsqu'il est au maximum de concentration, en déterminant la séparation de la glycérine et de l'acide phosphorique.
Les phospboglycérates sont généralement solubles dans Teau, mais peu ou point solubles dans ralcooU Leur dissolution se décompose à la température de Tébullition, surtout en présence d'un excès de base; il se sépare des phosphates, et l'eau relient en dissolution de la glycérine, qu on peut facilement en extraire^ en évaporant à sec et reprenant le résidu par l'alcool.
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*. la composilion de l'acide phoâphoglycérâiae est Tepréseriléetpar la formule
C?H»0«, PhO*HO;
celle des pbosphoglycérates par • . '
(?H'MO% PhO*MO.
M. Gobley a signalé Texistence de l'acide pbosphogl)rcériquedaas le jaune d'ceuf et. dan^ la matière cérébrale.
ACÉT1NES.
* § 1364. L'acide acétique forme avec la glycérine trois combi-, naisons neutres, que nous désignerons sous les noms de monoacétùie, diacéti/te, triacéiine, • '
La monoaeéiine s'obtient en cbanflluit à loa degrés peiidant plusieurs jours un mélange de glycérine et â*acide acétique cristallisable.
' C'est un liquide neutre, d'une odeur légèrement élhérée; sa densité est égale à 1,20. Elle est peu soluble dans l'eau. Traitée par ralcool et l'acide cblorhydrique, elle fournit de la glycérine et de l'élher acétique.
La compomtion de la monoacétine est exprimée par la formule
Sa formation s'explique au moyen de Téquation
C H» 0" + C H* 0* = C » H' * 0» -f a HO.
La diacètine s'obtient, soit en cbauflànt l'acide acétique cristallisable avec un excès de glycérine, à aoo degrés pendant quelques heures, soit en chauffant à cette même température un mélange de glycérine et d'acide acétique étendu de son poids d'eau.
La diacètine est un liquide neutre, d'une odeur éthérée et d'une •saveur piquante. Elle se dissout en forte proportion dans Téther et la benzine. Elle possède une densité de i , 184 à la température •de 16 degrés^ eUe bout à la température de aSadegrés.
Refroidie à— 40 degrés, elle prend une consistance analogue à celle de Thnile* d'olive au moment de se figer.
Traitée par Tacide chloriiydrique et l'alcool) 1» diacètine foime, même à froid, de la glycérine et de l'éther acétique.
400 BUTYRINES.
La baryte caustique déoonqNiee la dîacétiae m fé^nénuil la glycérine avec fomoatioii d'acâate de baryte. Cette matière B*acidifie lentement an contact de Tatmoephère.
La ocHuposition de la diacétine est exprimée par la formule
Sa production s'explique au moyen de l'équation
La triaeétine s'obtient en chauffamt la diaeétine à a5o degrés, ^ pendant plusieurs heures, avec i5 à ao fois son poids d'acide acétique cristallisable.
Cest un liquide neutre, odorant, d'une saveur piquante et amère, volatil sans décomposition, insoluble dans Teau, fort solubie dans l'alcool même étendu.
La densité de la triaeétine est égale à i , 174 à 8 degrés.
Traitée à froid par Falcool et Tacide chlorhydriqoet la triaeétine régénère de la glycérine avec formation d*éther acétique.
La composition de ioi triaeétine est représ^tée par la formule
Sa production s'explique au moyeu de l'équation
eH''0''4-3G41*0* = C'«ir*0" 4-6110.
On a signalé la présence de l'aoétine dans l'huile de foie de morue ainsi que dans celle de XEponinms earopœus.
BirryRiNES.
§ 4365. L'acide butyrique forme, de môme que son homologue l'acide acétique, trois combinaisons définies par sa réaction sur la glycérine. Ces composés s'obtiennent par des procédés analogues. Ils possèdent 4e8 propriétés suivantes :
La mxnnobutyrine est un liquide incolore, neutre, huileux, odo» rant, d'une saveur aromatique et amère, s'acidifiani fticilement au contact de l'air. Sa denrité est de i ,088 à 17 degrés.
Refroidie à — 40 degrés, elle conserve la même fluidité qu'i la température ordinaire.
BUTYRINES. 4oi
La baryte et la chaux la décomposent rapidement en préeence de l'eau, en régénérant de la glycérine et formant éss butyrates. . Traitée par ralcool et Tacide chlorfaydrîqtte, elle se change, même à froid» en étber butyrique et glycérine.
La composition de la monobutyrine est expriinée par la formule
La dibutyrinc est une huile neutre, odorante, qui se mêle fticîlement à l'alcool et l'éther. Ce produit s'acidilio proniptcment à Fair, ainsi que le précédent, en répandant l'odeur fétide de l'acide butyrique. .
La densité de la dibutyrine est égale à i ,082 à 17 degrés. - Soumisè à l'action de la chaleur, elle se volaUlise vers 3ao degrés sans altération sensible.
Refroidie à ~ 40 degrés, elle demeure liquide, mais sa fluidité diminue.
Comme la monobutyrine, elle est promptement saponifiée par !a baryte et par la chaux ; comme cette dernière, elle se décompose promptement par un mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool, en régénérant de la glycérine avec formation d'éther butyrique.
La composition de la dibutyrine est exprimée par la formule
La trihutyrine est un liquide neutre, huileux, d*une odeur analogue à celle des composés précédents, d'un goût piquant, puis amer. Elle est fort soluble dans l'alcool et dans l'éther, mais complètement insoluble dans l'eau.
La densité de la tributyrine est égale à* i,o56 à + 8 degrés. Sous l'influence de la baryte et du mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool, la tributyrine se comporte à la manière des composés .précédents. '
Sa composition est exprimée par la formule
402 LAUROSTÊÀRINE.
VALÉRINES.
§ 1366. L'acide valériquo forme, par sa réaction sur la glycérine, trois combinaisons qui correspondent aux précédentes.
La mnnomlèrinc est un liquide incolore, neutre, huileux, odorant, d'une densité de i,ioo, se décomposant, en présence de Tacide chlorhydrique et de l'alcool, en glycérine et éther valérique, et se changeant lentement en valéramide par Taciion de ranimoniaque.
Sa composition est exprimée par la formule
La divalérinc est un liquide incolore, huileux, d'une odeur désagréable, d'une saveur amère et aromatique. Sa densité est de i,o59 à 16 degrés. Refroidie à~4o degrés, elle se lige tout en demeurant transparente et demi-molle.
Sous rinfluence de la baryte, du mélange d'acide ddorhydriqne et d'alcool et de l'ammoniaque, la diyalérine se comporte comme le composé précédent.
Sa composition est^ exprimée par la formule
La trhnlérine est iin liquide neutre, huileux, doué d'une odeur faible et désagréable, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et rétber; son .contact avec les réactifs fournit des produits identiqqes à ceux que donnent les deux autres valérines. .
Sa composition est exprimée par la formule
M. Chevreul a retiré des huiles de dauphin une substance huileuse qu'il a désignée sous le nom de pliocéniné^ Qt qui parait identique aux valérines artificielles.
LAUROSTÊÀRINE.
§ 13G7. On rencontre dans les baies de laurier une matière grasse solide, découverte par M. Marsson, et désignée par lui sous le nom de Imrostéarine*
PALmTINES. 4o3
Ce glycéride possède, à l'état de pureté, les propriétés suivantes : il est solide» blai^c, brillaoty léger, cristallisable en aiguilles déliées qui se groupent souvent en étoiles et présentent un éclat soyoux. Peu solubledans Talcool froid, il se dissout avoc facilité dans ce véhicule lorsqu'il est bouillant et se dépose presque en entier par le refroidissement. H est également solublé dans l'éther, d'où il se sépare sous forme de cristaux par révapuration spontanée.
La laurostéarino fond vers 45 degrés. Sa composition est représentée p9r la formule
C" H*»(y = a H" 0* 4- C« H» 0* — 6 HO.
LaorofléftrlM. Ac laarlqae. Çljcérla».
MYBISTINE.
g 13G8. Le bourre de muscades renferme divers glycérides dont l'un, solide et cristallisable, a reçu le nom de myristi/w. On le sépare des composés huileux qui l'accompagnent en traitant la matière grasse brute par Talcool ou l'éther qui dissolvent de préférence la niatière huileuse, et pressant le produit solide, qui s'en sépare, -entre des doubles de papier buvard.
' La myristine cristallise en aiguilles douées d*^un éclat soyeux.
L'éther bouillant la dissout en toutes proportions, elle est moins soluble dans l'alcool. Elle fond à 3i degrés. Sa composition peut s'exprimer à l'aide de la formule
C?»H"0»= 3 (C*»H»»0«)-f-C?H«0*- OHO.
JlyrUUoe. Ac. myrisUq^ue. Glycérioo
PALMITINES.
. '§ 4369. L'huile de palme est principalement formée par une
matière iieulro fusible à 5o degrés, que les alcalis dédoublent, sous l'intluence de l'eau, en acide palmitique et en glycérine. Cette •substance est mêlée dans l'huile de palme avec un ferment qui en opère lentement la saponification à la température ordinaire.
M. Berthelot est parvenu à reproduire artificiellement la palmitine et à démontrer l'identité de ce produit avec la palmitine naturjdlle*
404 MARGARINES.
L'acide palmitique forme, à la manière des acides précédents, trois combinaifiODg définies^ en réagissant sur la glycérine* Ce sont:
L^monopalmîtînê. IPO» = C"H»(y-fC«H*0«~ 2HO, La dipalmitine.... lP0" = aC"H"0*4-C«H''0''-2n0, La tripalmitine. . . C'*'H*»0"= 3C"H"0*+C«H*0''-.6HO,
MARGARINES.
§ 4370. On rencontre dans un grand nombre de matières grasses de nature animale et d'huiles végétales, une substance cristallisable et fusible à une basse température, à laquelle on a donné le nom de margarine. Elle est le plus souvent accompagnée par de Toléine ou de la stéarine, et dans certains cas par ces deux substances ; aussi la préparation de la margarine pure présente^telle des dillicultés presque insurmontables.
S'agit-il d'extraire la margarine de l'huile d'olive, on la refroidit à une température voisine de zéro, puis on soumet la matière solide qui s'est séparée à l'action de la presse dans des papiers absorbants pour en isoler la majeure partie de l'oléine. On fait fondre de nouveau la' matière exprimée, puis on la refroidit lentement, afin de déterminer la séparation d'une nouvelle portion • de matière cristaHine qu'on soumet à l'expression cotome précé* demment. Après avoir répété suffisamment ces fusions et ces refroidissements successifs, on dissout le résidu jusqu'à complète saturation dans un mélange bouillant d'alcool et d éthiT. On obtient finalement un produit fusible à 49 degrés, qui se transforme complètement par la saponification en acide margarique et glycérine.
On obtiendrait la margarine d'une graisse animale, telle que k graisse humaine ou la graisse d'oie, qui renferme les mêmes principes que rhuile d'olive, en employant une méthode entièrenient
anak)gue.
Ainsi préparée, la margarine se sépare de ses dissolutions alcooliques sous la forme d'aiguilles incolores. Dans son grand travail sur la synthèse des corps gras, M. Berlhelot l'a reproduite artifidellement en feisant agir. pendant longtemps, dans des tubes seelléi à la lampe et à des températures convenablement élevées,
STÉARIN£S. 4c5 des mélaBges d'acide margarique et de glycérine; il a ain» obtenu deux Gompoeée distincts qu'il déngiie sous les noms de garine et de trimargarim. La prémière de ces combinaisons résulte de Faction réciproque d*une molécule d'acide margarique et d'une molécule de glycérine avec séparation de 2 molécules d'eau; la deuxième résulte de Faction de 3 molécules d'acide margarique et d'une molécule de glycérine avec séparation de 6 molécules d*eau.
La monomargarine s*obtient en chauffant, pendant tout un jour, on mélange d'acide margarique et de glycérine à 900 degrés, soit en le chanifimt seulement à roo degrés, mais en prolongeant le * contact pendant plusieurs jours. Au bout dé ce temps, on traite le produit de la réaction par la chaux et l'éther; la chaux s'empare de 1 acide inaltéré, tandis que lether dissout la matière grasse neutre qui s'est formée.
La monomargarine est blanche, entièrement neutre aux réactifs colorés, peu soluble dans l'alcool froid, duquel elle se sépare sous la fortne de prismes plais et courts, biréfringents, souvent groupés -autour d'un centre commun. SUe fond à 56 degrés et se soli* difieà49-
L'oxyde de plomb la décompose à l'aide de la chaleur, en régénérant de l'acide margarique et de la glycérine.
La composition de la monomargarine est représentée par la formule
La trimargarine parait se former en chaufiant à, 270 degrés, pendant quelques heures, un mélange de monomargarîne et d'acide margarique en excès. Ce composé fond à 66 degrés et se solidifie à 5a. L*oxyde de plomb le décompose par ébullition avec de Teau en régénérant de l'acide margarique et de la glycérine.
Sa composition est exprimée par la formule
^••^••O» = 3 ((?*H" 0*) -4- (?ir(y - 6 HO.
STÉARINES.
§1371. On rencontre dans un grand nombre de matières grasses appartenant sdt au règne animal, soit au règne v^étal, .un pro-
4o6 • STÉARINES.
duit qu'on désigne soiisle nom de stéarine; c'est surtout an suif • de bœuf ou demoaton qu'on a ïecoars pont *la prépeniUoii de eetto 'Subsianoe-
Bour préparer la stéarine, on prend le suif, matière solide, fusible à une température peu élevée, dans lequel se rencontre en outre de la margarine et de l'oléine. On le dissout d'abord dans l'élher, qui s'empare de l'oléine, et le résidu solide de stéarine mêlé des deux autres substances est dissous à chaud dans Talcool. L'alcool s'empare de l'oléine, de la margarine, et aussi d'un peu de stéarine. Par dissolutions on purifie la stéarine, mais on ne Tobtient pas exempte de toute matière étrangto, car ta stéarine, l'oléine et la margarine ont des propriétés, qui les rapproebent ' tellement, qu'il est impossible de les séparer d'une manière complète.
La stéarine fond à 45 degrés. Abandonnée au refroidissement, elle se prend en une masse solide qui diffère du suif en ce qu'elle ' a une assez grande tendance à la cristallisation et en ce qu'elle est -un peu cassante comme la cire. La stéarine est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool à cbaud, mais non à froid. Le véritable dissolTant de cette substance est rétber.
La stéarine cristallise en paillettes nacrées dépourvues de aa- \cur et qui se laissent facilement réduire en poudre. On peut la distiller sans décomposition dans le vide barométrique; à l'air, elle se décompose sans noircir en donnant de l'acroléine, des hydrocarbures et de l'acide sléarique.
Suivant M. Duffy, le point de fusion du même échantillon de ■stéarine jprésenterait des variations fort remarquables qui conduisent à admettre pour ce corps autant de modifications physiques. Ce chimiste a reconnu trois modifications distinctes qui fondent aux températures de 63, 66 et 69 degrés.
n existe, en outre, de légères différences entre les densités de ces trois modifications.
M. Berthelot a reproduit artificiellement la stéarine par l'union directe de ses parties constituantes, en opérant dans des tubes scellés à la lampe et en faisant intervenir une température plus oa moins élevée. Il a ainsi obtenu la monostéarine, la distéarlne et la tristéarine. Cette dernière est identique avec la stéarine naturelle.
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La momméarine s'obtient en ishauflànt à 200 degrés pendant trente-six heures^ en vases dos, parties égales de glycérine et
d'acide stéarique. Le résidu, traité par un mélange d'éther et de chaux éteinte, cède à cette dernière l'acide stéarique qui n'a pas réagi, tandis que Téther dissout la matière grasse neutre qui s'est lérinée«..11.8iiffit de soumettre ce liquide à l'évaporation pour obtéiiir^Ja monostéarine à l'état de pureté.
• iQsf |Hmluii fond à 61 degrés et se soUdîfie à 66 degrés, en formaylinBe dure et cassante analogue à la dre. > .
'La monostéarine distille sans 8*altérer dans le vide barométrique. Distillée au contact de l'air, elle se décompose avec production d'acide stéarique et d'acroléine. Chauffée sur une lame de platine, elle commence à se volatiliser, jaunit, ])uis prend feu et brûle avec une flamme blanche très-éclairante, en laissant un cbarbon qui brûle aisément et sans résidu* ,
L^iyde de plomb la saponifie complètement en quelques heures wn» îê concours de Teau, êi| régénérant Tacide stéarique et la glycéiitei
-^âisîiitenue pendant quelques jours à 100 degrés dans un tube
clos avec de l'acide chlorhydrique, la monostéarine se dédouble en acide stéarique et en glycérine.
La composition de la monostéarine est exprimée par la formule
C»»H"0» = C»»H»0«-h(?H»(y- aHO.
La dîstéarine s'obtient :
• 1®. En maintenant à 100 degrés, pendant plusieurs jours, un mélange de parties égales de glycérine et d'acide stéarique ;
• a**. En chauffant ce mélange à 776 degrés pendant sept heures ; 3**. Ea chauffant à y.(')o degrés pendant trois heures i partie de.
monosléarine et 3 parties d'acide stéarique;
4". Enfin, en cliaulîant à 200 degrés pendant vingt-quatre heures la stéarine naturelle a\ ec un excès de glycérine. •
Quelle que sdt la méthode employée pour sa préparation, c*est une Aatière neutre, blanche, cristallisant sous le microscope en lamelles obliques, aplaties, biréfringentes. Elle fond à 58 d^rés, et se solidifie à 55 degrés en une masse dure et cassante, semblable à de la cire. Distillée au contact de l'air, elle se décompose ca donnant de l'ac-ide stéarique et de racroléine. . . ....
4oa OLÉINES.
L'oxyde de plomb la sapomBe complétemeiit danB l'espace éB quelques henres à la température de loo degrés. Sa composition est exprimée par la formule
Q7S 0" = a (C^« 0* ) + e H« 0« - a HO.
La tristéarine s*oblient en chauffant la monostéarine à 270 degrés pendant trois heures avec i5 ou 20 fois son poids d'acide sléarique. Il y a élimination d*eau, qui se condense à la partie supé* rieure du tube. On sépare ce composé de l'excès d'acide sléarique' en traitant le résidu par la chaux étflînie'et l'éther* *
M. BertMot s'est assuré |Mur des eipérieoces multipliées de ridendté complète de <ïette substance avec la stésrine naturelle.
La composition de la tristéarine est exprimée par la formule
C"*H''»0'»=3(e«H"0*)-|-C*H«0«-6ilO.
OLÉINES.
§ 1372. On rencontre dans les huiles grssses, à côté de la mar> garine, une substance liquide ^i s'y trouve quelquefois en quan* tité considérable.
On a proposé diverses méthodes pour l'extraction de cette
ubstance ; mais aucune d'elles no permet de l'obtenir à l'état de pureté. Ce composé jouissant, en effet, de la propriété de dissoudre la margarine, on ne parvient à l'en séparer qu'incomplètement par le froid ; et comme, bien que l'alcool ei les liquides analogues dissolvent Toléine en plus forte pn^rtion que la margarine, ils dissolvent néanmoins une certaine proportion de cette substance, on ne saurait parvenir à l'isoler par l'action des dissolvants.
L'oléine se saponifiant très-diflicilement à froid par les lessives alcalines concentrées, tandis que la margarine et la stéarine se saponiticnt facilement dans ces circonstances, on peut, en agitant les huiles ou les graisses avec une dissolution concentrée de potasse ou de soude caustique, séparer l'oléine, mais mm eiiâèrs* ment débarrassée des principes qui l'accompsgnent.
Gomme on n'a pu se procurer encore de l'oléine pure, la com* position de cette substance nous est inconnue; celleHci foumisssnt ' néanmoins par la saponification de l'acide oléique et de la glycé-
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rhie, on est en droH de supposer qu'elle possède une constitution
analogue à celle des autres glycéHdès et que, comme eux, elle doit provenir de l'action de l'acide oléique sur la glycérine avec élimi- ' nation d'un certain nombre d'équivalents d'eau. Ce qu'il y a de certain, c'est que tout récemment M. Berthelot, en faisant réagir en vase clos un mélange d'acide oléique et de glycérine, s'est procuré deux substances bien définies qu'il désigne sous les noms de monMine et i/lol^w, qui présentent la plus exacte ressemblance avec Toléine naturelle et qui offrent comme elle cette résistance remarquable à la saponification.
La composition de ces corps est exprimée par les formules
Monoléine.... e*H**0« (?«H«0*4-C«H*0*-aH0, DIoléine C'*H'*0"=: aC^H"0»-|-C*H«0«- aHO.
L*oléine naturelle et les oléines artificielles se décomposent à la distillation sèche, en fournissant, outre des produits gazeux, des '
hydrocarbures liquides, de l'acide sébacique et de l'acroléine.
L'acide sulfurique, au maximum de concentration, la dédouble ©n acides sulfoléique et sulfoglycérique.
L'acide nitreux la transforme en une substance isomère qu'on désigne sous le nom é'éUiiiiinem
§ 1373. Les huiles grasses siccatives renferâient un glycéride liquide comme Koléine, extriiit de l'huile d'olive ou de l'huile d'amandes douces, mais qui en difRbre complètement en ce qu'il jouit de la propriété de se résinifier rapidement au contact de l'air, et en ce qu'il demeure liquide lorsqu'on lui ajoute de l'acide hypoazotique. En outre, ces huiles siccatives fournissent par la saponification un acide entièrement différent de l'acide oléique et qui, de même que le glycéride, tend à se résinifier avec la plus grande facilité. De là 1 application de l'huile de lin et des différents produits analogues, soit dans la fabrication des vernis, iBoit dans la peinture à l'huile.
BENZOYCINES.
§ i374. W, Berthelot s'est assuré que l'acide benzoïque, par sa
réaction sur la glycérine, donne naissance à des résultats entièrement semblables aux pr^^cédcnts. Il a cLlcnu de cette façon deux III. 35
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produits, rmi liquida, l'autre solide, et dont la.0(9i^>ositioii est: etprimée par les fonnules •
' Monobcnzoycino. DMr'O* = C'^ir 0*-hC'^n«0''- • TribenzoyciDQ. . . Ç*»ir 0'^ = 3 C41«0*-heH«0«- GtiO.
§ 1375. Ces synlhèses de corps gras neutres, exécutées par M. fierthelpt, d'une part, et la séparation de^ corps gras naturels, d'une autre part, en acides gras et glycérine avi» fixation d'un cer^ tain nombre d'équivalents d'eau, .établ'.66ent un rapprocbemeot; très-digne d*intérk entre ces composés et les- étheiis, el viennent vérifier après plus de quarante années rhypotbèse remarquable établie par M. Chcvreul dans le travail vérilablement classique qu'il a publié sur ces matières, et qu'on peut considérera-juste titre comme le fondement de la chimie organi(iue. En effet, ces deux sortes do composés se forment, par l'union directe des acides et de l'alcool, ou des acides et de la glycérine, avec séparation des éléments de reâu. Dans les deux cas, les . corps produits 8<mt neutres, et lee propriétés de Tacide quMIs renferment sont entièrement masquées ;. en outre, ils reproduisent, par' lés procédés les plus variés, Tadde et Talcool ou la glycérine, en fixant les éléments de l'eau.
L'action de l'ammoniaque change de même en amidcs ces deux classes de corps.
De plus, des réactions directes et réciproques établissent l'équivalence de la glycérine et de TalcoQ! vis-à-vis des acides; on peut, en effet, à volonté, soit décomposer certains étbers par la glycé«^ rine et produire un véritable corps, gras, soit décomposer -m corps gras neutre par l'alcool et former un éther.
Néanmoins, si la glycérine se rapproche de l'alcool par la nàture des combinaisons auxquelles les acides donnent naissance dans leur contact avec cette substance, la formule de ces mômes conn^osés et de i)lus l'existence de plusieurs combinaisons neutres entre la glycérine et un môme acide établissent entre la glycérine et l'alcool une différence entièrement comparable à celle que Tacide phosphorique et Tacide citrique présentent à l'égard des acides azotique et acéUqpe, En effet, tandis qMO l'alcool ne fonœ qu'une seule série de combinaisons neutres avec les acides, la glycérine, 'l>rodtttt tit^s séries parfaitement distinctes.
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premièto d6 ceè éirieS) qui comprend la numôacétine, la 'moikobiityiine, 1â monostéiiriiiie, etc., cormpond am élhers par
ses formules, et résulte comme eux de l'action réciproque do l'acide et de la glycérine avec élimination de i équivalents d'eau.
La deuxième série, qui comprend la diacétine, iadii)utyrine,etc.^ ii*a point de correspondants parmi les élhers.
Enfin la troisième sérié, qui résulte de Tunion de 3 équivalents ' d'acide et de i équivaleiït de glycérine avec élimination de 6 éqi\i- *valeiit$ d'eau, parait, identique avec les corps gras naturels dont 'les diflérens termes possèdent la composition et les propriétés.
Si nous admettons donc avec M. Wurtz que la glycérine dérive do 3 molécules d'eau dans lesciuelles le carbure d'hydrogène C*il% groupement triatomiquc, occupe la place de 3 molécules d'hy- . drogène, do telle sorte qu'on ait
jj3 0« = H«0«,
Eau.
GljèériDe.
Ce produit deviendra dès lors un alcool tribasique, susceptible d'échanger tout ou partie de son hydrogène pour des groupements déterminés, et par suite capable de former avec un môme acide trois groupes d'éther définis, résultats qui ont été réalisés de la manière la plus heureuse et la plus féconde par M. Bertb^t, ét qu'on peut formuler de la manière suivante, en considérant simplement ici comme cas particuliers les chlorhydrines, les acétines et les stéarines :
4* «Boora.
H»CI
Il* «Roora
Monocblorbydrine.
HMC'iPO')! '
Divbiorbjdrino.
MoaoacétUe.
UooMléarine.
l^lacéliiM.
Tricblorbydrine.
DUtéoriae.
TrlacéUne.
TrUléariae.
412 CETINE.
La glycérine, alcool triatomique, doit également donaer .trois aéries d'ammoniaques qai seraient représentées par IfBS formules
• (Azipy
La réalisation <le ces produits doit s'effectuer de la manière la plus facile en faisant usagp de la méthode de M. Hofmann, c'està-dire par Taction réciproque envases clos d'une dissolution alcoolique d'ammoniaque et des diverses chlorhydrines*
§ 1376. Je ne terminerai pas rhistoire des corps gras sans yons dire quelques mots d'un produit particulier qui n'appartient plus
à la classe des glycérides, en raison des applications de cette substance dans l'éclairage. C'est le composé qu'on désigne sous le nom de cétine.
CÉTINE,
§ i3T7. Tous les corps gras naturels ne sont pas formés par des
combinaisons glycériques. En effet, on rencontre dans les cavités de la té te d'un grand nombre de cétacés, une substance blanche, cristalline, connue sous le nom de bla/ic de baleine ou de sperma ceti, qui renferme une grande quantité d'un principe cristaliisable désigné sous le nom de cétine, '
On peut facilement isoler ce dernier en traitant le blanc de baleine brut par l'alcool,, afin d'enlever les matières huileuses. On fait ensuite cristalliser le résidu dans TalAool absolu 'et bouillant, n se dépose par le refroidissement de la liqueur en paillettes nacrées, fusibles à 49 degrés.
Lorsqu'on soumet la cétine à la distillation à l'abri du contact de l'air, elle passe entièrement inaltérée à la température de 36o degrés. Au contact de ce fluide, la décomposition de la cétine est complète; il y a formation d'acide éthalique et decétène.
Les alcalis dédoublent la cétine en acide éthalique et en éthal, avec le concours de l'eau. Nous avons mis à profit cette propriété pour la préparation de ce produit. Les acides donnent naissance à des résultats semblables sous l'influence de la (Shaleur.
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L'acide azotique attaque lentement la cétine à Taide de la chaleur avec dégagement de vapeurs nitreuses. Il se produit dans cette circonstance les mêmes acides que ceux qu'on obtient avec le suif» rhuiie d'olive et les différents corps gras.
La composition de la cétine est représentée par la formule
§ i378. Après vous avoir exposé les propriétés générales des substances grasses et fait comprendre le mécanisme de leur constitution, je ne saurais terminer co chapitre sans vous parler des applications dont elles sont susceptibles, co que je ne ferai toutefois que d'une manière très-abrégée, celle étude rentrant dans le domaine du Cours de chimie appliquée.
FABRICATION DES BOUGIES
§ 1379. On emploie depuis un certain nombre d'années à la fabrication des bougies le mélange d acides margarique et stéarique, qu'on sépare par la saponification des corps gras neutres, à la place de la cire qui servait autrefois à cet usage.
Pour opérer cette saponification, on peut employer soit Finter^ vention des alcalis, soit Tintervention des acides, soit Taction de la chaleur en présence de l'eau.
Pendant longtemps le premier procédé a été exclusivement appliqué à l'extraction du mélange d'acides sléariijue et margarique. A cet elTet, on faisait bouillir le corps gras neutre avec un mélange en proportions convenables de chaux caustique et d'eau. On. produisait de la sorte un savon calcaire, insoluble, qu'on débarrassait des matières étrangères par des lavag(« multipliés et qu'on décomposait ensuite au moyepi de l'acide sulfurique étendu.
Aujourd'hui Von peut extraire ces acides gras d'une manière beaucoup plus économique, soit en combinant l'action des acides et la distillation, soit en faisant usage de la distillation seule dans un courant de vapeur d'oau surchautîée. Ces deux derniers cas {irésenienl cet avantage qu'on peut employer les graisses les plus communes, telles que celles des abattoirs, des épluchures de suif, des eaux de lavages des vaisselles et des graisses extraites des
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eaux provenant du lavage des laines, substances qu'on ne pourrait traiter par la première méthode^
On introduit ces matières dans de grandes chaudières chauffées à la vapeur, mi y ajoutant une quantité d*acide sulfurique concentré dont le poids varie de 6 à i5 pour io6, suivant la nature des corps gras dont on fait usage. La température du mélange est portée à plus do loo degrés et l'opération prolongée pendant quinze à vingt heures. Au bout de ce temps, la matière, en partie saponifiée, se sépare et vient former une couche huileuse à la surface du liquide. On lave cette couctie, puis on la soumet à la distillation dans de vastes alambics, sous Tinfluence d'un courant de vapeur d'eau qui traverse des tubes cJuiuffés au rouge où elle ' est soumise 4 température de 35o à 4oo degrés. Cette vapeur surchauffée est injectée au fond de l'appareil distillatolre, où elle arrive par une espèCO de pomme d'arrosoir qui sert à la diviser.
Les produits condensés se séparent ordinairement de l'eau d une manière immédiate ; quelquefois, néanmoins, ils s'y émvlsionnent pendant quelques instants.
Les premiers produits distillés sont ordinairemoit cobrés par une sorte d'écume qu'entraîne le courant de vapeur; ceux qui viennent ensuite sont complètement incolores.
Dans la fabrique de M. Wilson, à Londres, les corps gras neutres sont soumis à la distillation, en présence d'un courant de vapeur d'eau siirchauiïée, sans intervention d'acide sulfurique. On recueille alors dans les récipients un liquide aqueux que surnage une matière huileuse. Cette dernière se concrète par le refroidissement. Quant à la liqueur aqueuse, elle retient en dissolution la* glycérine, qu'on peut en séparer par l'évaporation.
Quelle que soit la méthode qu'on ait employée, le mélange d*é> cides gras est soumis à Faction de la presse, afin d'en séparer la majeure partie de l'acide oléique. Ce dernier est recueilli dans une cuve, où par un abaissement de température on obtient des dépôts de matière solide qui sont ajoutés aux acides gras provenant d'une autre fabrication. '
La pression à froid étant terminée, on procède à une deuxièmè pression qui* se foit cette fois à chaud dîans une presse hydraU* lique horizontale, munie de plaques en fer forgé qu*on duniffé att
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moyen de la vapeur. Cette deuxième pression détermine Técoule* ment d'une nouvelle quantité d'acide oléique.
Les tourteaux ])lancs qui résultent de cette seconde pression sont un mélange d'acide stéarique et d'acide margarique; on les porte dans une cuve de bois blanc munie à son fond d'un serpen- • tin de plomb. On leur fait subir alors un premier lavage avec de Teau aiguisée d'acide sulfurique, puis un deuxième lavage à l'eau douce, à laquelle on ajoute des blancs d'œufs battus; on porte nenfin lentement la masse à la température de râmilition. : ' L'albumine en se coagulant entraîne mécaniquement toutes les impiiretée que le corps gras pouvait tenir en suspension; on obtient alors une matière incolore et limpide, qui se trouve dans un état de pureté sutTisant pour être employée directement à la fabri- ' cation des bougies.
A cet effet le mélange d'acides margarique et stéarique est versé à rétat liquide dans des moules cylindriques terminés à Tune de leurs extrémités par une sorte de cuvette et à l'autre par une partie conique. L'axe de ce moule est formé par une mèche de coton tressée, fortement imprégnée d'une dissolution d'acide bo* rique qui, en faisant incliner la mèche, fecilite tout à la fois la combustion et réduit les cendres à un très-petit volume en les vitrifiant.
Le moulage des acides gras présente d'assez grandes difficultés. Pour réussir, il faut faire fondre complètement la matière et laisser
* la température s'abaisser graduellement en remuant le corps gras, ''afin de troubler sa cristallisation. Quand il présente la consistance
■ d'une pâte liquide, on le fait couler dans les moules qui ont été portés à une température voisine de celle du point dé fusion de la matière grasse. Les acides gras, passant ra})idement de l'état liquide à l'état solide, ne cristallisent point et se moulent exaclement^'sur la paroi interne du moule en présentant une surface
• parfaitement lisse.
■ ' Ctons quelcfUes fabriques, on ajoute à la matière grasse 2 ou 3 pour 100 de cire avant de la couler dans les moules, cette-addition ayant pour but d'empêcher la cristallisation et de rendre les bougies moins firiableii.
4i6 SAVOKS.
§ i380. Les savons, que connaissaieiil les anciens ainsi que le
prouvent les écrits de Pline, sont de véritables sels résultant de la combinaison des acides gras a\ ec les divers oxydes métalliques. . Les savons à base de potasse, de soude et d'ammoniaque possèdent seuls la propriété de se dissoudre dans l'eau; les autres sont insolubles dans ce liquide et peuvent s'obtenir par la méthode des doubles décompositions. Les savons de potasse et de soude sont, en outre, aolubles dans Talcool et Téther; les autres, sauf qucdcpies niros exceptions, ne s'y dissolvent pas. Les premiers, en raison de leur solubilité, sont les seuls dont on fasse usage dans les arts. Leur conêistance est d'autant plus grande, que le point de fusion de la matière grasse qui entre dans leur composition est plus élevé ; de plus, rexpérience nous apprend qu'avec une même matière grasse, la soude forme des savons beaucoup plus durs que la potasse*
Les savons durs, ou à base de soude, se préparent avec Thuile d'olive, le suif et diverses autres graisses. En France, on foit généralement usage d'huile d'olive; on emploie le suif, au contraire,
en Angleterre, ainsi que dans le nord de TEurope et de TÂmé* rique, en raison de l'abondance de cette matière première.
Les savons mous s'obtiennent au moyen des huiles de graines, telles que celles de lin, de chènevis, de colza ; on en prépare également avec l'axonge. Ces savons présentent une couleur d*un vert noirâtre, qu'on leur donne soit au moyen du sulfate de cuivre, ou de la dissolution sulftirique d'indigo, soit à l'aide d'un mélange de sulfate de fer, de noix de galle et de campéche; en général, les huiles siccatives donnent des savons plus mous que les huiles non siccatives.
Les savons durs sont employés aux opérations du savonnage. Les savons verts et noirs sont principalement employés pour le foulage, et le dégraissage des étoffes ^e laine* Les savons de toilette se préparait de la même manière que les savons blance, seulement on évite l'emploi d'un excès d'akali; on ajoute, ea outre, de petites quantilés d'huiles essentielles qui servent à leB aromatiser.
Ob obtient dM nvons transparents, incolores ou colorés, en diSBolyant du wvon ordinaire bien deseéebé dans de TalcooL On maintient le mélange à nne douce cbaleur, Jusqu'à ce que la masse soit parfaitement limpide, puis on arrêté alors le feu. La matière
liquide abandonnée à elle-même pendant quelques heures pour laisser déposer les produits insolubles est coulée dans des mises en fer-blanc. Ce savon n'acquiert pas immédiatement une transparence parfaite; celle-ci n'atteint son maximum que lorsque le pioduit est paiiaitement sec.
Le savon le.plus estimé dans les arts est le savon de. Marseille. On le prépare avec des huiles d'olive auxquelleaon ajoute quelques eentiémes d'huile d'œillette et des soudes caustiques. Les huiles qui conviennent le mieux pour la fabrication de ce savon, sont celles qui possèdent le moins de couleur et contiennent le plus de margarine. Les huiles fraîches fournissent également de meilleurs résultats que les huiles anciennes. . On emploie deux qualités de soude, Tune caustique map> quant de 33 à 36 degrés à Talcalimètre de DecroizilleSi rautre* 4iU» wude salée, est mélangée d'une forte proportion de sel marin. .
Peur préparer le savon, on introduit dans de grandes chaudières,
que Ton remplit au quart environ, des lessives faibles que l'on porte à l'ébullition et dans lesquelles on fait arriver graduellement la matière grasse, en ayant soin d'agiter continuellement le mélange. On ajoute ensuite successivement de la lessive faible et de rhuile jusqu'à ce que- la chaudière soit suffisamment chargée. On obtient de la sorte une émulsion renfermant un excès de matière grasse dans une jiqueur qui ne contient que très-peu d'alcali Hbre, mélange qu'on ne peut maintenir uniforme que par un brassage continuel. On y introduit ensuite une lessive plus concentrée, dont l'objet est de convertir le savon avec excès de matière grasse en un savoir avec excès d'alcali qui est beaucoup plus soluble. Cette opération, qu'on désigne sous le nom d^empcua^e^ exige en moyenne vingt-quatre heures pour s'accomplir d*une manière complète. On procède alors à Topération du relârgage dont le but est de rendre le savon plus alcalin et de le séparer des lessives. A cet effet, on ajoute des soudes salées en agitant continuellement. La pftte homc^ne et visqueuse se transforme bientôt en grumeaux
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qui viennent de .rassembler à kl surface. Après avoir fait écouler •la lessive^ on travaille la pâte avec des pelles- pour 4a rendre ho^ mogène; on la eoule dans des mises; poist après complei refroidissement, on la débite en moreeanx;
On connaît deux sortes de savons, le savon blanc et le savon marbré. Pour obtenir le premier, on délaye la pâte à une lem- ' pérature peu élevée dans des lessives faibles et on l'abandonne au repos; les savons d'&lumine et de fer se déposent au fond-; on enlève alors le savon blanc qui» surnage et on le porte dai^ 'des misés. Pour obtenir le saven marbré, on i^oute moins* de lesdive ; les savons d'alumine èt de fer qui présentent mie eolo^ ration d'un bleu verdàtre ne se déposent plus alors complètement et se séparent en petites veities qui se disséminent dans toute la masse, simulant ainsi les veines du marbre ordinaire. Les savons marbrés renferment de 3o à 35 pour loo d'eau en maximum, tandis que les savons blancs en renferment de 4o à "6o pour 100.
On comprend dès lors tout l'avantage qu'a le consommateur d'acheter des savons marbrés, ptiisqu'à poidsrégal Ils renferment plus de matière utile.
Les acides minéraux, même étendus d'eau, décomposent les savons, s'emparent de leur base et mettent en liberté les acides gras qui viennent nager à la surface do la liqueur.
On met cette action à profit pour déterminer la quantité de matière grasse contenue dans un savon. A cet .effet, on pèse exacte^ ment lo grammes de matière sèche que l'on traite par un excès d'acide chlorhydrîque bouillant^ en ayant soin d'ajouter un poids déterminé de cire; la matière grasse vient alors se rassembler à la surface du liquide sous la forme d'une couche huileuse qui se concrète par le refroidissement; on la lave, on la dessèche, puis on la pèse. En retranchant du poids obtenu lo poids de la cire ajoutée, on obtient celui do la matière grasse qui entre dans la com- 'position du -savon.
Pour déterminer la quantité d'eau contenue dans un savon, oh le divise en raclures très-minces dont on pèse 5 grammes, que l'on soumet dans un courant d'air sec à l'action d'une- température de 100 degrés, jusqu'à ce que la matière n'éprouve plus de perte de -poids; on détermine alors le poids de la substance sèche. Ladif-
féirencB entre la première et la dernière pesée fait connaître la qôantité d'eau qui s'est dégagte par révaporation.
Quant à la proportion d'alcali contenue dans un savon, on peut la détermiher facilement à Taide d^in ossti alcaliniétrl.que.
4ao ALCALIS ORGANIQUES.
CHAPilKE SOIXANTE-DEUXIÈME.
ALCALIS OROANigUES.
Propriétés générales des alcalis or^janiques naturels. — Alcalis fixes et volatils. — Examen des divers modes d'extraction de ces produits. = Alcalis de l'opium. — Morphine. — Narcotîne. = Alcalis des quinquinas. — Quinine et cinchonine. = Alcalis des strychnos. — Brucine et strychnine, — Alcalis des solanées. — Nicotine. = Alcalis des ombellifères. — Conine. = Alcalis artificiels. — Relations qui existent entre ces divers composés et Tammoniaque. — Divers modes de production de ces composés. — Méthodes de Fritsche, de Zinin, de Fovenes, de Wurtz et d'tiofmann. = Examen de quelques alcalis artificiels. — Aniline. — Toluidine. — Xylidine. — Cumidine. = Éthyl aminc, — Diëthylamine. — Triéthylamine. = Alcalis dérivés de Toxyde d'ammonium et se rapprochant par leurs caractères de la potasse et de Ma soude. = Oxydes de tétraméthylammonium et de tétréthylammonium. — Bases analo^fues aux précédentes dans les>quelles Tazote est remplacé par du phosphore et de Tarsenic. — > Triphosphométhyline et triphosphéthyline. — Tétraphosphéthylium et téiraphosphométhylium. — Arsentrimélhyle, aneatriéthylè et arsenéihylium. — Bases ammoniacales |M>lyatomiqii6i(» — Alcalis* dérivés de Toiyde d'étbylène.
§ 1381. On donne le nom alcalis orgamqiœs ou à' alcaloïdes à (les produits retirés du règne organique, ou fabriqués artificieliement à l'aide de procédés que je vous ferai conuaUre dans ce chapitre,. et qui se comportent à Tégard des acides organiques ou minéraui comme de véritables bases salifiables.
Pendant longtemps les chimistes s'étaient imaginés qoe les diflérents êtres organisés ne pouvaient élaborer que des composés^îdes ou neutres, lorsqu'on i8o3 Desrone annonça qu'il avait extrait de l'opium un produit doué de caractères alcalins. L'année suivante, Sertuerner et Seguin retirèrent simultanément de l'opium upe
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substance à laquelle ils reconnurent des propriélée alcalines; mais
dans la i)ersuasion où l'on était alors que les végétaux et les animaux étaient incapables d'engendrer des produits de nature basique, on pensa que l'alcalinité du produit découvert par les chimistes dont nous venons de rappeler les noms était due à la. présence d'une petite quantité d'ammoniaque, et ceux-ci partagèrent eux-mêmes cette conviction. Néanmoins, douxe ans plus tard, Sertuemer, ayant repris ses anciennes analyses de Topium, parvint i isoler de ce prodoit une substance à laquelle il reconnut des caractères véritablement basiques et dont l'alcalinité ne pouvait être attribuée cette fois aux substances employées à sa pré- * paration.
La matière extraite par Sertuemer jouissant de propriétés toxiques très-énergiques, on rechercha l'existence do composés de nature analogue dans tous les végétaux doués do propriétés vénéneuses, et, il faut l'avouer, dans la plupart des cas on parvint à en isoler des prodoits parfoit«nent définis, doués de caractères alcalins. Parmi les chimistes à qui Ton doit la découwrte de ces composés basiques naturels, il faut citer en première ligne MM. Pelletier et Caventou, qui dotèrent la thérapeutique de la quinine. Depuis cette époque, on a retiré du 'règne organique un si grand nombre de produits alcalins, et l'on est parvenu, de plus, à l'aide de méthodes artificielles, à en créer un nombre tellement considérable, qu'aujourd'hui le nombre des alcalis organiques dépasse de beaucoup celui des acides. •
§ 4382. Les alcalis organiques agissent tonsd'une manière énergique sur l'économie animale. Ce sont pour la plupart de violents poisons, mais qui, pris à faibles doses, peuvent produire desetfets véritablement héroïques dont la thérapeutique a su tirer un excellent parti.
Ces composés se comportent comme la potasse ou la soude à l'égard des réactife coloiés; par leur manière d'être, ils se rapprochent considérablement de l'ammoniaque. Ils saturent parfaitement les acides les plus puissants par simple mélange, et fournissent des sels qui obéissent aux lois générales que nous avons établies à l'égard des sels iV rmés par les oxydes métalliipies.
Les alcalis végétaux sont liquides ou solides; on n'en connaît pas de gazeux.
• La plupart sont fixes, mais il en est quelques-uns qoi se vela-. tilisent tout entiers sans éprouver la moindre altération.
• Ceux qui sont solides peuvent, lorsqu'on les place dans des conditions convenables, cristalliser sous des formes très-nettes.
Ils ne s'altèrent pas dans Tair à la température ordinaire, qu'il soit sec ou humide.
Le chlore, le brome et Tiode les modifient en donnant naissance il de simples phénomènes de substitution.
L*ean dissent quelques-unes de ces matières; il en est d'antres, an contraire, sur lesquelles elle n*a pas d'action sennMe. ' L'alcool les dissout, surtout à chaud, et les abandonne, i>ar le refroidissement ou mieux par évaporalion spontanée, sous forme de cristaux bien déterminés.
Pour la tendance à s unir aux acides, elles viennent après les alcalis, la magnésiè et l'ammoniaque.
Les sulfates, azotates, chlorhydrates, acétates de cesbas^ sonjit généralement solubles ; les tartrates, oxalates et gallates sont d'or* dinaire insolubles.
' § 1383. On peut diviser les bases organiques naturelles en trois classes bien distinctes.
La première comprendra les bases fixes qui, peu solubles dans l'eau, se dissolvent abondamment dans l'alcool.
• Nous placerons dans la seconde celles qui, fixes comme les préoédentes, sont tout à la fois solubles dans l'eau et l'alcool.
Enfin dans la troisième viendront se ranger les bases volatiles; eelles-ci sont remarquables -en ce que pour la plOpart ollcs sont dépourvues d'oxygène.
■ Les bases de la première classe sont en général engagées dans des combinaisons salines : telles sont la quinine, qu'on trouve en combinaison dans le quinquina avec l'acide quinique, et la morphine, qui dans l'opium est unie à l'acide méconique. £n traitant la portion du végétal qui contient la combinaison saline après l'avoir préalablement divisée soit par de l'acide chlorhydrique, soit par de l'acide sulfurique suffisamment dilués et bouillants, on dissout l'alcali végétal. En versant ensuite soitde.l'ammoniaque, soit un lait de chaux dans la liqueur 'qui retient le chlorhydrate ou le sulfate en dissolution, on expulse la base organique, qui so précipite entraînant avec elle quelques substances .terreuses ainsi
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que des matières colorantes. En reprenant le dépôt par de 1 acid.e sulfurique ou de l'acide chlorbydrique étendus, on sépare une mar iière résineuse, ainsi que la majeure partie de la: matière colorante. La diseoluiîon, soumise à l'évaporation, laisse déposer des cristaux qu'on purifie par une compression entre dtie doubles de papier buvard et par de nouvelles cristallisations. Une fois qu'on s'est procuré le sel incolore et nettement cristallisé, on le redissout dans l'eau, puis on décompose la dissolution par un léger excès d'ammoniaque; la base se précipite alors, on la jette sur un filtre, on la lave à l'eau distillée, puis on la dissout dans l'alcool -concentré qui Tabandonne finalement sous forme de cristaux. ^ • 11 n'existe pas de méthode- générale pour isoler les bases de l9 ^dèiflLiôme classe. On chenue ordinairement à les faire entrer ou lians des combinaisons insolubles ou dans des combinaisons qui cristallisent avec facilité. A-t-on uni la base à l'acide sulfurique, on décompose le sel par l'eau de baryte; l'a-t-on combinée à l'acide chlorbydri(jue, on fait intervenir l'oxyde d'arjicnt; Ta-t-on transformée en oxalate, on ajoute une quantité convenable de chaux. Dans tous les cas on forme une combinaison insoluble dans Teau, tandis que la base, mise en liberté, reste dissoute dans ce iiquid0 et peut en être séparée, par l'évaporation. '
On peut se procurer avec la plus grande facilité les basies de la . troisième classe en distillant le végétal ou les oi^anes du végétal qui les contient avec une eau faiblement alcaline. Pour nous faire mieux comprendre, supposons qu'il s'agisse d'extraire le principe alcalin du tabac qu'on désigne sous le nom de nicotine. Cette substance n'existe pas à l'état libre dans le tabac, elle s'y trouve unie à l'acide maliquc, avec lequel ellefortne une combinaison soluble. Si donc on hache les feuiUes 'de .ce «végétal et qu'on en prépare une infusion avéc de l'eau bouillante,, celle-ci fournira par l'évaporation un extriiit fortement chargé de malate de nicotine* Cette ' matière sirupeuse étant soumise à la .distillation, dans une cornue de verre, avec une lessive concentrée de potasse, laisse dégager une. vapeur très-alcaline qu'on peut condenser dans un récipient refroidi. On obtient de la sorte une liqueur aqueuse extrêmement riche en nicotine. Soumet-on ce produit à une nouvelle distillation, en introduisant la boule d'un thermomètre au milieu du liquide, on. ven^ la température s'élever graduellement jusqu'à
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25o degrés. Si l'on change de récipient dès que ce terme est atteint, on recueille un liquide incolore, doué d'une odeur forte toute partieulière, jouissant de propriétés alcalines trôs-prononcées, et qui consUtoe la nicotine parfaitement pure.
On peut également obtenir cette nicotine en introduisant dans un dacon Tinfusion de feuilles de tabac amenée à coosislaiioe sirupeuse avec des fragments d'hydrate de potasse et de l'éther. Si l'on agite fortement et à plusieurs reprises le mélange de ces matières, la potasse décompose le sel nicotique, met en liberté la nicotine, et celle-ci, se trouvant en présence de l'éther, s'y dissout pr^érablement à Teau. Si Ton décante la dissolution éthérée, puis qu'on la distille au bain-marie, le résidu représentera de la nicotine légèrement hydratée, qu'on purifiera par une nou-
, vdle distillation.
§ 4384. Nous n'examinerons d'une manière particulière qu'un très-petit nombre d'alcalis naturels, et seulement pour vous donner une idée des allures de ces composés sur la constitution desquels nous n'avons encore que des idées très-imparfaites, tandis que j'appellerai toute votre attention sur les alcalis artificiels dont la na-
'ture bien connue nous promet de jeter une .vive lumière jBur la constitution des alcaloïdes naturels.
§ 1385. Il existe dans l'opium un grand nombre de bases orga> niques combinées, soit à l'acide méconique, soit à certains addes minéraux. La composition de ces diffiârents alcalis est représentée
par les formules suivantes :
Nous n'examinerons ici, et encore d'une manière très-sommaire,
que Id morphine et la narcotiue.
ALCÀUS DB L'OPIUM.
Morphine • Codéine...
Thébaïne.
Papevérine
Narcotine .
Narcéine. .
C-H^AzO», C?»H"AzO*, C»H«A
C^H"AzO'S C4i"AzO".
MORPHINE. 4aS
MORPHINE. Éq. =^ 3562,5 ou 285.
§ 1386. Plusieurs procédés ont élé proposés pour l'extraction de la morphine. Gomme cette description nous entraînerait beaucoup trop loin et serait en dehors du cadre de ce Cours, nous nous contenterons de faire connaître les principales propriétés de cette substance.
La morphine cristallise en prismes incolores, transparents, appartenant au système rhombique. Elle est inodore et possède une saveur d'une amertume très-[)ersistante.
Elle est à peine solublc dans l'eau froide ; 5oo parties d'eau bouillante dissolvent i partie de morphine et l'abandonnent presque en entier à Tétat cristallin par le refroidissement. L'alcool la dis^ sont en'plus forte proportion, surtout à chaud. L*éther et les huiles essentielles n*en dissdvent que des traces, ce qui permet de la séparer de la narcotinè.
Les cristaux de morphine fondent par la chaleur, dégagent 1 équivalents d'eau do cristallisation et se prennent par le refroidissement en une masse radiée. Par uie pl^s forte chaleur, elles se charbonnent.
L'acide iodique, même en dissolution très-étendue, est réduit par la morphine; il en résulte une coloration brune ou jaune, par suite de la séparation de Tiode. Le nitrate d'argent et le chlonire d*or sont facilement réduits par cette base.
Les sels de peroxyde do fer éprouvent de la part de la morphine une réduction tout à fait caractérisMque; ils prennent une coloration d'un bleu foncé.
L'acide azotique concentré colore la morphine en rouge orangé ; cette teinte passe graduellement au rouge. Le produit qu'on obtient dans cette réacUon jouit de propriétés acides et fournit un alcali volatil quand on la distille avec de la potasse.
Chauffée avec un excès d'hydrate de potassé solide à la température de 200 degrés, la morphine laisse également dégager un liquide alcalin contenant de la méthylamine.
La morphme s'unit à tous les acides, et forme avec la plupart, des produits nettement cristallisés.
La composition de la morphine est exprimée par la formule
NâRCOTINB.
NARGOTLNE.
§ 1387. La narcotine cristallise en prismes droits i base rhombe . ou en aiguilles aplatfesr, Incolores et brillantes; elle est insoluble
dans Peau froide, très-peu soliible dans l'eau bouillante. Elle est peu solublo dans l'alcool et l'éther, qui la dissolvent toutefois eh proportion beaucoup plus considérable que la morphine.
La narcotine fond à 170 degrés. Si on la laisse refroidir lentement, elle cristallise; si le refroidissement est brusque, elle donne . une masse amorphe. A aao degrés elle se boursoulDe, dégage de , l'ammoniaque et laisse un résidu acide. Chauffée à aoo degrés avQC de l'eau, dans un tube scellé à la lampe, elle se dissout en dotf* nant un liquide jaune-rougeâtre, doué d'une forte saveur amère. L'acide azoticpie étendu dissout la narcotine à froid sans la décomposer. Si l'on porte la liqueur à 5o degrés, la narcotine se décompose complètement; il se précipite des flocons cristallins d'une substance particulière, tandis que la liqueur retient en dissolution un grand nombre de substances bien définies. Remplace-t-on l'acide étendu par de l'acide concentré, la réaction est violente, même à froid; d'abondantes vapeurs rutilantes se dégagent, ainài que dn nitritc de méthyle, on obtient en outre une matière résinoïde de couleur rougeîitre (pii reste comme résidu.
La potasse en dissolution étendue n'exerce aucune action surîa narcotine, même à la température de l'ébullition ; en dissolution conc( ntrée, elle la transforme en un acide qu'on désigne sous le nom à! acide narcotique et qui ne parait différer de la narcotine que par les éléments de l'eau.
Lorsqu'on chauffe de la narcoUne à 226 degrés avec de l'hydrate de potasse solide, elle se décompose et fournit un liquide doué de propriétés alcalines très-prononcées, qui renferme de l'ammoniaque, de la méthylamine, de l'éthylamine ou de la propylamine, suivant la composition de la narcotine employée. Oi^a constaté, en effet, dans l'opium l'existence de quatre narcotines différentes dont les compositions sont eicprimées par les formules
C«»H*»NO
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. NARCOTINE. 4îI7 Ces quatre substances sont, comme on voit, parfoiteraent homologues : la première donne de Tammoniaque, et les autres les différents homologues de cette substance.
La narcotine, soumise à diverses influences oxydantes, se transforme en un acide que MM. Wohler et Licbig ont désigné sous le nom dV/r/V/6' opianique^ el en une base à laquelle ils ont donné le nom de votarnine.
Cette réaction s'exprime au moyen de Téquation
C**ll- Az0'^4-40 + C'*^H'\\z0« + C"H'»0"'4-2H0. • • Mtreollae. CotaniÏM. Ao. opIiMlqu*.
* I! se dégage, en outre, quelquefois de l'acide carbonique qui parait provenir d'une réaction secondaire. Cet acide opianique, qui cristallise avec la plus grande facilité, se transforme sous l'influence de l'acide sulfureux en un produit désigné sous le nom ^ acide Q^mosulfureux, dont la composition est exprimée par la formule
qui ne diffère de celle de Tacide opianique qu'en ce que 2 équivalents d'eau s'y trouvent remplacés par 2 équivalents d acide sulfureux.
Si l'on remplace l'acide sulfureux par de l'acide sulfhydri(iue, il ne se produit rien à froid; mais porte-t-onla liqueur à 70 degrés, elle se trouble fortement et laisse déposer un produit qui présente l'aspect du soufi:e précipité. Celui-ci se dissout dans l'alcool. La dissolution, abandonnée à l'évaporation spontanée, laisse déposer des prismes déliés de couleur jaune, jouissant de propriétés acides, qu'on désigne sous le nom A' acide sidf opianique et dont la composition est exprimée par la formule
La narcotine, dans son contact avec les réactifs, donne d'autres produits de dérivation que nous' n'examinerons pas ici par suite du cadre restrdnt de ce Cours.
' La narcotine, ainsi que la morpliine, constituent deux produits excessivement vénéneux*^; celte dernière forme, de même que la
morphine, des sels qui cristallisent avec la plus ^^runde facilité.
ALCALIS DES QUINQUINAS
§ 1388. Les quinquinas fournissent plusieurs produits alcalins, savoir : la cim honinc et ses isomères, dont la composition est représentée par la formule *
4a quinine et ses isomères, dont la oompositioA est exprimée par la formule
^•H»*Az»0«;
^fin ïarieine OU cinchonine, dont la composilion est exprimée .par la ISormule
Ces différents alcalis existent dans les quinquinas en combinaison avec Tadde quinique et l'acide quinotannique. La cinchonine est particulièrement contenue dans les quinquinas gris; la quinine
existe principalement dans les quinquinas jaunes; enfin les quinquinas l ouLres paraissent contenir ces deux bases en proportions •à peu près égales.
La quinine et la cinchomne diffèrent Tune de l'autre, sous un grand nombre de rapports, notamment par la cristallisation et par léur manière d'être avec Téther, ce liquide dissolvant la quinine en très-forte proportion, tandis qu'il ne dissout pas sensiblement la cinchonine. Enfin la coloration verte que présente la quinine, sous rinfluence de l'ammoniaque et de Teau chlorée, sépare trèsnettement celte base de la cinchonine.
Il est une réaction que présentent toutes les bases de ce groupe, c'est de se dédoubler, sous riniluence de l'hydrate de potasse solide et de la chaleur, en un liquide huileux alcalin, désigné par M. Gerhardt, à qui Ton en doit la découverte sous le nom de quinoiéine, et qu'on a retrouvé depuis dans les produits de la distillation du goudron de bouille.
Les alcalis des quinquinas forment avec les acides des sels généralement cristallisables et bien définis.
ALCALIS DES STRYCHNOS
fi 1389. On a découvert dans les diflérentes espèces de Stiycbnos, telles que la noix vomique, la fausse angusture, le bois de couleuvre, Tupas-tienté, la fève de Saint-Ignace, etc., deux alcalis
qui paraissent y exister en connbinaison avec un acide particulier, qu'on désigne sous le nom à'acifle i^asurique. Ces deux bases, qu'on désigne sous les noms de strychnine ^t de brucine, sont représentées par les formules suivantes;
Strychnine C**lP*A«»(y,
Brucine C«H"Az'0».
Ces deux bases se distinguent facilenient Tune de l'autre à Taide
des deux réactions suivantes : la brucine se colore fortement en rouge de sang par l'addition de l'acide nitrique, tandis que la strychnine ne se colore pas. L'eau chlorée précipite en blanc les solutions de strychnine sans les colorer, tandis qu'elle colore for* tement les dissolutions de brucine.
Distillée avec de Thydrate de potasse, la strychnine laisse dégager de la quinolésine.
La brucine, traitée par Tadde nitrique concentré, est vivement attaquée, même à froid; il se produit un composé nitréde couleur rouge foncé, tandis qu'il se dégage du nitrite do méLhyle.
Distillée avec un mélange d'acide sulfurique étendu et de peroxyde de manganèse, la brucine dégage des vapeurs inflammables, de l'acide formique et un liquide aromatique brûlant avec une flamme d'un bleu pâle qui paraît être de resprit-de-bois. La strychnine ne donne rien de semblable.
L'action toxique de la brucine est moins prompte et moins énergique que celle jde la strychnine*
ALCALIS DES SOLANÉES
NioorniB; Éq. = 2oa5,o ou i6a.
§ 1390. Nous n en examinerons qu'un seul, mais avec quelques détails, en raison de son importance, c'est la nicotine. Nous ne reviendrons pas sur son mode de préparation, que nous avons décrit plus haut d'une manière suflBsamment étendue, § 1383;
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nous indiquerons seulement ici, sous formo de tableau, d aprèsle travail important de M. Schlœsing, les proportions de nicotine Tônienues dans led différents tabacs de France et d'Amérique.
Nlcoilne poar 100 partie* , SlooM des tabacs de libac ter.- •
Lot »• 7, 96
Lot-et-Garonne 7,34
' " • Nord : 6,58
lile-et-Vilaine. 6,29 • »
Paa-do-Ca1ai8..,«.^.«*ik«... 4,94
Alsace». 3,21
Virginie 6,87
Kentucky 6,09
Maryland '2/29
' Havane moins de a, 00
• Il résulte de i'inspeclion des nombres contenus dans ce tableau que les tabacs corsés employés à la fabrication de la poudre, telis tpie le Lot, le Lot et-Garonne et le Virginie, sont c^iix qui nnferment le plus de nicotine, tandis que le& tabacs légers, tels que le Maryland, qui sont employés comme tabacs à fumer, contiennent comparativement une proportion beaucoup moindre de cettf» substance. C'est à la présence de la nicotine que le tabac à priser doit sa force et son montant aux sels ammoniacaux. « § 1391. A l'état (le pureté et au moment où elle vient d'être 'préparée, la nicotine est un liquide incolore et qui demeure tel, tant qu'on le conserve dans des tubes bouchés; mais au contact de l'air elle prend bientôt une teinte ambrée qui finit par devenir d*un brun f<ûicé. Son odeur est àcre et sa saveur brûlante'; ses vapeurs sont tellement irritantes, qu'on a peine à respirer dans une pièce où l'on en a vaporisé quelques gouttes. Sa densité est de 1,024 ; la densité de sa vapeur est de 6,607. C'est une substance excessivement vénéneuse et qu'on ne peut guère comparer, sous ce rapport, qu'à l'acide cyanhydrique.
Elle est très-soluble dans l'eau froide; la solution se trouble quand on la porte à Tébullition. £lle se dissout tràs*bien dan» Talcool, réther et les bulles grasses. Elle est fort hygrométrique; «elle bout à 25d degrés, en s'altéràni légèrement. Sa vapepr brûle
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aVeé une flamme blanche, fuligineuse, à la manière des huilée, esaentiéllee*
La nicotine dissout à chaud le soufre et ne dissout pas le phos-, phore.
La solution aqueuse de nicotine est fortement alcaline; elle, précipite en blanc le sublimé corrosif, l'acétate de plomb, le pro-, lochlorure et le bicblorure d'étain, les sels de zinc.
Avec le sulfate de manganèse elle donne également un précipité blanc qui ne tarde pas à brunir au contact de Tair; elle précipite en jaune-serin le bichlorure de mercure et en bleu Tacé-ta te de cuivre. €e dernier précipité se dissout dans un excès do nicotine en formant une liqueur bleue analogue à celle que produit l'ammoniaque.
La nicotine détermine dans la solution du chlorure d'or un précipité jaune-rougeàtro très-soluble dans un excès de réactif.
Une infusion de tannin précipite abondadunent cette basa en blanc'. / ■
Les addes se oond>inent directement avec la nicotine, avec dé-, gagement de chaleur. Ces sels sont généralement déliquescents et, par suite, cristallisent avec difficulté. Le chlore, le brome et l'iode l'attaquent énergiquement en donnant naissance à des produits cristallisables dont la com[)Osition n'est pas connue. ;
La composition de la nicotine est représentée par la formule
C»H'*A2»=4 voLvap. > Cet alcali parait appartenir à la classe des diamines.
ALCALIS DES OMBELLIFÊRES. C0N1.NB. Éq. = i502,5 ou laS.
§ 1392. Nous n examincrons également qu'un tcul do ces alcalis^ c'est celui qu'on trouve dans la ciguë [Conium maïuUuum). 0» le rencontre dans toutes les parties du végétal, mais plus particu-* Hècement dans les fruits avant leur entière maturité- La conine s'obtient en distillant avec une solution de potasse les fruits de la ciguë préalablement écrasés, jusqu'à ce quil ne se dégage plus de vapeurs alcalines. Le produit de la dislillalion ren- J'erme, outre la conine, une huile neutre cl de Tamuioniaque. Un
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sature le produit de la condenflation par l'acide sulfarique dilué, on enlève Thuile neutre, m évapore à aec à raide d*one douce chaleur, et Ton reprend le réeidu par ralcool froid qui ne dissout
que le sulfate de conine; on décompose enfin ce sel par la potasse qui met la conine en liberté. On purifie cette dernière soit par la distillation, soit en la traitant par l'éther; cette matière s'altère rapidement et ne peut être conservée que dans des tubes ou des flacons parfaitement bouchés.
La conine est un liquide incolore, d'apparence oléagineuse, plus, léger que l'eau; sa densité est de 0,89. Son odeur pénétrante est fort désagréable; elle bout vers 170 degrés, s'altère rapidement à Fair en produisant unè substance résineuse et de Taeide butyrique.
De même que la nicotine, elle se dissout en plus forte proportion dans Teau froide que dans l'eau chaude ; l'alcool, Téther, les huiles grasses et volatiles la dissolvent en toute proportion.
Elle se combine avec les acides et forme des sels qui cristallisent avec beaucoup de difficulté. Ceux-ci s*altèrent promptement à Tair à la manière de la base libre. Le gaz chlorfaydrique sec communique à la conine une coloration pourpre qui passe graduellement à l'indigo foncé.
Sous l'influence de corps oxydants, tels que Tacide azotique ou bien un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, la conine est attaquée très-énergiquement ; il se produit dans toutes ces réactions une certaine (piantité d'acide butyrique.
La composition de la conine est exprimée par laiprmule
C"'H''Az = 4vol.vap.
§ 4393. En soumettant à la distillation sèche des matières azotées soit seules, soit mélangées avec des alcalis caustiques (potasse ou soude), on obtient des liquides volatils doués de propriétés basiques tres-manifestes, et dont il est impossible de méconnaitre les analogies avec les alcalis volatils élaborés par les végétaux.
La première substance basique produite artificiellement. Tune de eellesquifixerontleplusparticulièrementnotreattention,enceqQ'on peut la considérer comme un véritable type, est l'aniline, obtenue par M. Fritsche, en soumettant à la distillation sèche un mélange
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d*hydrate de potasse solide et dlndigo. Celte découverte fttt bientôt suivie de celle de la quinoléine, que de son côté M. Gerhardt obtint en distillant avec de la potasse caustique la quinine, la
cinchonine et la strychnine, et que M. Hofmann retrouva plus tard au nombre des bases existantes dans les produits de la distillation du goudron de houille. La distillation de la pipérino m'a fourni pareillement une base douée de propriétés alcalines trèâprononcées, mais qu*on ne saurait rattacher par sa composition à la matière primitive.
La production d'alcalis artificiels, obtenus par Vaction réciproque ' de la potasse et de certains produits azotés, tout en prouvantr qu'on peut engendrer par des procédés en dehors de ceux dont dispose la nature des composés analoj^ues à ceux que les végétaux sont susceptibles d'élaborer sous l'influence dé la force vitale, ne nous permettait cependant de nous rendre aucun compte de la constitu- ' lion de ces produits, lorsque les expériences de Laurent et de Zinin vinrent élucider la question.
Le premier observa qu'en chauffent dans un tube scellé à la lampe un mélange d'ammoniaque et d'hydrate de phényle, ces deux corps engendraient par leur action mutuelle de l'eau, plus une substance basique, présentant l'identité la plus com{)!ète avec l'aniline de Fritsche. La formation de Taniline, dans une circonstance analogue à celle où se produisent les amides, conduisit donc Laurent à l'envisager comme appartenant à cette classe de produits. En effet, on aurait
CnPO, llO+AzU^=C'=il\ AzlP-haHO.
Hydrate de phényto. Aniline.
Le mode do production de l'aniline imaginé presque à la môme époque par Zinin vint confirmer pleinement cette manière de voir. Lorsqu'on traite la benzine par de l'acide nitrique fumant, il se produit, comme nous le verrons bientôt, une huile pesante, douée
d'une forte odeur d'amandes amères, à laquelle on donne le nom de nitrohcnzi/tCy et tpii n'en ditïère qu'en ce qu'une molécule de vapeur nitreuse a pris la place d'une molécule d'hydrogène. La composition de ce produit est exprimée par la formule
C'^llHAzO').
IM. 3t
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Fait-ou réagir de l acicie suilhydriquc , ou mieux du sulfhydrato d'ammoniaque sur une dissolution alcoolique de cette substance, on voit bientôt se fonner un dépôt abondant de soufre, l'odeur de la nitrobenzine disparaît complôtement, et Ton obtient une matière huileuse, volàtile, soluble dans les acides, avec 1^quels elle forme des combinaisons cristalliaables et qui présente ridentilé la plus complole avec l'aniline. La formation de l'aniline au moyen de celle métliode s'explique à 1 aide de l'équaliou
C'»H*(AzO»H-6SH = 4HO+6S 4-C*H*AzH»,
le résidu AzU^ prenant la place de la vapeur nitreuse dans la nitrobenzine , pour engendrer ' la nouvelle substance. Ces deux modes de production de Taniline concourent donc à jeter le jour le plus vif sur sa constitution.
Or ce fait n'est point particulier à la nitrobenziiu', et M. Ziiiin a fait voir que par Faction de l'acide sulfhydrique sur les divers produits azotés résultant de la substitution d'un équivalent de vapeur nitreuse à ri)}cirogène de certains hydrocarbures, on donne naissance, à de véritables bases présentant les analogies les plus étroites avec Tammomaque.
En représentant, en effet, par
un carbure d'hydroj^ène quelconque, et, par suile, par
C*»H»^»(AzO«)
le [produit nitrcux qui résulte de l'action de l'acide azotique fumant, la formation de l'alcali correspondant pourra s'exprimer au moyen de réquation générale suivante : *
Qz-n ^2n- • ( Az 0' ) + 6 SU = 4 110 4- 6 S 4- C^' H^""' Az
§ i3'Jl. La réaction fuit remarquable que l'on doit à Zinin et qui découle tout naturellement de la manière dont se comporte l'acide sulthydrique à l'égard des oxacides de l'azote, qu'il convertit en ammoniaque, tout en nous faisant connaître la constitution exacte de ces produits, nous fournit donc un moyen précieux do produire un nombre considérable d*alca1is organiques.
Plus tard M. Wurlz découvrit une source d'alcaloïdes non
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moins intéressante, et qui vint établir les lièns incontestables de parenté qui rattachent ces divers composés à l'ammoniaque.
On savait depuis longtemps que lorsqu'on fait agir une lessive concentrée do potasse sur l'acide cyanique, celui-ci se décompose en produisant du carbonate de potasse et laissant déL:a.i2;er de Tammoniaque pure, ainsi que l'exprime Téquation suivante :
C»HAzO'4-2(KO, HO) = 2(00=, KO)+AzlP.
En remplaçant Tacide cyanique par les éthers correspondants, cyanate de métbyle, d*éthyle et d*am\ie, M. Wurtz a donné naissance à de véritables ammoniaques composées dont les analogies
avec rammoniaquc sont tellement considérables, qu'on a dû plus d'une fois les confondre avec elle, avant cette remarqual)lc découverte. La formation de ces ]^roduils, dans les circonstances que nous ^ enons d'indiquer, peut s'exprimer de la manière la plus nette à l'aide des équations suivantes :
G* 11' AzO'-i-2(KO, 110) = 2(C0=, KO) + C' AzH^
CjrtMle da méthfle.
. C H* AzO'-l-a(KO, HO) = a(CO^ KOj + C* AzH'.
Cyanalc d'clliyle.
C"H"AzO^-|-2(KO, H0) = 2(C0% KOj-hC^AzH'^
CyaoaUi d'amyle.
M. Hofmann parvint presque en même temps à reproduire Fis. SM. ces curieuses substances par une
autre voie qui mît en relief d'une
manière ])lus nette encore leur ron>titution. Cette méthode consiste à faire réagir dans des tubes scellés à la lampe el plongés dans un bain-marîe, ainsi que le représente la Jïg. n&b, des mélanges des étbers brombydriques ou iodhydriques des divers alcools, avec des dissolutions alcooliques d'ammoniaque. La réaction s'accomplit très- nettement et d'une manière rapide à lao degrés, en fournis-
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sant des produits cristallisés qui sont des combinaisons de Tacide bromhydrique ou iodhydrique avec la nouvelle substance alcaline formée.
La production de ces composés B*explique au moyen des équations
Bromure Bromhydraia de méllifle. de métbrllaqne.
C»H*BrH-A2H»=BrH, C*HS AzH».
Bromure Bromhydrale (l'cthyle. d'utlijiiaqiie.
§ 4395. On avait formulé, relativement à la constitution des
alcalis organiques, deux théories dont l'une, duc à Berzclius, consistait à considérer ces composés comme des combinaisons conjuguées d'ammoniaque avec diflérents radicaux renfermant du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et do l'azote, dans lesquels le » caractère distinctif de l'ammoniaque n'aurait subi que de faibles modifications. Dans l'autre hypothèse, due à Uebig, il n'existerait pas d'ammoniaque dans ces composés, mais ils dériveraient de cette substance par rélimînation de i équivalent d'hydrogène de rammoniaque à l'état d'eau, d'acide- chlorhydriquè ou de toute autre combinaison, provenant de l'action d'oxydes ou de chlorures électronégatifs sur cette ammoniaque et substitution du résidu Azir. Les fiiits que nous venons de rapporter donnent complète* ment gain de cause a cette dernière hypothèse, du moins en ce qui concerne les alcalis ternaires, naturels ou artificiels exempts d'oxj^gène.
M. Hofmann est allé plus loin, et il a fait voir qu'on peut enle^ ver successivement à l'ammoniaque les 3 équivalents d'hydrogène
qu'elle renferme et les remplacer par des groupements binaires, sans lui faire perdre ses propriétés fondamentales. Il a constaté, par exem[)le, qu'on peut introduire successivement dans rammoniaque I, 2 ou 3 équivalents d'éthylo, à la place do i, 2 ou 3 équivalents d'hydrogène, et produire des composés qui se confondent complètement avec l'ammoniaque par L'ensemble de leurs propriétés. On pourrait également remplacer successivement chaque équivalent d'hydrogène par un groupement différent, méthyle, éthyle.
Bases imidogénées Az
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aiDvle, etc. On aurait ainsi :
Ammoniaque Az<H
Bases amidogénées âz|h
îx .
Bases nitrilées. Az { Y
Quant à la constitution des bases organiques non volatiles, elle plante probablement des différences considérables. Les expériences récentes de M. Wurlz démontrent qu'on peut obtenir artificiellement des bases oxygénées présentant une î^rande ressemblance avec les alcalis oxygénés naturels par le simple accou()lement d'un composé ternaire avec i ammoniaque, et produire ainsi de vérita-^ bles ammoniaques conjuguées dans le sens qu'y attachait Berzelius. Nous y reviendrons plus loin avec quelques développements»
§ 1^. Après vousavoirénuméré les différentes méthodes à l'aide desquelles on peut engendrer ces bases volatiles si nombreuses, et vous avoir fait comprendre comment, à l'aide de cette génération même, on peut se rendre compte de leur véritable nature, je vais vous décrire les propriétés générales de quelques-uns de ces composés en particulier, en choisissant ceux dont les propriétés sont les mieux connues, et qui présentent le plus d'intérêt. Je vousferai voir également qu'on peut faire dériver de l'hydrogène phosphoré, de rhydr(^ène arsénié, de l'hydrogène antimonié, corps* analogues à l'ammoniaque, des composés qui présentent les ressemblances les 1)1 us frappantes avec les dérivés ammoniacaux, et qui» n'en diffèrent qu'en ce que l'azote s'y trouve remplacé par duv phosphore, de l'arsenic ou de rantimoiue.
ÊTHYLÂMINE.
Alcalis de la forme e"'!!-"" \\z,
Correspondant aux alcools. C"li''"^'^0'.
ÈTUYLAMINE. Éq. = 562,5 ou 45.
§ 4397. Ce produit se prépare soit en distillant de l'éther cyanîqne avec de la isolasse, soit en faisant réagir Télher bromhy-
(Iriiiuo sur une dissolution alcooli(Hio d'ammoniaque. Dans le premier cas, il se forme de rélliylamine libre, (ju'on recueille dans <le l'acide chlorhydrique; la dissolution saline est évaporée à sec et le sel purifié ])ar des cristallisations dans l*alcool. Dans lo ileuxième cas, rétbylamine existe en combinaison avec l'acide bromhydnqiie.
Pour isoler la base à Tétat de pureté de Tun ou de Tautre de
CCS sels, on les distille avec de la potasse solide en faisant arriver les \apeurs dans un petit matras, entouré d'un mélange de glace et de sel.
§ 1398. Ainsi préparéo, l'éthylamine est un liquide incolore, très-mobile, qui bout à j 8", 7 et ne se solidifie pas dans un mélange <i*acide carbonique et d*éther. Sa densité est de 0,696 à 8 degrés. La densité de sa vapeur est de i ,57.
Cette matière possède une odeur ammoniac^e des plus vives et <|u'on tendrait à confondre avec l'ammoniaque elle-même; sa cans» licité ne peut ij;uerc être comparée qu'à celle de la potasse. Elle bleuit le tournesol loui^i, sature complètement les acides les jikis énergiques, et détermine une douleur des plus vives lorsqu'on la dépose sur la langue, les lèvres ou toute autre partie molle du corps.
£lle s*enflamme par Tapprocbe d*un corps en combustion et brûle avec une flamme jaunâtre.
Elle ad mêle en toute proportion à Teau, en s'échauffant nota
blement. L'ébullition la chasse en totalité.
La dissolution d'éthylamine se comporte à l'égard des sels métalliques à la manière de l'ammoniaque. La seule ditlérence consiste en ce qu'elle jouit, contrairement à l'ammoniaque, de la propriété de dissoudre Talumine en quantité considérable.
L'énergie basique de rétbylamine paraît supérieure à celle de
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rammoniaque; ce qu'il y a de certain,. c'est qu'elle chasse cette base de 8('s rr )inI)inaisons salines.
Lorsqu OR fait passer sa vapeur à' travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, elle se décomposa en donnant de Facide cyanhydi ique, de Fammoniaque, de Thydrogène et des gaz carbunés.
Le chlore et le brome agissent immédiatement sur l'élhvlamine en (loniiaiit iiais.-?anc'e a <los rlilorliydratos ou dos bromhydratos d'éthylamine, qui se dissolvent dans IVau, tandis «in'il se précipite des produits huileux qui ne dillèrent do l'clhy lamine qu'eu ce que 1 équivalents d'hydrogène s'y trouvent remplacés par 2. équivalents de chlore ou de brome. Ces composés se détruisent au contact de la potasse caustique, en formant de l'ammoniaque, de l'acétate de potasse et du chlorure qu du bromure de potassium. Cette réaction s'exp1i(]ue au moyen de Téquation
C • H* Cl' Az -h 3 KO 4- 110 = Az -H 2 Cl K + C 0% KO .
L'acide nitreux décompose l'éthylamine en donnant naissance à de Teau et à de l'azoLej il se forme en même temps du nitrite d'éthyle.
La composition de Téthylamine est exprimée par la formule ■
CirAz== Az H ' = 4voi. vap., (Il)
contrôlée par l'analyse d'un gran(]l nombre de ses sels et par celle du chloroplalinate*
DIÉTHYLÂMiNE. Éq. 912,5 ou 73.
§ i39d. Ce composé se produit par Faction réciproque de l'éthylamine et du bromure d'éiln le. Ces deux corps agissent plus rapidement Fun sur l'autre que le bromure d'éthyle et Fammo-
niaque. La liqueur laisse déposer assez rapidement des cristaux aciculaires de bromhydrate de diétliylamine, dont on peut séparer la base en distillant ce sel avec de la potasse.
On obtient de la sorte un liquide lim})ide très-volatil, inflammable, soluble en toute proportion dans l'eau et présentant une réaction alcalme fort énei^ique. Ce liquide bout à 57 degrés, et donne, par son union avec l'acide chlorhydrique, un sel cristalli-
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sable; ce dernier forme avec le bichlorure de platine un composé
qui cristillise en grains d'un ionise oran.iîé. La composition de ce produit est représentée par la formule
C»H"Az==AzJc*H*'.
TRIÉTHÏLAMINE. Éq. = 1262,500 lOf.
§ i 400. Si l'on mélange lo produit précédent avec du bromure d'éthylo, qu'on 1 introduise dans un tube scellé à la lampe et qu'on le chauffe au bain-marie, il se prend bientôt en une masse de cristaux fibreux, qui constituent le brombydrate d'une nouvelle base. Ce sel, soumis à la distillation avec un excès de potasse, laisse dégager un liquide incolore, très-alcalin, volatil au-dessous de loodoiriés, inflammable, encore très-soluble dans Tcau, mais moins (pie les produits précédents.
Cette base forme avec les acides des sels très-nettement cristallisés. Lorsqu'on mêle des dissolutions de chlorhydrate de triétbylamino et de bichlorure de platine et qu'on abandonne le mélange à l'évaporatidn spontanée, il se sépare de magnifiques rhombes d*un bel orangé présentant une grande ressemblance avec le bichromate de potasse.
La composition de la triéthylamine est représentée par la formule
en' '
La meilleure méthode pour obtenir la triéthylamine pure consiste ù distiller l'hydrate de tétréthylammunium.
MÉTUYLAMINË. Ëq. = 387,5 ou 3i.
§ 1401. Si l'on remplace le bromure et Tiodure d'éthyle par le bromure et l'iodure de méthyle, on obtient une série de composés qui jM'ésentent les ressemblances les |)kis frappantes avec ceux dont nous venons de tracer 1 histoire. On donne ainsi naissance à la métAj'lamitWf à la fiiinéi/ijiamîne et à la triméthyiamme, dont la
BUTYLAMINE.
composition est exprimée par les formules
. Méthylamine
Trimélbylamine
Dimétby lamine
C'U'Azz=Âz| H ( H
C4rAz = Az|c-lP ( Il
eH»Az = Az|c»H^
Le premier de ces composés est un gaz condensable à quelques degréà au-dessous de o. Le second n'a pas été isolé dans un état de pureté absolue. Le troisième est un liquide très-volatil. On le rencontre en quantité notable dans la saumure des .barengs, d'où on peut l'extraire en la distillant avec de la pdtasse caustique.
§ 1402. Cet alcali paraît prendre naissance, suivant M. Wertbeim, lorsqu'on chauffe à 220 degrés environ un mélange de potasse caustique et de narcotine. M. Andersen a signalé, de son côté, Ja production de cet .alcali dans la distillation d'un mélange de codéine et de chaux potassée. Cette base existe probablement dans l'huile animale de Dippel.
Les propriétés do cotte substance ont été peu étudiées. C'est une huile limpide, incolore, douée d'une forte odeur ammoniacale, saturant les acides les plus énergiques, el dont la composition est représentée par la formule
Cet alcali s'obtiendrait à l'état de pureté, soit en faisant agir la potasse hydratée sur le cyanate de propyle, soit en faisant agit riodure de propyle sur l'ammoniaque.
§ 1403. Cet alcalo'jde se rencontre, suivant M. Andersen, dans
la partie la plus volatile de l'huile provenant de la distillation de»
PROPYLAMINE. Ëq. = 737,5 ou 69.
C«H*A2 = Az
BUTYLAMiiNE. Éq. = 912,6 ou 73. .
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os. On rpbiient parfaitement pure en faisant agir la potasse caustique sur l'éther butylcyanique.
A rétat de pureté, la butylamine est un liquide incolore, limpide comme do l'éther, plus léger que Teau, et douéd*un pouvoir
réfrini^cnt très-coDsidérahlo. Son odeur, très-piquante, njppello ccllo do l'ammoniiKpie, néanmoins elle s'en dislingue en ce que lorsqu'elle est délayée dans beaucoup d'air, elle présente celle des pommes pourries. Sa saveur est fort Acre. Elle bout vers 80 degrés.
£lle ramène immédiatement au bleu la teinture de tournesol rougie, et sature les acides les plus énergiques en dévelq>pant beaucoup de chaleur.
Elle se dissout en toutes proportions dans l'eau, Talcool et Tétlier, et forme des sels tres-bien définis qui cristiUliscnl en général fort bien.
Sa composition est exprimée par. la formule
( li) •
• < AMÏLAMINË, Èq. f= 1087,5 ou 87.
sj ItOl. Cet alcali s'oblient, soit par l'action delà potasse caustique sur le cyanate d'amyle ou l'amylorée, soit par l'action de l'ioduro d'amyle sur l'ammoniaque. C'est un liquide huileux, léger, incolore, parfaitement limpide. Son odeur rappelle tout à la fois celle de Tammoniaque et des éthers amyliqucs. Elle est trèscaustique. Sa densité est de 0,750 à 18 degrÀ. Elle boulà |i5 degrés. Elle brûle à rapproche d'un corps en combusliOli iiiQ4|fM flamme éclairante et livide sur les bords. L'eau, l'aleoel e(f|§)er la dissolvent en toutes proportions. Elle forme avec IcsacidèÇ des sels qui cristallisent très-bien.
La (linnn idini/ir est une huile légère, peu soluble dans l'eau, mais assez toutefois pour lui communiquer une réaction alcaline. Elle possède une odeur aromatique et légèrement ammoniacale. Sa saveur est fort àcre; elle bout à 170 degrés.
Les sels fcfrmés par celte base cristallisent très-aisément.
La triamylamine est une huile complètement insoluble dans l'eau qui bout à 257 degrés. *
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Les sels de cette base crislaiiisent av ec facilité. Sa composition est exprimée par la formule
G'»ir^Az=Az H .
( Il )
CÂPAYLAi!llIN£. Êq. = i6o2,5 ou 129.
§ 4405. En faisant agir l'iodure de capryle sur une dissolution
alcooliqiJL' (l iimmoniaiiuc. j'ai obtenu une luiili' basique, bouillant à 180 doi^M'és, dont les propriétés sont entièrement analogues à celles des produits précédents.
Sa composition est exprimée par la formule
II existe encore d'autres produits analogues qui correspondent aux diverses séries alcooliques monatomiques.
ttEmtalB GROUPE.
Alcalis de la forme C-"'1I-" Az,
Correspondant aux alcools C""H''"-^0^,
ANILINE. Éq. = 1 162,5 ou gS.
§1400. Ce composé, comme nous l'avons fait remarquer plus haut, SQ, produit dans une foule de circonstances. Les deux méthodes qui permettent d'opérer le plus commodément sa préparatSj^jMBistent, Tune, à dissoudre de Tindigo bleu dans une lessive eOiq^trée de potasse bouillante, à dessécher la matière saline et à fa immettre à la distillation sèche. Il se forme d*abord dans cetto réaction de racide anlhranilique, (pii, par une altération ultérieure, se dédouble en aniline et acide carbonique, ainsi que rexprime l'équation suivante :
C'*H'AzO*= aCO*+C"H'Az.
Ao. «nlbraniliqne. AnHlat.
L*autre méthode consiste à faire agir sur la nitrobenzine Tacide
ANILINE
sulfhydrique, ou, ce qui vaut mieux encore, ainsi que Ta conseillé récemment M. Béchamp, de l'acétate de protoxyde de fer. L'huile de goudron de houille contient également de l'aniline toute formée qu*on peut en extraire à Taide de procédés amples.
§ 1407. L'aniline est un liquide incolore, réfractant fortem^t la lumière, d'une odeur forte et aromatique, d'une saveur àcre et brûlante. Peu soluble dans l'eau, elle se dissout en toute proportion dans l'alcool et dans Téther. Elle bout à 182 degrés. Sa densité est de i,oa8. La densité de sa vapeur est de SjOiq.
L'aniline se combine facilement avec tous les acides et forme des composés cristallisables.
Une solation d'hypochlorite alcalin colore Taniline en bien violacé; cette couleur passe rapidement m rouge sale, surtout en présence des acides.
Le chlore et le brome agissent vivement sur l'aniline et transiorment cette substance en des produits do substitution cristallisables, résultant de la substitution de 3 équivalents de chlore ou de brome à 3 équivalents d'hydrogène et qui ne jouissent plus de propriétés basiques.
Un mélange d*acide chlorhydrique et de chlorate de potasse transforme Taniline en chloraniline.
Certains sels dont les oxydes sont facilement réductibles, détèrminent i)ar leur réaction sur l'aniline la formation d'une belle nîatière colorante rouge, à Uuiuelle on donne le nom de fuchsine. G? produit, dont la teinture tire un grand parti depuis quelque temps, et dont la teinte est très-riche, ne présente malheureusement .pas de solidité. Cette substance, qui, suivant M. Béchamp, est un produit d^cnydation, aurait une composition représentée par la formule
Celle-ci devient complètement inadmissible lorsqu'on songe (ju'un peut également engendrer ce composé par l'action du bichlorure d'étain anhydre.
Un grand nombre de substances oxygénantes fournissent aussi, suivant M. Perkin, par leur contact avec l'aniline, une substance violette qu'on emploie pareillement en teinture.
Lorsqu'on distille avec de la potasse caustique des isatines chlorées ou bromées, produits qui résultent de Factioik dn chlore sur
ANILINE
rindîgo en présence de Teau, on obtient des produits basiques
qui ne diffèrent de Taniline normale que par la substitution de I ou 1 équivalents de chlore, de i ou 2 équivalents de brome à I ou 2 équivalents d'hydrogène. Ces composés, qui jouissent encore de propriétés basiques, sont désignés sous les noms de
En traitant la binitrobenzine par le snlfbydrate d'ammoniaque, on obtient une belle matière cristallisée, douée de propriétés ba* siques, ne différant de l'aniline que par la substitution de i molécule de vapeur nitreuse à i molécule d'hydrogène, et que pour
celte raison on désigne sous le nom de nitraniUnc» La formation de ce produit s'explique au moyen de Téqualion '
Lee iodures de méthyle, d'éthyle et d*amyle attaquent l'aniline è l'aide de la chaleur et donnent naissance à des composés qui ne diffèrent de cette base que par la substitution de i équivalent
tle méthyle, d'éthyle ou d'amyle à i équivalent d'hydrogène. Ces dernières bases, traitées à leur tour par des iodures de méthyle, d'élhyle ou d'amyle, donnent naissance à de nouveaux produits, qui n'en diffèrent qu'en co qu'ils ont, comme eux, échangé une nouvelle molécule d'hydrogène contre les radicaux méthyle, éthyle ou wyle*
Qm dérivés peuvent se représenter de la manière suivante:
Chloraniline. .
Bichloraniline.
Bromaniline. .
Bibromanilinc
C»»H«C1 Az, C'H*CPAz, C*»H*BrAz,
C'^UBr-Az.
C"H*(AzO»)*+6SH = 4H04-6S-l-C"IP(AzO«)A2.
Aniline normale
Ëthylaniline
4 vol. vap.
4 vol. vap
4 vol. vap
G- ANILINE
Le cyanogène se combine directement avec l'aniline en produisant une base à laquelle on donne le nom de cynniline^ Le chlorure de cyanogène, en agissant sur une dissolution re-
froidie d'aniïine dans l'éther anhydre, donne du chlorhydrate d'aniline et do la cyananilide, ainsi que l'exprime l'équation suivante:
2(C»H'Az)-heAz, C1 = CIH, C'H'Az-HC'Az, e»H«Az,
Anlllae. Ciilorare CyananiliU^.
de cyanogrèoe.
Si l'oa fait arriver directement le chlorure de cyanogène dans l'aniline, sans éviter réchauffement des matières, l'aniline se combine à Tanilide cyanîque en donnant naissance à un. groupement complexe que M. Hofmann désigne sous le nom de méiamlîne, et dont la composition peut être formulée de la manière suivante :
C^""ir\\z^ -- I Az| H, Az/Cy [-
Celle mélanilinc, dont la composition est très-complexe et qui renferme des éléments d'une grande mobilité, se transforme sous rinfluencedes réactifs en de nombreux dérivés qui ont.été étudiés avec le plus grand soin par M. UoXmann, et que nous ne saurions énumérer en raison du peu de développement qu'il nous est permis de consacrer à ces matières.
Le bromure de cyanogène se comporte à l'égard de l'aniline de la mùmc manière que le cliloruro.
Lorscpi'un ajuiile de razotile de potasse à la dissolution du chlorhydrate d'aniline, il se dégage beaucoup d'azote, tandis qu'il se sépare des gouttes huileuses susceptibles de se dissoudre dans une lessive de potai^o ou de soude, et qui ne sont autre chose que de Thydrate de phényle. Celte réaction s'explique au moyen de réquation
c"H' Ax^- Azo» = am*b' + ho -h a Az.
L'aniline forme, en réagissant sur les acides anhydres ou sur certains chlorures, des composés qui sont entièrement comparables aux amides; ceux-ci, qu'on désigne sous le nom d^anilifies, peuvent être considérés comme renfermant i équivalent d'aniline,
plus I équivalent d'acide monobasiqr.c moins i atomes d'eau.
TOLUIDINE. 447 Fait-on agir les chlorures d'acélyle ou de l)onzoïîe sur Taniline, on produit du chlorhydrate d'aniline, et de Yacétanilide pu de la benzaniHdg,
L'aniline forme pareillement des acides anilidés qû*on peut con* sidérer comme renfermant i équivalent d'aniline, plus i équivalent
d'acide bibusique, moins 2 cquivalonts d'eau. * •
On connaît éi^aloment des anilos qui correspondent aux imides, et qui renferment, sembla])lement à ces corps, i équivalent d'aniline, plus I équivalent d'acide bibasique, moins 4 équivalents d'eau. On a pu réaliser enfin avec cette base des composés qui corres«« poivient aux amides neutres des acides bibasiques, renfermant .a équivalents d*aniline, plus 1 équivalent d'acide bibasique, moins 4 équivalents d'eati. Quant correspondants des.nitriies, ils nous sont, à cette heure, complètement inconnus.
TOLUIDINE. Éq. = 1 337 , 5 ou 107.
§ 140S. Cet alcali, dont on doit la découverte à MM. Ilofmann et Muspratt, s'obtient à la manière de l'aniline par la réduction du nitrotoiuène, soit au moyen dë Tacide' sulfhydrîque, soit à Taide de Tacétate de protoxyde de fer. '
On peut également lui donner naissance, suivant M. Chautard, on distillant avec de la potasse la résine azotée qu'on obtient en faisant agir l'acide azotique sur l'ossonce de térébenthine.
A l'état de pureté, la toluidine se sépare par l'évaporation spontanée d'une dissolution alcoolique sous la forme de larges feuillets. Presque insoluble dans Teau froide, elle se dissout d'une ma- . nièro sensible dans l'eau bouillante.
L'alcool, Fesprit-de-bois, Téther, les hurles grasses et volatiles la dissolvent en forte proportion. Son odeur aromatique et vineuse rappelle celle de l'aniline. Elle fond à 40 degrés et bout à 198 degrés.
Le chlorure de chaux ne lui communi<iue qu'une tointo rougeâtre, et non cette belle coloration violetle qu'il donne avec l'aniline. L'acide nitrique la colore en rouge foncé; placée dans les mêmes circonstances, Taniline prend une couleur indigo. Par une ébullition prolongée, la liqueur se décolore et laisse déposer une substance jaune qui ressemble beaucoup à l'acide picrique.
448 XYLIDÏNE.
Le brome l'attaque vivement; chauffe-t-on le produit de la réaction dans lin petit tube de verre, il se sublime des aiguilles blanches d*un corps neutre qui très-probablement est la toluidine tribromée.
La toluidine s*unit ais^ent aux acides et les sature. Sa solution alcoolique se prend avec la plupart d'entre eux en masseè
cristallines qu'on n'a besoin que do soumellre à do nouvelles cristallisations pour obtenir des sels parfaitement purs.
La toluidine so combine au cyanoj^ène et forme une substance alcaline semblable à la cyaniline. £lle forme également avec le chlorure de cyanogène gazeux un alcaloïde homologue de la mélaniline. Les iodures d'éthyle et de métbyle se coQiportent aveç ellç conune avec Taniline et donnent naissance à des produits correspondants.
Sa composition est représentée par la formule
C'*H"Ax=4 vol. vap.
I 409. La réduction par le sulfln drate d'ammoniaque du bini- Irotoluène, donne un alcali nitrogéné qui se sépare de sa dissolution alcoolique sous la forme de longues aiguilles jaunes. La cosQposition de ce produit, représentée par la formule
démontre bien évidemment que c'est de la toluidine dans, laquelle I équivalent d'hydrogène est remplacé par i équivalent de vapeur nitreuse.
XYIiDINË. Éq. = i5i2,5 ou lai.
§ 14i0. Cette substance, homologue de Taniline et de la tolui- . dine, se prépare par une méthode toute semblable. G*est une huile presque incolore, très-limpide, d*une odeur aromatique et ammoniacale, qui se colore promptement à l'air en violet el finit par se
résinifier. Elle ramène au bleu le tournesol rouge et verdit le sirop de violettes. Elle bout entre ?.i3 et îi4 degrés.
Elle forme avec l'acide chloi hydriiiue un sel qui cristallise en prismes incolores. Le chloro[)latinatc se présente sous la forme d'aiguilles jaunes, courtes et groupées en étoiles.
Le sulfate est peu soluble dans l'eau froide et se sépare par le refroidissement d'une liqueur bouillante sous la forme de longues
CUMiDINE. 449
aiguilles incolores qui présentent une réaction acide. LoxalaUi
cristallise en prismes à réaction acide. La composition de la xylidine est représentée par la formule
C"^H"Az = 4 vol. vap.
Le cyano.^cne, le chlorure de cyanogène et lesiodurcs dos radicaux alcooliques se comportent avec cette base comme avec les précédentes.
La réduction du xylène binitré donne un homologue de la niiraniline ; e*esl la nitroxylidine
C"H'*(AzO«}Az.
GOMIDINB. Éq. = 1687,5 ou i35.
§ Cet alcali s'obtient comme les précédents en réduisant le nitrocumène par Tacide sulfhydrique ou Tacéiate de protoxyde de fer.
C'est une huile limpide, de couleur ambrée, qui réfracte forte* ment la lumière et possède une odeur toute spéciale. Placée dans
un mélnni^c de glace et de sel, la cumidine cristallise en tables carrées qui ne tardent p^s à se liquéfier lorsqu'on sort le tube du bain et qu'on l'abandonne à l'air libre.
Faiblement soluble dans l'eau, la cumidine se dissout en tou!es {proportions dans l'alcool, respritrde-bois, Téther et les huile» grasses.
Sa densité est de 0,9^3; elle bout à %iS degrés.
Récemment distillée) la cumidine est incolore, mais au contact
de l'air elle prend une teinte jaune qui linalcment devient brun rougeâtre. Sa vapeur brûle avec une flamme jaune très-fuligineuse.
Lé chlorure de chaux, dans son contact avec celle base, ncpré* sente pas la réaction particulière à l'aniline.
L'acide nitrique concentré dissout la cumidine en se colorant eik pourpre, l'addition de Teau précipite des flocons qui présentent des caractères acides.
Traitée par le brome, la cumidine s*échau(fe fortement, de Tacide bromhydrique se dégage, et l'on obtient une matière solide, que l'alcool et l'éther dissolvent facilement et qu'ils abandonnent sous la forme de longues aiguilles mcolores ; c'est probablement la cumidine tribromée.
CUMIDINE.
Un mélange de chlorate de potasse et d*acide chlorhydrique attaque vivement la cumîdîne; il se produit une substance cristalline
<jui ressemble beaucoup au cliloranile.
La cumidine s'unit aux divers acides, et forme des sels qui
Les sels de cumidine ont une réaction acide; ils sont anhydres comme les sels d'aniline.
^La cumidine donne des dérivés semblables aux amides et aux anilides. L'acide chlorocarbonique la convertit, en s'échauffànt, en une masse cristalline qui se sépare de sa dissolution alcoolique sous la forme de longues aiguilles qui ressemblent au salpêtre. Une dissolution de cumidine dans le sulfure de rarbone dégage beaucoup d'acide sulfliydrique ; il se forme dans ce contact un (!orps (]ui cristallise en prismes allongés. Ces deux produits sont des homologues de la carbanilide et de la sulfocarbanilide.
Les iodures des radicaux alcooliques se comportent avec cette base comme avec Taniline.
La composition de la cumidine est exprimée par la formule
La réduction du binitrocumène par le sulfhydrate d'ammoniaque donne un alcali nitrogéné : la nitrocumidine, qui ne diffère du précédent que par la substitution de i molécule de vapeur ni-
treuse à i molécule d'livdroi;ène.
On observe, à l'égard des points d'ébuUition de ces compusés, les relations (jue fournissent d'ordinaire les corps homologues.
§ 141;^. On retire de l'huile d'os, connue plus généralement sous le nom d'/tuHe animale de Dippel, et des goudrons des scbi^tes bitumineux, divers alcaloïdes qui présentent Tisomérie la plus parfaite avec les bases que nous avons précédemment étudiées. Ce sont :
tl y aurait un grand intérêt à faire une étude comparative ap-
pour la plupart sont cristallisables.
C'H'»Az = 4 vol. vap.
La pyridine..
La ))icoline. .
La lulidine. .
La coUidine..
La parvoline.
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profonrlie (]o ces deux séries, dont les i)ro|»riétés sont ('ssonîiollement ditiérenles et qui par suite doivcMit présenter des diflérences plus ou moins considérables dans leur constitution. *
. COMBINAISONS ÉTHYLÊES, MÉTHYJLÉËS, ETC.,
CORRESPONDANT A L'AZOTURE HYPOTHÉTIQUE
AzH*.
§ 1413. Au moyen de ramnioniiiqiir et des étliers iodhydriques des diverses séries alcooliques, on jteut obtenir non-seulement des composés qui fonctionnent ^ la manière de l'ammoniaiiue, mais encore des substances qui se confondent en quelque sorte par tous leurs caractères avec la potasse et la soude.
Si ron introduit, en effet, dans un tube scellé à la lampe de la triétbylamine et de Piodure d'éthyle, le mélange ne -tarde pas à se prendre en une masse de cristaux» qui ne sont autre chose que l'iodiire d'un nouveau radical correspondant à l'azoluro hypothétique Azll* qu'on dési.G:ne sous le nom (WininioninDi, dans lequel les 4 équivalents d'hydrogène se trouveraient renq)lacés par 4 équivalents d'éthyle, et auxquels, pour cette raison, M. Uofmann donne le nom de iétréthjriammûnium. Ce produit n'est pas attaqué par la potasse à la manière des composés précédents.
Lorsqu'on fait agir sur sa dissolution aqueuse un sel soluble d*argent, il se forme Immédiatement un dépôt diodure d'ar<^ent jaune, et la liqueur fournit par révaporation un sel de tétrélhylammonium.
Fait-on bouillir la dissolution de Tiodure précédent avec do l'oxyde d'argent récemment précipité, dePiodure d'argent se précipite sous la forme d'une poudre jaune, et la liqueur renferme en dissolution de Phydrate d'oxyde de tétréthylammonium. . Cette dissolution, qui présente une réaction alcaline des plus énergiques, n'offre pas la moindre analogie avec l'ammoniaque, mais en revanche elle présente une ressemblance frappante avec la potasse caustique. Concentrée, cette liqueur agit sur l'épidcrme comme une dissolution alcaline et manifeste une odeur de lessive. Elle saponifie les corps gras, décompose l'éther oxalique en acide oxalique et alcool, et non en une combinaison analogue à Poxamide, dégage même à froid l'ammoniaque de ses com-
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binaisons salines, et se comporte avec les dissolutions métalliques à la façon de la potasse, ainsi qu'on pçut s'en convaincro à l inspection du 'tableau suivant :
Sait. Pr«clptléf.
Baryte Blanc, insoluble dans un excès*.
Strontiane Même réaction.
Chaux » Même réaction.
Magnésie Même réaction.
Alumine Blanc gélatineux, soluble daiks un excès de
base.
Chrome. Verdâtre de sesquioxyde de chrome, insoluble dans ttn excès de base.
Nickel Vert-pomme, insoluble dans un excès.
Cobalt Rougeàtre, insoluble dans un excès.
Man^ïanèso Blanc, insoluble dans un excès.
Protoxydo de fer. . . Vert, insoluble dans un excès.
Sesquioxyde de fer*. Brun, insoluble dans un excès.
Zinc. .* Blanc, soluble dans un excès.
Plomb Même réaction.
Aident Brun, insoluble dans un excès.
Oxydule de mercure. Noir, insoluble dans un excès.
Protox. de mercure. Rouge (probablement de sel double qu'un
excès de base transforme en oxyde jaune).
Cuivre • Bleu, qui noircit par l'ébullilion.
Cadmium Blanc, insoluble dans un excès. -
Bismuth Même réaction.
Antimoine Blanc, solnble dans un excès.'
Or Jaune de sel double.
Platine Même réaction.
Lorsqu'on distille Thydrate de tétréthylammonium, il se dégage de l'eau, de la triélhylamine et du gaz oléfiant
C'^H^'AzO, H0=aH0-4-C'H'^AH-C*H*.
L'iodure d'éthyle le transforme en alcool et iodure de tétréthylammonium.
Le chlore, le brome et l'iode le convertissent en produits dérivée par substitution qui ne possèdent plus de propiriétés alcalines»
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Le chlorure de létrélhyiammoniuin cristallise en prismes qui présentent l'isoroorphisme le plus parfait avec l'iodure. ^
Le chloroplatinate de tétcéthylammoiiîum affecte la forme de beaux octaèdres do couleur orangée qui présentenl Taualogie la plus complète avec le chloroplatinate de potasse.
§ 1 il i. Mise en contact avec riodure de méthyle, la triméthylaniine donne immédiatement un précipité cristallin d'/W///r de tétraméthylammoniunu Ce composé, traité par l'oxyde (i'argont, fournit de l'iodure de ce métal et de Thydrate de tétraméthylam-^ monium.
Ce produit, qui jouit de propriétés alcalines très-énergiques, se comporte à la manière de son homologue étbylîque. Par l*évaporalion il se sépare en une masse cristalline très-déliquescente. Soumis à la distillation, il se décompose en triméthylamine et espritde-bois, ainsi que Texprime réquation
C*H'»AzO, fl6 = C*H*AzH-C*H«0».
lI)Urale de télramc- Trimélbyl- KsprlltliyUmmooloffl. «omuMiluiA de-bois.
§ 1415. Lorsqu'on maintient à loo degrés dans des tubes scellés à la lampe un mélange d*iine dissolution alcoolique d'ammoniaque et d'un excès d*iodure d*amyle, on obtient une masse cristalline qui présente l'apparence de la stéarine, qui n*est autre que \ induré de tétréthylammonium , En faisant bouillir une dissolution de cet iodure avec de l'oxyde d'argent, on obtient une liqueur très-amère, d'où la potasse caustique sé()are une huile qui n'est autre que l'hydrate de télramylammonium.
La dissolution de ce produit étant concentrée sous le récipient de la machine pneumatique abandonne des cristaux souvent trèS"* longs, peu déliquescents et qui n'attirent que lentement l'acide carbpnique de l'air. Chauffés, ces cristaux fondent dans leur eau de cristallisation et donnent par l'évaporation une masse visqueuse et transparente d'hydrate d'oxyde de tétramylammonium, que la distillation décom[)use entièrement en triamy lamine, amylènc et eau. C'est ce qu'exprime 1 équation
Az(C'»H")*0, H0 = Az(C*»H")»4-.C*H**+aI!0.
Uyaraie Triaoi} lamine. Anylèoe.
4« tfttrniilanmoiÉUini.
454 AMMONIAQUES PHOSPHOREES ET ARSÉNIÉES.
Les sels du télraïuylammonium sont en général très-bien cristallisés. ^
§ 1416. Dans l'action réciproque de Tiodure d allyic et de Fammoniaque, nous avons obtenu comme produit principal, M. Hoff mann et moi, une*belle matière cristallisée dont la composition est représentée par la formule
que nous désignerons sous le nom ù'ioditre de tétralljrlamnio^ nium.
Ce composé, traité par Toxyde d'argent, donne conmie les précédents un produit très-caustîque dont le chlorure est susceptible
de former avec le blclilorurc de platine une combinaison qui cristallise en beaux octaèdres d'un jaune orangé.
g MM. Si Ton fait agir successivement à trois reprises différentes sur l'ammoniaque les bromures de méthyle, d'éthyle et de butyle, on obtient une base correspondante à l'ammoniaque dans laquelle les 3 molécules d'hydrogène sont remplacées par les trois radicaux méthyle, éthyle et butyle. Fait-on agir enfin Tiodure d'amyle sur cette dernière combinaison, on obtient un sel correspondant à IModurc d'ammonium, dans lequel les 4 équivalents d'hydrogène se trouvent remplacés par les 4 équivalents, mélhylo, éthyle, butyle et amyle, et qu'on peut formuler de la manière suivante :
'N<fus n'entrerons dans aucun détail relativement aux ])roprié- (és de ces différents produits dont le nombre, comme on ]'cut le prévoir, est e\ccssi\ iMncnt considérable. Nous ferons observer seulement que les éthers iodhydriques en réagissant sur les bases nitrilées donnent naissance à des composés qui se comportent à la manière des iodures métalliques et se résolvent par Taction de l'oxyde d'argent en des produits analogues Aux oxydes alcalins.
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AMMONIAQUES PHOSPHORËES ET ARSÉNIÉES.
§ 1418. Le phosphort), l'arsenic e( l'antioiome présentant avec Tazole de frappantes ressemblances, ainsi que jé me suis efforcé de vous le démontrer dans la première p^tie de ce Cours, vous comprendrez sans peine qu'on pourra remplacer dans les hydrogènes
phosphores, ar?éniùs et antimoniés, Thydrogène, soitpartiellement, soit en totalilé, par les radicaux inélhyle, étliyle, amyle, et produire ainsi des coniliinaiïOns correspondantes à celles que nous venons d'étudier et qui n'en différeront qu'en ce que ^équi^ aient d'azote qui y est contenu s'y troiu cra remplacé par i équivalent de phosphore, d*arsenic ou d'antimoine.
§ 1419. On n'a pu jusqu'à présent se procurer d'alcalis monoatomiques phosphorés de la forme
Il él Ph|c**II^*'{.
Ûn ne connaît que des alcalis nitrylés, tels que la triméthylphosphine et la triéthylpbosphine
Ph)crH' et Ph < CMl^ ,
dont nous avons tracé les propriétés les plus saillantes, M. Hotmann et moi, dans un Mémoire spécial et dont je ne vous donnerai qu'une analyse très-sommaire dans ce chapitré.
PHOSPiiURES DE MÉTHYLE ET DÉTllYLE.
§ 1420. M. Paul Tlienard a fait voir il y a quinze ans en^^ron, dans un travail plein d'intérêt, tju en dirigeant un courant de chlorure de méthyio ou d étbyle sur du phosphure de chaux porté à la température du rouge sombre, il so forme différents composés phosphorés desquels on peut retirer deux produits très-nettement définis, dont les compositions sont exprimées par les formules
. - Ç^H^PU et e'U'^Ph.
456 PHOSPUURES DE MÉTUlfLE ET D ËTHYLE.
Ces composée corrospondent, comme on le voit, à la triméthylamlne ël à la triéih y lamine, dans lesquels Fazote se trouverait
remplacé par du phospliore. Il suffit,' pour s'en convaincre, d'écrire les formules qui précèdent de la manière suivante :
Pli{C»H» et PhJcU»
[CW fC*H»
Le mode de préparation imaginé par M. Paul Thenard est excessivement pénible, ne fournit que peu de produits et n'est pas sans
danger. Tout récemment nous nous sommes procuré, M. Hofmann et moi, ces composés par une méthode fort simple qui permet de les obtenir du premier coup, abondamment et dans un grand état de pureté. Cette méthode çonsiste à faire réagir le trichlorure de phosphore PhCl^ sur le zinc-méthyle où le zinc-étiiylo, ainsi que le démontrent les équations suivantes : .
3 ( 11^ Zn } + Ph Cl' = 3 Zn Cl "h C il' Ph ,
Zlii»4ièltayto. * Tript)o»pho-
mélbylliit.
3{C*H*Zn)-hPhCP= 3Zna+C'»H'»Ph.
Ziac-«Ui|le. Trlphosphé-
thylioe.
§ 1421. La trii)hosphomcthyline est un liquide incolore, d'une saveur chaude et àmëre, dont l'odeur a toùt à la fois quelque chose d*aUiacé et d'ammoniacal. Elle ramène au bleu le tournesol rougi par les acides, bout à 4^ degrés et sature parfaitement les acides
avec lesquels elle forme des sels cristallisables, que la potasse et la chaux décomposent même à froid.
Elle l)rùle avec explosion lorsiprou la projette dans un Hacon rempli d'oxygène pur. Klle réduit l'oxyde de mercure en s'écliauiïaQt et produit un sublimé d'aiguilles blanches douées de propriétés acides.
Les iodures de méthyle, d'éthyle et d'amyle s'échauffent fortement par leur contact avpc la triphosphométhyline et donnent naissance à de belles combinaisons cristallisées.
§ 1422. Lâtrîp/iosp/iét/ijlwc osl un li(piide incolore, doué d'une odeur alliacée particulière, bouillant à la température de 128 de-
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grés, fomiaiit avec les divers acides des composés cristallisables et bioB définis. Le chlorhydrate de triphosphéthyline donne avec le bi-
Ghlorure de platine divers composés qui cristallisent parfaitement bien. Lorsqu'on traite la triphosphéthyline par les iodures de méthyle, d'éthyle ou d'amyle, elle s'échauffe fortement et se concrète bientôt en donnant naissance à des produits que l'alcool dissout iacilement, surtout à chaud, et qu'il abandonne par l'évaporation sous la forme de cristaux d'une î^rande beauté.
Ces différents composés, dont j'ai fait avec M. Uofmann une étude approfondie, peuvent être considérés comme des iodures d*un radical à base de phosphore, correspondant à l'ammonium dans lequel cette substance remplacerait l'azote. Les produits précédents correspondraient donc de la manière la plus évidente à l'ioduro de tetrcthylammonmm. En effet, les dissolutions aqueuses de ces substances, traitées par les sels d'argent, donnent naissance à de riodure d'argent, ainsi qu'à des sels qui cristallisent facilement par l'évaporation. Si l'on traite pareillement ces produits par de l'oxyde d^argent précipité récemment, on obtient de l'iodure d'argent et les hydrates de ces mêmes bases, qui présentent les analogies les plus- manifestes avec les hydrates des oxydes alcalins.
Si l'on fait agir, par exemple, l'oxyde d'argent sur \iodurc de tétraphosp/icthj lium, on a
Ph'c^Hs > I+AgÛH-Aq = Agl-hPh r:,",U), HO.
(c*ip) (c4r)
Ce composé présente une alcalinité considérable et se comporte
avec les dissolutions métalliques à la manière de l'hydrate de po- • tasse.
Les composés nitrylés précédents, tout en s'unissant aux acides à la manière de leurs analogues dans la série de l'azote * la triméthylamine et la triétbylamine, jouissent en outre de la propriété de se comporter comme de véritables radicaux fixant % molécules de divers corps simples électronégatifs, oxygène, soufre, 'chlore, brome, iode, etc., pour d<mner naissance à des composés appartenant au groupement
PhXS
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qui représente la limite de saturation des combinaisons du phosphore. Je reviendrai sur ce sujet d*une manière plus détailléadans
un chapitre spécial consacré. à l'étude des radicaux.
ARSÉiNlUKES D'ÉTUYLE.
§ 4423. Lorsqu'on a fait réagir de l'iodurc d'étln lo sur de l'aPPséniure de sodium, il se dégage une (luantité de chaleur très-notable, et Ton obtient à la distillation trois produits distincts dont le plus important est Varseniriéthjle
As(C W)\
qu^on peut préparer dans un état de pureté parfaite, ainsi que nous l'avons constaté M. llofmann et moi, en faisant agir le trichlorure d'arsenic,
AsCl%
sur le zinc-éthyle. En eiïet, on a
3 (eH*Zn) -4- AsO» « aZnCl -f-e*H'*As.
Ziao-éibyle. . ArMotriéiiijfle.
C'est un liquide incolore, très réfringent, très-mobile, doué d'une odeur désagréable qui rap[)elle celle de Thydrogene arsénié. Sa densité est égale à r,i5i; la densité de sa vapeur est de 5,G'2; il bouta i8o degiés. Insoluble dans leau, il se dissout facilement dans Talcool et l'étlier.
Il fume au contact de Tair; mais il ne s*y enflamme qu*autant qu'on réchaufié. Il suit de là qu*on ne saurait le conserver intact que dans des vases bien clos à l'abri du contact de l'air.
Lorsqu'on fait agir do l'iode ou du soufre sur une dissolution alcooli(iue ou étliéréo d'arsentriéthyle, il se sépare des produits soli(U s'({ui sont des composés déiinis d'iode et de soufre avec larsentriéthyle.
Ce composé, qui présente avec la triéthylamine le parallélisme de composition le plus complet, en diffère complètement en ce qu'il ne possède pas de propriétés basiques et qu'il est incapable de s'unir aux acides. Il s'en rapproche au contraire par la manière dont il se comporte avec Tiodure d éthyle.
ÂRSËNIURËS D'ÉTUYLË. 4^9 Laraqu^on traite, en effet, l'arsentriéthyle par de l'iodure d'éthylc, il se manifeste une action très-vive et le liquide se prend
bientôt en une masse cristalline. Ce produit, qui est soluble dans
l'nlcool et dans l'eau, se sépare par l'évaporation sous la forme do belles aii^uilles Ijlaaches ; c'est un iodurr (VarsentétréUijiiuui, dont là composilion est exprimée par la formule
C'^lPAsI = A8(eJP)S I.
Ce composé .correspond, comme on le voit, aux îodures de té-
Iréthylammonium et de tétraphosphéthylium; il se comporte à l'égard des sels d'argent de la même manière que ces produits. Traité comme eux par l'oxyde d'argent récemment précipité, il dpnneun produit très-solublc dans l'eau, doué d'une réaction trèsalcaline, attirant avec avidité l'acide carbonique et l*humiditéde l'atmosphère. L'évaporation abandonne cette substance sous la forme d'une masse blanche cristalline, qui possède des caractères analogues à ceux de la potasse et qui, comme elle, chasse même à froid Tammoniaque de ses combinaisons.
L'arsrntn'/nctMe s'obtient par des procédés semblables et possède des propriétés analogues. Nous reviendrons sur ces divers produits dans le chapitre consacré à l'étude des radicaux.
§ On peut encore former artificiellement des alcalis organiques à Taide d'une méthpde fort curieuse que Ton doit à M. Fownes. Celle-ci consiste à faire réagir une dissolution de potasse sur des composés qu*on désigne sous le nom à'hydramides^ et qui résultent de l'action de l'ammoniaque sur certaines aldéhydes, et notamment sur l'hydrure de benzoïlc et ses homologues. En faisant réagir, par exemple, l'ammoniaque sur les hydrures de benzoïle et d'anisyle, ainsi que sur le furfurol, on obtient les composés suivants :
3 ( * H-^ 0=^ ) 2 Az IP G HO H- C ai' « Az\ Hjdrore do beuolle. HydrobenxamMe.
3 ( C" 11^ 0 ' j 4- 2 Az 11^ G liO -h C ^ IP' Az 0'',
Hrdrnrtt d*aiiJ^lo. * Anlshydramido.
3 { C"' ir 0» ) -f- 2 AzH* =?,6 HO s= IP H ■ ^' Az^* 0^ Parfarol. Fnrforamlde.-
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Ces trois produits, hydrobenzamide, anishydrâmide et forfu-
ramide, qui sont complètement neutres, bouillis pendant quelques instants avec une d ssolution de potasse, se transforment, par un simple jeu d'isomérie, en amarin(\ anïsidine Qi furfiinnc\ qui sont des bases cristatlisables, susceptibles de former des sels définis et parfaitement cristallisés. Deux de ces produits, l'anisidine et la furfurine, présentent la plus grande ressemblance avec les alça» loïdes oxygénés naturels.
L'action directe de Taromoniaque snr certains compràés organiques donne également naissance à de véritables alcalis par simple combinaison : tel est le cas de l'huile de moutarde [sidfocyaniirc ' (fncnic\ qui, d'après l'observation de MM. Dumas et Pelouze forme, par son contact avec l'ammoniaque, une belle substance© cristallisée, la tJiinsinnaminc, qui jouit de propriétés basiques.
§ 1425. Dans le chapitre où je vous ai tracé sommairement l'histoire des glycolS; je vous ai fait connaître un composé fort intéressant, ToiLyde d'éthylène, qui, par la fixation de 4 volumes de vapeur aqueuse et par des condensations successives, engendrait toute une série d'alcools polyéthyléniques de plus en plus compliqués. Ce môme oxyde d'éthylène en passant par ces étals de condensations successifs, et s'accouplant sous ces diverses formes à 4 volumes de gaz ammoniaque sans aucune séparation, donne naissance à des bases oxygénées très-énergiques et parfaitement définies. M. Wurtz a signalé, dans le contaet de çes corps, la formation de deux composés distincts, dont javous indiquerai très-sommairement le mode de fbrmation ; une étude approfondie permettra probablement d'en réaliser un plus grand nombre.
Lorsqu'on ajoute à l'oxyde d'éthylène une dissolution aqueuse d'ammoniaque, les deux licjuides se mélangent sans manifester de réaction immédiate. Au bout de quelques minutes, le mélange Commence à s'échauffer, et bientôt une vive ébullition se déclare pendant laquelle du gaz ammoniac et de Toxyde d'éthylène se . trouvent, entraînés. Pour éviter des pertes de matière qui pourraient devenir considérables, on force les produits volatils A tnivereer un serpentin fortement refroidi, qu'on dispose de telle façon que l'oxyde d'éthylène qui s'y condense puisse retomber dans le vase où s accomplit la réaction.
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Au bout d'une demi*heure àu plus, cette dernière étant terminée, le liquide ammoniacal est introduit d^ns une capsule, puis- soumis à révafporatîon au bain-marie. L'excès d'ammoniaque se -dégage
alors, et l'on obtient finalement un liquide sirupeux, fortement alcalin, qui présente une forte odeur de marée.
Ce liquide sirupeux étant étendu d'eau, i)uis neutralisé par l'acide chlorbydsique, on abandonne la solution sous une cloche, à côté d'un vase renfermant de Tacide sulfurique concentré. Celleci làisse déposer, «au bout de quelques jours, d'abondants cristaux d'un cblorbydrate solide très-bien cristallisé que surnage une eau mère sirupeuse. Une nouvelle cristallisation abandonne la matière solide sous la forme de magnifiques rhomboèdres, remarquables par leur grosseur, leur éclat et leur pureté. Ceux-ci forment, avec le bichlorure de platine, un sel doiible très-soluble qui cristallise en paillettes d'un jaune orangé. •
La composition du cblorbydi:ate etduchloroplatiuate est représentée par les formules
C'^H'*AîtO% HCl .
et
G•»H»*AzO^ HO, PtCl":
L'eau mèiê, séparée du chlorhydrate précédent, refuse obstinément de cristalliser. L'addition du bichlorure de platine à celle
liqueur ne la trouble pas, mais par l'évaporation spontanée il s'y forme do magniliques prismes rhoniboïdaux d'un rouge orangé, qui présentent une grande ressemblance avec le bichromate de potasse. L'analyse de ce produit conduit à la formule
C*H"AzOS H Cl, PtCP-
. La composition des bases libres est dès lors représentée par les formules
O H" AzO*=: (C*H<0«)S AzH», . C»H'*AzO*== (C*H*0')S AzH*.
La constitution de ces bases est, comme on voit, très-sitnpie ; il
en est de mémo de leur mode de formation. Elles prennent évidemment naissance à la manière des alcools polyéchylénique^^, par
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cette faculté que possède l'oxyde d'étfaylène de fonner des combinaisons directes, tout en condensant sa propre molécule.
Ces bases diffèrent de celles que nous avons étudiées précédemment, en ce qu'elles ne sont point formées par siibstiuaion : ce sont (le véritables bases conjup^uées suivant l'interprétation de Berzelius, dans lesqupll(\s rammoniaque n'a rien perdu de sa capacité de saturation. La formation de ces curieuses subsUfnpes, dont le nombre se multipliera sans doute, jette un jour nouveau sur la constitution des alcalis oxygénés, et permet d'espérer qu'on pourra peûtpètre réaliser prochainement la synthèsè de quelques-uns des alcaloïdes naturels.
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§ 142G. Je vous ai démontré dans les chapitres qui précèdent l'existence d'alcools et d'acides polyatomiques, dont on peut expU- . quer la génération de la même manière que celle des alcools et des acides monoatomiques. Il suffit. pour cela d'admettre lacon* densation de a ou de plusieurs molécules de vapeur aqueuse en une mdléculc unique dans laquelle IP, ll\ II', etc., se trouveraient remplacés par des groupements diatomiques, triatomiques, etc.
Les reclierches récentes de IM. Ilufmann, à «pii la science est redevable de faits si considérables, relativement à l histoire dos bases ammoniacales, mettent pareillement en lumière l'existence de bases polyatomiques dérivant par un mécanisme tout semblable de la condensation de plusieurs' molécules d'ammoniaque en une seule, dans laquelle des sobstitutions analogues se seraient effectuées.
Une expérience bien simj)le permet de le démontrer.
(ju'on chauH'e en eiïet dans des tubes scellés à la lampe un mélange do liqueur des Hollandais bromée et d'une dissolution alcoolique d'ammoniaque, qu'il est nécessaire d'employer* en grand, excès, et l'on verra bientôt ceux-ci se remplir d'une matière cris- ' talline, formée dé bromhydrate d'ammoniaque et du bromhydrate d'une base particulière dont on doit la découverte à M. Cloës, base qu'il considérait comme monoatomique, à la manière de l'ammuniaquc d'où elle dérive et dont il exprimait la, composition par
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BASES AMMONIAC AL£S POLYATOMIQUES. 463 la formule
. ClPAz=Azpj|^ |,
le groupemient diatomique C H* remplaçant a molécules d'hydrogène.
Le point d*ébulHtion fort élevé (io3 degrés) d'un produit pr^ sentant une composition aussi simple fit concevoir à M. llofmann (les doutes sur la formule adoptée par M. Cloëz, et se basant sur des considérations qu'il serait trop lon^^ de développer ici , ce savant fut conduit à exprimer la composition de cette baâe par la formule
C*H*Az'. •
Cette substance, qui forme en s'unissant avec la vapeur aqueuse, volume à volume, un composé très-stable, volatil sans altération, correspondant à Toxyde d'ammonium et dont la composition est repi'ésentée par M. Cloëz au moyen de la formule
CnrAzO=4vol.,
aurait, suivant M. Hofroann, une constitution exprimée par
CH'»Az'0» = CH»AzS a HO.
La formule
CH'AzS
adoptée par M. llofmann, représentant 4 volumes de vapeur, ainsi qu'il résulte d'expériences récemment publiées par lui, celle de rhydrate
CH'^Az'O»
représenterait alors 8 volumes, et par suite ce composé devrait être considéré comme résultant de Tunion à volumes égaux de la base anhydre et de la vapeur aqueuse, sans condensation, ainsi qu'on peut le démontrer par l'union directe de ces corps, et de même qu'on lobserve dans une foule de circonstances analogues.
La constitution de la nouvelle base peut donc être exprimée par la formule
464 BASES AMMONIACALES POLYATOMIQUES.
et cetle de rhydrate par
C*H''Az^O^ = AzM S* >0\
composé diatomique sasceptible d'engendrer des sels de la forme
Or, dë même qu'en remplaçant dans la molécule d'ammoniaque
Azhi
I, 2 ou 3 molécules d'hydrogène- par les radicaux monoatomiques homologues méthyle, éthyle, amyle, etc., on obtient la série de» bases monoatomiques amidées, imidées ou nitrylées qu'on peut re* .présenter par les formules générales suivantes :
de même, en rcmplaçaul dans la double molécule d'ammoniaque
IP, 3H' par des radicaux dialomiques méthylène, éthylène, amylène, etc., on obtient des bases diatomiques amidées, imidées ou nitrylées, qu'on peut représenter par les formules générales
H' , Az'|C"H"" , Az'lc''"H"" [. * * . Si pareillement dans une triple molécnle d'ammoniaque
Az^ \ H»
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on remplace 11\ 2ll\ 3H^ par des radicaux triatomiqueà CH. C*H\ OH' y etc., on obtiendra des alcalis triatonùques représenlé» par les formules générales
On comprend pareillement que 4> 5» c^** molécuies d'ammoniaque se condensant en i seule donneront naissance par des substitutions semblables à des bases 4étratoniiques , pentatomi- * ques, etc.
Nous n'entrerons pas ici dans Vétude particulière de ces composés intéressants, qui nous entraînerait en dehors du cadre que
nous nous sommes tracé. Je me contenterai de vous txposer sommairement îes résultats observés par MM. Cloez et llofmann dans Taction réciproque de la liqueur des Hollandais sur 1 ammoniaque, ainsi que de Taclion de celte substance sur l'aniline.
§ 1427. Lorsqu'on introduit dans des tubes scellés à la lampe un mélange de liqueur des Hollandais bromée et d'une dissolution alcoolique d'ammoniaque, dont le volume doit être environ quintuple de celui du bromure, ces deux corps réagissent l'un sur l'autre, môme à la température ordinaire, et Ton voit se former des cristaux bien définis dont la proportion augmente avec le temps. Si, au lieu d'opérer à la température ambiante, on plonge les tubes dans un bain d'eau bouillante,'la réaction s'accomplit d'une manière incomparablement plus rapide. Il se forme dans ce cas, indépendamment du bromhydrate d*ammoniaque, des bromhydratés de trois bases distinctes que M. Cloës, à qui l'on doit ces curieuses observations, avait considérées comme monoatomiques et qu'il désignait sous les noms de foFTné/tamine, acéténamfne e! propcnaniinc, et que M. llofmann envisai^e comme des composés diatomiques résultant de la substitution successive de i, 2, 3 équivalents d'éthylène à 2, 4 ou 6 molécules d'hydrogène dans la double molécule d'ammoniaque* Ces composés seraient alors représentés par les formules :
((Cil')"] .
Éthylène diamine C*irAï'= H' [A2^=4voI..
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Diéthylène diamine. . . . CPH»*Az»= (C^H*)" [ Az^= 4 vol.,
MCMr)"i
Triéthylène. diamine.. • C'^H'^Az'= { (C H' )" Az'' = 4 vol.
Du reste, en faisant usage de la méthode si élégante que l'on doit à M. Uofmann pour obtenir les bases ammoniacales éthylées, méthylées» etc., c'est-À-dire en mettant Féther iodhydrique en cojitact avec les composés précédents, on peut apporter dans la discussion des arguments déclsife relativement à leur conslituti'on. En effet, dans l'hypothèse de M. Cloëz, la forménamine et râcéténamine
Az' H , Az? H
étant des monoamines primaires, chacune de ces bases doit pouvoir échanger successivement i, 2, 3 équivalents d'hydrogène
contre un nombre égal d'é<iiiivalents d'éthyle pour donner finalement riodure d'un ammonium composé, tandis qu'en adoptant la manière de voir de M. Hofmann, l'éthylène diamine (forménamine de Cloëz) doit produire trois bases éthylées, et le diéthylène diamine (acéténamine) deux seulement. Or c'est précisément ce que Texpérience confirme. En soumettant Téthylène diamine et le diéthylène diamine à Tactîon alternée de Tiodure d'éthyle et de l'oxyde d'argent, on obtient dans le premier cas deux bases éthylées volatiles et une non volatile, tandis que dans le second on obtient seulement une base volatile, la dernière se décomposant sous linilucnce de la çhaleur. Ces diilérents composés, considérés sous forme d'iodures, sont représentés par les formules
Dcrivcâ de réthylène diaminé. bérivus <iu dit-lhylcne dlamiaû.
{C\V) {aiVY\VAz\\\ (ClVy \V Az', P, (C'W) ^eH*)*H*Az^ r, (C*H')^ (OWyWAz^ l\ {C*W)(aWY AzSP. {C*H<)» (C«H*)* Az» p.
De mémo qu'à chaque alcool monoatomiquQ il correspond trois
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aminés, primaire, secondaire, tertiaire, de même à chaque alcool polyatomique correspondent trois aminés du même ordre. L'alcool
est-il diatomique à la manière du glycol, on obtient trois bases diatomiques correspondant à 2 molécules d'ammoniaque; est-il triatomi(iue comme la glycérine, il doit fournir trois bases triatomiques correspondant à 3 molécules d'ammoniaque.
Dans la réaction de la liqueur des Hollandais broméo sur Faniline, M. Uofmann a pareillement signalé la formation d'une base qu'il désigne sous le nom à^éthylène diphényidiamine, et dont la constitution, analogue à celle des précédentes, est représentée par la formule
C"U'«Az^ = Az^jj^LJj;jr
En même temps que cette base prend naissance, il s'en forme une autre qui appartient à la classe des monoamincs, dont la composition est représentée par la formule
§ i428. Dans l'action réciproque jdes monoamines primaires et des chlorures ou bromures diatomiques, il se forme, suivant les
dernières recherches de M. llofmann, deux groupes d'ammoniaques coin|)osées, le bromure fixant i ou 2 molcrules de monoaminé [)0ur donner naissance à deux séi'ies de sels : l'une monoalomique, ra.utre diatomique. Considérons ici le cas le plus simple, celui ou nous faisons réagir sur l'ammoniaque la liqueur des Hollandais bromée.
* Les deux séries qui prennent naissance dans ce cas particulier peivv'ent s'exprimer au moyen des formules suivantes :
SéaiR HONOJkTOHlQUB. SÉRIE DIATOMIQUE.
Dates bromélhyUqaet. Bases étbyléntqnei.
(C'H'Br) irAzBr, (OW)" H«Az^Br»,
( O ir Br )MP AzBr, ( C> \V A// Br",
(C'irBrj'H AzBr, (C*I1' )"41-Az-Br',
(C^H'Br)^ AzBr, (G41*)"* Az^Br'.
En rcaiplaçant successivement Tammuiiiaque par des mono-
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smines primaire», secondaires et tertiaires^ on obtient des résultats parfaitement semblables.
Si nous éliminons le brome latent des sels de la première série soit aux dépens de l'eau, soit aux dépens de l'éthylène luimême, nous aurons deux nouvelles classes de sels qui ne différeront dt3 la première qQ*en ce que» dans le premier cas, la molécule de brome sera remplacée par le résidu HO, tandis que dans le second cas le groupement *
C'H'Br
sera remplacé par le groupement
C*lP = G*H*Br-BrH.
L'action du bibromure d*éthylène sur Tammoniaque ne produira
donc pas moins de seize sels, l'éthylamine en fournira douze, la diéthylamine huit, tandis que la Iriélhylumine en engendrera quatre seulement.
Or, si nous faisons agir maintenant de l'ammoniaque sur une nnonoamiae bromée, le brome latent sera éliminé par cette ammoniaque comme il Tétait tout à l'heure par Teau, et nous obtiendrons dès lors une diamine. «
C'est ce qu'exprime Téquation
[(eil*Br)lPAz]BrH-A2H^= [(C4l*)''H''A2^]Br*,
§ 1 i29. L'observation précédente nous permet de com[)rendre avec la plus grande facilité le mécanisme si simple de la formation des bases polyatomiques d'ordre de plus en plus élievé. En effet, si nous faisons agir l'ammoniaque sur des monoaminesbromées dont le nombre des molécules de brome augmente graduellement dans le radical, nous obtiendrons des bases dont Talomicité ira en crois^ sant à mesure que là substitution du brome dans le radical fera des progrès. C'est co dont il est facile de se rendre compte à Tinspection des équations suivantes :
(C-'H-^Br )H»Az, Br^- A2H»= [(C-H-»)" H* Az'JBr», (C«n-'3r»)H»Az, BrH-2AzH'=r [(C-H-^T H» Az^]Be, (C"'H»-»Br")H»Az, Br4-3AzH^= l(G"H-*)«'H'»Az*]Br*,
(C'"H"-*Br')lPAz, Br-i-4Azii'=[(C"'H''-^)* U'^Az^JBr^
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On parviendrait pareillement à produire de semblables composés par Taction de Tammoniaque sur des monoamines dans lesquelles le radical bromé aurait subi des condensations successives. C'est ce qu'on peut encore exprimer à l'aide des équations '
(C*H--»Br)*H»Az, Br-|-aAzH»= [(C'»H-*)'«H» Az'JBr», (C*H-»Br)»H Al, Br-f-SAzH'r- [(G'«H»-*)"»H'*A2*]Br\ (C-H— Br)* Az, Br + 4Azff= [(G'"H"-*)''*H'»Az*]Br\
On voit donc qu*à Vaîde des méthodes dont M. Hofmann a doté la science on peut non-seulement obtenir un nombre pour ainsi
dire illimité de monoamines, maisqu*on peut enj];endrer des bases polyatomiques dont le nombre ost en quelque sorte inliui.
§ 1430. On connaît aujourd'hui, grâce aux recherches récentes de M. Uûfmann, des alcalis polyatomi(iues phosphorés.et arséniés qui se produisent par un mécanisme tout semblable^ mais à l'égard desquels je n'entrerai dans aucun développement.
Qu'il me suffise de vous dire qu'en faisant agir le dibcomiire d'éthylène sur la triéthylphosphine et sur la triéthylarsine, on obtient quatre sortes de sels distincts dont une diatomique, et que la réaction qui donne naissance à ces composés est entièrement calquée sur celle (pii se produit dans le contact do ceraèniecorp$ avec la Iriélhvlamine.
UR£ES
Généralités sur les nréos. — Urée normale. — Préparation; propriétés.
— Ëiamen de quelques urées coropoiées. — Etbylurée. — Diétbylurée. Phénylurée. — Dipbényinrée. — Urées akopliosphorées.
— Urées à radicaux d'acides.
§ 1431. A l'ammoniaque ainsi qu'à ses dérivés dont je vous ai tracé l'histoire dans le chapitre précédent, vient se rattacher un groupe de corps dont Turée normale peut être considérée comme le type et qu'on désigné pour cette raison sous le nom é*ièrées composées. Tous ces produits qui jouent le rôle de bàses faibles, et qui se caractérisent par la propriété de former avec l'acide azotique des sels peu solubles et facilement cristallisables, peuvent s'obtenir par le contact direct de l'acide cyanique avec les diverses bases ammoniacales.
Qu on fasse arriver des vapeurs cyaoiques dans de l'ammoniaque ou qu'on porte à Tébullition la dissolution du cyanate d'ammoniaque provenant de l'action réciproque du sulfate d'ammoniaque et du cyanate de potasse, et bientôt, par une simple transposition moléculaire, le cyanate ammoniacal se change en un isomère qui n'est autre que Turéo.
Remplace-l-on l'ammoniaque par une monoamine prinuiire, éthyliaque, amyliaque, phényliaque, etc., des phénomènes semblables se produisent: les substances mises en présence s'ajoutent et forment par leur juxtaposition une urée plus ou moiiis complexe, suivant la nature de la base ammoniacale employée.
La production de ces urées au moyen de la réaction de l'acide chlorocarboni([ue sur l anuiioniaipie et ses analogues a conduit certains chimistes à considérer l'urée comme une diamine résultant de la substitution de C'Û' à H' dans la double molécule d'ammoniaque ou d'une monoamine primaire. La constitution de
GÉNÉRALITÉS SUR LES URÉES
rurée normale pourrait alors s'exprimer au moyen de la formule
En remplaçant l'hydrogène libre par les radictinx alcooliques ou divers groupements plus ou moins complexes, on donnerait ainsi
naissance aux différentes urées composées.
PareillemcnL en faisant réai^ir l'acide sulfocarhoniqiie soit sur Tammoniaque, soit sur les diverses monoaniines primaires, on détermine une élimination d'acide sulfhydrique et formation d'un produit dont la composition est entièrement comparable à celle de rurée correspottdante. Dans le jcbs particulier de Taramoniaque, la composition du produit est exprimée par la formule
Lorsqu'on traite l'urée par des acides ou des alcalis hydratés en ayant soin d'élever la température, cette substance se dédouble en donnant naissance à de l'ammoniaque et à de l'acide carbonique; cette transformation exige Tintervention de 2 équivalents d'eau. Remplace-t-on Furée normale par une urée composée quelconque, OFi ni)>erve une métnmoriihose analogue : seulement cette fois on obtient, outre l'acide Ctubonique et l'ammoniaque normale, une ammoniaque conjuguée qui varie suivant la nature de l'urée sur laquelle on opère. Ainsi, dans le cas de l'éthylurée c'est de l'éthyliaque qui se dégage, la phénylurée fournirait de la phényiiaque (aniline), etc.
Fait-on agir de l'acide phosphoi ique anhydre soit sur l'urée^ soit sur la combinaison corirespondante, le sulfocyanhydrate d'ammoniaque, ces corps se dédoublent en ammoniaque et acides cyanique ou sulfocyanique, ainsi que l'expriment les équations suivantes :
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, Acide nUDoCTtiiliiM. -
Urée sulfurée.
Remplace-t-on l'urée normale ou sulfurée par les diverses urées composées, on observe des résultats exactement semblables: c'est ainsi que la phénylurée et la sulfopliénylurée se dédoublent, dans les circonstances que nous venons d'examiner précédemment, en cyanate de phényle et sulfocyanate de phényle. En effet on a
•- • ■ AnIllDe Gyantte de pMnyle.
PMBylorée.
_m m, - AuiliDe. Suirocy anale
SuifophéDylarée. de pbénjle.
Cette transformation si simple de l'urée normale et du «qlfocyanate d'ammoniaque en açidrâ cyanique et sulfocyanique, et des urées composées en des produits analogues, permettra d'obtenir
un grand nombre de combinaisons semblables, que la théorie nous fait prévoir, mais que l'expérience directe n'a pas encore réalisées.
Ces généralités posées, nous allons examiner rapidement les propriétés les plus saillantes de l'urée normale, ainsi que de quelques urées composées.
URÉE. Ëq. = 75q ou 60.
§ 1432. Cette substynee, découverte par Rouelle le jeune dans Turine de l'homme et des animaux, peut s'extraire facilement de ces liquides en les évaporant en consistance de sirop clair, laissant refroidir et ajoutant peu à peu de J'acide nitrique; il se précipite bientôt des cristaux de nitrate (Purée qu'on décolore à l'aide du charbon anîAïal. On dissout ensuite le sel ainsi purifié dans la pluspetite quantité d'eau possible, on le décompose par le carbonate de potasse et l'on évapore à sec. En reprenant le résidu par ralcool,
URÉE
on dissout l'urée seule ; par l'évaporation, elle se dépose en cristaux.
Cette substance, (|u'on rencontre dans un grand nombre de sécrétions, peut se produire de toutes pièces au moyen du cyanate d'ammoniaque. Ce sel, saps rien perdre et sans rien gagner, se transforme en efiét à lao degrés en uré^, qui est un produit isomérique.
On peut facilement préparer ce produit à Taide de la méthode
suivante. On mélange 28 parties de prussiate jaune de potasse et 14 de peroxyde de manganèse réduits en poudre fine, on chauffe un peu au-dt'ï^sous du rouge naissant jusqu'à ce que la combustion soit terminée. La masse refroidie est dissoute dans l'eau, puis on ajoute à la liqueur 20-^ parties de sulfate d'ammoniaque sec; il se dépose du sulûite de potasse. En évaporant à sec et reprenant le ré^u par de Talcool, Turée se dissout seule et peut être obtenue par révaporation.
Suivant M. Williamson on peut encore obtenir cette substance en chauffant Toxamide avec de l'oxyde de mercure dans un tube de verre, sur une lampe à alcool. L'opération est terminée des que le mélauge devient grisâtre. Le résidu traité par l'eau, puis jeté sur un filtre, fournit une liqueur qui donne de l'urée cristallisée par l'évaporation.
La réaction est exprimée par la formule
eH*A£Q^ 4- 4 Hg 0 = 20)=» + 4 Hg H* Az' 0^
Ounida. Uré«.
§ 1433. A l'état de pureté, Turée est incolore et inodore. Sa saveur fraîche et légèrement amère ressemble à celle du salpêtre.
Elle fond vers 120 degrés, se décompose à une température un peu supérieure, dégage de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque, et laisse un résidu blanc auquel on a donné le nom ôHamméiinâ. Si Ton chauffe plus fortement encore, on obtient de l'acide cyanurique, puis de l'acide cyanique, ainsi que nous l'avons fait voir § 378.
L'urée se dissout dans son propre poids d'eau froide et en toute proportion dans l'eau bouillante. Elle exige pour se dissoudre 4 parties d'alcool froid et 2 seulement d'alcool bouillant.
Le chlore décompose l'urée sous l'influence de l'eau; on obtient de l'acide chlorhydrique, de l'acide carbonique et de l'azo^.
UR£Ë
L'acide azoteux décompose instantanément l*urée en gaz carbonique, azote et eau. La réuction peut s'expliquer à Taide de l'équalion
C'H' Az'O' + 2 Az = 2 C0= + 4 Az -:|- 4 HO.
Uré«.
Une solution d'azotate acide d'oxydule de mercure détermine la même métamorphose.
LorS(iu'on fait fondre de l'urée |jure avec de la potasse CcUistique ou qu'on la traite par de l'aride sulfurique concentré et chaud, cette substance se convertit en acide carbonique et ammoniaque.
Cette réaction peut s'effectuer sous rinfluenre de Teau seule, à la conditioii d'enfermer les matières dans un tube scellé à la lampe qu'on chauffe à i4o degrés. Cette réaction s'explique an moyen de l'équation
C»H*Az»0»4- aHO = aOO'-t-aAzH».
La dissolution aqueuse d'urée s'altère même à la température ordinaire, quoique très-lentement, lorsqu'on l'abandonne à Tairet se transforme entièrement en carbonate d'ammoniaque; cette transformation s'effectue rapidement, au contraire, sous l'influence de la petite (quantité de matière muqueuse contenue dans les urines.
L'urée se combine avec des acides, des oxydes et quelques sels, à la manière de certains alcaloïdes, donnant ainsi naissance à des composés bien définis en fixant un équivalent d'eau.
Ces combinaisons peuvent se représenter par les formules suivantes :
Vnîe et oxyde de mercure. ~ Il existe trois combinaisons représentées par les formules
C-IPA7/0% 311-0, C^H^Az^O", 4HgO
Urée et oxyde d'argent: ♦
C^H*Az*0», 3AgO.
• Urée et acides:
Chlorhydrate d'urée (7I^Az^0^ Cl H,
Azotate d'urée C^H*Az'0\ Aza\ HO,
Oxalale durée aC»H*Az»OVC«H-0^.
URÉ£S COMPOSÉES.
Vrée ei sels :
Chlorure de 80dium et urée. C' 11* Az' 0% Na Cl -h 'i HO, Chlorure de mercure et urée. h* Âz' 0% a HgCl,
Nitntfe de soude et urée...; C'H^Az'O', ÂzO^, NaO,
Nitrate de chaux et urée. . . CH^Az'O', AzO», CaO,
§ 143i. Lorsqu'on maintient de l'urée pure en fusion à la température de i5o à 170 degrés, de l'ammoniaque se dégage, et l'on obtient un résidu pâleux. Celui-ci, traité par Teau bouillante, donne une liqueur qu*on décompose par le sous-acétate de plomb et qu'on évapore à cristallisation , après avoir préalablement séparé l'excès de plomb par racide sulfhydrique. On obtient alors de pelils cristaux grenus qu'on purifie par de nouvelles cristallisations.
Ce môme produit, qu'on désigne sous le nom de biuret, et qui n*esl autre que du bicyanate d'ammoniaque, se dissout dans l'alcool et dans Teau. Sa dissolution dans le premier de ces liquides l'abandonne sous forme de longs feuillets anhydres.
Uacide sulfurique au maximum de concentrattou et l'acide azotique ordinaire le dissolvent î>«ms rallérer.
Sa dissolution n est précipitée ni par les sels de plomb ni par ceux d'argent.
Une température supérieure à 170 degrés le décompose, de l'ammoniaque se dégage, et Ton obtient on résidu d'acide cyanurique.
La composition de ce produit est représentée par la formule «
La composition de l'urée est exprimée par la formule
C'H^Az'O^».
C*H*Az^O*==Az^
UHËES COMPOSÉES.
§ 1435. On donne le nom épurées composées à des produits qui renferment les éléments de l'urée normale, demi laquelle 1 ou plu-
476 URÉES COMPOSÉES.
sieurs équivalents d'hydrogène se trouvent remplacés par des radicaux d'alcool, qui forment avec les acides des sels nettement cristallisés et se décomposent à la manière de l'urée normale sous ripfluence de Teau, donnant ainsi naissance à du carbonate d'ammoniaque et à du carbonate d'une monoamine primaire..
§ 1436. Lorsqu'au lieu de traiter t'acide cyanique par l'ammoniaque, on fait agir sur ce produit des ammoniaque^ composées (méthylamine, éthylamine, amylamine, etc.), on obtient des substances (méthylurée, élhylurée, amylurée, etc.) qui ne diffèrent de l'urée normale qu'en ce qu'une molécule d'hydrogène s'y trouve remplacée par les groupements méthy le, étb vie, amyle, etc.; c'est ce qu'indiquent les équations suivantes:
C'AzO, AzlVO = Az'0\ e AzO, D H= AzO = C* H-^ Az'0\ CAzO, G* H» AzO C'AzO, C'H^AzO
Héibiloré*.
= 0" ir Az'OS
Éthyloréa.
= C»H«*Az»0*,
Os mêmes com[)Osés s'obtiennent doués de propriétés identiques, en faisant réagir Tammoniaque sur les divers éthers cyaniques:
C'AzO, C W 0 + AzH^ = (:* ir= Az'O»,
Cyanale de mélhyki. Méthyliirée.
C'AzO, G* 0-i-AzlF = G^ H" ArO%
CytDflle d*élliyte. Élbylttrée.
GUzO, G'»H".0-t- Azir = C'ir^ArO',
Cy#ntt«d*amyl«. Amylaréa.
Si, au lieu de faire agir de l'ammoniaque sur l'élher mélhylcyanique, on fait agir lamélbylamine, l'étbylamine, Tamylamine, etc..
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on ob lient
La diméthylurée C" H" Az'0^
La méthyléthylurée C* H^^Az'C,
L'amylméthyluréé. ...... C" H*« Ai^O',
L'action des différentes bases ammoniacales sur Téther cyanique donne des urées analogues.
L'action de l'eau sur les cyanates de métiiyle, d'éthyle, d'à*
myle, eic, donne la diméthylurée. la diélliylurée, la diamylurée, etc., ainsi que l'expriment les équations suivantes :
«(C* H« AzO»)4-2HO = aCO*-hC« H" Az»0»,
Éther méthylcyani^iie. Diméthylurée.
^ ir Az0=')-haH0 = 2C0'+G'•H'^4z'0^
Éther cyanique. Dléthylnrée.
2 ( C ^ H" Az 0^ ) -h 2 HO 2 CO» + 0=^^ H ' ' Az^ 0\
Éctwr tmylerMiiqM. Dtamylnrée.
Ces derniers produits sont entièrement identiques à ceux qu'on obtient par la méthode précédente. Nous n'insisterons pas davantage mr ces résultats remarquables, dont on doit la découverte à M. Wurtz.
Nous n^examînerons ici d'une manière particulière que deux ou trois urées composées; ce que nous en dirons s'appliquera du reste à toutes les autres.
URÉES ÉTHYUQUfiS.
§ 1437. Véthylarée s'obtient soit en faisant agir l'éther cyanique
sur l'ammoniaque liquide, soit en faisant arriver des vapeurs cyaniques dans l elhyliaque. Elle se sépare de ses dissolutions sous la forme de beaux-prismes un peu striés. L'alcool et l'éther la dissolvent avec facilité. Une température de 200 degrés la décompose en dégageant de Tammoniaque.
La potasse la transforme à l'aide de la chaleur en carbonate, en dégageant de Féthylamine et de l'ammoniaque.
Elle n'est pas précipitée d'une dissolution concentrée par l'acide azotique, à la manière de F urée normale, mais on obtient aisément
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un nitrate d'étliyluréc en abandonnant dans le vide la solution acido des deux substances.
On obtient la iUéthylurée par l'action réciproque de réthylamine* et deFéther eyanique. Cette même eubstaiice prend également naissance lorsqu'on traite l'éther eyanique par Teau. C'est ce qu'exprime l'équation
•2 O WXzO' -h 2HO H- Az^ ^ ( c* ) .
£tli«r eyanique. ^ 11' )
UléUiyluKe.
Lorsqu'on évapore au bain d^^w bouillante un^ mélange de cette substance et d'acide nitrique, on obtient le nitrate de4iétbylurée sous la forme de prismes rhomboïdaux aplati^.
Fait-on agir sur l'éther eyanique la méthylamine, l'amylamine ou l'aniline, on obtient des urées mixtes, à radical d'étbyle el de méthyle, d'amyle et de phényle,
c» H'»Az»o»= Az=^ (G* H» ) (en*), .
Méihjlèlhylurée. ' H'
/ (C/ 0- )" AmyMtiiylttréer { H"
l'bônylélhylurée. (il*
L'action de la diéthyliaque sur l'éther eyanique donne è son tour naissance à de la triéthjlurée
C"IFAzOl-hG»H"Az = Az^^ K/H')' |.
Ëtlier eyaaiqoe. DlatbyUaque. ((C'li^)H)
Triéthytaréa.
Enfin lorsqu'on fait arriver des vapeurs cyaniques sur l'hydrate de tétréthylam'monium, on: obtient une substance cristalline qui ne diffère de Purée normale qu'en ce que les 4 équivalents d'hydrogène de cette substance se trouvent remplacés par 4 équivalents
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d'éthyle, c'est par conséquent la tétréthrltirée, La composition de cette substance est représentée par la ionnule
URË£S PHËNYUQUËS.
§ i 138. Ixî phénylurée, qu'on désigne oncon; sous le nom de carbanilamidc , s'obtient soit en traitant ranilmo par l'acide cyanique ou ie gaz chloroxycarbonique, soit en faisant agir de Toxyde d'argent 8ur la suirocarbanilide, ou en traitant la nitrobenzamide par le aulfocyanhydràte d'ammoniaque.
Cette substance se dissout facilement dans Teau, Falcool et Téther. Les deux dernières dÎRSolutions se colorent à Tair en s*a1télaut. La dissolution aqucMisc n'éprouve aucune altération et fournit par révaj)oralion spontanée de beaux prismes aplatis, transparents, assez volumineux et à peine colorés en jaune. Ces crislaux, qui renferment 2 atomes d'eau de cristallisation, fondent à 71^ degrés et ne perdent leur eau qu'entre 100 et lao degrés.
Chauffée avec de la potasse caustique, la phénylurée se dédouble en aniline et en ammoniaque, on retrouve dans la cornue du carbonate de potasse. Si Ton chauffe avec modération, il ne se dégage que de Tammoniaque, et l'on obtient du airlxmilatc de potasse ; c'est la décomposition de ce sel sous rintluence d'une tem[)ératuro plus élevée qui fournit l'aniline et le carbonate alcalin. Un peut iacilement se rendre compte de ces métamorphoses au moyen des équations suivantes :
Phase, C"H'*Az=0--l-KO, 110 = Azii^4-C" H' K AzO».
2« Phase. C"H«KAz0»4-K0, HO = C•»H'Az-}-!»{CO^ KO).
Les sels de phénylurée possèdent une réaction acide. Ils cristallisent en général avec facilité.
La di phénylurée, qu'on désigne sous le nom de flavinc, s obtient par l'action réciproque de la binilrobenzone et du sullliydrate d'aiiimonia(|ue :
Phéniflurée.
Carbaniiate de pelaaie.
Aailioe.
C4FAz^0'»4- 12SH =r 8H0-I- i2S4-C«H»*Az'0^
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Cette matière se présente sous la forme d'aiguilles d'un jaune pâle, presque insolubles dans Teau, solublee dans Talcool et Fé-
ther. La potasse en fusion la décompose en (iégajjeant de l'aniline. Sa constitution est exprimée par la lonnule
/(C»0»r I C*H*»A2*(y= Az* I (C"H»» Y .
URËES A BAS£ DE PHOSPHOIŒ.
§ 1439. On doit aux recherches si intéressantes de M. Hofmann
la connaissance d'urées composées à base d*azote et de phosphore, ce qui permet évidemment de prévoir la production d'urées à base de |)hospliure et d'arsenic. Ainsi, de m^me que les diverses urées peuvent être représentées par la formule générale
lIC'0=)"i
AzM X
de même on conçoit la formation d'urées repré^fées par des formules parallèles '
Or l'action du cyanatede phényle sur la triéthylamine engendrant une urée composée représentée par la formule
Az*|(CH^)' [,
on devait penser qu'en remplaçant la Iriélhylaniine par la triéthylphosphinc on obtiendrait nécessairement un résultat parfaitement semblable; c'est ce que l'expérience conQrme : on obtient en effet dans ces circonstances le composé
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qui ne difièrd du précédent qu'en ce que 1 équivalent d'azote se trouve remplacé par i équivalent de phosphore.
En remplaçant le cyanate de phényle par le sulfocyanure, on
obtient avec la triéthytphosphine une urée toute semblable, représentée par la formule
La formation des composés précédents présente de TintérAt en ce qu'elle nous démontre l'existence d*urées .dans lesquelles les 4 équivalents d'hydrogène sont remplacés par.des molécules binaires. Ces urées complexes donnent naissance à des sels nettement définis qui cristallisent avec la plus grande facilité. Quoique d'une composition très-complexe, ces urées se dédoublent à la manière de Turée normale en leurs principes constituants, sous riolluence des acides et des alcalis.
URÉES A RADICAUX D'ACIDES.
g 1440. M. Zinin a découvert récemment une nouvelle classe d'urées dans lesquelles partie de l'hydrogène, au lieu d'être remplacée par des radicaux alcooliques, le serait par des radicaux d'acides (acétyle, butyryle, benzoïle, etc.). On n'a pu jusqu'à présent remplacer plus de 1 équivalent d'hydrogène par ces divers groupements. Ces produits s'obtiennent facilement par raclion des chlorures des radicaux d'acides sur l'urée,; c'est ce qu'expriment les équations suivantes :
A2' î ' .„ ' ; + C ' H ' 0-, Cl = Cl H + Az^ ) C H ' 0- !
Chiorare d'aoétyle.
Arr -t-C'Mi OMJ Clll + Az^ ; C'IPO^J-
( " ' ^ f * lia I
■ -M ctilorare de boiuOile. ^ ■> /
Iteotoïlarèe.
Ces corps cristallisent avec iacilitc, mais ils sont incapables de
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s'unir aux acides à la manière des autres urées. La chaleur lea décompose en acide cyanurique et amides primaires, ainsi que le démontre Téquation suivante :
+ 3Az
3Az'.; C*H*0'( = Az^i'^^r^-'l
AcMe eiuttriqve.
Acélyluree. Acélaiiitde.
HUILES ESSENTIELLES. RÉSINES. — VERNIS
Généralités sur les huiles essentielles. — Modes d*extractioii des huiles essentieltes, par l*dxpressiÔD ; 3^ par la distillatiou avec de Teau. — Classification des huiles essentielle», s Huiles hydroearbonées. — Essences de térébenthine, de citron, d*oranpe, etc. — Combinaisons de ces h.uiles avec Tacide chlorhydrique; camphres artificiels. Camphres^ ^ Camphre des Laurinées. — Camphre de. Bornéo. — Essence de cèdre., — Essences d^amandies amëres, de cannelle, de camomille. — Essences de girofle et de piment. — Essence de thym.
• — Hydrate de tbymyle et ses dérivés. — Essence de valériane. — Essence d*anis, de badiane, de fenouil. ^ Essences sulfurées. — Huile volatile de moutarde, de cochléaria, d*aif, etc. = Résines; généralités; modes d'extraction* — Vernis.
HUlLiiS liSSEiNTlELLES.
§ 14il. Parmi les composés si variés que la nature organique nous présente, il en est un grand nombre qui, par l'ensemble de leurs caractères, constituent une des familles les plus Intéressantes de la chimie organique. Je veux parler ici des produits qui sont connus sous le nom d'essences ou d'huiles essentielles,
11 y a trente ans à peine, leur histoire était en (picique sorte à faire, on se cont/entait de les définir, de tracer leurs caractères généraux, mais sans pouvoir établir entre eux le moindre lien; aujourd'hui ces composés forment un groupe nombreux, important, Tun des mieux connus de la chimie organique. L'étude appisofondiô qui en a été faite, à diverses reprises par MM. Dumas, VÔhler, Liebig, Piria, Laurent, etc., a fait avancer rapidonent la science sur cette partie fort obscure avant leurs savantes recherches. Si pour ma part j'ai contribué, par des etlorts constants, à éclairer quelques points de leur histoire, c'est en prenant pour modèles les travaux de ces hommes éminents.
. Les huiles volatiles, véritables produits de sécrétion, se rencou- • irent on proportions plus ou moins notables dans les différents végétaux ; elles se forment dans des cireonstances encore inconnues, mais qu'il sera peut-être possible de déterminer un jour en appliquant à cette étude les ingénieux procédés que la chimie moderne a mis en œuvre, et qui ont permis de résoudre, dans ces derniers temps, des questions fort ardues que les anciennes méthodes n'eussent pas permis d'aborder.
§ 1442. Ces huiles ne sont pas indiSéremmeut répandues dans toutes les parties des végétaux, et les différents organes d*ua même végétal peuvent souvent sécréter des huiles de nature fort différente.
Tel est l'oranger, dont les feuilles, les fleurs et les fruits produisent des huiles qui ne se ressemblent en rien.
Elles ne préexistent pas toujours dans les végétaux; ainsi, les. amandes amères, les fleiurs d'ulmaire, la graine de moutarde noire, etc., ne contiennent pas d'huile volatUe toute formée. Le concours de l'eau d'une température convenable et d'un fërment spécial, contenu dans la semence ou dans la fleur, est nécessaire à leur production ; mais ces cas sont assez rares, et les huiles paraissent se former ordinairement pendant l'acte de la végétation.
Lorsque ces huiles sont directement sécrétées par le végéJal, on observe que leur production peut singulièrement varier avec les circonstances physiques; on sait, par exemple, qu'une vive lumière, qu'une température sufltomment élevée, exercent une • influence fàvorable; c'est ainsi <pie les espèces qui végètent dans le If idi donnent une proportion d*hulle beaucoup plus forte que celles qui croissent dans un climat tempéré. En outfe, on sait qu'aux (i[)pro€hes de la maturation de la graine, elles deviennent beaucoup plus abondantes.
Dans les fleurs, l'huile parait se former constamment à la surfhce et se volatilise à mesure qu'elle prend naissance; de là l'odeur qu'elles exhalent. Dans la Uge, les feuilles et les fruits, elle est ordinairement emprisonnée dans des cellules, ce qui permet de dessécher la plante, sans occasionner de perte d*hut1é. •
§ 1443. Deux procédés peuvent être employés pour l'extraction des huiles volatiles : l'un, qu'on n'applique guère qu'aux zestes dont la partie charnue de certains fruits se trouve enveloppée, con-
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siste à soumettre la matière réduite en pulpes à raction.d'une pression plus ou moins forte; le second, qu'on met en pratique pour la majeure partie des essences, consiste à placer la plante dans un
alambic avec de Teau, et à soumettre ce mélange' à une distillation ménagée : l'huile, entraînée [)ar les vapeurs aqueuses, vient alors se condenser dans un récipient.
L'alambic employé pour cette distillation ressemble entièrement à celui dont on se sort pour la distillation de ralcool ou do Feau 267 ). On fiait d'ordinaire la cueorbite trôs-évasée dans
fit irr
le but d'augmenter la surface de chauffe et de rendre la vaporisation plus rapide. Un trou pratiqué dans la paroi de la partie supérieure du chapiteau, qu'on maintient bouché tant que dure la
distillation, permet d'introduire de nouveau liquide dans lacucurbite sans être obligé de démonter l'alambic.
Si l'on ajoute aux plantes une quantité d'eau trop considérable, on n'obtient pas d'huile, mais seulement une eau distillée possé- - dant l'odeur de Tessence; si pour éviter cet inconvénient on emploie trop peu d'eau, la plante s'attache au fond du vase, se décom})oee et fournit des huiles empyreumatiques qui, se mêlant à l'huile essentielfe, en détruisent la suavité.
On peut obvier à cet inconvénient en introduisant les plantes dans unbain-marie métallique et les faisant traverser par la vapeur; de cette fa^on la matière organique ne pouvant atteindre une tem-
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pérature supérieure à loo degrés, ne saurait se décomposer et par suite fournir de produits étrangers.
La distillation à la vapeur est surtout avantageuse poar les plantes dont Todeur est douce et agréable. Les produits peuvent être employée immédiatement, ce qui ne saurait avoir lieu dans l'autre cas, en raison du goût de feu que lès eaux faites avec le plus de soin, mais à feu nu, conservent pendant assez longtemps.
Si l'huile qu'on veut recueillir est plus léi^ère que Teau, on fait usage d'un récipient particulier qu'on désigne sous le nom de
récipient florentin. C'est une sorte.de flacon conique, large à la partie inférieure, étroit à la partie (Supérieure (fig. 1168), et muni d'une tubulure latérale, placée immédiate* ment au-dessus du fond, mais qui no monte pas aussi haut que son col. L'huile et Teau se rassemblent dans le récipient, Thuile surnage et gagne ainsi la partie étroite de l'appareil, tandis que l'eau occupe la partie la plus large. Dès que Thuile se trouve.au niveau de la brancbe supérieure du tube recourbé, Peau s'écoule à mesure qu'elle arrive par le bec de ce tube. De cette façon, l'buile se rassemble constamment dans le récipient, tandis que l'eau s'en échappe par le bec.
Pour les huiles pesantes, il faudrait employer un récipient présentant une disposition inverse, c'est-à-dire plus étroit à la partie inférieure.
On doit à M. Amblard une légère modification au moyen de laquelle on évite des pertes lorsqu'il s'agit d'builes légères. Celle-ci consiste à adapter au col du récipient, par Hntermédiaire d'un
bouchon, un tube droit assez large, terminé à sa partie inférieure en une pointe effilée qui plonge presque juscju'au fond du vase. C'est dans ce tube qu'arrive au fur et à mesure le produit de la con- densation de la vapeur. L'huile plus légère y demeure tout entière, tandis que l'eau se répand dans toute la capacité du récipient. Dès qu'on a mis fin à l'opération, il suffît de boucher Texlrémité ouverte avec le pouce, puis, après avoir enlevé le tube qui fait ainsi fonction de pipette, de foire écouler l'eau, puis de recevoir l'huile dans un flacon.
Il y a de rintérôL au point de vue du rendement à se servir pour distiller les plantes d'une eau déjà saturée d'huile par une première opération.
Les halles volatiles présentent, en général, une résistance à pas* ser à la distillation que leur volatilité ne saurait faire prévoir. Cela tient à ce que souvent elles sont unies à d'autres matières qui détruisent leur tension : tantôt c'est une huile grasse, tantôt une substance cireuse ou résineuse.
§ 1 i44. De même que les huiles grasses, la plupart des huiles volatiles sont formées de deux principes : Tun, liquide à la tem* pérature ordinaire, qu'on désigne sous le nom 6!éléoptène; Tautre, solide, généralement fusible à une température peu élevée, qu'on désigne sous le nom de stéaroptène. Le camphre, par exemple, est une véritable huile essentielle concrète.
Les unes, et celles-là sont en très-grand nombre, renferment deux éléments seulement, le carbone et Thydrogène; et, chose bien digne de remarque, il n'est aucun végétal qui ne renferme de ces huiles hydrocarbonées. Néanmoins la majeure partie des huiles volatiles contiennent, en outre, de l'oxygène. Toutes les huiles volatiles pesantes en renferment même ordinairement une proportion assez forte; ainsi, l'huile de girofle en contient pour loo de sOn poids, et l'huile volatile fournie par la fleur du Gaul- thrrifi pracumbens en renferme jusqu'à 3i ,5 pour 100.
Il est quelques huiles (|ui renferment, en outre, de l'azote et du soufre; mais ces dernières sont en fort petit nombre.
Dans toutes les huiles volatiles connues, à de rares exceptions (huiles de rue« de menthe, etc.)* lo carbone est à l'hydrogène dans un rapport plus grand que celui de i à i, rapport qu'on rencontre dans le gaz oléfiant et ses congénères. On s'explique alors facilement pourquoi ces produits brûlent avec une flamme fuligineuse et de couleur rougcàlre; car une proportion notable de carbone, échappant à la combustion, se dé[)0se à l'étiit de noir de fumée dans l'intérieur de la flamme, et la refroidit assez pour lui ôter son éclat.
Les huiles volatiles oxygénées sont toujours accompagnées d'huiles hydrocarbonées. Les essences de cumin, d'ulmaire,.de. gaultheria, de piment, de girofle, de camomille, de valériane, etc.,
nous en offrent des exemples.
Ce carbure d'hydrogène possède le plus souvent la composition de l'huile de térébenthine; il joue probablement un rôle important dans la v^étation, et peut-être est-ce là le point de dépari de la formation des huiles qui renferment de Toxygène. La séparation du carbure d'hydrogène de l'huile oxygénée est ordinairement assez facile à opérer, le point d'ébullition de cette dernière étant presque toujours de beaucoup supérieur à celui du premier.
Dans un travail que nous avons publié sur ces matières^ M. Gerhardt et moi, nous avons constaté la présence de ce carbure d'hydrogène dans' un grand noodire d'huiles oxygénées naturelles, en faisant usage d*hydrate de potasse chaufié à une température capable d'en opérer la fusion; dans cette cireonstanoe, l'huile oxygénée, décomposant l'eau de l'hydrate alcalin, fixe son oxygène pour produire un acide qui possède toujours une relation de composition fort simple avec elle, tandis que l'huile hydrocarbonée, n'éprouvant aucune altération de la part de cet agent, se sépare et passe à la distillation.
Dans certains cas il existe entre le caii>ttre d'hydrogène et Thuile oxygénée des relations d'une extrême simplicité, qui tendent à fidre supposer que. hi seconde dérive du premier par un simple phénomène de substitution.
Ainsi, la partie oxygénée de l'essence de cumin a pour formule
tandis que le carbure d'hydrogène qui l'accompagne est représenté par la formule
Ce dernier prend-il d'abord naissance dans la graine pour fournir ensuite, par un phénomène de substitution, l'huile oxygénée, ou bien ces deux produits se forment-ils simultanément? C'est ce qu'on ne saurait décider aujourd'hui. Dans le but de résoudre celte question, nous avons fait agir sur le cymène C"H'\ M. Gerhardt et moi, divers agents d.'oxydation, tels que l'acide azotique faible, l'acide cbromique, le peroxyde de plomb, un mélange d'acide suifurique et de peroxyde de manganèse. Vifim ces diverses circon^ stances l'huile s'oxyde, forme des produits cristallisés, doués de propriétés acides, mais ne donne pas de atminoi (principe (yxygéné de ressente de cumin ).
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g iil^Ces huiles si diverses peuvent pour la plupart se ramener à un pètit liombre de types bien définis, ainsi que Ta proposé H. Dumas, et l'on peut, dans l'état actuel de nos connaissances
sur ces produits, ('(ablir\en ce (}ui les concerne, une classification fort simple, entièremeifl^j^hiée sur l'observation des faits, ie diviserai doue ces compo^fi^n (quatre geures, ainsi qu'i
suit : ^^W-
/ Essence dé terebenthine. .
\ Essence de poivre!^ . C'*H",
) Essence de citron . . . . C*H*,
Essence d*orange. . : C**H*,
Cvmène C'^H'*;
l"". GeNAE HYDROCABBUAfi. <
T. GbNRB ALDéHTDB.
^ < Huile de pomme de terre. C"*H''0-,
Genre alcool / ^. r.MTiMrfc-
I Essence de menthe CH^O-;
I Kss. d'amandes' amères. . C'*H* 0^
1 Essence de cannelle C'^H» 0^
* * I Essence de cumin C'*H'^0*:
J Huile volaU'U» de piment. C^H"0«.
UENaE ACIDE I ^^^^^ C*»H
On pourrait alors placer dans une cat^orie spéciale les essences diverses qui, par l'ensemble de. leurs caractères, ne sauraien;
encore aujourd'hui trouver place dans les groupes précédents.
Quant aux essences sulfurées, elles forment un groupe à par» dont nous dirons quelques mots seulement en terminant ce chapitre, après avoir soumis à un examen attentif les ditférents genres que nous venons d'établir.
Les huiles volatiles qui appartiennent à ces quatre groupes présentent des réactions de la plus grande netteté; aussi leur étudô a-t-elle jeté beaucoup de lumière sur la constitution des matièie;; organiques.
Cette classification établie, nous alluns passer en revue ces différents genres, et tout d'abord nous examinerons les /mi/e.f /tj drocarbonées.
V&BMZBA OaOUPB. .
GENRE IIYDIIOCARBURB.
§ 1446. Les diverses huiles volatiles qui appartiennent à ce
groupe sont comprises dans un petit nombre de fonnules ordinairement fort simples: cescemposés présentent, en outre, des cas d'isomérie nombreux ot^leins d'intérêt.
Il existe, par exemple, un nombre considérable d'huiles volatiles représenté par la formule
C"W\ Éq.= 1700 ou i3G
qui correspond è 4 volumes de vapeur; les huiles de térébenthine,
de citron, d'orange, de copahu, de poivre, d'éiemi, de cubèbe, etc., sont dans ce cas.
On observe, il est vrai, des diiïércnccs dans le point d'ébullition, la densité, le pouvoir réfringent, la chaleur spécifique, le pouvoir rotatoire, etc., de ces nombreux produits; mais ces différences sont.très-faibles et ne sauraient établir de distinctions nettes entre eux.
L'action que Tacide cfalorhydrique sec exerce sur ces différents
carbures d'hydrogène permet, au contraire, de les classer en trois caté2;ories bien distinctes. Ainsi, cpi'on fasse arriver ce gaz bien pur et complètement desséché dans les essences de térébenthine, de cubèbe et de citron, convenablement refroidies (Jîg. 269), et dans les trois cas on obtiendra, d*une part un produit cristallin doué d'une odeur camphrée, de l'autre un r^idu liquide. En apparence les résultats sont donc les mêmes; mais l'analyse nous apprend qu'il n'en est pas ainsi.
La matière cristalline résulte bien, dans les trois cas, de Tunion de l'acide clilorhydrique avec le carbure d'hulrogène; mais si l'on compare les proportions du carbure qui s'unissent à un poids donné d'acide chlorhydrique, on trouve qu'elles sont dans les rapports de 1, i : c'est-à-dire que la composition de ces produits peut être représentée par les formules
e"H's cm, c'Mi'', ciiL ciii.
CaMp^M Cmplirt Camphre
d« térélMalhliM. de «ubèba. d« riiroo.
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gène dans le même rapport, bien que Tétat de' condensation soit
le même de part et d'autre, il faut néanmoins admettre que leur constitution moléculaire intime est différente, puisque leur pouvoir saturant n'est pas le même. Les combinaisons liquides qui prenuent naissance en même temps que les produits cristallisés nous offrent des résultats semblables.
Ainsi, pour les carbures d'hydro^ne de la forme
il existe trois types bien distincts qu'on peut représenter ainsi : .
c"ii's anv\ o'iv.
On peut passer du premier groupement moléculaire au tlernier, ainsi qu'il résulte des expériences de M. Deville. Ce chimiste a fait voir, en effet, que l'hydrate d'essence de térébenthine cristallisé, qu'on peut obtenir si facilement par le méthode de M. Wii^gers, étant traité par le gaz chlorhydrique sec, donne une combinaison cristallisée qui n'est pas le chlorhydrate d'essence de
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lérébenthine
Cl H,
comme on aurait pu s'y allendre, mais bien le chlorhydrale d essence de cilron ,
Ce dernier, décomposé par la chaux vive à l'aide de la chaleur, reproduit, en ctTet, iQcitrène, doué de Todeur suave qui le caractérise. Ce résultat est d'une haute importance, puisqu'il nous apprend qu'il est possible d'opérer, à l'aide des réactifs^ la transmutation d'un produit naturel en un autre produit ^l^ent fourni par la nature.
Ce sont probablement des diflerences entre l'arrangement des molécules, différences trop faibles pour rompre 1 équilibre du groupement C"H'*' ou C'°H% qui distinguent ces variétés qu'on rencontre dans un aussi grand nombre d'espèces végétales.
§ 1447. Les produits naturels représentés par la formula
C"ll"*
s altèrent facilement sons l'influence des différents agents chimiques; en présence de quelques-uns, ils éprouvent de simples modifications isomériques : cVst ainsi que l'essence de lérébenthine se transforme en colophène et térébène, en présence de l'acide sulfurique concentré.
Estrce un simple phénomène de contact, comme on en a tant signalé depuis quelques années, qui prodoit dans la circonstance actuelle ce changement moléculaire, ou bien s'est^l formé tout d'abord entre l'acidê minéral et l'huile hydrocarbonée une combinaison (juc la chaleur est venue détruire ensuite, en mettant en liberté non plus l'huile primitive, mais des produits dans lesquels les atomes sont différemment groupés?
C'est à cette dernière hypothèse que M. Deville s'est arrêté. Il admet qu'au contact de l'acide l'huile naturelle s'est partagée en deux produits isomériques, le térébène et le camphène^ résultat que cette huile nous offre, du reste, sous l'influence d'autres acides.
Le sulfate de térébène, qui ne présente (]u'une assez faible stabilité, se détruirait bientôt sous 1 iulluence de lu chaleur, et la
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portion qui échapperait à l'action décomposante de l'acide passerait è la distillation; tandis que le solfete de camphèné, beaucoup
plus stable, ne se détruirait qu'à une lempéralur3 plus élevée. Mais à cette température le camphène, à l'état naissant, éprouverait une condensation double et donnerait naissance au colophcne.
L'expérience est d accord avec cette manière de voir, et, en eflet, les premiers produite ne renferment guère que du terébène; le colophène, au contraire, distille en abondance à la fin de l'opération. .
Ces deux produits, d'après les observations de M. Deville, prennent encore naissance dans la distillation de la colophane, résultat important à prendre en^ considération dans la discussion relative à la formation des résines.
La transformation du camphène en colophène n'est pas un foit isolé,' et la production de i'éther et de ses analogues repose abso« lument-suir les mêmes principes.
§ 1448. Toutes les huiles hydrocarbonées naturelles forment avec l'acide chlorhydrique deux combinaisons, l'une liquide, l'autre cristallisée; celles-ci, distillées sur des bases telles que la potasse, la baryte, la chaux, se détruisent en produisant des chlorures alcalins, tandis qu'il passe à la distillation une huile formée do carbone et d'bydrQgène prifeentant exactement la composition de l'huile primitive, mais constituée moléculairement d'une manière difiérente. Ainsi rbaile de térébenthine, telle qu'on l'extrait de la matière molle qui exsude des pins par la distillation avec de l'edu, jouit de la propriété'de dévier le plan de polarisation vers la droite; tandis que les huiles qu'on retire de la distillation du camphre artilieiel liquide ou cristallisé sur la chaux vive, sont entièrement dépourvues de cette propriété. Les huiles hydrocarbonées, séparées de l'acide chlorhydrique auquel elles étaient unies, peuvent se combiner de nouveau avec. ce gaz; les chlorhydrates qui en résultent fournissent, lorsqu'on les distille ensuite sur de la chaux, des produits doués de la même composition, mais dont l'arrangement molécnlalre est encore différent.
L'essence de térébenthine nous otlre donc un exemple de polymérie des plus remarquables. Ses congénères, essence de citron, de cubèbc, etc., jouissent de i)ropriétés analogues à celles (|ue nous venons de décrire. On comprend dès lors que le nombre dc$ m. . /|3
carbures isomères de Tessence de térébenthine est en quelque sorte
illimité.
§ 1449. En général, les carbures d'hydrogène produits artificiellement (na[)litalène, benzène, naphlène, ciimène, etc.), possèdent une stabilité beaucoup plus considérable que ceux qui ont été produits au sein de la végétation, comme si ces derniers conservaient encore ce cachet particulier qui distingue les matières qui ont pris naissance sous l'influence de la vie de celles que nous engendrons sous l'influence de forces plus ou moins brutales.
Il est enfin une remarque que je dois faire ici : c*est que les hydro£;ènes carbonés qui accompagnent les huiles volatiles oxygénées possèdent une stabilité |ihis considérable que les autres. Exemple : cymène, camomillène, valérène, etc.
Les carbures d'hydrogène naturels, en présence de Toxygène et de la vapeur d*eau contenue dans l'atmosphère, peuvent fixer Tun ou l'autre de ces éléments, ou tous deux à la fois, et produire soit des substances résineuses, soit de véritables hydrates parfaitement définis. Ainsi, la plupart des huiles de la famille des Libiées présentent une composition telle, qu'on peut les considérer comme formées de l'union du carbure
avec des quantités variables d'eau. Les essences d'absinthe, de cajeput, etc., oflirent même une composition telle, qu'on peut les représenter par la formule
C*H'% a HO.
Ces composés, qu'on a cru pojivoir assimiler jusqu'à un certain point aux alcools, mais qui sous beaucoup de rapports en diffèrent d'une manière essentielle, se détruisent lorsqu'on les distille sur l'adde phosphorique anhydre, en abandonnant à ce dernier les 2 molécules d'eau tandis que le carbure (?*H'* devient libre*
La formation des résines est elle-même liée, sans doute, d'une manière simple à l'existence de ces carbures d'hydrogène, q«ii les accompairnent tonjours en proportions plus on moins fortes; ici se présente néanmoins une ditriculté sérieuse sur la dérivation de ces produits. D après M. Henri Rose, la colophane, ou, pour mieux dire, les acides piniqoe et syivique qu'elle renferme, résulteraient
d'une simple oxydation des carbures d'hydrogène contenus dans la térébenthine, tandis qu'en partant des analyses de MM. Dumas, Laurent, Blanchet et Sel 1, le carbone et l'hydrogène ne se relrou*
venaient plus dans ces résines dans le mèroe rapport que dans l'huile de térébenthine. Les analyses de ces chimistes semblent indiquer, en etlet, une perte d'hydrogènQ et substitution^ d'une proportion supérieure d'oxygène.
Tant que la quantité d'oxygène qui s'est implantée dans la substance primitive est proportionnelle à la quantité d'hydrogène enlevée, la résine est parfaitement neutre; c'est ce qu'on observe dans les produits désignés sous le nom de sous-résines. S'il y a fixation d'un excès d'oxygène, la résine qui prend naissance jouit, au contraire, do propriétés acides.
Quel que soit le mode de dérivation qu'on admette, et, pour ma part, je suis disposé à adopter le dernier, il n'en demeure pas moins à peu près constant que le carbure d'hydrogène est le point de départ de .la formation de ces différents produits.
En voyant les carbures d'hydrogène naturels fournir, par la fixation d'un certahf nombre d'équivalents <jl*oxygène ou d'eau, des composés qui présentent la plus exacte ressemblance, soit avec certaines huiles volatiles oxyi^énées naturelles, soit avec les résines, il parait, en elTet, assez rationnel de penser que les carbures d'hydrogène sont les premiers produits élaborés par le végétal, et que les composés oxygénés de nature semblable qui les accompagnent sont le résultat d'une action secondaire opérée sous l'influence des éléments de l'atmosphère.
Le carbure d'hydrogène
peut donc être considéré comme le centre d'une foule de composés qui en dérivent, soit en se constituant moléculaîrement d'une manière différente, soit en s'oxvi^énant on fixant les éléments de l eau. Ainsi, pour n'en citer qu'un exemple, le bornéène
C*»H"=4vol.vap.,
placé dans des circonstances convenables, fixe 2 molécules d'eau et produit le bornéol
C"H'% H^O»=4vol.vap.
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Celui-ci, distillé aur des sdifitaiioes déshydratanteSt peut restituer l'eau qu'il s'était assimilée pour laisser dégager le boméène intact.
Ce mémo bornéol, soumis à des influences oxydantes, perd de l'hydrogène, qui se brûle sans remplacement, et donne naissance au camphre des Laurinées. J'ai tout lieu de croire que dans ce cas l'action se porte sur le carbure d'hydrogène C^"H'" qui, .perdant US devient alors O^W* (caniphogène, cyroène)'. Ce dernier, restant uni aux a molécules d'eau formées, constituerait le camphre ordinaire; et ce qui prouve évidemment qu'il doit en être ainsi, c'est que ce dernier, à son tour, traité par l'acide phosphorique anhydre, lui cède les 2 molécules d'eau qu'avait fixées le bornéène, en laissant dégager le carbure C^"H'*.
Le camphre
ne saurait donc être considéré comme un oxyde du radical
et, en eflét, on n'a pu jusqu'à présent produire cette combinaison
par oxydation directe; tout porte à croire, au contraire, que c'est un carbure d'hvdrosène hvdraté.
Les carbures d'hydrogène compris dans la formule
ne sont pas les seuls que la nature nous présente. Il en existe un second
C"H'*. Éq.= i675ou i34,
qui ne diffère du précédent (|ue par 2 molécules d'hydrogène, et qu'on peut considérer à son tour comme la tète d'une série.
Celui-ci, en gagnant H-O^ donne le camphre des Laurinées; en perdant H' et gagnant 0', il produirait
substance neutre comme le carbure d'hydrogène dont elle dérive, qui représente la composition des essences d'anis, de badiane, de
fenouil, d'estragon, de cumin, etc., qui sont identiques au point de vue analytique, mais dont la constitution moléculaire est entièrement différente.
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Ainsi, tandis que ie produit oxygéné des essences d'anis, de liadiane et de fenouil doux est solide, cristallisable et fusible à + 19 d^rés seulement, le principe oxys:éné des essences de fenouil
amer et d'estragon est encore liquide à — 12 dej^rés. Néanmoins ces deux produits, quoique présentant des dilîérences dans les propriétés physiques, donDent les mêmes résultats sous riniluence des réactifs.
L'essence de cumin, liquide comme celle de fenouil amer et d'estragon, se comporté d'une manière toute différente. Ainsi, tandis que les essences d'anis et de fenouil peuvent être distillées sur de Thydrate de potasse chauffé à ^So degrés, sans éprouver la
plus légère altération, l'essence de cumin, au contraire, placée dans les mêmes circonstances, décompose l'eau de l'hydrate alcalin, en fixe l'oxygène et se transforme en un acide qui présente avec Tessence une relation fort simple. En effet, on a
Essence de cumin C=n^^O^
Acide cuminique C*"H'^0'.
L'acide asotique étendu, bouilli avec l'essence de cumin, la transforme pareillement en acide cuminique, en lui fournissant * de l'oxygène. Avec les essences d'anis, de badiane, de fénouil,
d'estragon, les choses se passent tout autrement : tandis que dans le cas précédent 2 molécules d'oxygène s'ajoutent au type
ici la molécule est altérée dans son essence; elle se dédouble en
CW se brûle en donnant de Tacide carbonique et de l'acide ootih lique; C'^H* fixe successivement 2 et 4 molécules d'oxygène eq produisant un liquide huileux, pesant, analogue à l'bydrure de salicyle et à l'essence d'amandes amères, puis ce dernier absorbe plus tard, à son tour, 2 nouvelles molécules d'oxygène en donnant un produit solide cristallisable, l'acide anisique. . On a donc les trois produits successifs
qui nous offrent des phénomènes d'oxydation analogues à ceux que nous présentent les corps de la nature minérale.
SI, en même temps que le carbure d*bydrogène C^H** perd H* et gagne 0^ il fixe en outre de Toxygène, alors le produit présente les caractères qui distinguent les iacides.
Cest ainsi que l'essence de girofle, qu'on peut considérer comme dérivant, de môme que les produits précédents, dii carbure C'MI", présente tous les caractères d'un véritable acide.
Les essences de cumin et de girolle proviennent toutes deux des semences de plantes qui appartiennent à la même famille, celle des Ombellifères ; elles ne diffèrent l'une de Tautre que par '1 molécules d'oxygène. En effet, on a
Essence de cumin C"!l"0',
Essence de girofle (acide cariopbyllique). . . . C'*H''0'.
La première peut, ainsi que nous l'avons vu plus haut, fixer 2 molécules d'oxygène sous Tinfluence de Tacide nitrique faible, de l'acide chromique, de Thydrate d^ potasse, et fournit une substance cristalline acide, Isomérlque aVec V^wide cariophjUique^ présentant, en outre, la même capacité de saturation que ce dernier, mais en différant essentiellement par les caractères physiques et chimiques. Ce qui sert surtout à différencier ces deux produits, c'est la résistance que présente l'acide cuminicjue aux agents d'oxydation, tandis que l'acide cariophyllique se dédouble avec une extrême facilité sous les mêmes influences, pour se résoudre en des composés très-simples; c'est ainsi que l'acide nitrique, même étendu, réagit avec violence sur ce produit, en fournissant une abondante cristallisation d'acide oxalique.
L'isoméric, celte {)ropriété si curieuse, et qui nous est entièrement inconnue dans son essence, se rencontre à chaque pas dans les huiles volatiles; l'examen comparatif des propriétés physiques de ces sortes de produits nous conduirn, sans doute, à des résultats Importants, mais qu'il serait difficile de prévoir, aucune recbercbe n'ayant été jusqu'à présent entreprise dans cette voie.
Les groupements C"H*0' et C'*H'0% qui constituent les types de séries cihnamique et benzoïque, dérivent peut-être aussi d'hydrogènes carbonés ayant pour composition C'"!!"* et C'*ir. Peutêtre encore dérivent-ils d'hydrogènes carbonés polyniériques
C'H*' et C'*H* unis à 1 équivalent d'oxydi; de carbone; mais ce sont là de pures spéculations qui ne doivent pas nousarrôter plus longtemps dans un ouvrage de cette nature.
§ 14S0. L'expérience nous apprmi qu'à mesure que Tozygène s'accumule dans un composé,. le point d'^nllition s*élève et la stabilité diminue; ainsi le carbure d'hydrogène C^IV* bouillant à iG:j (ii'i^rés, les essences do cumin et d'anis, qui n'en diffèrent que par la substitution de x molécules d oxygène à 2 molécules d'hydrogène, n entrent en ébuUitiou qu'à une température de 225 à 228 degrés. L'essence de girofle, qui renferme a molécules d'oxygène de plus que ces derniers» bout à une température encore plus élevée, vers 255 à a6o degrés» Lorsqu'au lieu d'une substitution d'oxygène, il y a fixation d'eau, le point d'ébuUition s'élève encore, mais moins que dans le cas précédent ; ainsi, tandis que les corps du groupe
e»H«»0*=4vol.vap.
bouillent à une température de aa5 à 228 degrés, le camphre, qu'on peut considérer, par quelques-unes dè ses réactions, comme appartenant à la même famille, et qui aérait alors représenté par la formule
C"H", H^O^=4voLvap.,
bout à 2o4 degrés.
Lorsqu'on soumet une huile volatile à la distillation, on voit le point d'ébuUition de cette dernière varier d'une manière très-notable; ce qui s'explique facilement, le produit naturel étant presque toujours un mélange en proportions variables de diverses subatances in^lement volatiles. Mais, lorsque les divers principes qui constituent une huile essentielle ont été isolés dans un état dé pureté parfaite, on trouve encore que ceux-ci présentent des variations souvent assez notables dans leur point d'ébuUition ; celui-ci s'élève graduellement, et l'on obtient presque toujours un résidu foncé, visqueux, plus ou moins abondant. Lorsqu'on opère cette distillation dans un courant d'hydrogène ou d'acide carbonique, on n'observe plus d'aussi grandes variations dans le point d'ébui- Jition; Pessence se colore à peine, et le résidu devient presque insignifiant. L'air intervient donc dans ces sortes de distillations, en fournissant de l'oxygène qui modifie la matière huileuse. Néan-
5oo • ESSENCES OXYGÉNÉES.
moins il n'en est pas toujours ainsi, et lorsqu'on analyse l'huile qui a distillé à diverses températures, on lui trouve souvent une composition identique, ce qui semblerait indiquer que la chaleur produit, dans ces sortes de composés, des transformations polymériques.
Le genre hydrocarbure, que nous venons d'examiner d'une manière sommaire, est sans contredit l'un des plus importants de la grande famille des huiles essentielles, en ce que, d'une part, la nature nous le présente en grande 'abondance, et parce qu'en outre il est accompagné de produits qui présentent toujours avec les composés qui le constituent des relations fort simples, et qai doi* vent en dériver, soit par substitution, soit par fixation d'eau, ou bien encore par la perte d'un certain nombre d'équivalents de carbone et d'hydrogène. On n'a pu jusqu'à présent démontrer bien nettement la dérivation de ces produits, sauf dans quelques cas très-rares (Exemple : hydrures de cinnamyle et de benzoïle) ; mais il faut avouer que les investigations ont été fort peu dirigées de ce côté.
Nous allons passer maintenant en* revue qudques huiles essentielles aj^iartenant aux groupes suivants, en les étudiant d'une manière sommaire.
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GENRE AJ.C00L.
§ A ce groupe appartient l'huile de pommes de terre ou
alcool iUTiyliqiio, qui prend naissance dans la fermentation des matières sucrées èt amylacées en même temps que l'alcool ordinaire. Nous ne reviendrons pas sur ce produit dont nous avons décrit les propriétés principales chapitre cinquante-quatrième, § 1191.
Noos rangerons dans ce groupe les camphres, encore bien que ces produits éloignent sous beaucoup de rapports des alcools projurement dits.
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CAMPHUE. Éq. = 1900 ou iji.
§ 1452. On retire de certains Laurus, et notamment du Laurui
camphorfif qui croît en abondance au Japon, une huile essentielle concrète, douée d'une odeur toute spéciale, à laquelle on donne le nom de camphre. Il suffit, pour l'en extraire, de débiter le bois en petits fragments qu'on introduit avec de l'eau dans une cucur* bite surmontée d'un chapiteau garni de paille de riz. £n soumettant ce liquide à la distillation, les vapeurs d'eau entraînent avec <dlss le camphre, qui vient s'attacher aux cordes qu'on a disposées dans l'intérieur; on obtient de la sorte le camphre brut. Pour le purilier, on l'introduit dans de grandes fioles de verre à fond plat, analogues à celles dont on fait usage pour la sublimation du sel ammoniac. Sous rintluence d'une faible élévation de température, le camphre se réduit en vapeurs, qui viennent se condenser contre les parois froides de la fiole, sur lesquelles elles se moulent de manière à prendre la forme de pains hémisphériques, sous laquelle on le rencontre dans le commerce.
Bien que doué d'une faible tension, le camphre répand une odeur très-forte à la température ordinaire. Lorscju'on le conserve en vases clos, la portion do la matière qui se trouve en contact avec les parois fortement éclairées se volatilise et vient se condenser sur les parties qui se trouvent dans l'ombre sons la forme de cris* taux brillants, doués d'une très-grande netteté.
Ijb camphre fond à 175 degrés et bout vers aoS. Sa densité est de 0,996. La densité de sa vapeur est égale à 5,3!k. Cest un corps doué d'une assez grande ékisticité, ce qui rend sa pulvérisation difficile. Pour le réduire en poudre, il est nécessaire de l'humecter d'un peu d'alcool.
A peine soluble dans l'eau, le camphre se dissout en proportion considérable dans l'alcool, l'esprit-dc-bois, l'acide acétique, Téther ordinaire et les éthers composés. 11 s'enflamme par l'approche d'un corps en ignition et brûle avec une flamme blanche fuligineuse.
En dirigeant des vapeurs de camphre sur de ta tournure de fer chauffée au rouge, on obtient divers produits, au nombre desquels figure le benzène.
Le chlore et le brome l'attaquent diilicilemenl. perchlorure
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de phosphore l'attaque à l'aide de la chaleur et donne des produits qui ne sont pas parfaitement bien connus.
Le camphre absorbe le gaz chlorhydrique et se transforme en un liquide incolore, qui résulte de Tunion d'équivalents égaux de ces deux corps. L'eau détruit fecilement cette combinaison et met le camphre en liberté.
Les dissolutions alcalines, mt^me concentrées, n'exercent aucune action sur le camphre, soit à froid, soit à chaud. Fait-on passer sa vapeur sur de la chaux potassée, chauffée à ^oo degrés, le camphre fixe % équivalents d'eau et se transforme en un acide qui s'unit à la base alcaline; on donne à cet acide le nom ^acide camphoHque. Sa production s'explique au moyen de l'équation suivante:
C" H"^ 0^ -4- 2 HO = W 0*, Campkr*. Ae. ««mpliollq«t.
Lorsqu'on fait digérer du camphre avec deux ou trois fois son poids d'acide sulfurique, au maximum de concentration à la température de loo degiés pendant plusieurs heures, et qu'au bout de c« temps on verse de l'eau sur le mélange, il vient nager à la surface de la liqueur adde une buile neutre qui possède la même composition et le même état de condensation que le camphre.
L'acide azotique dissout le camphre à froid et l'abandonne lorsqu'on l'étend d eau; à la température de l'ébullition, il Tattaque, des vapeurs rutilantes se dégagent, et si l'on a prolongé suffisamment l'action on obtient une masse cristalline acide, à laquelle on donne le nom é*aciiie camphorique.
Pour séparer ce produit de la portion de camphre qui n'a pas subi d'altération, on le dissout dans le carbonate de potasse, on filtre la liqueur qu'on décompose ensuite par l'acide azotique, on achève enlin sa purilication par des cristallisations dans l'alcool.
La formation de l ucide cam[)liorique s'explique par une oxydation du camphre; eu effet, on a
C^H"0'-h60 = C"H'«0»=C'»H'*0% 2HO.
. L'acide camphorique est un adde bibasique. Par sa réaction sur l'alcool, il donne naissance à deux produits, ainsi qu'on l'observe avec tous les acides de cette nature : l'un acide, auquel on donne le nom iï acide camphovi nique ; l 'autre neutre, connu sous le nom
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é'éther camphorique. Ces deux produite peuvent èlre représentée
par les deux formules suivantes :
Acide camphovinique; . . . C^H'^OS C'H'O, HO, Éther camphorique C'*H**0*, aCH^O.
Soumis à Taction de la chaleur, Tacide camphorique perd son eau de combinaison et se change en acide camphorique anhydre.. La composition du camphre M exprimée par la formule
C'"H'*^0'=4voL vap.
8 1453. Il exsude du Dryabnnalops vamphora un liijuidt» visqueux, renfermant une substance cristallisable, qui jouit de propriétés analogues à celles du camphre. Ce produit, qui nous arrive de Bornéo et de Sumi^tra sous la forme de petits fragments cristallins et transparents, peut être facilement purifié par la sublimation.
La composition de ce produit est représentée par la formule
C=*H'*0\ Éq. = I9!à5 ou i54.
On voit que ce corps ne ditTère du camphre que par 'x équivalents d'hydrogène en plus. On peut le transformer en camphre * ordinaire sous des influences oxydantes, et notamment sous celle de Tacide azotique, cet oxygène brûlaint les a équivalents d'hydrogène qui se trouvent en surplus sans remplacement. Distillé sur de l'acide phosphorique anhydre, le camphre de Bornéo perd '2 équivalents d'eau et se transforme en un carbure d'hydrogène, •
isomère de l'essence de térébenthine ; ce même carbure d'hydrogène, qu'on désigne sous le nom de bornéène, se rencontre dans le produit brut. Le camphre de Bornéo, de même que le camphre des Lanrinées, se transforme en acide camphorique, par une ébul-
lition suffisamment prolongée avec l'acide azotique du commerce.
§ 1454. Plusieurs huiles volatiles de la famille des Lcibices laissent déposer, soit spontanément, soit par refroidissement, un sléaroptène qui jouit de toutes les propriétés chimiques du camphre et qui . n'en diffère que par l'action qu'il exerce sur la lumière polarisée.
5o4 kssem:e ij amen des amekes.
Beaucoup de plantes fournissent, lorsqu'on les distille avec de Teau, des builes volatiles concrètes qui présentent les analogies les plus manifestes avec le camphre.
ESSENCE DB CÈDRE. Ëq. := 2925 ou a34.
' S I4i$5. L'essence de cèdre brute renferme une bulle et une matière cristallisable, volatiles toutes deux, qu'on peut séparer
par la distillation.
La matière solide, puriiiée par l'expression et l;i rrisUjIlisation dans ralcool, affecte la forme d'aiLiuilles d'un éclat brillant et soyeux. Son odeur aromatique rappelle celle du bois de cèdre; sa saveur est brûlante. Elle fond à 74 degrés, se dissout en trèS" faible proportion dans Teau, et en quantité considérable dans Talcool.
L'analyse et la densité de vapeur de cette substance ciondulsent
à la formule
P»H>*0»=4 voK vap.
Le liquide est uq carbure d'hydrogéné désigné sous le nom de cédrène, dont la composition, exprimée par la formule •
C^2H'* = 4 vol. vap.,
nous démontre qu'il ne ditlèro de la partie cristallisée que nous appelons cédrol que par 2 équivalents d'eau.
TKOinillSB G&OOPS.
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ESSKiNCE D AiMANDES AMÈHES.
^ 1 i.*>(). Je ne \ oiis clirui que quelques mots de ce produit dont nous avons étudié, les principales propriétés § 1220, sous le nom Ùhj'drure de bcnzodc ou û aide h y de ba/izoïquc»
Ce produit, qu'on obtient en distillant avec de l'eau le tourteau d'amandes amères, ne préexiste pas dans ces semences, ainsi que nous l'avons démontré g 1S20. Pour obtenir ce produit dans les arts, «on commence par écraser les amandes, puis on tes soumet à l'action de la presse afin dO les débarrasser autant que possible
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de rhuile i^rasse; on en lait alors avec de Teau fîpoide une bouillie claire (lu'on introduit dans un ahimbic on laissant le mélange niacénM- pendant vini;t-(iuatre heures. Il est important, avant de commencer U distillation, de bien ai:iter la maiii>e, afin qu'elle ne s'attache pas au fond de la cucurbite; on trouve plus d'avantage à eifectuer la distillation, au moyen d'un courant de vapeur d'eau qu'on fait arriver au sein de la bouillie. On distille tant que le produit condensé présente l'odeur d'amandes amères. L'essence se dépose au fond de Teau, mais le liquide surnageant en renferme , ime portion notable en dissolution, surtout au début de la distillation.
L'essence d'amandes amëres brute renlerme, outre de l'hydrurc de benzoïle, de l'acide cyanhydrique et de petites quantités d'acide benzoïque, Nou» avons vu, § 1220, par quel traitement on parvient à retirer de ce produit l'aldéhyde benzoïque à l'état de pureté.
On peut obtenir des essences semblables à la précédente en «iistillant avec de l'eau les feuilles, l'ecoice ou I(n noyaux du laurier-cerise, du prunier, du pêcher, de Tabricotier, etc. *
Lorsqu'on mélange de l'huile d'amaudes amères brute avec une solution alcoolique de potasse à saturation, elle se concrète au bout de quelque temps en un isomère de l'aldéhyde benzoïque, qu'on désigne sous le nom de àmzoine,
ESSENCE DE CANNELLE
15 1157. On trouve dans le commerce deux sortes d'essence de cannelle : l'une dite (le Cejlan, s'obtient en distillant avec de l'eau récorce du Laums cimuunomuni; la seconde, à laquelle on donne le nom à* essence de Chine ou d*Auiie de cassia, s'extrait par un procédé semblable, en employant Técorce et léis fleurs du Laurus cassia. Ces deux essences renferment les mêmes principes chimiques; toutefois la première est beaucoup plus estimée que la seconde, et son \m\ est plus élevé.
La |)artie principale de> diverses essences de cannelle consiste
en hydrure de cinnamyle ou aldéhyde cinnamique; c'est ce dont
on peut s'assurer en agitant l'huile brute soit avec un bisulfite
alcalin, soit avec de L'acide azotique qui forment avec cet hydrure m. 43
5o6 ESSENCE D£ CAMOMILLE,
ties combinaisons cristallisées. On trouve en oatre dans les essences brutes un hydrocarbure, de 1 acide cinnaraique et des sullstances résineuses.
L'aldéhyde cinnamique peut être produite synthétiquement par deuk méthodes fort remarquables. La première consiste à combiner les aldéhydes benzoïque et vinîque sous rinfluence de 1 acide chlorhydrique; il y a séparation de 2 molécules d*eau. En effet, on a
Aldéhyde Aldéhyde Aldéhyde Iwnioiqm. Tiniqae. ernnaBiaie.
On réalise la seconde en soumettant à la distillation un mélange de cinnamate et de formiate de chaux. On a dans ce cas
Aldi'hyde
ClBoamaie «t fbmiti* * danuiilqvt.
Mtailra.
En faisant asir sur l'aldéhyde cinnamiquo une dissolution alcoolique de potasse, on donne naissance à du cinnamate alcalin en même temps qu*il se sépare de l'alcool cinnamique.
§ 4458. Vessenee de cumin renferme une forte proportion d'une aldéhyde particdlière que nous avons étudiée* dans le chapitre cinquante-sixième, § 1222, sous le nom (^àldêhxde cuminique. Elle est accompagnée d'un hydrocarbure qui n'est autre que le cvmène. Cette essence s'obtient en distillant avec de Teau les graines du cumiu, Cutninum cyminum^ plante de la famille des Ombellifères.
ESSENCE DE CAMOMILLE (ALDÉHYDE ANGÉLIQUE
§ i499. L*e9sence qu'on extrait des fleurs de camomille (An* themis nobilis) est verdàtre, légèrement acide et possède ono odeur suave. Elle commence à diâitiller vers x6o degrés, mais les dernières portions passent à a 10 degrés. C'est un mélange de deux
substances, un carbure d'hydrogène isomère de Tessence de térébenlhine et une huile oxygénée qui [)ossède une relation de composition fort simple avec Tacide angélique.
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L'biûle oxygénée que nous considérerons comme l'aUiéhydQ angélique, est liquide et bout vers 180 à igo degrés. Une dissolution aqueuse de potasse n'agit pas sur elle. Si Von chauffe légèrement
cette siibst^înce avec de la potasse solide en poudre, il se produit une matière gélatineuse sans qu'on observe le moindre dégagement de gaz. Chautle-t-on davantage, de l'hydrogène se dégage et l'on obtient alors de l'angélale de potasse. 11 est important de ne pas trop' élever la température, sans quoi L'angélate se détruirait pour se transformer en un mélange de propionate et d'acétate. Ces réactions peuvent focilement s'exprimer au moyen des équations suivantes :
C'»H»0»-hKO, HO =e»H'0'i KO-haH,
Aldéhyde Angélate de potasse.
aoféliqM.
a'WO\ K0 + K0-h3H0 = C* H'0^ KO-heH^O\ KO-haH.
Aofélale d« potasse. Aejtata PropiOMIa
dê potassa. . dô polassa.
La composition de cette substance est exprimée par la formule
e*'H»0*=4vol. vap.
qVMTBJÈMB aROUFB.
HUILE DE GIROFLE
§ 1460. On obtient par la 'distillation des clous de girofle arec Teau une essence douée d'une odeur caractéristique et d'une saveur caustique, qui renferme deux substances distinctes. L'une d'elles se combine directement avec les bases, forme des composés cristallins bien délinis, et présente tous les caractères d'un véritable acide. La seconde est complètement neutre et possède exactement la composition des essences de térébenthine et de citron. »
La séparation de ces produits s'effectue très-nettement en distillant l'huile brute avec une dissolution de potasse ou de soude caustiques. Il se condense dans le récipient de Teau, sur laquelle nagent des gouttes oléagineuses, qui constituent l'huile incUilérente.
5o8 HUILE DE GIROFLE.
résidu de la distillation étant filtré, laisse déposer une masse cristalline formée d'aiguilles blanches et brillantes, dont on sépare rbuile acide par raddition d'un aoide minéral. On purifie cette dernière en la distillant dans un courant d'aj^idé carbonique. ■ Ainsi purifiée, Thuile à laquelle on donne le nom diacide eugé-, nique, est un liquide incolore, oléagineux, rougissant le tournesol, possédant une saveur àcro et brûlante et une forte odeur de girofle. Sa densité est de i ,079. Il bout à T.^'i degrés. Il forme avec la potasse, la soude» l'ammoniaque et la baryte, des combinaisons cristallisées. . .
L'analyse de ce produit conduit à la formule
ce qui en ferait un isomère de l'acide cuminique, ce composé
présentant à l'égard de ce dernier une relation analogue à celle qu'on observe entre l'hydrure de salicyle et l'acide benzoïquo. Mais lorsqu'on examine riiuile aride retirée de l'essence de girolle, on reconnaît bientôt qu'il n'existe entre cette substance et l'acide cuminique qu'une simpfe relation d'isomérie, et rien de plus.
L'acide eugénique forme avec les iMses des sels parfaitement, cristallisés qui n'en diffi^nt que par la substitution de i équivalent de métal à i équivalent d'hydrogène, et qui sont par consé* quent isomèr^es des ruminâtes.
1401. Lorsqu'on met les chlorures de benzoïle, de cumylo, d'anisyle, etc., en contact ave:: l'acide eugénique, il ne se produit rien à froid; élè\e-t-on la température, bientôt une réaction se manifeste, de l'acide chlorhydrique se dégage, et Ton obtient des produits visqueux qui, lavés avec une lessive alcaline et repris par l'alcool, se séparent par l'évaporation sous la forme de beaux cristaux, qu'on peut considérer comme de l'acide eugénique dans lequel i molécule, d'hydrogène se trouve remplacée par 1 molécule du radical benzoïle, cumyl'-% (*tc.
• La réaction fort simple peut s'exprimer au moyen des équations % C»H"0*4-C*H*C10» =GlH+C»*H'HC^*H*0»)OS ^
Ar eii^'ôniqiie. B«nx<»UK«'liyle.
H' ^ 0* H- G^'' H" Cl 0' = Cl H + G" H" ( H" 0^ ) Ot. •
A«. «agéniqne. Cumeugényle.
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Le piment de la Jamaïque fournit à la distillation avec de Teau une huile complexe, formée d'un carbure d'hydrogène' et d'une
huile acide qui présentent exactement l'un et l'autre la composition de l'huile indifférente et de 1 huile acide extraite du girofle.
fiSSEHGBS MYEB8B8.
ESSENCE DE THYM. - HYDRATE DE THYMYLE. - THYMOL
§ 1462. Cette substance constitue la partie oxygénée de l'essence fie thym dans laquelle elle accompajïne un carbure d'hydrogène, isomère de l'essence de térébenthine, qu'on désigne sous le nom de tltymène,
U hydrate de thymyle, dont on* doit une étude complète à M. Lallemand, entre pour environ moitié dans la composition de l'essence de thym, au sein de laquelle il se dépose quelquefois sous la forme de prismes rhomboïdaux obliques. Il possède une odeur de thym plus douce et plus suave que l essence brute; sa saveur, piquante, a quel(|ue chose de poivré. Il fond à 44 degrés et bout à aSo. Il est trèâ-soluble dans l'alcool et l'éther ; l'eau n'en dissout que de faibles proportions. 11 cristallise en tables rhomboïdales, transparentes, striées parallèlement aux côtés, qui se réunissent souvent de manière à simuler des hexagones irréguliers.
L'hydrate de tbymyle, neutre au papier réactif, se dissout néanmoins à la manière de l'hydrate de phényle, dont il est Thomologue, dans une lessive concentrée de potasse ou de soude. Le potiissium et le sodium Tattiiquent à l'aide d'une douce chaleur, de 1 hydrogène se dégage, et l on obtient du thymol potassé ou sodé.
La composition de Thydrate de tbymyle.est exprimée par la formule
C»H'*0*=4 voLvap.
Le thymol se dissout abondamment dans l'acide sulfurique au maximum de concentration vers 5o à 6o degrés. Par le refroidissement, le mélange se prend en une masse cristalline faiblement colorée en rouge, que l'eau dissout en forte proportion.
Neutralisée par des carbonates de plomb ou de baryte, la dissolution précédente donne des sels cristallisables solubles dans l'eau et l'alcool. En décomposant le sel de ba/yte par une quantité
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déterminée d'acide sulfiiricjue, on précipite la base et l'on met en liberté V acide sidfothjmique, dont la composition est représentée par la formule
aSO^, C'-H'^O, HO,
c'est l'homologue de l'acide sulfophénique.
L'action de l'acide azotique concentré sur le thymol donne naissance à deux dérivés par substitution : le thymol binitré et le thymol trinitré, corps homologues des phénols binitré et trinitré, dont la composition est exprimée par la formule
• C*»H'»(AzO»)W
TbjMOl binllrè.
' Tkynol irinliré.
Le chlore donne pareillement naissance à des dérivés par substitution qui sont représentés par les formules
Thymol tnchlor*.
Tliymol quioUcliiore.
Sous ilnfluence d'agents oxydants, tels que l'acide chromique, ou bien un mélange d'acide sulfurîque et de peroxyde de manganèse, l'hydrate de ihymyle se transforme en un homologue de la
quinone. Ce produit s'obtient a l'état de pureté par des cristallisations dans un mélange cralcool et d'étlier; il se présente sous la forme de lames quadrangulaires, d un jaune oran;ié, très-brillanles, d'une odeur aromatique qui rappelle celle de l'iode* Ses cristaux fondent à 4^ degrés et distillent à 235. La composition de ce produit est exprimée par la formule
Soumis à l action de corps réducteurs, il fixe '2 équivalents d'hydrogène et se transforme en un produit qui cristallise en petits prismes incolores, peu solubles dans l'eau, très-solubles dans Talcool et réther, homologue de l'hydroquinone. Ce composé, désigné
ESSENCE DE VALÉRIANE. 5ii
sous le nom de tfymoïhl, est représenté par la formule
Ces deux substances élant mélangées ensemble à poids égaux, donnent un liquide d'un rouge foncé qui, par le refroidlèsemeat, laisse déposer de beaux cristaux prismatiques d'une teinte violette par transmission, et offrant par réflexion des reflets métalliques
sembliibles à ceux que présentent les ailes de cantharides. '
1/essence de carvi parait renfermer un corps analoj^ue au précédent.
ESSENCE DE VALÉRIANE
§ 1463. Cette essence se compose presque exclusivement de deux principes, dont Tun, le boméène, est isomère de Tessence de térébenthine, tandis que le second, le valérol, est une substance oxygénéë. Elle renferme en outre de la résine, de petites quantités d'acide valérique et une matière camphrée identique au camphre de Bornéo qui doit provenir de l'hydratation du carbure d'hydrogène.
Pour en extraire le valérol, il faut recueillir à part la partie de Tessence qui distille vers '200 degrés, puis la refroidir dans de la glace y celle-ci se prend alors en masse. De nouvelles rectifications, des compressions dans du papier buvard et une dernière distillation dans un courant d*acide carbonique donnent un produit parfaitement pur.
l.e valérol à l'état do pureté se présente sous la forme de prismes incolores et limpides, qui fondent à + v.o degrés; une fois fondu, il conserve cet état jusqu'à ce qu'on le refroidisse de nouveau. Il est parfaitement neutre aux réactifs colon^s. Son odeur, bien différente de la valériane, rappelle celle du foin ; mais il suffit de Tabandonner quelque temps à Tair pour qu*il acquière cette odeur désagréable qui caractérise 1 acide valérique.
L acide sulfurique concentré le dissoué en se colorant en rouge de sang et produisant une combinaison copulée. L acide azotique le transforme en une résine jaune.
La potasse liquide et bouillante ne l'altère pas sensiblement, mais l'attaque est très-prompte avec la potasse en fusion : il se produit du carbonate et du valérat^ en même temps qu'on obser>'e
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un dégagement abondant d'hydrogène. Cette réaction peut facile* ment 8*eiprimer an moyen de Téquation
C" H'" 0' 4- CiHO ^ r ."^ H'" 0* -h 2 CO' 4- 6H. Valérol. Ae. Talérlqve.
La composition du valéroL est représentée par la formule
C"H'»0'=-4 vol. vap. • . •
ESSENCE D'ANIS
§ 1464. Cette huile, qu'on Extrait des semences d'anis (Pimpi^ neUa tmisitm), se rencontre dans le commerce sous la forme d'une
masse l'oncrète, formée de lamelles cristallines, lorsque la tempénitme est inférieure à i8 degrés; au-dessus de ce terme elle affecte l'état liquide.
La purification de ce produit est d'une extrême simplicité; il suffit en effet de le presser entre des doubles de papier josepht jusqu*à ce que ce dernier cesse d'être taché, après quoi Tessence est reprise par de Talcool à o,85, qui la dissout. En lui faisant subir deux ou trois cristallisations dans ce véhicule, on obtient une substance parfaitement pule, qui possède les caractères suivants :
Elle se présente sou^ la forme de lamelles blanches, douées de beaucoup d'éclat; sa pesanteur spécifique est presque égale à celle de l'eau ; elle possède une odeur d'anis plus faible et plus suave que l'huile brute.
Elle est très-friable, surtout , vers o . degré, et à des températures inférieures; elle fond i i8 degrés, et bout régulièrement à 'XTJL degrés, température à laquelle elle se volatilise en entier en n'éprouvant qu'une altération insensible. Sa vapeur présente une anomalie toute semblable à celle que m'ont offerte les acides du groupe formique.
Exposée pendant irès-longtemps au contact de .l'oxygène; ou de l'air sec ou humide, cette huile n'éprouve pas d'altération tant qu'elle affecte l'état solide; mais lorsqu'on la maintient à l'état liquide, elle s'altère graduellement et finit par perdre la propri(^(é de cristalliser. En prolongeant l'expérience pendant deux années, M. Théodore de Saussure a démontré qu'elle fmit \mr se résiniiier.
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Le chlore et le brome réagissent avec énergie sur cette substance, et donnent naissance à des produits qui dérivent de l'essence par substitution. Ceux que fournit le brome sont cristallisables.
Lorsqu'on agite cette essence avec de petites quantités d'acide sulfurlque à 66 degrés, elle s'échauffe beaucoup en se colorant en
roulée; l'addition do l'eau décolore le produit en séparant une matière résinoïdo à hu[iu'lh> j'ai donné le nom d'nnisoïne et qui possède la môme composition quo l essence. L'acide phosphorique, le protochlorure d'antimoine et le bichlorure d'étain se comportent de la même manière.
§ 1465. L'acide nitrique, en réagissant sur Teasence d'anis con- , crête, fournit, suivant son degré do concentration, des produits variables par leur nature, leur composition et leurs pro[)riétés.
Lorsqu'on emploie de l'acide nitrique fumant, ou môme un acide d'une concentration supérieure à 36deii;rés, il en résulte toujours une action des plus vives; élève-t-on un peu la température du mélange, il se dégage d'abondantes vapeurs rutilantes, et Ton obtient, mais pas toujours, quoiqu'on s*assujettlssant à ces conditions, une substance jaune résinoïde, qui parattdériver de l'essence normale par une substitution de vapeur nitreuse à l'hydrogène. Si,, au lieu d'employer de l'acide nitrique concentré, comme le précédent, on fait usage d'acide à 34 ou 36 degrés, il en résulte encore une action très-vive : l essence se transforme bientôt en une substance huileuse rougeàtre, beaucoup plus posante que l'eau; par l'action prolongée de 1 acide nitrique, toute la matière huileuse disparaît, et si à cette époque on verse de l'eau sur la liqueur acide, il se dépose bientôt des flocons jaunes abondants, qui constituent un nouvel acide azoté, dont nous parlerons tout à l'heure.
IvOrsqu'on fait usage d'acide nitricpie d'une densité do 23 à 9,4 degrés, il en résulte une action beauc()U[> moins vive que dans les ^eux cas précédents. Dans cette réaction il se forme deux produits; un liquide rougeàtre pesant, dont nous avons parlé plus haut, et un nouvel acide exempt d'azote, cristallisable en longues et belles aiguilles, volatil sans décomposition et qui se plate naturellement, par l'ensemble de ses caractères, à côté des acides benzoïque, cinnamique, salicylique..
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Enfin, lorsqu'on emploie de l'acide nitrique encore plus làîble que le précédent, l'huile rouge pesante devient le produit principal. Si on lave cette huile à plusieurs reprises avec de Teau
distillée, afin de la priver de la majeure partie de l'acide nitrique qu elle retient assez opiniâtrement, puis qu'un la soumette à une distillation ménagée, on obtient pour résidu, dans le vase distillatoire, une faible quantité d*une matière charbonneuse; le produit condensé dans le récipient contient deux substances distinctes : l'une, solide et cristallisable, présente exactement la composition de l'acidç anisique dont elle possède, en outre, toutes les propriétés; l'autre, liquide, de couleur rougeâtre, pesante et assez fluide, n'en diffère que par une u.oindr ^ pro{>ortion d'oxygène. La séparation de ces produits est facile à effectuer au moyen d'une lessive faible de potasse qui ne dissout que l'acide anisique à froid et laisse Thuile intacte. Cette dernière, lavée à plusieurs reprises à l'eau pure, puis soumise à deux ou trois rectifications ménagées, est enfin traitée par une dissolution de bisulfite de soude qui donne un produit cristallili. Ce dernier, purifié par plusieurs cristallisations dans l'alcool, est ensuite dissous dans l'eau, la dissolution soumise à la distillation se décompose en mettant en liberté de Thydrure d'anisyle parfaitement pur. Par sa composition et ses proprié: és, cette huile présente tous les caractères d'une aldéhyde; c'est pour cette raison que je l'ai désignée sous le nom ^hydrwre d*anisyle ou ^'aldéhyde anisique; son histoire est entièrement calquée sur celle de l'aldéhyde benzoYquè.
La formation de l'hydrure d'anisyle par l'oxydaUon de l'eseeiice d'anis est toujours accompagnée de celle de l'acide oxalique; c'est ce qu'exprime l'équation
aO = C"^ H" O* -I- H 0'' 4- a HO
Emmm» Bydrnra ArM«
d^i». dteltfle. oataliqiM.
Les différents produits qui se forment dans cette réactioi» peuvent être représentés par les formules
Hydrure d'anisyle C'MI'O*,
• Acide anisique C'^'H'^O*,
Acide nitianisique. . C'*H'(AzO)«0^.
Nous n'examinerons ici que l'acide anisique
ACIDE ANlSIQUfi.
§ 1466. L'acide aDiçkpie cristallise en prismes incolores, inodom, parfattemeni nets, longs souvent de plusieurs' centimètres et douée de beaucoup d*éc1at.
Sa saveur est faible. A peine soluble dans l'eau froide, il se dissout en assez forte proportion dans ce liquide bouillant. Il est très-so!uble dans l'alcool, resprit-dc-buis et Téther, surtout à chaud.
Il fond à 175 degrés en un liquide incolore, et se prend par le refroidissement en une masse de prismes enchevêtrées; chauffé plus fortement, il se sublime en aiguilles blanches et peut distiller sans altération.
Distillé sur de la baryte ou de la chaux caustique, il se dédouble en acide carbonique et auisol (phénale de méthyle), ainsi que l'indique Téquation
L'acide a/.()ti([ue concentré le convertit par Tébullition en acide nitrariisujuc. L acide fumant le transforme, suivant la durée de 1h réaction, en anisol bi/ûtri(jiic ou trinitrique; il se forme, outre ces deux substances, de Xacide^clurysamsique^ isomère de l'anisol tiini trique.
Le chlore et le brome l'attaquent vivement en produisant de
\acide chhmnisique et de Vacide bromanisique.
Le perchlorure de phosphore agit sur l'acide anisique comme sur les divers acides volatils, en donnant naissance à du chlorure d anisyle; il se dégage, en outre, du chloroxyde do phosphore et de l'acide anisique. Avec le perbromure de phosphore, on obtient des résultats semblables.
Cet acide, quoique homologue de Tacide salicylique et occupant par da composition une position intermédiaire entre celle de cet acide et de l'acide phlorétique, parait appartenir à une série toute différente. Par l'ensemble de ses caractères, il se rapproche de Tacide benzoïque et de ses homologues, dont il diffère toutefois en ce que sa molécule renlerme G équivalents d'o.\ygène. C'est probablement daus ce groupe qu'il faudrait pkcer L'acide ampélique.
-i-aBaO = a(CO% BaO)4-G'*H»0».
AoiMle.
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isomère de l'acide salicylique, qui, suivant M. Laurent, prend
naissance lorsqu'on traite les huiles de schislc par Tacide azotique.
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§ 1467. Lorsqu'on distille avec Teau les bulbes de l'ail (JUitun sfaipum)^ les graines de moutarde noire {Sénapisnigm), celles de cresson, le raifort, le Cochkaria, les fleurs, de capucine, etc., on obtient des huiles volatiles, doji^ d*une odeur forte et désagréable, qui renferment du soufre. Ces huiles se séparent en deux groupes : les unes possédant une composition ternaire, à la manière de l'essence d'ail et de ses analoi^ues, contiennent siitiplement du carbone, de l'hydrogène et du soufre; les autres renferment, en outre, de l'azote : telles sont les essences de moatarde, de raifort, de cochléaria. Ces produits s'obtiennent, comme toutes l6s> autres huiles essentielles, en distillant avec de l'eau les parties végétales qui les contiennent; on les purifie par une digestion sur du chlo-, rure de calcium et par la rectification. Ces composés peuvent se reproduire artiticiellement ; ce sont des éthers dérivant d'un alcool particulier bien défini, que nous avons récemment découvert, M. llofmann et moi, et que nous avons désigné sous le nom dV//cool aUyliqiie . L'essence d'ail serait le monosulfure, et l'essence de moutarde le sulfocyanure de cette sériel Ces produits présentent des propriétés curieuses : c'est ainsi que 1-huile de moutarde fournit lorsqu'on la mélange avec une dissolution aqueuse d'ammoniaque une substance concrète, dooéè de propriétés basiques, désignée sous le nom do thiosinmunine, qui se transforme, sous l'intluence de l'oxyde de mercure, en un alcali plus énergique, auquel on donne le nom de ainnamuic.
La transformation de l'essence de moutarde en tbiosinnamine et la conversion* ultérieure de cette dernière en sinnamine p^sut s'exprimer au moyen des équations suivantes :
fittence TJilMlDoaiBto«.
de maotanto.
e H Az'S^ + aPbO « îiPbS4- -2 110 4- C 11' Az \ ThlottananlM. SionaîàlM.
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Otte même hnilc de mou larde so Iraiislornie, par l'ébuUition avec, de l'eau el de riiydrate de protoxyde de plomb, en un composé doué de propriélés alcalines, qu'on désigne sous le nom de sinapottne et qui ii*est autre chose j|ue la dUUlxluréen
RÉSINES
§ 1 4()8. On désigne sous ce nom des produits qu'on rencontre dans presque tuus les végétaux, tantôt en proportions insignifiantes, tantôt en quantités assez notables pour qu'on puisse les exploiter avec avantage pour les besoins de l'industrie.
Deux méthodes peuvent être mises en œuvre pour extraire les résines des végétaux qui les contiennent en proportion un peu notable. La première consiste à les' retirer de ces végétaux , soit au moyen' d'onvertbres accidentelles, soit à Taide d'incisions qu*on y pratique. Il s écoule de la sorte un mélange d'huile volatile et de résine en proportion variable. Généralement assez tluide au moment de son écoulement, ce produit s'épaissit ordinairement avec le temps, soit par suite de la volatilisation de l'huile essentielle, soit par suite de sa résinification. £n tout cas, rien n'est plus simple que de séparer Thuile essentielle de la matière résineuse ; il suffit pour cela de la distiller avec de Teau dans un' alàmbic, les vapeurs de ce liquide entratnant Thuile volatile, tandis que la résine reste pour résidu.
La deuxième méthode consiste à réduire la^ matière ligneuse en fragments très-minces et à l'épuiser par l'alcool bouillant. En soumettant ensuite ce mélange à la distillation, on retire 1 alcool, tandis que la résine se sépare sous la forme d'une masse fondue qui se solidifie par le refroidissement.
§ 1409. A Fétat de pureté, les résines sont généralement dépourvues d'odeur et de' saveur. EHes sont solides, fixes, quelquefois incolores, le plus ordinairement colorées en jaune ou en brun. Insolubles dans l'eau, elles se dissolvent facilement dans l'alcool concentré et bouillant; elles se dissolvent également avec facilité dans réther, les huiles grasses'et volatiles. £lles se séparent rare-ment de leurs dissolutions à l'état de cristaux, et, dans ce cas, leurs formes ne sont jamais bien nettement déterminées. « Les résines se comportent tantôt comme des acides, et, dans ce m. 44
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cas, elles agiflflent comme des acides faibles; tantèc elles sont
complètement neutres.
Soumises à Taclion de la chaleur en vases clos, elles se décomposent en donnant naissance à des gaz caiburés et à des [)roduits liquides de composition variable; elles laissent, en outre, un résidu de cliarbon plus ou moins considérable. Chauffées à Tair
, libre, elles brûlent avec une flamme rougeftirè en répandant d'épaisses fumées noires. L*oiygène et Tair, lorsqu'ils sont secs, n*exercent aucune action à froid sur la plupart des résines; il en est néanmoins quelques-unes qui peuvent absorber ce gaz en se modifiant d'une manière notable : tel est le cas de la résine copal qui, après une exposition prolongée à Tair, acquiert une solubilité qu'elle ne possédait pas auparavant. Le soufre et le phosphore s'unissent par la fusion avec un grand nombre de résines.
Le chlore et le brome paraissent agir sur la «plupart des résines, en donnant naissance à des produits dérivés par substitution; du reste, cette action a été peu étudiée jusqu'à présent.
L'acide sulfurique concentré dissout à froid la plupart des résines sans les allérer. La dissolution possède une couleur rouge ou brune; l'addition de l'eau détermine la séparation de la résine
. inaltérée* Op^re-t-on à chaud, la résine se décompose, des acides sulfureux et carbonique se dégagent, et i on obtient unè substance astringente possédant des propriétés analogues à celles du tannin et à laquelle, pour cette raison, M. Hatchett donna le nom de tannin arttfivieL
L'acide azotique attaque un grand nombre de résinés, surtout à l'aide de l'ébullition; des vapeurs rutilantes se dégagent, et l'un obtient des produits azotés de nature résineuse qui se disvsolvent dans les alcalis : dansquelques cas, il se produit de l'acide oxalique.
Lee acides acétique et chlorhydrique concentrés dissolvent les résines en faible.proportion. Une addition d'eau rend ces solutions laiteuses , en raison de la précipitation de la réaind qui se trouve très-divisée.
La plupart des résines se dissolvent dans une lessive de potasse ou de soude; l'évaporation sépare des produits d'apparence gommeuse qui se reidissoivent dans l'eau, surtout à l'aide de la chalej^r.
Les résines brutes sont, en général, des mélanges de ^usieur»
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principes immédiats doués de propriétés spéciales etd'huitosTolatiles. On sépare Caeilement ces dernières àTaide d'une distillation
avec l'eau.
Les résines sont quelquefois accompagnées par des produits de nature gommeuse, tels que l'euphorbe, la gomnie-gutte, etc.; on les désigne alors sous le nom de gommes-résines. i . On donne le nom de baumes aux produits résineux qui Tenferment.en outre des aciJes benzoïque<ou cinnamique.
Comme il existe le plus communément des relations de composition assez simples entre les matières résineuses et les huiles volatiles qui les accompagnent, plusieurs chimistes ont été conduits à admettre que les résines dérivaient de ces dernières par oxydation. D'autres pensent que l'huile essentielle perdrait une certaine portion d'hydrogène qui passerait à l'étal d'eau et fixerait, en outre^ une proportion d'oxygène plus considérable que celle qui équivaudrait à l'hydrogène enlevé. Jusqu'à présent cette ' question n'a pas reçu de solution bien satisfoisante.
VERNIS
^ 1470. Les résines sont employées à la fabrication des vernis; ceux-ci ne sont autre chose, en effet, que des dissolutions de principes résineux dans certains excipients qui, étendus en couches minces sur les corps solides, communiquent i leur surface un éclat vitreux.
Les liquides employés pour la préparation des vernis sont l'alcool, les huiles volatiles et les huiles grasses. De là trois sortes de vernis désignés sous les noms do i^crnis à l'alcool, de vernis à Vessence et de vernis ^ras. Les [)reniiers sont très-siccatifs : ce sont, en général, les moins solides; les derniers sont glutineux, longs à sécher : mais, en revanche, ce sont les plus résistants, lorsqu'ils ont atteint le degré de dessiccation convenable.
Lès vernis doivent, pour être de bonne qualité, posséder les caractères suivants:
I**. Après la dessiccation, ils doivent rester brillants.
2". Ils doivent adhérer de la manière la plus intime à la surface des corps sur lesquels on les applique et, par suite, ne pas s'écailler.
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3". Ils doivent conserver ces qualités pendant de longues années sans se colorer, ni perdre de )eur éclat.
4''. Leur dessiccation doit être aussi prompte que possible, sans que la dureté de la pellicule résineuse en soit diminuée. ,
La plupart des résines peuvent être employées directement à la préparation des vernis; il en est qui^lqiies-unes néanmoins qui doivent être soumises à des opérntions i)réliminaires destinées à augmenter leur solubilité; tei est le cas de la résine laque et de la résine copah Nous n'entrerons, à l'égard des vernis, dans aucun détail qui nous entraînerait trop loin; d'ailleurs on reviendra sur cette question avoc beaucoup de détails dans le Cours de Chimie appliquée.
CARBURES D'HYDROGÈNE
CHAPITRE SOIXANTE-CINQUIÈME
CARBURES D'HTDR0G£N£.
Quelques mots sur les carbures d'hydrogène homologues du gaz oléfiant. \» =s Examen des différents carbures d'hydrogène retirés de ThuUe du goudron de houille. = Benzène. — Hydrate de phényle. — Toluèoe. — Hydrate de crésyle. — Xylène. — Cumène. — Cymène* — Principaux dérivéa do ces dififéronts /carbures d'hydrogène. = , Naphtalène. — Cînnamèno. — Stilbène. = Radicaux des différents alcools. — Méthodes de M. Franckland et de M. Kolbe pour isoler .ces différents produits. — Combinaisons snlfuriques renfermant le gas des marais et ses différents homologues. — Carbures d'hydrogène considérés comme les pivots des différents alcools.
CARBURES D'HYDROGÈNE
§ 1471. Dans la première partie de ce Cours, tout en vous traçant riiistoire de quelques carbures d'hydrogène, je vous annonçais que le carbone lorniait avec Thydrogène des combinaisons définies très-variées, et dès cette époque je vous faisais connaître deux méthodes générales qui permettent de réaliser la formajtion d'un grand nombre de ces proiduits. Dans le présent chapitre nous allons examiner d'une manière détaillée quelques-uns de ces composés, en nous attachant aux plus importants et faisant ressortir les curieux exemples soit d'isomérie, soit d'homologie qu'ils présentent entre eux.
Composés de la forme : c^U^'"'.
§ 1172. A ce groupe appartient le composé connu sous le nom de ^rrz rh's marais, dont je vous ni décrit les propriétés § 349, et sur lequel il serait superflu de revenir.
Ce composé, qui n'est autre que Thydrure de méthyle
C*H*=C»HS H,
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ni le premier terme d*uiie série nombreuse dont on^nnatt à peine les différents échelons. Ce groupe comprend
L'acétène C* H\
L'hydrure de propyle ' C* *
L hydrure de bulyle C* H"»
L'hydrure d'arayle C"H«'.
Ces carbures se caractérisent par une résistance considérable à la substitution du chlore et du brome. Les acides azotique et sul-
furique concentrés n'exercent point d'action sensible sur ces produits.
Lorsqu'on fait agir sur la potasse caustique le prortiier produit obtenu par la substitution du chlore dans ces différents termes, on reproduit un alcool très-nettement détini, qui n'est autre que celui qui correspond au carbure d'hydrogène du deuxième groupe renfermant le même nombre d'équivalents de carbone. C*est ainsi qu'avec le gaz des marais monocbloré. M* Berthelot a donné naissance à de Tesprit-de-bois, qu'on pourrait également engendrer en unissant le méthylène à la vapeur aqueuse volume à volume. On a
c'H'^iO ^cn\\ ino-^^ 4 vol.,
C='H»-|-aHO = eH^ 2H0=^4 voL
Composés de la forme : G^^H^".
4473. Déjà je vous ai fait observer que le carbone et l'hydro-
jçene formaient, en s'unissant équivalent à équivalent, une série fort étendue de composés dont le premier terme
en»,
désigné sous le nom de méthylène, n'a pu, malgré toutes les tentatives qu'on a faites, être obtenu jusqu'à présent à l'état de liberté. Les divers composés de ce groupe peuvent s'obtenir par l'action de corps avides d'eau, tels que les acides sulfurîque et phosphorique,
sur l'alcool vinique et sur ses homologues. Nous ne reviendrons pas sur ces produits dont le plus im«
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portant
a été décrit d'une manière détaillée dans la première partie de ce Cours; nqus nous contenterons d'insérer dans le tableau suivant les noms de ces composés, en mettant en regard leur équivalent, rétat qu'ils affectent à la température et à la presaion ordinaires, et leur point d*ébullition lorsqu'ils sont liquides ou solides.
ïfoai de la substance. Équiralent. Point d'ébuUitlon
Méthylène ? ?
Gaz oléfiant C* H* gazeux,
Propylène, C* H*' gazeux,
Butylène. C^ H!. condensable à quelques degrés
au-dessous de zéro, ^
Amylène C"ff* li<ïuide-+-36*,
Œéène C'»H*» , » 'h55\
OBnanlylène C*H** » « ?
Caprylène C^il" » i'i5\
Elaène C*»H" » I4o^
Paramilène C*'H'* » 160",
Cétène... C'^H'* « -^60%
Cérotène- ........ e*H^ solide ?
Méiissène C?H*» » ?
Nous ne saurions entrer dans Texamen détaillé de ces différents corps, 4ont une étude approfondie nous entraînerait trop loin sans vous être profitable. ' Qu'il me suffise de résumer brièvement quelques propriétés qui leur sont communes et leur servent de lien.
Lorsqu'on agite ces divers rai buros avec de Tacide siilfurique concenti'é, ceux-ci s'unissent iJiraduelleinent à la vapeur ac^ueuse volume à volume pour reproduire les alcools d'où ils dérivent. C'est ainsi qu'à Taide du gaz oléfiant et du propylène, M. Berthelot a pu reproduire récomment les alcools vinique et propylique.
Tous ces composés s^unissent directement à 2. équivalents de chlore ou de brome, pour engendrer des composés de la forme
C^H'"'Cl%
ou
C^U^Br*.
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Ceux-ci se dédoublent sous Tiniluence de la potasse alcoolique en chlorure ou bromure alcalin, avec mise en liberté de produite qui ne différent du carbure primitif que par le remplacement de I molécule d*hydrogène par i équivalent de chlore ou de brome» et qui sont par suite représentés par la formule |;énéralé
C""H""-'Cl, ' .
C'"*H'^»Br.
Par Taction successive du chlore ou du brome, et de la potasse alcoolique, on obtient deux ^ries qu*on peut représenter d'une manière générale à l'aide des formules
i** siaiB.
C'^H'^'CIS
2in+i
SBBIE.
En présence de l'oxyde d'argent et de Teau sous Vinlluence de la chaleur et d'une pression supérieure à celle de 1 atmosphère, le produit
C'-H^^Br'
perd son brome à l'état de bromure d'argent, et fixe à la fois a molécules d'oxygène et i molécules d'eau pour engendrer un alcool diatomique ou glycol.
Ces mêmes carbures d'hydrogène s'unissent directement volume à volume avec Tacide broiQhydrique, donnant naissance cette fois à l'éther bromludrique de Talcool correspondant, alcool qu'on peut reproduire, d'après les expériences de M. Berthelot, au moyen de la potasse caustique.
§ 1474. Le chlorure jaune et le chlorure rouge de soufre jouisaeiit, suivant M. Gutbrie, de la propriété de s'unir à l'éthylène et à Tamylène avec dégagement de chaleur. On obtient ainsi des ccpiposés liquides, parfidtement définis, qu'on ne saurait volatiliser sans en opérer la destruction.
La composition de ces substances est représentée par les for-.
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mules
Ponr le chlorure Jaune. 1*our le chlorate rouRe.
C"H'»S»C1. C"H"S'CÎ». .
L'ammoniaque qt la potasse décomposent ces produits en donnant naissance aux composés
C* U S^O==C' H* S^O, IIO, e*H"S^O=^ = C'*H"'S^O, HO.
11 est probable que tous ios carbures de cotte série doni)eraient naissance à des résultats ana1o;-ruos.
La manière dont le chlorure rouge de soufre se comporte avec réthylène et Tamylène, démontrent jusqu'à l'évidence que ce produit est une combinaison nettement définie et non une solution de chlore dans le sous-chlorure, car dans cette hypothèse il devrait' se fonner des chlorures d*éthylène ou d'amylëne, ce qu'on n'observe pas.
Composés de la forme : C'H^f^K ACÉTYLÈNE.
§ 1475. Lorsqu'on fait passer à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge le gaz oléfiaut, les vapeurs d'alcool, d'éther ou d'esprit-de-bois, on obtient an gaz particulier, que M. Berthelot désigne sous le nom d'acétylène. Celui-ci prend également naissance lorsqu'on fait agir au rouge la tournure de cuivre sur les vapeurs du chloroforme. Suivant M. Berthelot, c est l'éther qui fournit ce ç:az on plus grande abondance.
L'acétylène est un i^az incolore, assez soluble dans l'eau, doué d'une odeur désagréable et caractéristique. 11 brûle avec une flamme très-éclairante et fuligineuse. Ni la pression, ni le froid, ne le liquéfient.
Mêlé au chlore, il détone presque immédiatement avec dépôt de charkôn, même sous l'influence de la lumière diffuse.
* L'acétylène s'unit directement au brome à la manière du gaz oléllant, et donne uo liquide pesant, dont la composition est expri-
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niée par la formule
C*H»Br».
L'acide sulfiiriqiie, au maximum de concentration, absorbe l'acétylène, et donne une combinaison correspondant à 1 acide sulfovinique. En saturant la liqueur acide étendue d'eau par le, carbonate de baryte, on obtient un sel parfaitement cristallisé.
Si l'on distille la liqueur précédente au lieu de la saturer par une base, on obtient une liqueur spiritueuse, plus volatile que l'eau, très-altérable, d'une odeur analogue à Tacétone, mais plus irritante.
Ce liquide n'est autre que ralcool acétylique '
qui ne diffère de l'alcool ordinaire que par % équivalents d'hydrogène.
Nous avnns tu précédemment que le ga% oléfiant peut se transformer en acétylène par l'action d'une température rouge. On peut opérer la transformation inverse : il suffit pour cela de iSiire agir l'hydrogène naissant sur l'acétylène. Oh y parvient aisément à
l'aide d'une métliode fort ingénieuse, imaginée par M. Berthelot. Celle-ci consiste à mettre l'acétylène cuivrique en contact avec du zinc et de l'ammoniaque. Dans ces conditions il se dégage un gaz très-riche en hydrogène bicarboné, mais toujours mêlé d'une petite quantité d'acétylène et d'hydrogène libre.
§ 1476. A ce groupe appartient le menthène, carbure d*h^dro> gène qu'on obtient en faisant agir l'acide phosphorique anhydre* sur le camphre de menthe, ainsi que d'autres homologues dont j'ai constaté l'existence dans les huiles de schiste et de tourbe. L'ailyle, par sa composition, appartiendrait pareillement à ce groupe, mais il est plus convenable de le placer dans la catégorie des carbures mixtes, à. côté de l'éthyle.
Composés de la forme : C*"H*"T*.
$ 1477. La nature nous fôumit un grand nombre de carbures d'hydrogène qui renferment le carbone et l'hydrogène dans le rap* port de 5 : 4« ot dont la composition est représentée par la fonnufe
C^H'« = 4 vol. vap.
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Ces composés, qu'on rencontre dans les différentes parties d'an grand nombre de végétaux, présentent non-seulement la même composition en centièmes, mais encore la même densité sous
forme gazeuse; nous ne reviendrons pas sur leur histoire, que nous
avons tracée (J'uiu; manière assez complète dans le chapitre relatif à rhistoire des huûes esscuLielles. Il en est de même du carbure d'hydrogène
Nous nous occuperons plus particulièrement dans ce chapitre
des carbures d'hydrogène homologues qu'on rencontre dans l'huile volatile provenant de la distillation du goudron de houille, produits qu'on emploie d'une manière avantageuse depuis quelques années dans Téclairage en les brûlant à l'aide d'appareils convenablement disposés. Le plus important de ces composés est le benzène, c'est celui sur lequel nous concentrerons de préférence notre attention; nous indiquerons ensuite d'une manière sommaire les analogies que présentent avec ce composé ses différents homologues.
CQDVQUZilMlS GROUPE.
Composés de la forme : C*"U'"-*.
§ 1478, On connaît une série de carbures d'hydrogène fort intéressants, qui se rattachent aux acides aromatiques, de même que le g^z oléfiant et ses homologues se rattachent aux acides gras. Les prékniers termes de cette série, quoique possédant un équivalent beaucoup plus élevé que les termes qui occupent la tête de celle à laquelle appartient le gaz oléfiant, n'en présentent pas moins une relation générale du même ordre dans leur composition. Ils constituent une série homologue parfaitement déterminée, qu on peut représenter par les formules suivantes ;
* / Benzène G*'H* = 4 vol. vap.
Toluène C*H» = »
Xylène CnV*= »
Cumène C"H'»= »
Cymène C'*H'*= »
De même que la distillation des graisses et des diverses sub* stances organiques qui renferment le carbone el 1 hydrogène dans
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le rapport d^éqoiValent à équivalent, fournit les différente termes
de la série dont le méthylène occupe la tète, de même les carbures dont nous allons tracer rhisloiro et dans lesquels le rapport du carbone à l'hydrogène est beaucoup plus grand que celui de 1 : 1, prennent naissance dans la distillation d'une foule de corps qui renferment le carbone en excès relativement à l'hydrogène, tels que les résines et les goudrons. On observe encore la production de ces substances toutes les fois que la décomposition d'une matière organique se produit à une température assez éle* vée pour déterminer une deshydrogénatîon partielle. Il suffit en etfet de taire passer des vapeurs d'alcool, d'élher ou de toute autre substance analoi;ue à travers un tube de [)orcelaine incandescent pour observer la production de la benzine.
BENZINE OU BpiZÈNE. Éq. = 975 ou 78.
§ 1479. Lorsqu*on dût passer des vapeurs d'acide benzol^e cristallisé sur de la chaux vive ou sur de la limaille de fer portée au rouge sombre, cet acide se dédouble en acide carbonique et en une
hiiile incolore parfaitement limpide, entièrement formée de carbone et d'hydroi^ene, à lacjuelle on a donné, pour rappeler son origine, le nom de benzine ou de benzène.
Ce benzène, dont le mode de génération est simple et peut s'exprimer au moyen de Téquation
•Ae. iMnMiqiie. fimsèiM.
parait se former dans une foule de circonstances; c'est ainsi qu'on le voit se produire dans la décomposition des matières grasses par la chaleur, dans la distillation de la houille, dans la décomposition des vapeurs d'alcool et d'adde acétique à la température du rouge sombre.
La décomposition de Tacide bentoïque fournit le moyen le plus
commode d obtenir de la benzine parfaitement pure. A cet effet, on introduit un mélange intime de i partie d'acide benzoïque et de 3 parties de chaux éteinte dans une cornue de verre qu'on chauffe au rouge 8on^)re, il se dégage bientôt des vapeurs incolores qu'on peut condenser dans un récipient i-efroidi. On agite le pro-
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diiit de la distillation avec un [)eu de potasse, atiii de dissoudre une petite quantité d'acide benzoïque qui pourrait se trouver entraînée. On dessèche ensuite le produit sur du chlorure de calcium, puis on le rectifie au bain-marie.
On peut également retirer du -benzène par&itement pur de rhuite de goudron de houille, en distillant ce liquide au bain-marie et mettant ^ part les portions qui bouillent entre 80 et 96 d^rés. En redistillant ce produit, on sépare une grande quantité d'un liquide bouillant entre Si et 86 degrés, d'où l'on peut extraire une quantité considérable de benzène en le plaçant dans un mélange réfrigérant et le soumettant ensuite à l'action de la presse.
§ 1480. A l'état de pureté le benzène est une huile incolore, trèsm(^iie et d'une odeur suave; sa densité est de o,85 à i5 degrés; la densité de .sa vapeur est Me 2,77; il bout vers 82 degrés. Soumis à l'action du froid, il se prend en une masse cristalline qui ressemble au camphre.
A peine soluble dans l'eau, le benzène se dissout en forte pro-" |K)rtion dans l'esprit-de-bois, l'alcool etl'éther. Il dissout le soufre, le phosphore et l'iode, surtout à l'aide de la chaleur, et les abandonne à l'état de cristaux par le refroidissement et révaporation. U opère pareillement la dissolution des huiles grasses et volatiiesy des résines, des corps gras et du caoutchouc.
Cette huile est très-inflammable et "brûle avec une damme blanche fuligineuse, ce qui tient au i^rand excès de carbone qu'elle renferme.
Le chlore et le brome agissent rapidement sur le benzène, surtout sous l'influence de la lumière solaire, en donnant naissance à des produits cristallisés.
La composition de ces produits est exprimée par les formules
C'-^H'^CIS C^H-^Br*.
Traités par une dissolution alcoolique de potasse caustique, ils se dédoublent sous l'influence de la chaleur en chlorure ou bromure de potassium et en de nouveaux produits chloréî? ou bromes. Ces transformations s'expliquent au moyen des équations
eWa«4-3(K0, HO) = 3Ka-|-6HO-i-C"'H»CI», e»H"'Bi*-H3(K0, iiO) = 3KBr-+.6HO-l-C»H»Br». m. 45
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Les résultats que fournit la benzine -en présence du chlore et du brome et les dédoublements qu'éprouvent les composés ainsi produits au contact de la potasse alcoolique, sont entièrement
comparables à ceux que nous avons signalés à roccasion du gaz oléâant et de ses homologues.
L*acide sulfurique concentré dissout le benzène et produit un acide copulé susceptible de former avec les bases des sels définis et cristallisables. L'acide sulfurique fumant dopne naissance au même produit; il se forme en outre dans ce cas un corps neutre auquel on donne le nom de suljohenzide.
Ces composés sont représentés par les formules -
Acide sulfobenzidique C*H«, S»0^
Sulfobenzide C?»fi'% S'O*. '
L'acide azotique fumant convertit le benzène en un Jiquide pesant, bouillant à 21 S degrés, doué d'une odeur aromatique qui rappelle cellè des amandes amëres, auquel on donne le nom de ntirobenzine. Ce produit' est employé dans le commerce de la parfumerie sous ^e nom é*essence de mirlMne, pour remplacer l'essence d'amandes amères, mais son odeur est loin d'être aussi suave. Une ébullition prolongée du benzène avec l'acide nitrique fumant donne naissance à des cristaux qu'on désigne sous le nom de binitrobenzine. On obtient très-facilement ce dernier en laissant tomber goutte à goutte du benzène dans un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique fumants, puis çbauffant pendant quelques mjnutes. En étendant d'eau la liqueur acide, il se sépare des flocons qu'on purifie pàr des lavages et des cristallisations dans l'alcool.
La formation de ces deux produits peut s'expliquer au moyen des deux équations
C'H*H- AzO*, HO = aHO-l-C"H*(AzO*),
C"H*-t-aAz<y, HO - 4HO-4-C»H*(AzO*)».
Ces composés nifrés étant traités par une dissolution alcoolique de suUhydrate d'ammoniaque, se transforment en aniline At en nitraniline. Ces réactions sont souvent mises à profit pour reconnaître de petites quantités de benzène.
Lorsqu'on mélange la nitrobenzine avec une dissolution alcoo-
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lique de potasse,' le liquide s'échauffè ibrteitaent, suivant M. Zînîn,
et prend une teinte brunâtre. Par le re'roidissement il se dépose des cristaux bruns. Le liquide surnageant étant soumis à la distillation, se sépare bientôt en deux couches : la supérieure, huileuse, de couleur brune, se concrète en une masse formée d'aiguilles; la couche inférieure est une dissolution de potasse caustique, de carbonate de potasse et d'un autre sel de cette base daôis l'eau de Talcool.
Les cristaux précédents étant purifiés pàr la dissolution dans
Talcool et la cristallisation, se présentent sous la forme d'aiguilles jaunes, brillantes, fusibles à 36 degrés. Ce produit est désigné sous le nom ^azoxjrbenzidei sa composition est représentée par la formule
Il cristallise en aiguilles quadrilatères jaune de soufre, brillantes, qui atteignent quelquefois une longueur de i pouce. Il est dur, inodore et insipide, insoluble dans Teau, soluble dans l'alcool et surtout dans Téther.
Il fond à 36 degrés et se prend, par le refroidissement^ en une masse radiée.
En soumettant ce corps à la distillation sèche, il se dédouble en aniline et en azobenvde, qu'on sépare l'un de Tautre au moyen
d'une dissolution afjueuse d'acide chiorhydrique qui dissout l'aniline et laisse l'a/oben/ide int<ict.
Ce dernier corps se présente sous la forme de belles paillettes d'un jaune rougeâlre, à peine solubles dans Feau, mais très-SOlubies dans TalcooL 11 fond à 65 degrés et distille à 193 degrés sans éprouver la moindre altération;
Lé sulfhydrate d*ammoniaque en opère facilement la réduction et le transforme en une matière alcaline à laquelle oh donne le nom de benzidine qui n'en diffère que par -2 équivalents d'hydrogène en plus.
La composition de razobenzide étant en effet exprimée par la formule
celle de la benzidine l'est par
532 HYDRATE DE PHftNYLE OU PHÉNOL. La composition du benzène est représentée paie 1^ formule
e»H« = 4 vol. vap.
HYDRATE DE PHÉNÏLE OU PHÉNOL. Éq. = 1175 ou 94.
§ 1481. A la benzine vient so rattacher un corps qu'on rencontre, comme elle, parmi les produite de la distillation du goudron de houille et qui n'en ditier&que par 2 équivalents d'oxygène en plus. Ce produit, qu'on désigne sous le nom ^hjrdrate de phênjie, 'de phénol ou d*aci(ie phénique, peut 8*en extraira facilement en agitant la portion de l'huile qui bout entre 175 et igo degrés avec une dissolution concentrée de potasse caustique, L'hydrate de phényle s'unit, en effet, à la matière alcaline et forme une combinaison cristalline que Teau dissout facilement. Si donc, après avoir agité pendant quelque temps la matière huileuse avec la potasse, on la traite par l'eau, l'huile neutre se sépare, tandis que l'huile acide reste entièrement dissoute. En siphonant la liqueur aqueuse et la décomposant par un excès d'acide chlorbydrique, il se sépare de l'hydrate de phényle brut que l'on purîfiç par des lavages à l'eau, puis par la distillation.
M. Bobeuf, à qui l'on doit des observations intéressantes, au point de vue pratique, sur l'hydrate de phényle, a fait connaître une méthode fort simple, qui permet d'extraire directement cette substance des huiles brutes de goudron de houille, sans avoir préalablement recours à la distillation. Cellen^i consiste à agiter ces huiles avec nne lessive concentrée de soude caustique, qui . opère la dissolution de tout l'hydrate de phényle et de quelques autres huiles acides, puis après avoir siphonné la liqueur alcaline éclaircie, d'y verser de l'eau de manière à la ramener à une densité de 10 degrés de l'aréomètre Baumé. Une grande quantité d'huile brune se sépare et vient nager à la surface. La liqueur alca- , line éclaircie ne se troublant plus après décantation par des addi- . tions d'eau successives, est alors décomposée comme précédemment par l'acide chlorbydrique, qui met l'hydrate de phényle en liberté. On purifie ce dernier par la rectification. Quant aux huiles légères qui surnagent la première dissolution des huiles brutes dans la soude caustique, on les lave, puis on les soumet à des distillations fractionnées. On obtient ainsi des produits très-limpides qu'on con-
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somme dans les arts, soit pour les besoins de L'éclairage, soit pour détacher les étoffes.
On obtientcet hydrate de phényle parfaitement pur en soumettant à la distillation un mélange d'acide salicylique et de chaux vive avec la précaution d'employer l'acide en excès. En effet on a
C**H«(y4*iCaQ=îi(C0», CaO)-hC'»H«0».
Acide Hjdrat* faltcyliqoe. «te pbénjrl*.
§ 1482. Â Tétai de pureté, Thydrate de phényle est solide, incolore, cristallisé en longues aiguilles. Il fond vers 35 degrés et hout entre 187 et 18S degrés ; sa densité est de 1 ,o65 à + 18 degrés. Il
est peu solable dans Teau; l'alcool, l'éther et l'aride acétique concentré le dissolvent en toute proportion. Le chlore et le brome l'attaquent énergiquement en donnant naissance à de nombreux produits dérivés par substitution. L'iode s'y dissout sans réagir.
Le potassium l'attaque vivement à l'aide de la chaleur, il se dégage de Thydrogène et l'on obtient mi résidu de ph&iate de potasse cristallisé en aiguilles. ,
On peut distiller l'hydrate de phényle sur un excès de potasse ou de baryte caustique sans qu'il éprouve la moindre altération.
Il absorbe l'ammoniaque gazeuse et donne un produit qui, chauffé en vases clos, se convertit en eau et aniline, § 1393.
L'acide nitrique fumant attaque l'hydrate de phényle avec une violence extrême; suivant les proportions de matière employée, on obtient des produits renfermant des quantités plus ou moins considérables de vapeurs nitreuses substituées à des quantités équivalentes d'hydrogène.
Ajoute-t-on l'acide par petites portions et refroidit-on le mélange en laissant l'hydrate de phényle en excès, on obtient un composé cristallisable qui se présente sous la forme de prismes incolores et dont la composition est représenté par la formule
C'^HHAzO♦)0^
Une plus forte proportion d'acide azotique détermine la formation d'un second produit isomorphe avec le précédent.
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Enfin un excès d'acide azotique donne un dernier produit,
connu depuis longtemps sous le nom d'acide picrUjue.
Ce composé, désigné prinriiliveraentsous le' nom Marner de H^vltcTy du nom du chimiste à qui Ton en doit la découverte, fut étudié plus tard par M. Chevreul qui, pour expliquer les propriétés explosives de Tacide libre et de ses sels, admit dans ces composés l'existenrc d'un oxacide de Tazole. Il suffira pour s'en convaincre do rapporter les li;j;n(\s suivantes (extraites do son travail. « Les faits qui suivent et ceux qu(^ je nie propose (Tétudier feront voir qu'il est plus naturel do regarder Xamcr comme une combinaison d'acide azotique que comme une substance immédiatément formée d*oxygène, de carbone, d'hydrogène et d*azole à la manière de l'albumine, n
Cette hypothèse, qu*il confirma par Tobservation d'un dégagement de vapeurs nitreuses, lorsqu'on fait détoner Tacide libre dans des boules de verre, permettait en effet d'expliquer les propriétés explosives de l'aride pirrique et dos picrates, ces produits renfermant tout à la fois (les corps très-conihuslibles, hydrogène et carbone, ainsi qu'un corps tres-comburant, l'oxygène. Le mode de production de cette substance au moyen de l'action réciproque de l'acide azotique et de l'hydrate de phényle, observé par M. Laurent, a jeté le jour le plus vif sur sa véritable constitution. En effet, on a
Hydrate A«ldo plerIqM
de pbéarto.
Los chlorures organiques, tels que coux d(> l)enzoïlo, de cumylo, d'acétylo, de butyryle, etc., réagissent sur celti» substance comme sur l'alcool; i équivalent d'hydrogène s'élimine à l'état d'acide çblorhydrique, et Ton obtient des produits parfaitement neutres qui correspondent de la manière la plus parfaite aux éthers' composés.
Le perchlorure et le perbromnre de phosphore donnent, par leur
contact avec ce produit, du phosphate do |)liériyle et des composés qui ne ditlerent du j)hénol (pTeri ce que ll()- se trouve remplacé par 1 équivalent de chlore ou de brome.
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(Composition de l'hydrale de pbényle est exprimée par la formule
C"H*(y=4 vol.vap.
§ 4483. Le phénol est an, corps limite qui forme le point de
départ d'une série fort intéressante, dont on ne connaît encore que deux termes homologues : le crésol (hydrate de crésyle) et le thjmuïhl.
Ces corps, qu'on ne saurait considérer comme des acides, ni comme des alcools, occupent une position intermédiaire entre ces deux groupes de composés, participant à la fois des propriétés des unes et des autres.
Les phénols sont des êtres à part représentant des fonctions spéciales et distinctes des acides, des alcools et des aldéhydes, qui se cpnservent intactes dans la plupart de leurs dérivés.
TOLUÈNE. Éq. = ii5o ou 92.
§ 14B4. Ce composé, qu'on trouve parmi les produits huileux provenant du traitement des résines pour Téclairage au gaz, se rencontre dans les huiles léj^ères du goudron de houille; j'en ai
cunstaté l'existence dans la liqueur huileuse qui se sépare de l esprit-de-bois brut par l'addition de l'eau. Entin l'acide toluique, distillé en présence d'un excès de baryte caustique, se dédouble à la manière de l'acide benzoïque en acide carbonique et toluène, ainsi que l'exprime Téquation suivante :
A«. urittlquè. ToloèiM.
Le toluène est une huile incolore, très^luide, insoluble dans Feau, plus soluble dans Talcool et phis encore dans Téther. Son odeur ressemble à celle de la foentine. 11 bout à 110 degrés.
Le chlore et le brome l'attaquent vivement en produisant différents corps dérivés par substitution.
L'acide nitrique fumant lui enlève successivement i, puis 1 équivalents d'hydrojîcne auxquels se substituent i ou 1 équivalent^ de vapeur nitreuse. Le premier produit, qui est liquide et bout à 2^5 d^és, possède une forte odeur d'amandes amères : on
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le désigne sous le nom de nitrotoluène ; le second, qui forme de belles aiguilles d'un blanc jaunâtre, porte le nom de binitrotO' Uiène. Ces produits, dont la composition est représentée par les formules
Nitrotoluène C" H' ( AzO*),
• • Binitrotoluène C'^H^^AzO']',
sont promptement réduits par une dissolution de sulfbydrate' d'ammoniaque, en donnant naissance à la toUddine et à la mtroeolid»
(line, composés homologuos de l'aniline et de la nitraniline.
L'acide sulfurique fumant dissout rapidemojit le toluène en donnant naissance à un acide copulé, l'acide suif otolué nique, homologue de l'acide sulfobenzidique et dont la composition est exprimée par la formule
Il se forme en même temps du suljotoluicle, corps homologue du sulfobenzide.
Le toluène monochloré
liquide limpide, qui bout à i jS degrés, étant traité par une dissolution alcoolique de potassé, reproduit l'alcool benzoïque. Ce même produit, par son contact avec le cyanure de potassium, se convertit en cyanure de toluène,
C'«H^Az = C'*H', C^Az.
. £n faisant bouillir ce dernier avec de la potasse caustique, on le convertit, à la manière des éthers cyanhydriques, en ammoniaque et en acide toluique en vertu dp l'équation suivante :
C'*H? Az -h KO 3 HO = AzH^ -h W 0^, KO.
Le toluène monochloré présente, d'après M. Cannizzaro, à qui l'on doit la découverte de tous ces faits intéressants, l'identité la plus parfaite avec le chlorure de benzéthyle, c'est-à-dire avec réther chlorhydrique de la série benzoïque.
De mon oèté, je me suis assuré que le toluène bidilor^ se confond par ses propriétés avec le chlorobenzol et peut, par* suite, reproduire de l'huile d'amandes amères par la distillation avec de
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l'oxyde rouge de mercure. Au moyen du toluène, .on peut donc facilement obtenir l'alcool et l'aldéhyde benzoïque.
Ce môme chlorobenzol, traité par Tacide acétique cristallisable et Tacétate d*argeiit en vases clos, donne naissance, ainsi que nous l'avons constaté § 1294, à de Tacétate de benzoglycoK
Lâ composition du tohiène ^t exprimée par la formule
C'*H« = 4 vol. vap.
HYDRATE DE GRÉSYLE. Ëq.= i35o ou io8.
§ 1485. Au toluène vient se rattacher une combinaison oxygénée, homologué de Thydrate de phényle, qu'on rencontre également dàns'les produits de la distillation du goudron de houille. Ce composé, dont Bf. Duclos a pareillement signalé rexistence dans le goudron de bois, se présente à l'état de pureté sous la forme d'un liquide incolore, bouillant à 2o3 degrés.
Soumis à l'action du perchlorure de phosphore, l'hydrate de crésyle se change en chlorure de crésyle, et formation d'un produit peu volatil qui ressemble beaucoup au phosphate de phényle.
Le potassium et le sodium en dégagent de l'hydrogène à une douce chaleur, en formant des combinaisons cristallisées et déliquescentes, qui 'correspondent aux phénates de potasse et de soude.
L'acide sulfurique concentré dissout l'hydrate de crésyle en se colorant en roiiîîo. il se forme un acide copule, Tacide sififocrésylique, dont la composition est représentée par la formule
aSO»,.C'»H'0,HO.
L'acide nitrique donne, par son oontabt avec Thydrate de crésyle, trois produits qui correspondent à.cieux que forme l'hydrate de phényle, et dont On peut représraitep la composition par les formules
C"H'(AzO')0»,
Ac. mononttrocrésylique. ^
C'*H''(AzO*)'0', Ao. dlnltr(icré»ylii|tt«.
e*H*(AzO*)»0».
Ac. trinUrorrésyliqac.
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Les deux premiers sont liquides, le dernier se sépare de ses
dissolutions alcooliques sous la forme d'aiguilles jaunes.
La composition de l'hydrate de crésyle est représentée par la formule
C'*U''0= = 4 vol. vap.
XYLÈNE. Éq. = i325 ou ix)6,
§ 1 486. J'ai trouvé dans l*huîle brute qui accompagne l'espritde-bois du commerce, divers carbures d'hydroj^ène au nombre desquels figure un homologue du précédent, que je désigne sous le Dom de xylrne, ,
Ce produit bout à 128 degrés, présente une odeur aromatique analogue à celle du toluène, et par son contact avec les réactife donne naissance à des .produits qui correspondent à ceux que forme ce carbure d'hydrogène.
Le chlore et le brome donnent par leur contact avec le xylcne différents i^roduits dérivés par substitution. L'acide nitrique fumant produit par sa réaction sur le xylène deux composés : l'un, liquide, bouillant vers 238 degrés, que je désigne sous le nom de nitmxjrlène^ et qui est l'homologue du nitrotoluène et du nitro* . benzène ; Tautre, qui est solide et cristallise en belles lames ou en prismes jaunâtres, qui est rhomqlogue des binitrotoluène et des binitrobenzène. Ces d<^ux corps étant réduits par le sulfhydrate . d'ammoniaque donnent naissance, le premier à une base liquide, de couleur andirée, douée d'une odeur aromatique, formant dos ' sels cristallisables, bouillant vers v/io degrés, et que je désignerai sous le nom de xjliUine; l'autre, à une base solide et cristallisable en aiguilles jaunes, que je désignerai sous le nom de nitroxylidine,
La composition de ces bases est exprimée par les formules
C'"H"Az
et
C"H"(A2(y)Az.
L'acide sulfurique. forme avec le xylène un acide copulé, dont la composition est exprimée par la formule
CUMENE. 539 La compoûtion du xyiène est elle-même exprimée par la formule
• C'nr'^-.4 vol. vap. '
% 1487. Lorsqu'on distille Vacide phlorëlique en présence d'ime base alcaline, on obtient une huile pesante, soluble dans la potasse, dont les propriétés sont analogues à celles de Thydrate de phényle, et qu'on peut considérer cuEnme I homologue de ce dernier.
La composition de ce produit, qui se rattache au xylene de la même manière que Thydâ^ate de pbényle au benzène, peut être exprimée par la formule
C«H''0*= 4 vol. vap,
CUMÈNË. £q. = i5oo ou 120.
§ 1488. Ce carbure d'hydrogène, qu'on rencontre dans Thuile du goudron de houille et dans Thuilo brute extraite de l'espritde-bois du commerce, s'obtient à l'état de pureté lorsqu'on soumet à la distillation de l'acide cuminique avec un excès de bai^te caustique.
GeUe réaction s^explique au moyen de l'équation
C'«U''0*-+-2BaO = 2(CO^ BaO)-hC'»H'^
Âe. canlolqm. . CnnèD*.
Le cumène est un liquide incolore, plus léger que l'eau, d'une odeur suave, bouillant à i5i degrés. La depsité de sa vapeur est égale à 3,96.
Le chlore^ }e brome et Tacide sulfurique fumant se comportent avec ce corps comme avec les hydrogènes carbonés précédents.
L'acide nitrique fumant donne, suivant que son action est plus ou moins prolongée, du nitroctunène ou du binitrocumène, dont la composition est représentée par les formules
e*U"(AzO*), nitrocumène, C"H'»{AzO*)% binitrocumènOé
Ces composés sont facilement réduits par le sulfhydrate d'am* moniaque ^vec formation de cuinidine ou de nitrocumidine. La composition du cumène est exprimée par la formule
CMl'--- 4 vol. vap.
MÉSITYLÈNË.
MÉSITVLÈNE. Éq. — iSoo ou 120.
§ i4$9. Lorsqu'on distille un mélange d'acétone et d'acide sulfu-
rique deNordhausen ou d'acide phosphorique anhydre, on obtient un carbure d'hydro}j;ènc qui, purifié par une nouvelle distillation sur de Tacide phosphorique et finalement par une rectification sur du sodium, se présente sous la forme d un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique, bouillant vers 164 degrés et dont la composition est exprimée par la formule
Ce corps, qu'on ne saurait confondre avec le cumone, dont il diffère entièrement par les propriétés, en présente non-seulement ia composition, mais encore le groupement mécanique.
L'action ultime du chlore, du brome et de l'iode sur. cette substance donne les produits
C^H-Br»,
qui n'en différât qu'en ce que 3 équivalents d'bydrogiène s'y trouvent remplacés par 3 équivalents de chlore, de brome ou
d'iode.
L'acide azotique, suivant qu'on l'emploie en proportions plus ou moins considérables ou qu'on prolonge davantage son action, donne également naissance à trois dérivés distincts qui sont représentés par les formules
C"H"(AzO*),
La réduction' des deux premiers composés par le sulfhydrate d'ammoniaque donne naissance a deux alcaloïdes, la niésU/inc et la nitromésidine, isomères de la cumidine et de la nitrocumidine.
Le mésitylène et le cumène possèdent donc non-seulement la môme composition centésimale, mais encore le même groupement mécanique, et cependant ces deux corps diffèrent entièrement l'un de l'autre par l'ensemble de leurs propriétés. Or oe peut s'expli-
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quer, Je crois, facîlecneQt la différence que présentent ces deux corps, en représentant de la manière suivante la constitution du
mésitylène ;
Le mésitylène pourrait alors être considéré comme dérivant d'un carbure d hydrogène
e'H«=4vol. vap.,
dans lequel 3 équivalents d'hydrogène seraient remplacés par 3 équivalents de méthyle.
CYMËNË. Éq.r= 1675 ou i34.
g 1490. Cette substance, qu'on rencontre dans l'essence de cumin à rétat de mélange avec rbydrure de cumyle, se produit par faction de Tacide phosphorique anhydre sur le camphre.
Cest un liquide incolore, doué d*une odeur citronée très-suave, dont la densité, sous forme liquide, est de 0,861 à 14 degrés* 11 bout à i-fy degrés; la densilé de sa vapeur est égale à 4i70.
L'acifk' sulfurique fumant le dissout en produisant un acide copule. L'acide azotique étendu le transforme en acide toluique. Le même acide fumant donne naissance à du cymène nitré. Ce dernier parait être réduit par le sulfhydrate d'anuDonîaque avec formation d*un alcaloïde homologue de l'aniline.
§ 1491. Les cinq carbures d'hydrogène dont nous venons d'esquisser rapidement Thistoire peuvent être considérés comme des hydrures analogues au gaz des marais, susceptibles d'échanger I équivalent d'hydrogène contre i équivalent de chlore, donnant ainsi naissance à des produits (jui présentent l'analogie la plus manifeste avec l'éther chlorhydrique, et susceptibles comme ce dernier de donner naissance à de véritables alcools en réagissant sur la potasse caustique; ces carbures d'hydrogène, qui constituent une série homologue, dont chaque terme ne diffère du précédent que par
présentent des relations tout aussi curieuses et tout aussi nettes que celles qu'on observe dans la séhe du gaz défiant.
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mëxmèmm cuunnPB»
Composés de la forme : C^h'^*.
CINNAMÈNE. Éq. = i3oo ou 104.
§ 1492. Ce composé, qu'on obtient par* la distillation de Tacide cinnamique, en présence d'un excès de baryte caustique, paraît également se former lorsqu'on î^it passer .des vapeurs de camphre ou d^essence de camielle à travers un tube de porcelaine chauifô
au rou2;e clair.
A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique analogue à celle de la benzine. Il bout à 140 degrés et ne se solidifie pas dans nn mélange de glace et de sel. Insoluble dans Teau, le cinnamène se dissput facilement dans Talcool, l'éther, les huiles grasses et volatiles.
L*acide sulfurique fumant le dissout en produisant un acide copulé.
L*acide nitrique fumant le dissout avec dégagement de vapeurs rutilantes en produisant des cristaux de nitrocinnamène, accompagnés d'une petite quantité d'une résine jaune. Si l'on fait bouillir le cinnamène avec un excès d'acide azotique dilué, ce carbure d'hydrogène se convertit en un mélange d'acide benzoïque et d'acide nitn^nzoïque. Le cinnamène parait également se transformer en acide benzoïque, lorsqu'on le distille avec une dissolution d'acide chromîque.
La composition du cinnamène est exprimée par la formule
C'«H«=4vol.vap.
§ 1493. On rencontre dans le styrax liquide une huile volatile qui présente la composition et la plupart des propriétés du cinnamène, mais qui s'en distingue en ce qu'elle peut se solidifier entièrement par la chaleur en produisant un autre isomère. Ce composé, qu'on désigne sous le nom de sijrrol, est une huile incolore, douée d'une odeur aromatique très-persistante, qui se confond avec c^le du cinnamène. Il bout à t45 degrés; sa densité est de 0,924, L'alcool et l'éther le dissolvent en coûte proportion; l'acide nitrique ne l'attaque qu'avec une grande lenteur et finit par le transformer en un mélange d'acide benzoïque et d'acide nitrobenzoïque. L'acide chromique le convertit également à l'aide de la chaleur en acide benzoïque. L'acide nitrique fumant change
NAPHTALÈN£.
le styrol en un produit cristallisé, qui n'est autre que le nilrocinnamène.
Le chlore et le brome donnent, par leur action sur le styrol, des produits de substitution qui sont entièrement identiques à ceux que fournit le cinnainène.
Jusque-là le cinnamène et le st^rrol ne paraissent former qu'une seule et môme substance; mais ce qui les différencie trto-nettement l'un de l'autre, c'est que si l'on vient à chauffer ce produit à 100 degrés, celui-ci se convertit complètement en une masse solide incolore, possédant exactement la môme composition que le styrol, et que l'on désigne sous le nom de métastjrntl.
La conversion du styrol limpide en métastyrol solide se produit aussi bien en vase clos que lorsqu'on opère au contact de l'air.
S 1494. On rencontre dans l'huile brute de goudron de houille une matière solide et cristallisable, à lat{uelle on donne le nom de naphtaline ou de nnphtalène. Celte substance, qui donne naissance à des dérivés très-nombréux« parait se former toutes les fois qu'on soumet une substance organique à l'action d'une température rouge.
Ce corps fond à 79 degrés et bout à 110. W distille sans altération et brûle avec une flamme tr6s-fuligineuse. Il est insoluble dans l'eau froide et peu soluble dans l'eau bouillante. L'alcool, réther, les huiles grasses et volatiles paraissent le dissoudre en assez forte proportion.
Le chlore et le brome attaquent vivement la naphtaline en donnant naissance à de nombreux dérivés par substitution. Avec le chlore, on obtient comme dernier terme un chlorure de carbone réprésenté par la formule
La potasse et la soude n'exercent aiucune action sur la naphtaline ni à froid ni à chaud.
S£PTlilM£ GROUPE.
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L'acide suUurique concentré dissout, à l*aide d^ine douce chaleur, d^assez grandes quantités de naphtaline en donnant naissance
à des arides conjugués.
Lacide azotique attaque lentement la naphtaline à froid, rapidement à chaud, et donne naissance à des produits qui ne diftèrent de cette substance que par la substitution de i, de -i ou de 3 équivalents de vapeur nitreuse à un nombre égal d'équivalents d'hydrogène. Par une ébuUition prolongée avec de l'acide nitrique, la naphtaline se convertit en un mélange d'acides oxalique et phta* lique, ainsi que l'exprime l'équation suivante :
Naphtaline. Acide Acide
pbullqne eialkiae.
La nitronaphtaline étant traitée par le sullhv drate d ammoniaque est proniptement réduite et transformée en un alcaloïde, qu'on désigne sous le nom de naphtnlidine,
La composition de la naphtaline est exprimée par la formule
^•H' = 4vol. vap.
§ i495. On rencontre dans les produits de la distillation du goudron de houille et de résines, des produits désignés sous les noms de paranaphtaline et de méianaphtalme^ qui sont polymères de la naphtaline. L'étude de ces produits n'ayant en quelque ,sorte été qu'ellleurée, nous nous contenterons de les mentionner. II en est de même des hydrocarbures solides et cristallisables qui accompagnent le benzone dans la distillation du ))enzoate de chaux.
HUZTXiSME CU&OUPS.
Composés de la forme : C""I1="'-'^
STILBLNE. Eq.==2'25o ou i8o.
§ 1496. Lorsqu'on soumet à la distillation les produits bruis qui proviennent de l'action du sulfhydrate d'ammoniaque sur une dissolution* alcoolique d'essence d'amandes amères, on obtient divers
• composés définis, au nombre desquels figure le stilbène.
Pour obtenir ce dernier, on fait bouillir avec de l'alcool les pre- , miers produits condensés; le stilbène se dissout seul et se dépose
uiym^-ca Ly GoogI(
par le refroidissement de la liqueur filtrée, sous la forme de lames rhomboïdales, qu'on achève de purilier par une nouvelle cristallisation dans Téther. Il se forme également en petite quantité dans la distillation d'un mélange d*acide cinnamique et de chaux.
Le stilbène se présente sous la forme de tables rhomboïdales inodores et incolores, qui possèdent Téclat nacré de la stilbite.
Peu soluble dans l'alcool froid, il se dissout en forte proportion dans l'alcool bouillant, il fond un peu au-dessus de loo degrés, bout vers 9.92 degrés, et distille sans altération. La densité de sa vapeur a été trouvée, par expérience, égale à 8,4*
Le chlore, le brome et Tacide azotique concentré fournissent, par leur contact avec ce carbure, divers produits de substitution.
La composition du stilbène est représentée par la formule
§ 1497. Je vous ai fait voir qu'en soumettant à l'action de la chaleur en vase clos des mélanges d'éther iodhydrique et de zinc en poudre, § 1120, M. Franckland s'était procuré des carbures d*hydrogène, qu*il avait considérés tout d'abord comme les radicaux des combinaisons alcooliques. C*est ainsi que, dans l'action réciproque du zinc et de Téther iodhydrique ordinaire, il obtint le composé
C«H'«=4voL vap.
qu'il regarda comme étant le radical des différents éthers.
En faisant pareillement réagir le zinc sur Tiodure de méthyle, il obtint le composé
C*H«=4voLvap.,
qu'il considéra comme le méthyle.
S'il en était ainsi, en faisant agir le chlore sur ces carbures d'hydrogène, on devait obtenir immédiatement les chlorures de méthyle et d*éthyle. Or Texpérience démontre qu'il n'en est rien et qu'il se produit uniquement des dérivés par substitution, analogues à ceux qui se forment toutes les fois qu'on met le chlore en présence d'un carbure d'hydrogène.
Or, si Ton compare le méthyle
C<H*s:4voLvap.
au gaz des marais
on voit qu'en considérant ce dernier comme un hydruie de la forme
eH% H,
on peut donner naissance au produit précédent en substituant à la molécule d'hydrogène la molécule du corps
Au moment où le méthyle sort do sa combinaison avec l'iode, il se combinerait à lui-même pour former un composé du même ordre qui ne serait autre chose que du méthylure de méthyle, analogue au chlorure^ à Tiodure, etc., et dont la composition devrait s'exprimer de la manière suivante :
Gaz des marais C'H*= |»
Carbure ^*"*=lcS'
Si, par suite, dans le gaz des marais on substitue à la molécule d'hydrogène i molécule des carbures d'hydrogène •
on devra nécessairement obtenir une série de produits qui lui correspondront, et qui seront tous représentés par i volumes de vapeur, ce que l'expérience démontre pleinement. Il résulterait de là qu'au moment où les radicaux alcooliques deviennent libres,
ils se combinent en quelque sorte à eux-mêmes pour former des groupements particuliers.
Si le méthyle n'est, en effet, autre chose que du gaz des marais, dans lequel i molécule d'hydrogèue est remplacée par i molécule du carbure d'hydrogène
on comprend qu'on pourra remplacer cette molécule par tout autre groupement binaire. C'est, en effet, ce qu'a réalisé M. Wurtz, en introduisant dans des tubes clos des mélanges de sodium et d'iodures de butyle et d'éthyle, d'iodures d'éthyle et d'amyle, ou bien encore d'iodures de méthyle et d'amyle.
En opérant de la sorte, il a pu se procurer des carbures d'hydrogène mixtes, qui présentent les isoméries les plus curieuses
avec d'autres carbures d'hydrogène, qu'on peut considérer comme de véritables hydrures homologues du gaz des marais, ainsi qu.'on peut s'en convaincre à TinspecUon du tableau suivant :
> = 4 vol. vap.,
C* II
> =4 voU vap.,
Uydrure de caproïle....
1 = 4 vol. vap..
Hydrure de capryle. . . ,
\ = 4 vol. vap.
Les prétendus radicaux obtenus par M. Francklaml, au moyen de l'action réciproque dos éthers iodhydriqucs et de zinc, et que M. Wurtz s'est procurés depuis plus commodément par l'action du sodium sur ces mômes éthers, paraissent également se former, d'après les observations curieuses de M. Kolbe, dans Télectrolyse des acides du groupe formique; en effet, en considérant avec lui ces corps comme constitués de la manière suivante:
Acide formique C*0^, H, HO,
Acide acétique C'O», C? H», HO,
Acide propionique C'O*, C* H*, HO,
Acide butyrique C0\ l\\ HO,
Acido valéVique G'CV, \¥ \\\ HO,
Açide caproïque C0\ CnV\ HO,
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on conçoit que par l'action de la pile sur les sels de potasse, formés par ces diflérents acides, on duise obtenir dans le premier cas de l'hydrogène, dans le deuxième du méthylc, dans le troisième de l'éthyle, et ainsi de suite. Au moyen de l'él^trolyse de ces différents acides, on est, en effet, parvenu ft produire plusieurs de ces composés doués de propriétés entièrement identiques à ceux qu'on obtient par la méthode de M. Franckland.
§ 1498. Nous rattacherons aux produits précédents le carbure d'hydrogène obtenu par l'action du zinc ou des métaux alcalins sur le propylène iodé, composé que nous désignerons sous le nom à'allxle, parce qu'il présente à l'égard des composés ailrh'f/ia's des relations analogues à celles qu'on observe entre l'éthyle et les combinaisons alcooliques, le inéthyle et les divers dérivés de Tesprit-de-bois.
ALLYLE. Éq. = 900 ou 82.
§ 1499. Ce composé s'obtient par l'action du sodium sur Ticdure d'allyle. C'est un liquide très-volatil, dont l'odeur éthérée et piquante rappelle celle du raifort. Sa densité est de 0,684 ^ 1 4 degrés. 11 bout à 69 degrés. La densité de sa vapeur a été trouvée par expérience égale à 9,9». Il brûle avec une flamme -très-éclairante.
L'acide sulfiirique concentré le dissout en développant de la chaleur; si l'on opère avec précaution en plongeant le vase où
s'opère le mélange dans de l'eau froide, telui-ci se colore à peme; néanmoins, au bout de quelques heures, une partie du carbure modifié se sépare et vient nager à la surface. Le gaz chlorhydrique n'est pas sensiblement absorbé par Tallyle. L^acide nitriijpie fumant le change en un liquide neutre, pesant, soluble dans réther.
Le brome et l'iode s'unissent directement à l'allyle.
Le premier produit, purifié par des lavages avec une liqueur
alcaline, l'expression dans du papier buvard et des cristallisations dans l'alcool, se présente sou> la forme d'une masse solide, fusible à 37 degrés et susceptible de distiller sans éprouver d'altération. L9 sodium le décompose et régénère l'allyle doué de toutes ses propriétés.
Le second s'(d>tient en dissolvant de l'iode dans l'allyle et
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chauffiint légèrement; le mélange, primitivement liquide, ne^rde
pas à se concentrer et à se séparer sous forme de cristaux. Le sodium, par son contact avec ce produit, ne régénère plus Tailyle.
La composition de ces produits est représentée par les formules
C"H'»Br*, e»H"I*.
Celle de Tallyle par
C'-ir'^-^4 vol. vap. •
§ 1^)00. M. Hofmann, de concert avec M. Buckton, a produit . tout récemment une série de combinaisons fort curieuses dans lesquelles entrent le i>;az <les marais et ses différents homologues, en faisant réagir l'acide sulfurique fumant sur les différents nitryles. C'est ainsi que daâs le contact de Tacétonitryle et de l'acide de Nordhausen, on obtient une* combinaison désignée par ces chimistes sous le nom d'acide méthjrloiétrasulfttrique, et dont la composition est exprimée par la formule
C'H^MS
Ce composé s'obtient également en remplaçant lacétonitryle par l'acétamide et l'acide acétique cristallisable. Les autres nitryles donnent naissance à des résultats entièrement analogues, de telle sorte que la composition de ces intéressants produits peut être représentée par la formule générale
î:? 1501. Les carbures d'hydrogène peuvent être considérés comme les pivots des divers alcools et, par suite, des composés les plus importants de la chimie organique, puisqu'on peut en faire dériver la plupart des autres produits.
En effet» le gaz des marais, soumis à l'action du chlore, donne
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un premier produit de snbetiUitioii
eu* Cl,
qui ne parait être autre chose que ié chlorure de méthyle, capable de reproduire respritrde-bois en réagissant sur la potasse hydratée, suivant Tobservation de M. Berthelot. Il est évident, d'après cela, qu'à l'aide des divers homologues du gaz des marais
CMi'S
on doit pouvoir parvenir à reproduire touB les alcools de cette série. Ce qu'il y a de certain, c'est qu'en traitant Thydrure d'a-
myle
par le chlore, j'ai obtenu un produit bouillant vers loo degrés qui présente les caractères du chlorure d'amyle. Ce dernier, traité par la potasse caustique à la manière du chlorure de méthyle, donne un produit qui pi^nte les caractèrea de l'alcool amylique.
Nous avons M% voir récemment, M. Hofmann et moi, qu'à l'aide du propylèue iodé
eH»i,
dérivé du carbure d'hydrogène
on peut obtenir l'alcool allylique, à l'aide duquel il est fodle d'engendrer une série de combinaisons entièrement analogues à celles que fournit l'alcool vînique.
Enfin, de son côté M. Canniz7,aro, dans un important travail, a constaté qu à Taide du toluène monochloré
e*H'a = 4vol. vap.,
dérivé du carbure
on peut reproduire, à l'aide de la potasse, l'alcool benzoïque
C"H»0>=4vol.vap.
et, par suite, les différents éthers simples et composés qui peuvent s y rattacher.
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§ itSOL On peut également fiûre dériver de ces carbures d'hydrogène de nombreux produits de nature basique.
Si dans les hydrures nous remplaçons i équivalent d'hydrogène par AzH^ nous obtenons des amides basiques; tel est le cas de l'action des éthers bromhydriques sur l'ammoniaque*
£q efiet, si dans i équivalent d'ammoniaque
Az / H [ = 4 vol.
OD met à la place de i équivalent d*hydrogène égal à 2 volumes, 1 équivalent d'un carbure d'hydrogène
C*"H»-^* = vol., on obtient un composé de même forme que l'ammoniaque
Azj H > = 4vol.
Si l'on fait, au contraire, agir sur l'ammoniaque un carbure d'hydrogène de la forme
C?-H'-^4vol.,
et dont la nature est diàtomique, l'équivalent de ce corps prend la place de % équivalents d'hydrogène égaux à 4 volumes, et l'on obtient des produits de la forme
H» [ = 4vol.
Tel est le cas des alcalis si curieux dérivés de Faction de Tammo- Iliaque sur la liqueur des Hollandais chlorée ou bromée dont on doit la découverte à M. Qoëz, et que M« Hofmaim considère avec raison comme des alcalis diatomiques.
ORGANIQUES
Coosidérations générales sur l«s radieras organiques. — Comment on doit envisager la constitution de ces produits. — Kaliéthyle et natriéthyle. — Zino-étbyle et zinc-méthyle. — Màgnéséthyle. — Alnminétbyle. — Stannétbyle et stanmétbyle. — Plomlwméthyle et plombométbyle. — Mereurétbyle et mercnrométbyle. — Arsenéthyle -et arsenmétbyle. — Stibétbyle et sttbmétbyle. — Bismutéthyle, etc.
§ i503. Je me propose de vous exposer sommairement dans ce chapitre Vhùttoire des radicaux organiques, dont rétude, qui rentionte Â trente ans à peine, a produit des résultats si féconds et
concouru si puissamment au développement do la chimie organique.
On donne le nom de radicaux à des êtres particuliers dont la nature complexe peut être mise en évidence à l'aide de forces pbysiques ou par Tintervention des réacMfs, mais qui, bien que 'formés de plusieurs éléments, présentent les caractères des corps simples et remplissent des fonctions exactement semblables. Ce sont, en un mot, des composés qui possèdent la propriété de former avec les corps simples des combinaisons entièrement analogues à celles que produisent ces derniers par leur union mutuelle.
Parmi les radicaux il en est que Ton connaît à Tétat d'isolement, que Ton peut manier, que l'on peut engager dans des combinaisons et en faire ressortir sous les influences qui nous permet lent de former et de défaire les combinaisons chimiques les plus
variées : tels sont le cyanogène, le cacodyle, le stibéthyle, etc.;
mais Uî pins i^rand nombre, il faut l'axoiier, n'ont onrore inainlenanl qu une existence purement hypothétique. Au nombre de ces
derniers figurent le raéthyle, l ethyle, l'acétyle, le benzoïle, l'ammoniiim, etc.
Ën groupant les ditlérents composés organiques en familles ou séries déterminées dont chacune renferme un noyau fixe ou radical, sorte de pivot autour duquel tournent tous les corps du groupe, on a considérablement simplifié leur étude au point de vue de renscignetttent en la rendant tout à la fois plus profitable et plus philosophique. Cest ainsi que je vous ai fait voir au chapitre cinqiiunte-cinqiiiciiie (jiralin de relier entre eux tous les composés qui dérivent de Taction des acides sur l'alcool ordinaire, les chimibtes on.t admis 1 existence d'un groupement tixe
C«HV
analogue au potassium, encore bien qu'on n'ait pu jusqu'à présent isoler de produit présentant cette composition qui soit susceptible de reproduire Téther ordinaire par son union directe avec Toxy-
gènc ou d'engendrer de l'éther chlorhydrique en se combinant avec le chlore. En faisant agir le zinc sur l'éther iodhydri(}ue en vases clos à la température de i4<) à i5o degrés, M. Franckland a bien séparé l'iode à 1 elat d'iodure métallique, il a bien pu recueil-, lir un gaz composé, formé de
4 *îq* ^tî carbone -h 5 éq. d'hydrogène.
Mais celui-ci, dont il. est nécessaire de doubler la formule pour
mettre son é(|uivalent en harmonie avec ceux de tous les composés bien définis, quoique nous offrant en réalité la composition du produit désigné sous le nom d'élhyle, ne présente aucun des caractères que doit posséder un radical.
Le met-on, en effét, en présence du cblore, loin de reproduire Téther chlorhydrique comme on devait s*y attendre, il fournit, ainsi qu'on l'observe à l'égard des divers composés hydrogénés, un simple dérivé par substitution. L'oxygène, dans quelque condition qu'on le fasse intervenir, n'opère pas davantage sa conver- = sion en étlior ordinaire. Le mcthyle, le prupyle, le butyle, etc., auxquels on lait jouer un rôle semblable à celui de Téthyle dans les alcools méthylique, propylique, butylique, etc., et leurs différents dérivés nous offrent des résultats semblables. J'en dirai tout autant du produit qu'on obtient en traitant la benzoïne par le chlore,
composé que Laurent considérait comme le radical des combinaisons benzoïques, ainsi que de ses bomoi(^es' le totuiyle, le eum vie, etc.
Si donc on étudie d'une manière attentive ces groupements si divers qu'on a considérés comme des radicaux, on ne larde pas à reconnaître qu'il n'en est qu'un bien petit nombre qui satisfassent aux conditions que doivent remplir de semblables produiti^y savoir : d'engjendrer par leur union avec certains corps simples des composés nettement définis^ desquels on puisse ensuite les dégager sans leur faire éprouver la plus légère modification. Si l'on voit certains i^rouperaents qu'on suppose former le noyau d'une substance donnée, passer dans les nombreux composés qu'elle est susceptible de former ou dans les divers dérivés que le contact des réactifs peut y fdre natjbre, cela ne suffit pas évidemment pour les ranger dans ee groupe de corps: tels sont l'étfayle, le benzoïle, etc., dont nous avons parlé précédemment. Ces prétendus radicaux ne doivent-ils pas être plutôt considérés comme de simples symboles servant à relier les différents termes d'une série et à nous indiquer quel réactif il faut faire agir sur un produit donné pour engendrer une réaction déterminée.
Certes l'étude de tous ces corps est on ne peut plus instructive, et Ton ne peut nier que ce ne soit à leur examen approfondi que la chimie organique ne soit redevable des pas immenses qu'elle a faits dans ces dernières années, tant les observateurs ont mnlti» plié les expériences pour élucider ces importantes questions; néanmoins il me 'paraît plus convenable dans rél<Tt actuel de la science de ne considérer comme radicaux que ces êtres singuliers qui, pris à l'état de liberté, fonctionnent à la manière des corps simples.
Tel groupement défini ne nous apparaît d'ailleurs le plus souvent comme un radical que suivant le point de vue particulier auquel nous nous plaçons, ou suivant les métamorphoses qu'a détermi'
nées le réactif que nous faisons inter\^enir. C'est ainsi que si nous considérons la formation de l'acide acétique par l'oxydation de l'alcool, ou mieux de l'aldéhyde, nous sommes conduit à regarder ce produit comme l'oxyde d'un radical ternaire que nous dési*» gnons sous le nom d'acétyle, tandis que si nous nous basons sur la décomposition que ce même acide éprouve de la partdesbBaen
alcalines à des tempérainres élevées, ou suiç le dédooblenaent qu'en opère rélectrolyse, nous serons amenés tout naturellement
à le faire dériver de l'action réciproque de l'acide carbonique et du groupement C*H*, qui n'est autre que le gaz des marais. On pourra dès lors exprimer la constitution (le Tacide acétique à raide des formules
qui toutes deux satisfont à des réactions nettement définies.
On sait en effet aujourd'hui qu'on peut engendrer inditleremment l'acide acétique, soit par l'oxydation directe de l'aldéhyde ou la décomposition du chlorure d'acétyle par l'eau, soit par le contact de Tacide cail)onique avec le kaUmétkyle ou le nairiméthyle.
C'est ce qu'expriment les équations
Or, quelle que soit la constitution véritable de ces différents acides,- ce que nous ignorons complètement dans l'état actuel de la science, il n'eu demeure pas moins acquis, en raison des analogies étroites qui relient ces corps les uns aux autres, que si l'on venait à découvrir la constitution réelle de l'un d'eux, on connaîtrait facilement celle des autres, et qu'il y a par conséquent un très-grand avantage à les ranger dans une même série, l'étude de tous se déduisant de celle d'un seul.
J'en dirai tout autant à l'égard do l'acide salicylique et de ses homologues, cet acide pouvant en effet s'obtenir tout aussi bien par l'oxydation de l'huile de spirœa que par l'action de l'acide
Acide
Aldéhyde. acétique.
aH0 = C*W0'H-HCI
cartx>nique sar le phénate de sodium. En effet, on a
" -hO' = C»H'0*, Il 1 ^
r- _ — - Acide Haile de «pirea. saUcjliqae,
e*H*NaO*.
PbéMia de sodlam.
d6 0Olld«.
Au lieu donc de regarder l'aldéhyde et l'huile de spiraea comme
des liydnires de radicaux ternaires, acétyle et salicyle que nous n'avons pu siiisir, et, par 5uite, les acides acétique et salicyliquo comme des oxydes de ces radicaux, n'est-il pas bien jilus simple de les considérer, avec M. Dumas, comme des types dans lesquels on peut à Taide de doubles décompositions effectuer une série de substitutions régulières, sans en rompre l'équilibre, sans en modifier le groupement mécanique. On se trouve ramené de la sorte aux compositions équivalentes de M. Cbevreul, qui, ne préjugeant rien, permettent à robservateur de tenter telle réaction qui lui paraît réalisable au point de vue qu'il considère, ces compositions équivalentes présentant en outre ce grand avantage de nousolîrir un contrôle pour vérifier nos analyses et de nous permettre de saisir des relations qui sans elles seraient demeurées inaperçues.
Nous réserverons donc exclusivement ici le nom de radicaux à des êtres composés, qui, pris à l'état de liberté, tels que le cyanogène, le cacodyle, le stibéthyle et ses analogues, etc., possèdent les caractères de véritables êtres simples jouant tantôt le rôle d"élément électro-néi^atif ou comburant, tantôt celui d éléinent électro-positif ou combustible.
Ce sont les seuls que je me propose d'examiner dans ce chapitre; non que je pense qu'on ne puisse isoler un jour quelques-uns de ces êtres hypothétiques, mais parce, qu'il me parait plus convenable de ne considérer que ceux qu'il a été possible d'obtenir à l'état de liberté.
S iriOi. Ceci posé, je vais m'etîorcer de vous démontrer quelle idée simple je me fais du rôle do ces curieux produits, (juel<pie singulier qu'il puisse paraître au premier abord^ et qui meseoU^ie découler tout naturellement de la loi des combinaisons chimiques.
* Met-on en présence deux éléments, doués d une atrmité mutuelle plus ou moins considérable, ils seront évidemment attirés Tun vers l'autre, et donneront naissance aux composés les plus divers, en manifestant certains phénomènes physiques, tels que : développement d'électricité, de chaleur, et quelquefois de lumière, dont rintensito dépendra do leur de£i;ré d'alFinité. Quoi qu'il eu soit, ces corps sont incapables de s'unir dans toutes les proportions imaginables, et l'expérience de chaque jour nous démontre de la façon la plus évidente que dans ce contact, quelque variées que soient les circonstances qu'on fasse intervenir, ils ne pourront jamais former qu'un nombre très-limité de combinaisons. Les affinités qui sollicitent ces corps sont-elles très-énergiques, ils formeront tout au pins deux ou trois composés, le plus souvent un seul, et ceux-ci présenteront toujours une grande résistance à la décomposition. La manière dont l'hydrogène et les métaux alcalins se comportent avec le chlore; les produits qui résultent du contact du charbon, du bore, du silicium, etc.; avec Toxygène à des températures élevées, le démontrent suffisamment. Les corps mis en présence ontpils au contraire peu de tendance à s'unir, ils formeront des composés nombreux, mais toujours très-inslables. Il nous suffira de rappeler, pour nous faire comprendre, l'histoire des combinaisons oxygénées du clilore.
£n tout cas, quel que soit le nombre de composés que deux corps simples soient susceptibles de former par leur union mutuelle, il en est toujours un qui présentera plus de stabilité que les autres, et vers lequel ils convergeront tous.
Mais cette stabilité plus ou moins grande de tel groupement n'est évidemment relative qu'aux conditions toutes spéciales dans lesquelles s accomplira sa formation. Dès lors, toutes les fois qu'on placera dans des conditions bien déterminées les différents composés que deux corps ont engendrés par leur union mutuelle, ceux-ci seront constamment ramenés à cette forme particulière qui seule est possible dans ces conditions. Chacun sait, par exemple, que de toutes les combinaisons que le phosphore est susceptible de former avec l'oxygène, la plus stable est l'acide phosphorique. Sous des influences spéciales, on peut bien unir le phosphore à d'autres proportions de ce gaz, mais ces divers composés convergeront tons vais oe groupement sous Tinfluence de tempéra-
55g RADICAUX ORGANIQUES.
tures élevées. Opère-t-on en présence de l'oxygène libre, il y aura fixation d'une certaine quantité de ce g^z. Opère-t-on en vases dos, il y aura séparation d'une certaine proportion de phosphore. Dans tous les cas, toutes les fois que le phosphore ne se sera pas assimilé la proportion d'oxygène nécessaire à sa transformation en acide phosphorique, on pourra toujours le ramener à cette forme, ou bien encore, mettre à la place d'une portion de cet oxygène d'autres corps sini[)les, tels (jue du l'hlore, du brome, du soufre, etc., de manière à produire les composés désignés sous les noms de chloroxyde, de bromoxyde et de sulloxyde de pliosphore qui, de même que l'acide phosphorique, appartiennent au groupement
PhX*.
En un mot, lorsqu'on met en présence deux corps simples, susceptibles de s'unir directement dans des conditions bien déterminées, et de donner naissance à plusieurs combinaisons délinies, on observe qu'il existe toujours un état de saturation qui présente un équilibre qu'il est impossible de dépasser. Tant donc que cet état d'équilibre n*est pas atteint, on peut ajouter au premier corps une nouvelle proportion du second, jusqu'à ce que hi saturation soit satisfaite.
§ iS05. n est certain corps qui, en s'unissant à tel autre, donne des produits très-stables qui, n'étant pas arrivés au terme do saturation, ont une tendance de combinaison tout aussi grande et quelquefois môme plus énergique que les corps simples eux-mêmes. Tels sont : le carbone, le soufre et l'azote ; l'oxyde de carbone, l'acide sulfureux et le bioxyde d'azote, étant susceptibles, nonseulement d'absorber de nouvelles quantités d'oxygène avec plus de facilité que les corps simples qu'ils renferment, mais encore de s\inir au chlore, & Tiode, pour former des composés correspondant à ceux qui sont au maximum d'oxygénation. Ces groupements très-stables, qu'on peut engager dans des combinaisons définies pour les en dégager ensuite, sans leur faire éi)n)uver la plus légère altération, ceux-là seuls qui présentent ainsi les propriétés fondamentales des corps simples, méritent véritablement le nom de radicaux.
• On conçoit sans peine la sensation que dut produire la décou-
verte du cyanogène qui, toutes les fois qu'il n*eftt pas altéré dans sa constitution élémentaire, nous retrace d*une manière si fidèle les propriétés les plus saillantes du chlore et de ses congénères. Or, nous pouvons aujourd'hui nous rendre compte de la manière • la plus nette des fonctions du cyanogène en partant des combinaisons do l'azote.
Tout composé peut être considéré comme un système moléculaire en équilibre dans lequel les atomes sont attirés les uns vers les autres en vertu d'afi&nités plus ou moins puissantes. Remplacet-on un ou plusieurs atomes d'un des éléments de la combinaison par un nombre égal d'atomes d'une autre substance, on obtient de nouveaux composés qui présentent tous le même groupement mécanique que le produit primitif, mais dont l'état d'équilibre variera dans des limites très-étendues, suivant que les attractions réciproques des corps (jui constituent la nouvelle substance seront plus ou moins énergiques que celles des corps primitifs. L'ammoniaque étant susceptible d'échanger tout ou partie de son hydrogène contre du chlore, du brome, de Fiode, du carbone, du cyanogène, de l'éthyle, des métaux, etc., devait former nécessairement, au moyen de ces substitutions, des composés appartenant au même système, mais présentant les états d'équilibre tes plus divers; c'est ce que l'expérience démontre de la façon la plus évidente.
C'est ainsi que ce composé, résistant à la température du rouge sombre, on comprend parfaitement que le .chlorure d'azote soit susceptible de se détruire instantanément, non-seulement par l'effet de températures inférieures à loo degrés, mais bien encore sous l'influence du plus faible ébranlement, les affinités qui sollicitent le chlore et l'azote étant incomparablement plus faibles que celles qui lient ce corps à l'hydrogène.
Si maintenant nous faisons sortir un atome du ij;n)i][)ement primitif sans en opérer le remplacement, et si la nouvelle combinaison qui résulte de cette élimination présente une certaine stabilité, celle-ci pourra fixer de nouveau l'atome de la substance éliminée, pour reproduire le . corps primitif ou bien i atome de tout autre corps simple pour engendrer des composés du même type, la combinaison formée dans ces circonstances fonctionnera dès lors comme ùn véritable radical. Faisons-nous passer uii couraTit de gaz ammoniac sec sur des charbons disposés dans un tube de por-
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celaîne dont on élève la température jusqu'au rou5;e, atomes d hydrogène seront éliminés, 2 atomes de carbone en prendront la place, et nous obtiendrons de Tacide cyanhydrique, composé dont le groupement correspond à celui de l'ammoniaque, maïs dont les propriétés sont notablement différentes, ce qui se conçoit sans peine, les fonctions chimiques du carbone étant Irôs-différentes de celles de l'hydrogène.
Par sa réaction sur les oxydes de mercure ou d'ari^ent, l'acide cyanhydrique ainsi produit donnera naissance à la formation de cyanures qui n'en différeront qu'en ce que la molécule d'hydrogène s'y trouvera remplacée par un&molécule de métal, argent ou mercure, mais les ca'ractères fondamentaux seront encore évidem- ' ment les mêmes. Si maintenant nous soumettons ces cyanures à l'action de températures croissantes, il arrivera bientôt une époque où l'équilibre ne sera plus possible, nous les verrons alors se scinder en métal qui restera comme résidu dans l'aj^pareil distillatoire, tandis que nous recueillerons un gaz dont la composition est exprimée par la formule
AzCK
Ce gaz n*est autre què le cyanogène, qui, pour rentrer dans le type ammoniaque, n'a qu'à ^jcer t atome de divers corps simples, jouant tantôt à leur égard le rôle d'élément électro-positif, cooime dans l'acide cyanique et le chlorure de cyanogène, et tantôt le rôle d'élément électro-négatif, comme dans l'acide cyanhydrique et les cyanures. Ce cyanogène, qui ne pouvait tout à l'heure exister eu combinaison avec le mercure ou Targent à la température du rouge sombre en raison de sa faible afiinité pour ces corps, est-il chauffé dans une cloche courbe avec du potassium, manifeste une vive incandescence en donnant naissance au composé
AzC*K,
appartenant comme les précédents au type
AzX»,
mais susceptible cette fois de résister à des températures trèsélevées en \ertu des affinités plus puissantes qui le relient au métal.
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Si le cyanogène simule ainsi de la ♦manière la pins complète les Ciiractoros d'un véritahle corps simple, vvUi tient évidciiuncnf d'iino part à sa stabilité considérable, ot de l aulre à sa tendance à produire des combinaisons aU maximum de saturation qui sont elles-mêmes trèfr-stables, en s'assimilant i molécule de divers corps simples pour rentrer dans le type primitif d'où on Ta fait dériver. Le rôle du cyanogène, comme radical, comme corps fonctionnant à la manière d'un élément, se trouve donc exj liqué de la manière la plus simple; il en est de morne des ditlérents corps connus sous le nom de ifi(li( (ui r.
^ 1500. Lorsqu'on met un corps simple, métalloïde ou métal, en présence de Toxygène, celui-ci forme, avec ce gaz^ ainsi que nous l'avons constaté dans la première partie de ce cours, des combinaisons définies en nombre très-variable. Remplace-l-on Foxygène par du chlore, du brome, du soufre, etc., on engendre des composés représentés par des formules parallèles; or l'expérience nous apprend quNui («niployant des procédés convenables, on peut former avec ce mémo corps et le mclbyle, ou l'un quelconque de ses homologues, des produits dont la composition est entièrement comparable. Le métbyle ou ses homologues s'accouplent-ils aux corps électro-négatife qui occupât le sommet de l'échelle des corps simples (oxygène, chlore, brome, iode, etc.), on obtient des composés très-stables et doués d'une neutralité parfaite. A mesure qu'un descend réclielle et qu'on marche vers le potassium, qui en forme le dernier échelon, on obtient des produite dont raÛinité pour les corps simples qui occupent l'extrémité supérieure va en augmentant graduellement. La combinaison éthylée que Ton considère a-t-elle atteint la limite de saturation, celle-ci devient incapable de s'assimiler aucun de ces corps pour former un nouveau composé, il y a dès lors dislocation de la molécule et formation de |)roduils du même ty[)e, doués d'une sim- ' plicilé très-irrande, et par iun>équent très-stables.
Unit-on le raéthyle ou l'éthyle à des corps interméfliaires, on obtiendra des composés qui jouiront encore d'une grande atlinité pour l'oxygène, le chlore, etc., susceptibles par suite de former avec ces corps des combinaisons nettement définies et dont la stabilité sera telle, qu'on pourra les en dégager complètement Intacts. .On engendrera de la sorte des êtres comparables au cyanogène en
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tant que capables de s'unir directement aux corps simples, à moins toutefois que la proportion de niéthyle ou d*éthyle qui entre dans la composition de ces produits ne représente le terme à saturation, cas auquel la molécule est, on le conçoit, entièrement inapte à contracter des combinaisons.
Lorsqu'un corps simple A engendre par son contact avec un autre oorpis simple B plusieurs composés, dont le term<e à saturation est représenté par la formule
AB
étant un nombre entier toujours fort simple), l'expérience démontre qu'on peut former avec ce corps simple et les divers radicaux alcooliques des composés à différents états de saturation. Tant que le nombre de molécules du radical alcoolique qui entre dans la combinaison est inférieur à le nouveau composé pourra s'unir à l'oxygène, au chlore^ àriode,'etc., s'il est de plus susceptible de se séparer intact de ces combinaisons, sous l'influence d'agents doués d'affinités prépondérantes pour ces corps simples, il se comportera comme un véritable radical, celui-ci pouvant absorber un nombre d'atomes d'oxygène ou de chlore d'autant plus grand, que le nombre d'équivalents d'étbyle qu'il contient sera plus faible.
Les radicaux composés qui renferment des métaux moyennement oxydables, tels que l'étain, le plomb, le mercure, produisent
des oxydes, chlorures, iodures, etc., entièrement comparables à ceux des métaux simples qu'ils renferment. Bien que dépourvus de l'apparence métallique, ce sont, de, tous le^ radicaux, ceux qui par leurs caractères diimiques se rapprochent le plus des véritables métaux.
Quant à ceui qui contiennent des corps beaucoup plus électro- * négatifs, tels que le phosphore et l'arsenic, ils ont une tendance particulière à former des combinaisons acides à la manière des corps simples qu'ils renferment : tels sont le cacodyie et l'arsenmonométhyle; néanmoins ces curieux produits peuvent engendrer à volonté des acides ou des bases suivant la proportion d'oxygène à laquelle ils s'unissent.
L'expérience nous apprend en outre qu'à mesure que le nombre des équivalents du radiôd alcoolique qui s'accouple â A va en aug-
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mentant «ans atteindre la flatnration, le composé qui en résulte
est doué d'affinités de plus en plus énergiques puur l'oxygène, le chlore, etc.; les composés oxygénés, d'acides ou de neutres qu'ils étaient primitivement, marchent vers l'alcalinité de la manière la plus prononcée.
L'arsenic nous offre à cet égard un exemple des plus frappants et des plus instructifs. Ce corps tend en effet à former les deux groupements principaux
As,
et
As, X\
le dernier présentant le terme à saturation.
Nous pourrons. donc former avec Farsenic et le iaaéthyle, en maximum, cinq composés définis, le dernier étant'incapafele d'engendrer de nouvelles combinaisons, puisqu'il est à saturation. Or,
les expériences de M. Bunsen, de M. Landolt, de M. Baeyer, les miennes propres, démontrent qu'on peut réaliser avec l'arsenic et le méthyle les quatre composés ,
AsMe, AsMe', AsMe^, Aslfè^.
Si nous mettons ces divers composés en présence d'un ex(^ d'oxygène, de façon à obtenir des combinaisons à saturation, nous aurons :
AsMe
As Me' OS AsMe^OS .
AsMe'O,
qui forment avec l'eau les composés Suivants :
AsMe 0* a HO, acide bibasique, AsMe' 0* HO, acide monobasique, AslIfe^O' corps indifférent, ' AsMe^OHO, * base puissante, comparable à la 'potasse et à la soude.
La combinaison oxygénée qui forme le terme supérieur présentant les caractères d'un acide trôs^nergique, on voit que le dernier possède une alcalinité telle, qu'il peut rivaliser avecles bases les plus puissantes.
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§ 1507. Noos venons de voir que parmi les corps simples il en
est un certain noinbie (jui sont susceptibles de former avec le méthyle, 1 etliyU> , etc., dos combinaisons correspondantes aux oxydes, chlorures, etc., dans U'S({aelles l'oxyizene ou le chlore seraient remplacés par des quantités équivalentes des groupements précédents. Les recherches si remarquables entreprises par M. Franckland dans le but d'isoler les radicaux alcooliques nous ont fait connaître deux curieux composés, le méthylure et l'éthylure de zinc, appartenant au groupement
ZnX,
qui sont devenus la source de réactions pleines d'intérêt. Los travaux plus récents de M. Vanklyn nous ont appns pareillement que les métaux' alcalins pouvaient former des combinaisons analogues; seulement ces dernières préseptent une instabilité telle,
que jusqu'à présent on n*a pu les dégager du composé qu'elles forment a\cc, le nuMh\liire ou l'éthylure de zinc.
Abandonnes au contact de l'oxygène, ces produits absorbent ce gaz avec une extrême avidité. Ce dernier, loin do s'unir au groupement ternaire, amène, ainsi qu'on pouvait le prévoir, la destruction complète .de la molécule en brûlant les éléments qui la composent, de là l'inflammation de la substance. Mis en présence de l'eau, ces produits en opèrent la décomposition immédiate, en produisant des oxydes métalliques et des hydrures de métln le ou d'élhyle, résultat facile à C(jm[trendre si Ton songe que ces divers produits représentent des composés à saturation renfermant des éléments doués d'affinités énergiques pour les principes constituants de ce liquide et par conséquent fort aptes à en amener la destruction tout en se décomposant eux-mêmes. L'éthylure de zinc, pas plus que les éthylures alcalins; ne sauraient donc fonctionner comme des radicaux, pui>(îu'ils représentent le groupement le plus stable que ces métaux soient susce[)tibles de former.
Lorsqu'on remplace le zinc par les métaux des diverses sections, on obtient dans quelques cas des réactions entièrement analogues.
Dans certaines circonstances il se forme des éthyluTes libres, tel est le cas du magnésium ; dans d'autres, et notamment avec
l'étain, on obtient des iodures parfaitement déliuis.
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Un examen approfondi de ces produite intéressante, i*étude de leurs métemorphoses, les circonstances de leur production m'ont
conduit à considérer tous ceux qui fonctionnant à la manière des corps simples cucnme n'ayant pas atteint la limite de la satiir.ition. C'est ce i[ue je me propose de vous démontrer maintenant, en abandonnant le domaine de l'hypothèse pour rentrer dans celui des faite.
ZINC-ÉTHYLE.
}5 1808. En traitant de l'éther iodhydrique (§1120), je vous ai dit que le zinc en aj^issant sur ce (noduit engendrait a la fms des gaz, un liquide volatil et de Tiodure de zinc. Ce liquide, doué de propriétés on ne peut plus remarquables, dont ou doit la découverte à M. Franckland, peut s'obtenir facilement en grande proportion, en introduisant le zinc métallique et l'iodure d*étbyle dans des tubes de verre à parois épaisses et d*un petit diamètre, qu'on dispose danis un vase cylindrique en fer forgé très-épais, ainsi que le représente la .ajo.
L'appareil étant cliautlé [)endant quinze a dix-huit heures à une température de 120 à i3o degrés, l'action est complète, il ne reste plus alors- que des traces d'iodure d'éthyle inattaqué.
Son ouverture est garnie d*un re- _ bord BB dont la surface supérieure est
yt iOÉÉl^j^fe parfaitemeut dressée; le bord interne
de cette surface légèrement creusé présente une dépression annidaire.
C'est sur ce rebord que s'ajuste le couvercle CC percé de deux ouvertures. A Tune d'elles s'adapte un tube en fonte ikly fermé à la partie inférieure et destiné à y recevoir du mercure pour y plonger un thermomètre; l autre, garnie de laiton, sert à recevoir la soupape /. Le rebord du cylindre et son couvercle sont percés en quati^ endroite et. s'adaptent l'un à l'autre à l'aide de quatre bou* Ions à vis. La pression de ces vis s'exerce sur un cercle en plomb qui s'engage dans la dépression circulaire du rebord, ce qui déter- III. ifi
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mine nne fermeture parfaitement hermétique. Pour se servir de
ce digesteur, on le remplit d*eau dans laquelle on plonge les tubes contenant le mélange de zinc et d'iodure d'éthyle. Lorsque la température s'élève, les tubes sont soumis non-seulement à la pression que développe la tension des liquides quils renferment, mais encore à celle de la vapeur extérieure qui s'exerce en sens contraire, ce qui les place dians des conditions de r^tance les plus favorables.
Lorsque Texpérience est terminée, l'appareil est retiré du feu, puis, après refroidissement complet, on brise la pointe effilée des tubes pour permettre aux gaz qui t-e sont développés dans leur intérieur de se dégager. On distille alors le résultat de cette action dans une cornue au milieu d'un courant d'acide carbonique; le liquide commence à bouillir à 60 degrés, mais le thermomètre s'élève graduellement jusqu'à 118 degrés. Parvenu à ce terme, il se fixe Gomplétemeiit et le zine-éthyle passe tout entier.
C'est un liquide incolore, très-mobile, très-réfringent, bouillant à 118 degrés, dont la densité de vapeur est de 4i^^*Ce qui correspond à % volumes pour la formule
C*H*Zn.
Au contact de Toxygène ou de Fair, il s'enflamme instantanément
et brûle avec une belle flamme bleue bordée de vert, en répandant une épaisse fumée blanche.
L'action lente de l'oxygène sur le zinc-éthyle détermine la formation d'un produit cristallisé bien déûni, dont la composition est exprimée par la formule
et qu'A faudrait bien se garder de considérer comme un oxyde de zinc-éthyle. Ce composé n'est autre en effet que Téthylate de zinc, dont l'eau détermine immédiatement le dédoublement en régénérant de l'alcool et en formant de l'oxyde de zinc, qui se précipite*
Le brome et l'iode agissent énergiquement sur le zine-éthyle en produisant du bromure et de Tiodure de zinc, en même temps que du bromure et de l'iodure d'éthyle.
Le soufre disparaît peu à peu lorsqu'on le chauffe avec le ziac-
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élhyle; on obtient du sulfure de zinc et du sulfure d'éthyle, mais le produit principal de cette réaction est le mercaptide de zinc.
On voit que dans aucun cas le corps simple mis en présence du zinc-éthyle ne s'y unit, il y a toujours dislocation de la molécule et formation de deux nouveaux composés. Le zinc-éthyle ne saurait donc jouer le i^le d'un radical, puisqu'il représente une combinaison dans laquelle la saturation se trouve satisfaite.
L'action de l'eau sur le zinc-éthyle est des plus nettes, elle le décompose instantanément à la manière du potassium avec formation d'oxyde de zinc et d'hydrure d'éthyle.
La composition du zinc-éthyle doit être représentée par la formule
si Ton veut mettre son équivalent en harmonie avec Mlui de tous les corps bien définis.
Le zînc^thyle est un réactif précieux qui permet d'introduire de réthyle dans les combinaisons au moyen d'un simple phénomène de double décomposition. Qu'on fasse en elfet agir un chlorure sur ce produit, l'aflinité du chlore pour le zinc déterminera Tunion de ces deux corps , tandis que le radical du chlorure formera par sa combinaison avec Tétbyle un composé correspondant.
(Test en faisant usage de cette méthode que nous nous sommes procuré, M. HofiQann et moi, d'une manière si nette et dans un état de pureté si parfiait, la triéthylphosphine et la triéthylarsine.
En eflèt, on a
PhCP-+-3(C*H*Zn) = 3ClZn-|-Ph(C*H*)\
Terchlorare TriétliyipliusphiB«.
de pbofphine.
As Cl' 3 ( e Zn ) = 3 Cl Zn -4- As ( C* Y .
Twddorara Trléthylartlne.
dTaraMle.
On obtiendrait pareillement à 1 aide de semblables réactioos beaucoup d'autres produits analogues.
ZINC-MËTHYLE.
ZINC-MÉTHYLË.
§ 1509. En remplaçant Fioduire d'éthyle par l'iodure de méthyle,
on obtient dos résultats semblables aux précédents. Du motlnle prend naissance, et les tubes dans lesquels s'accomplit la réaction j enferment une poudre blanche qui se dédouble par la chaleur en iodure de zinc etzinc-méthyle.
Dans le but d'obtenir ce produit en quantités plus considérables, M. Franckland a remplacé les tubes de verre par le digesteur de cuivre dont il a donné la description dans un extrait de son travail publié {Annales de C/iiniie et de Phymiuv, 3** série, t. XLV, p. 1 14 ).
Au lieu d employer Tiodure do méthyle seul, il a fait usage d'une dissolution étbérée de ce corps. L'opération se termine promptement à la température de i3o degrés, et l'on obtient finalement un liquide bouillant à 5f degrés qui s'enflamme rapidement à l'air. Dans cette circonstance, ce n'est pas du zinc-méthyle qui prend naissance, mais bien une combinaison définie de zinc-méthyle et d élher dont on peut représenter la composition par la formule
En remplaçant l'éther vinique par l'éther métliyli([ne, on obtient un produit tout semblable bouillant à 43 degrés et dont la composition est représentée par une formule parallèlfr ^
(C4i'i"^ieii'r •
Le zinc-méthyle ne peut donc s'obtenir à l'état de pureté qu'en faisant a^r le zinc sur l'iodure de méthyle pur et sec.
C'est un liquide incolore, très-mobile, très-réfringent, qui bout au-dessous de loo degrés et s'enflamme vivement au contact de Pair.
L'eau le décompose à la manière du zinc-éthyle en donnant naissance à de l'oxyde de zinc et à du gaz des marais.
Il produit avec les corps composés des doubles décompositions analogues à celle que fournit le zinc-éthyle.
La composition du zinc-méthyle est représentée par la, formule
/ C'H' ==4vol.vap.
NÂTRIÉTHYLE KT KALIÉTUYLE.
NATKIÉTUYLE ET KALIÉTHVLE.
§ iSHO. Le sodium n'exerce pas d'action sensible sur l'éther iodhydrique sec à des températures inférieures à loo degrés. Ajoute-t-on de Téther au mélange, une réaction se manifeste, mais il ne se forme pas trace de natriéthyle.
Lorsqu'on verso un excès de zinc-éthyle sur du sodium placé dans un tube rempli d'un gaz inerte qu'on ferme ensuite à la lampe, on voit le sodium disparaître graduellement en môme temps* qu'une proportion équivalente de zinc se précipite. Au bout da quelques jours la réaction étant terminée, le tube ne renferme plus que du zinc et un liquide incolore renfermant un excès de zinr-éthyle d'où se séparent peu à peu de belles tiibles rhomboïdales. La distillation du liquide dans un courant d'hydro<j;ène permet d'enlever 1 excès de zinc-étbyle, et l'on obtient linalement une masse cristalline fusible à %y degrés.
Ce produit n'est point le nntriéihjrie, qu'on n'a pu se procurer jusqu'à présent à l'état de liberté, mais bien une combinaison définie de natriéthyle et de zinc-éthyle dont la composition est représentée par la formule
Ces cristaux absorbent rapidement l'acide carbonique en s'échauifant et donnant naissance à du propionate de soude. Le potassium se comporte avec le zinc^thyle de la môme ma- '
nière que le sodium, il n'y a de différence qu en ce que l'action est plus énergique. On obtient des cristaux solublos dans l'excès de zinc-éthyle dont la composition est analogue à celle des précédents.
Ces composés s'enflamment au contact de l'air et bnHent avec une véritable explosion en laissant un résidu fortement alcalin. L'eau les décompose avec une extrême violence en donnant naissance à des gaz, en même temps qu'on observe la formation d hydrate d'oxyde de zinc e.t d'hydrates alcalins. «
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ÉTHYLURE ET MÉTHYLURE DE MAGNÉSIUM.
§ ISii. Le magnésium comme le zinc, auquel il ressemble sous
tant de rapports, ne paraissant susceptible d'engendrer qu'un seul . groupement de la forme
MgX,
ne devait évidemment former par son union avec le méthyle et réthyle qu'une seule combinaison. L'expérience vient contirmer entièrement ces prévisions.
Met^ de la limaille de magnésium .en présence des ioduii^s d*étb'yle ou de méthyle, une réaction assez vive se miauifeste, le mélange s'échauffe assez fortement^ et si, Idrsqùe après l'avoir maîtrisé complètement à l'aide d'affusions d'eau froide, on l'enferme dans des tubes qu'on scelle à la lampe en le maintenant pendant plusieurs heures entre iio et i3o degrés, ou obtient finalement une masse blanche qui se résout par la distillation en plusieurs produits. En effectuant cette opération dans une atmosphère d'by* drogène, on recueille dans le récipient un mélange tl'iodure d'éthyle ou de méthyle et d'un liquide très- volatil doué d'une odeur alliacée, qui s'enflamme à l'air et décompose avec violence l'eau sur laquelle on le projette, le résidu de la cornue consiste en ioduro de magnésium. Une nouvelle rectification opérée sur le produit brut permet de séparer le liquide inilammabie des iodures de méthyle ou d'éthyle inaltérés.
L'analyse de ces produits, leur manière d'agir à l'égard de l'oxygène libre et de l'eau, le» analogies 'si manifestes qu'ils présentent aveet^ zinc-méthyle et le zinc^thySe conduisent à les représenter par les formules
Mg(C=H*) et Mg(C*H^).
Ou mieux peut-être, en nous appuyant sur les analogies que nous venons de signaler, par
Dans l'action réciproque du magnésium et des iodures d'éthyle
^et de méthyle, on observe la production d'une quantité considé-
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rable de gaz qui dans le cas de la combinaison éUiyliqne consistent en
C»H'% C*H* et C♦H^
Avec Todure de méUiyle on obtient les produits'
C»H« et CnV.
L'action du magnésium sur les iodures d*étbyle et de méthyle
est donc entièrement comparable, ainsi que vous pouvez vous eu convaincre, à celle que le zinc exerce sur ces composés.
ÉTHYLURE ET MÉTHYLURE D'ALUMINIUM.
§ 1512. L'aluminium n'exerce à froid aucune action surTiodure d'éthyle; à 100 degrés, l'attaque est très-manifeste ; en maintenant le mélange pendant vingt-quatre heures à i3o degrés dans destubes scellés à la lampe, la réaction est complète. Si Fiodura éthyiique a été employé en léger excès, le métal disparaît complètement et Ton trouve dans les tubes un liquide brunâtre, épais, qui répand à l'air d'aboiidantos fumées. En distillant le contenu des lubes dans un appareil reni[)li d'hydrogène, on recueille dans le récipient un liquide d'une couleur légèrement ambrée dont l'odeur pénétrante et désagréable rappelle celle de la térébenthine altérée. Ce liquide fume fortement à l'air et 8*enflamme lorsqu^on le projette dans une atmosphère d*oxygène ou de chlore en dégageant des vapeurs violettes. H décompose Tean d'une manière subite avec une véritable explosion en produisant de Talumine et de l'acide iodhy(lri(pie, il se dégage en même temps un gaz inflammable qui brûle avec une flamme d'un bleu pâle.
Ce composé, qui bout vers 35o degrés, renferme tout à la fois de l'aluminium et de Piode, ainsi que du carbone et^e l'hydrogène dans les proportions qui constituent l'éthyle.
De nombreuses analyses de ce produit et la décomposition qu'il éprouve de la pari de l'eau conduisent à la formule suivante:
C"ff* Al*P =± A1»P, Al^eH* )%
ce qui en ferait une combinaison d'un équivalent d'iodure d'aiuminium avec l'éthylnre correspondant.
Le zinc*étfayle l'attaque vivement en produisant un liquide plus
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volatil, très-inilcimmable, ae coDlenant que des traces d'iode el qui parait être Xaluminéthyle,
LModore de métbyle se comporte à Fégard de raiumiDium de la même manière que Fiodore d'étbyle. On obtient, comme pré- ^ cédemment, un liquide volatil à une haute température, brûlant à l'air et décomposant Triiu siihitemont en donncint naissance à de riiydrure de méthyJe (gaz des marais). La composition de ce produit, qui renferme tout à la fois de raluminium, de l iode et les éléments du métbyle, peut être représentée par la formule
§ 1.H3. Le i^lucinium attaque profondément Tiodure d éthyle lorsqu on le chauffe avec ce liquide dans des tubes scellés à la lampe. On obtient alors, comme avec le magnésium, un produit solide que la distillation sépare en iodure de glucinium et en un liquide volatil odorant, jouissant de la propriété de décomposer l'eau brusquement à la façon des substances précédentes, en dégageant un ijaz inflammable. La manière dont ce liquide se comporte avec l'eau semble assez indiquer qu'il est d'une nature analogue à celle des composés fournis par le magnésium et raluminitini. La trop faible quantité de glucinium dont j'ai pu disposer ne ai'a pas permis d'établir sa constitution par l'analyse.
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§ 4514. L'étain métallique, sous la forme de feuilles minces, est attaqué rapidement par l'éther iodhydii(pi(\ lorsqu'on maintient ces cor()s, ontermés dans des tubes scellés à la lampe, pendant plusieurs heures à une température de i4o à lâo degrés. La réaction s'accomplit même au bain d'eau bouillante, mais dans ce cas elle exige un temps beaucoup plus considérable. Elle s'effectue pareillement à la température ordinaire, ainsi <{ue Ta reconnu M. Franckland, à la condition de faire intervenir la radiation solaire.
Si l'on a soin d'employer i parties à 'x \ parties en poids ti iodure d'élhyle pour i partie d'étain, le métal disparaît complètement, et si de plus les matières sont pures et bien sèches, les tubes renferment une masse solide, blanche, formée de longues aiguilles entre-croiaées qui sont souillées par .une petite quantité
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d'iino huile jauno on brunâtre qui les colore. Lorsqu'on brise la pointe des tubes, il ne se dégaine le plus ordinairement aucune trace de gaz. On purifie facilement les cristaux en les faisant égoutter, les comprimant entre des doubles de papier buvard, les ilissolvant dans Talcool. ^t abandonnant la liqueur à Tévaporalion spontanée. On obtient finalement, après une ou deux cristallisations, de beaux prismes incolores doués de beaucoup d'éclat et complètement dépourvus d'odeur. Quant à l'huile qui souille les cristaux et dont l'odeur piquante, insupportal)le, rap[)elle celle du raifort et de la moutarde, c'est un mélange d'iodui^e d'étbyle qui n'a pas pris part à la réaction et d'un iodure d'un composé ternaire renfermant du carbone, de Thydrogène et de Tétain. Dans quelques circonstances, on rencontre en outre dans les tubes une petite quantité d'une poudre rouge cristalline qui n'est autre que de l'iodure d'étain.
Les cristaux prismatiques, amenés à Tétat de pureté par la méthode que nous avons précédemment indiquée, fondent à 4^ degrés en un liquide incolore et très-limpide qui bout régulièrement entre 245 et 246 degrés, et distille sans éprouver d'altération.
L'alcool les dissout en forte proportion, surtout à chaud.
L'éther les dissout facilement, même à froid.
l'eu solubles dans l'eau froide, ils se dissolvent en proportion notable dans ce liquide à la température de l'ébullition.
L'esprit-de-bois rectifié les disâout à la manière de l'alcool.
Une dissolution- alcoolique de ces cristaux est immédiatement décomposée par les sulfate, azotate, acétate, butyrate d'argent, etc., avec formation d'iodure d'argent insoluble et de sels correspondants qui cristallisent avec facilité par l'évaporation de la dissolution alcoolique.
L'analyse de ces cristaux conduit à la formule
SnCH4.
La manière dont ce produit se comporte avec les réactifs, conduit à le considérer comme l'iodure d*un composé ternaire formé d'une molécule, d'étain et d'une molécule d'éthyle ou comme correspondant au groupement
SnXS
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qui représente la liinite de 89tur;Bition des oombinaîsoiis de Tétain.
Leur formation bien simple s'expliqujB facilement au moyen de réquation
' . Sn-hC'IiM = Sn, G*H^I.
En considérant le groupement * '
SnC*H*
comme un radical, le composé précédent deviendrait un iodure entièrement comparable aux iodures métalliques, le radical pouvant d'ailleurs être séparé de la .combinaison par rintervention de métaux plus électro-positifs que Tétain.
Les alcalis caustiques, potasse, soude, ammoniaque, font naître dans la dissolution du composé précédent un précipité blanc, floconneux, amorphe, insoluble dans un excès de ces réactifs. Ce produit, qui ne diffère de Tiodure que nous venons de décrire qu'en ce que la molécule d'iode s'y trouve remplacée par i molécule d'oxygène, serait alors Toxyde de ce radical que nous désignerons sous le nom de staruiéthjrle, et dont, par suite, nous représenterons la composition par la fonxiule
Sn, CH»0.
Ce composé s'unit directement aux acides, sature les plus énergiques et forme des sels qui, toutes les fois qu'ils sont soluhlès, cristallisent avec la plus grande facilité. Leur composition est
exprimée par la formule générale
A, Sn, C»H»0.
Les hydracides se comportent avec lui comme avec les oxydes métalliques, l'bydrogène s'emparant de son oxygène pour former de l'eau, tandis que le radical de l'hydracide se porte sur le groupement stannéthyle pour former une combinaison défmie
Sn C H' 0 -h RH = HO SnC* H*R.
On obtient de cette manière le chlorure et le bromure de stannéthyle :
SnCMPCI, SnCMi^-Br,
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composés qui cristallisent en magnifiques prismea incolorea isomorphes avec l'iodure.
Ces composés prennent également naissance dans raction des chlorures et bromures de phosphore sur l'oxyde do stannéthyle.
§ 1515. L'huile à odeur de moutarde qui ne se forme qu'ea quantités à peine appréeiablea, lorsqu'on fait usage d'étain pur, peut s'obtenir en proportions considérables, si l'on vient à lui substituer des alliage renfermant de 8 à la pour 100 de sodium, en ayant soin de faire intervenir en outre un excès d'éther iodhydrique. L'alliage ne renferme-t-il que de 4 à 5 pour 100 du métal alcalin, on voit se former simultanément l'iodure solide et cristallisable, ainsi que le composé liquide fortement odorant. Avec des alliages à 10 et 12 pour 100^ ce dernier se forme presque exclusÎTement.
La formation de ce produit, auquel l'analyse assigne la formule peut s'expliquer au moyen de l'équation
"SnW-i- 3(C*H*I) = Sn»(C*ia*)»l4- aNaL
Ce composé liquide serait alors, comme le précédent, l'iodure d'un nouveau radical que nous désignerons sous le nom de senquistannéthyle.
Une dissolution étendue de potasse ou de soude ne fait naître aucun précipité dans la dissolution de ce produit; l'introduitron dans un vase distilla toire avec une lessive concentrée de potasse, on mieux avec des fragments de potasse hydratée qu'on humecte légèrement, et chauffe-t-on le mélange, on voit se condenser dans le récipient, avec la vapeur aqueuse, une matière huileuse pesante qui, par le refroidissement, se concrète en une masse inco* lore formée de prismes entre-croisés.
Cette substance, qui cristallise facilement et dont Todeur piquante rappelle, quoique à un moindre degré, celle de l'iodure huileux, n'est autre chose que l'hydrate d'un oxydé correspondant à cet iodure, dont la composition peut être exprimée par la formule
Sn'(C*H*)^0,HO, Cet oxyde, qui verdit le sirop de violettes et ramené au bleu le
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papier de tottrneaol à la numière des alcalis, sature les acides les plus forts et forme des sels, pour la plupart solubles, qui cristallisent facilement et fournissent des échantillons d'une grande
beauté, ('.es sels, qui sont généralement volatils et présentent, lorsfiu'on les chaufl'e, une odeur analogue à celle de la base libre, sont représentés par la formule générale
A,Sn»(C*H*)»0.
Les bydracides se comportent à l'égard de Toxyde de la même manière qu'avec les bases oxygénées,, en donnant naissance à de Teau et à des composés qui ne diffèrent de cet oxyde que par la
substitution du radical de l'iiydracide à l'oxygène:
Sn*( e H* )» 0 H-RH = HO + SnM C* H* )*B.
Le chlorure et le bromure sont liquides comme Tiodure, et présentent une odeur plus insupportable encore. Ils se concrètent, par un léger abaissement de température, en une multitude de prismes entre-croisés qui présentent beaucoup d'éclat.
En distillant l'iodure de sesquistannélhyle sur du cyanure d'argent, on obtient de beaux prismes flexibles qui s'écrasent sous le pilon à la manière du camphre, et qui ne sont autres que le cyanure de sesquistannéthyle
Sn«(eH*)S Cy.
§ 1516. Si Ton fait agir de Tiodure d'éthyle sur des alliages d'étain et de sodium très-chargés de métal alcalin, et si Ton a soin surtout d'employer l'alliage en excès, une réaction des plus vives se manifeste, et dans ce cas, au lieu d'avoir des combinaisons du
métal avec l'éthyle et l'iode, on n'obtient (pie des étliylures.
Dans raction réciproque de ces corps, on obtient trois composés distincts, savoir:
1*". Un liquide épais décomposable par la chaleur
Sn^C'll^),
c'est le staftnéthylc ;
2". Un liquide volatil très-uiobile, bouillant entre 'à^o et aSo degrés
^Sn'{eu^j^
que je désignerai sous le nom de sesqmiUmnéihjlc ^
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3**. Enfin' un liquida très-mobUer très-volatil, bouillant entre
175 et 180 degrcs, qui ne 8c forme qu'en tré&-petite quantité,
c'est le (listatttiétIiyU' que MM. Buckton et Krancklaiid ont obtenu, v chacun de leur côté, dans l'action réciproque du zinc-éthyle et dr riodure de atannétbyle
Sn(C' H' )1 4- Zue -= bn (CH^ )^ -h Zûl.
Fait-on a*i;ir l'iode sur le liquide visqueux, on reproduit l'iodure cristallisé; l'action de ce mènie corps sur le sesquistannéthyle à froid donne immédiatement naissance à la formation de l'iodure huileux à odeur de moutarde. Quant au distannéthyle, il ne produit rien à froid par son contact avec l'iode, ainsi qu*bn pouvait a*y att^dre.; cbaufl^t-on, au contraire, une réaction vive se manifeste et se traduit aussitôt par la décoloration du liquide, de l'éllu le se Iruuvo éliminé sous t'ornic d ludure, de l'iode s'y substitue en proportions équivalentes, el suivant que la quantité d'iode est plus ou moins considérable et le contact prolongé pendant un temps plus ou moins long, on peut obtenir à volonté soit riodure huileux, soit l'iodure cristallisé, soit finalement de riodure d*étain.
§ 1517. Tandis que le stannéthyle et le sesquistannéthyle, susceptibles (le s'unir directement à l'oxygène, au chlore, à Tioiie pour former des composés qui rentrent dans le groupement
SnX»,
et d*étre éliminés de leurs combinaisons sôus l'infiuence d'aflinités prépondérantes, simulent les propriétés des corps simples et se comportent comme de véritables radicaux, le distannéthyle, qui
représente la limite de saturation, est, comme on voit, incapable de former dos combinaisons, et ne [)eut qu'échanger une portion de ses éléments pour s'en asMmilcr d'autres en proportion équivalente, tout en conservant l'mtégrité de son groupement.
On peut facilement repasser de la série du sesquiatannéthyie à celle du slaniiéthyle, et f^iproquement, à Taide de réactions qui présentent la plus grande facilité dans leur exécution. C'est ainsi que par l'action de l'iode sur l lodure de sesquistannetli^ le
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on reproduit de i*iodure de stannéthyle avec formatton d éther iodhydrique *
Sii»lCH*)»H-;àI = eH4 4- aSnC*H4,
. Uindis ffu'en distillant l'oxyde de stannéthyle avec de la potasse * caustique, on obtient de l'oxyde de sesquistannéthyle, avec séparation d'une partie de Tétain sous forme d'acide stannîque,
3 (SnC*H' 0 ) KO = SnO'KO Sn^ H^)^0.
§ 1518. Si l'on remplace l'éther iodhydrique par l'iodure de méthyle, on obtient une série de produits analogues à ceux dont nous venons d'esquisser i'bistoire. Emploie- t-on de l'étain pur, on voit se former en proportions considérables un iodure solide, cristaUisimt en magnifiques prismes jaunes de soufre, f<mdant à 3o degrés en un liquide limpide qui bout régulièrement à la température de 2^8 degrés* et dont la eompo^tion est r^irésentée par la formule
SnCH'I.
Outre cet iodure cristallisable, il se forme, mais en proportion beaucoup plus faible, un iodure liquide un peu plus volatil que son homologue étbylé, doué d'une odeur insupportable et dont la composition, analogue à celle de l'iodure de sesquistannéthyle, est représentée par la formule
Sn*(C>H»)»l:
c'est riodure de ses<juistanméthyle.
Remplace-tHon l'étain pur par un alliage de ce métal avec le sodium, en ayant soin d'employer Tiodure de méthyle en excès, on observe précisément Tinverse comme dans te cas de rioduce éthylique, c'est-à-dire que, tandis qu*on obtient IModure liquide en proportions considérables, on ne voit plus apparaître que de petites quantités de l'iodure solide.
La dissolution de l'iodure soli<io est-elle traitée par des liqrieurs alcalines, il se sépare un précipité blanc, floconneux, insoluble dans un excès de réactif, et dont la oempesitiony représentée par la tomule
. , Sn(C»H»)0,
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nous apprend qui» c'est l'oxydo tle ses([uistanméthyle, tandis «pie f iodure huileux, distillé sur des fragments de potasse caustique, laisse dégager des vapeurs irritantes qui se condensent dans le récipient sous la fonne d*une huile pesante qui ne tarde pas à se concréter en beaux prismes. Ce produit, dont la composition est représentée par la formule
Sn«(C»H^rO,
n'est autre que l'oxyde de sesquistaninéthyle hydraté qui présente risomorptiisme le plub parlait avec Id combinaison ét)iylée correspondante.
" Les oxydes de stanméthyle et de sesquistanméthyle saturent les acides les plus énergiques, et forment des composés qui cristallisent pour la plupart, jouissent des propriétés analogues aux combinaisons éthylérâ il sont entièrement isomorphes avec elles.
Les hydnicidos se comportent de même et forment des produits tout semblables.
* § 1519. Les expériences dont je viens de rapporter un résumé succinct établissent bien nettement que, dans l'action réciproque de riodure d'éthyle et de Tétain, il se forme des composés tiî^ variés qui tous appartiennent au groupement
SnX\
Il était important de déterminer la constitution mécanique de
ces produits et de fixer leur véritable formule.
Parmi lee composés de Tétai n qui appartiennent au groupement précédent, nous citerons le bichlorure
Sna».
Ôf la détermination de la densité de vapeur de ce produit, exécutée par M. Dumas, démontrant que cette formule représente
•2 volumes, il conviendrait de la doubler |K)ur la mettre en harmonie avec celle des composés les mieux détinis. Il en serait de même de son analogue
SnE'
qui, suivant les expériences de M. Franckland. correspondrait pareillement à 1 voluni(>s de vapeur.
Les chlorures de stannéthyle et de sesquistannéthyle étant sus-
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( »'|jlibles (l'iMre distillés sans éprouver d'altération, à la manière, <lu birhlonirt* d'étain, il devenait dès lors inléressiint t\v «létermioer la densité de ces produits sous forme gazeuse. Or 1 expérience nous apprend que, tandis que la formule
SnCIlCl
correspond à a volumes celle qui représente le chlorure de sesqnistannéthyle,
Sn»(Ç*H*)*a,
correspond à 4 volumes : constitution qui serait bien différente, quoique se rapportant au même groupement.
La détermination de la densité des chlorures de stanméthyle et de sesquistanméthyle sous forme s: izeuse conduit è des conclusions
identiques à relies que nous ont fournies les chlorures de stannéthyle et de sesquistannélbyle. C'est ainsi qiil
SnC^H'Q représente 2 vol. de vapeur,
tandis que
Sn'(C*H')^Cl représente .4 vol. de vapeur..
§ IttdO. Or si Ton considère que la molécule de tous les .corps volatils, dont Véquivalent peut être établi rigoureusement à l'aide
des méthodes chimiques, correspond toujours à 4 volumes (h* peur, il convieruJi'a de doubh^r toutes les lonuules des composés du slannéthyle et du s(^quislannélhyle. On devra, par suite, formuler ces différents composés de la manière suivante :
Sn^E' ^ 4 vol. vap., létrastanuéthyle,
Sn'E'CI = chlorure de tristannéthyle,
Sn'E'CP=. » chlorure du distannéthyle,
Sn'Cl^ = » tétrachlorure d*étain,
ces divers composés a|)partenant tous au méni«' typ(\
Or la libation que nous indiquons ici n>st pas un pur jeu d^ima* }9nation, et la façon dont Tiode se comporte à Tégand di| composé
Sn'E* — 4 vol. vap.
le démontre de la manière la plus évidente. En effBt, ce produit esl*il en excès relativement à Tiode, évite4-on u|te trop «grande
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élévation de température, i équi\ aient d^lh^lç çst éliminé suusi. forme d'iodura, tandis qu'on voit apparaître en même temps cette huile dont Todeur rappelle celle de la moutarde, et cpie nous avons désignée sous te nom 6i induré (le sesquistnnnéthj-le ; double-t-on la proportion d'iode et favorise-t-on la réaction à Taide de la chaleur au lion de cherclior à la modérer par des afTusions d'eau froide, il y a sé[)aralion d'une seconde molécule d'clliyle à Tétat d'iodure, et formation de la belle matière cristallisée à laquelle nous avons donné le nom lA'iotiure de stannéthyie, Faiton agir enfin un excès d'iode, tout Téthyle se sépare à l'état d'iodure, et Ton obtient finalement de Tiodure rouge d'étain. Tel est le résultai; qu'on oblient en chauffant en vases clos un excès d'iode soit avec le létrastannéthyle, soit avec les iodiiresde sesquistannéthyle et de stannéthyle. Du létrastannélliy le on repasse de la sorte à l'iodure correspondant par de simjèles phénômenes de substitution.
L'action des acides sur le tétrastannéthvle amène à des condusions^ toutes semblables. En effet, introduitron dans un tube un mélange d'acide chlorhydrique et de tétrastannéthyle, on n'observe aucunè réaction, et même, a prèa un contact* de quelques heures à la température ordinaire, (jii peut retirer du mélanire les deux substances parfaitement inla( tes. Ces corps sont-ils j)lacés flans un tube qu'on ferme- à la lampe, puis chauffés, le tétrastannétiiyle éprouve une modification d'autant plus profonde, que le contact a été plus prolongé. Dans les premiers moments, oii obtient une huile irritante qui n'est autre que le chlorui^ de sesquistannéthyle ; relle-<ti fnît place ensuite à des cristaux incolores que l'analyse m'a fait reconnaître pour du chlorure de staunéthyie, et par un » contact beaucoup' plus long on n'obtiendrait finalement que du chlorure d'étain.
Dans ces différentes phases, il se développe uni gaz qui n'est, autre que de Thydnire d'éthylc; ces réactions fort simples, et qui côncordent du reste parfaitement avec les précédentes, peuvent s'exprimer au moyen des équations suivantes*:
Sn'(C*H*)*H- HCl = Sn'(CHl^)H:i -hC*H^H, Sn* ( e H* )♦ + a H Cl = Sn* (C* H*)»cr-h a C*H*H, • SnMC*H»)*-f-4HCl = Sn*Cl*-4- 4C*ii*H.
Ëniiu la manière dont les iodures de sescpiistannéthyle et de
58a STÀNNURBS D'ÉTHYLR ET DE MÉTHTLE*
stannéthyle se comportent avec le zinc-étliyle, me seipblent devoir complètement confirmer cette hypothèse.
On sait, par les travaux si nets de MM. Fraockland et Buckton, qu en faisant agir Tiodure de stannéihyle sur le> zinc éthyle, on • obtient de Fiodure de zinc et du distannéthyle; et c*cet {urécisément cette réaction qui les a conduits à la découverte de ce composé. De même, en faisant agir sur le zinc-méthyle l'iodure de stanméthyle, on engendre le distanméthyle. £n effet, on a
Sn (C*H* ) I -h ZnC*H* = Znl -h Sn (C*H* )\ Sn te ) I-f- ZnQ W ^ Zn I -h Sn ( O W y. •
On aurait pareillement/ suivant ces chimistes,.
• SnOH»H-ZnC«H»= Z9l-hSn((?ff) (Oé).
Or je me suis assuré qu'en mettant en présenee le zino-éthyle et riodure de sesquistanméthyle, il se manifestait une vive réjâction accompagnée de la formation d*un produit étbéré parfaitement analogue au distannétbyle dont la composition est exprimée
par la formule
Sn'(G^lP)^ (CHM = 4 vol.,
ce qui explique nécessairement le groupemoîit
Sn^'X*
comme point de départ de ces différents produits, qu'on peut considérer conmie en dérivant par des substitutions partielles ou par une substitution complète.
§ X'étain, dans son contact avec les iodures d*éthyle et de méthyle, pngendre, comme on voit, une série de produits qui tous se rapportent au groupf ment précédent. Tant que le nombre de molécules de méthyle ou (Téthyle (jui s'accouplent à rétiiin ne sole\e p;js à 4, c'esl-à-dire tant que la saturation n'est pas »| satisfaite, les pomposés ainsi lormés peuvent s'assimiler i ou a molécules d*oxyg^ne, de chlore, fonctionnant é la manière de • véritablf^ radicaux. Cette limite est-elle atteinte, le produit obtenu présente à Tégard de la combinaison la neutralité la plus absolue. Ces résultats établissent, je crois, assez nettement qo*un composé jouera toujours le rôle d'un radical, toutes les fois qu'é-
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tant au-dessous de la limite de saturation il sera doué d*une stabilité telle, que l'équilibre de son groupement ne soit rompu ni par l'atUnité des corps simples avec lesquels on le met en contact pour les éléments qui entrent dans sa constitution, ni sous 1 mfluepoe des force» qu'on fait intervenir pour le séparer des combinaisons dans lesquelles, il est engagé.
les iodures de distannéthyle et de tristannéthyle, de distanméthyle ét de tristanméthyle s'unissent à l'ammoniaque, à la manière du biiodure d'étain, en donnant naissance à des composés très-nettement cristallisés; ceux qui résultent de l'union des iodures de tristannéthyle et tristanméthyle afffHîtent la forme de prismes qui acquièrent un assez grand volume quand on remplace le gaz alc|ilin sec par 'une dissolution alcoolique. L'aniline, la toluidine, la cumidine, etc., donnent des résultats semblables; on obtient, comm^ avec ^ammoniaque, xle trèspbeaux produits.
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§ 152:2. Le plomb, de même que Tétain, forme avec l'éthyle et le méthyle des composés nettement définis ; Le plombmliéthyle
Pb(C*H^)*
peut s'obtenir soit en faisant agir de Tiodure d'éthyle sur des alliages de plomb et de sodium, riches on métal alcalin, ainsi que l'a reconnu M. Lœwii;, soit par l'action réciproque du chlorure de plomb et du zinc-éthyle, méthode beaucoup plus simple qu'ont employée MM. FrancklaiMl et Buckton. On n'obtienl pas dans ce cai^ d'éthylure de |>lomb correspondant au protoxyde, il y a séparation dé la moitié du métal et production' d'un composé qui correspond à l'oxyde puce.
La réaction s'explique facilement au moyen de Téquation
aPbCl-4-V(eH»Zn) = aZna-|-Pb{C«H*J^
Le plombodiéthyle représentant la' limite de saturation de^ com^ poeés que forme le plomb, *on ne sera nullement étonné d'apprendre que ce produit, à la manière du tétrastannéthyie, est
incapable de s*unir à l'oxyi^ène, au chlhro, à l'iode, etc.'
Chaufle-t-on ce liquide avec une disM)liilion concentrée de gaz
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rhlorbs (liiqiH», un gaz intlHiiimabh' déi^ai^e, et par le refro'ulissement on voit se déposer de belles aiguilles satinées, dont composition est représentée par la formule
Pb=(CIP)'Cl.
La réaction qoi donne naissance à ce produit peut s'exprimer au moyen de l'équation
a[Pb(CH^)'j-+-HCl = C*H^H-i-Pb'(C*U'')^a .
L'iode donne avec le plonobodiéthyle un produit analo«çue représenté par la formule
Pb^(C41^}^l.
Il se sépare en même temps de Tiodure d'éthyle.
Enfin, lors(]ij'on fait agir un excès d'iode, on obtient de Tiodiire d'éthyle et de riodure de plomb.
Je me suis assuré de mon côté qu'en remplaçant le zinc-éthyle par le linc-métbyle on obtenait le phmhrKlimétlirlr^ qui se forme pareillement en faisant agir Tiodure de métbyle sur un alliage formé de 5 parties de plomb' pour. i de sodium; mais la première méthode est de bt'aucoiip prélérable. •
On obtient de la sorti* un liiniicie incolore et très-mobile dont Todeur forte et toute spéciale a queUjue chose qui rappelle le camphre et le moisi. Incapable de s'unir soit à l'oxygène, soit au chlore ou à Tiode, ce compo^ se dédouble à la manière de son homologue éthylé. Des résultats semblables s'observent lorsqu'on . fait agir le& acides chlorhydrique ou sulfurique,
>i[Pb(C^H*)»]-hHCl = C^il41-|-Pb^C^H^)'a. . *
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g iti23. Le mercure forme avec le méthyie et Téthyle des composés correspondant aux deux chlorures, et dont, par conséquent, la composition est représentée par les formules
Hg^(C'H^), roercurpsométhyle, Hg'(C*H^), mercuroséthyle, H^' ( C U' meir uriméthy le, Ug' U' ), , mercuréthyle.
Le premier terme de chacune de ces séries jôue seul le rôle de radical; quant au mercuriméthyle et au mercuréthyle, ils per-
dent, sous Tinfluence du chlore, du bropne ou de Tiode, la moitié de leur méihyle ou de leur éthyle, qui se dégagent sous forme de chlorure, de bromure ou d*iodure très-volatils, et Von obtient
poiir résidus des ('()ni[)osés du mercurosomélhyle ou du niercuroséLhyie qui apparlieunent au type
limite de saturation pour les combinaisons mcrcurielles.
g i5â4. Lorsqu'on Abandonne à la température ordinaire, dans un. vase clos, un mélange d'iQdure d'éthyle et de mercure métallique sous rinfluence de la lumière dilfuse, on voit se former des cristaux dont la proportion aii<îmentp progressivement^ si bien qu'au bout d'un certain teni[)S tout le liquide se prend on masse.
(les erisiaux se dissolvent dans l'alrooi et l étlier bouillants, et s'en séparent, par le refroidissement, en lames minces très-éclatantes. lis se subliment vers loo degrés, mais exigent pour fondre une température un peu plus élevée.
Uanalyse de ees cristaux, dont on doit la découverte à M. Strecker; démontre qiiMl<^ renferment tout à la fols du mercure, de Tétliyle et de l'iode; leur coniposition est représentée par la formule
Ce corps est donc l'iodure d'un radical
Hg'C'H»,
correspondant à l'oxydule de mercure. £n traitant une dissolution alcoolique, dè cet iodure par- du^sulfate, de Vazotate, dé Toxalate, de Tacétate d'argent, on obtient une série de composés résultant
de l'union des arides sulfuriipie. azotique, etc., avec une base particulière, dont la com})osition, analojiue à celle de l'iodure, est représentée par la formule
Le chlore, le brome et le cyanogène peuvent se substituer parfaitement à riode de Tiodure, et Ton ohtiont alors les composés
[\^'CJ}{\ Cl, * •
Hn'OHK Br, ' '
Hg*C*H\ Cv.
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Le chlorure de mercitrnsêthyîe se présente sous la forme de paillettes qui possèdent un éclat argentin. L'eau, ne le dissout point. Peu soluble dans Talcool froid, il se dissout en abondance dans ce liquide à la température de Tébullition, et s'en sépare en cristaux ^rèfr-brillants, par un refroidissement gradué.
Chauffé au bain-marie, il fond en une huile limpide, et se volatilise sans laisser de résidu. Exposé au 'contact de l'air, à la température ordinaire, il émet déjà des vapeurs, et finit |jar disparaître complètement.
Le bromure de mercuroséthyle présente la plus grande ressemblance avec le composé précédait.
Une dissdution aqueuse d'ammoniaque dissolit. le chlorure, le bh>murè et Tiodure de mercuréthyle, saifs en opérer M décomposition. Agite-t-on une dissolution alcoolique bouillant^u chlorure avec de l'oxyde d'argent récemment précipité, filtre-t-on le mélange et l'abandonne-t-on à Tévaporation dans le vide, on obtient une huile incolore, ^uble dans l'eau et l'alcpol, et douée de propriétés alcalines qui peuvent rivaliser avec celles de la potasse. Ce produit n'est autre chose que l'oxyde de* merc4irc»éthyle hydraté - • #
Hg»efl'0, HO.
§ 1525. On peut, à l'aide des Combinaisons du mercuroséthyle, obtenir le mercuréthyle avec facilité; il suffit de faire agir sur le zine-étbylô, le chlorure oi} l'iodure de mercuréthyle, le zinc se ^pare à Tintât de chlorure ou d'iodure, et l'on obtient le mercuréthyle libre. ** » *
Cette réaction s'expli<^ue au moyen de 1 équation
Ug^ C H\ Cl + ZnC; = Zn Cl -|- Hg»{ G* 11^ )^
Chlorure flWWrilliyto.
4e mftroaroséltiyle.'
En remplaçant le chlorure de mercuroséthyfe par le composé correspondant de la série du méthyle, on obtient une combinaison mixte renfermant à la toit» de l'éthyle et du méthyle
Hg'C^H^ClnrZnC'ir- ZaCH-Hg'(C'H^) {C*H»).
<^ biorare . Mercoronélliylélhyte.
de nercurosoanéllijle.
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Enfin, par Taction réciproque du chl»^rure de mercurosométhyie et du zinc-méthyle, on obtient le mercufométfyie
Ces composés, comme on pouvait le prévoir, sont incapables de s'unir à l'oxygène, au chlore, à l'iode, etc. Fait-on réagir de l'iode sur ces produits, de l'élhyle ou du méthyle s'éliminent à Tétat d'iodure, et l*oii obtient des produits du même type, qui correspondent au groupement
terme de saturation pour les combinaisons du mercure.
Le mercure forme avec le méthyle, Tamyle et Tallyle, des combinaisons correspondantes, douées de propriétés analoijues et représentées par des formules parallèles, dont il serait entièrement superflu de. vous entretenir.
ABS&OURES D*£THYLE ET DE MÉTHYLE.
' § 1526. L'arsenic forme avec' Téthyle et le méthyle plusieuis combinaisons définies qui présentent le plus grand intérêt.
Le plus anciennement connu de ces composés qu'on rencontre dans la liqueur de Cadet, et dont on doit une connaissance complète au travail classique de M. Bunsen, fut pendant longtemps désigné sous le nom de cacodyle, faute de pouvoir déterminer à cette époque sa véritable constitution. Lorsque les travaux si remarquables de MM. Zinin, Wurtz et HMioiann nous eurent appris ^
^ que Tazote pouvait former avec les radicaux alcooliques des composés'basîques entièrement comparables à l'ammoniaque, dont on pouvait les faire dériver, ainsi que je vous l'ai fait voir au cha-' pitre soixante-deuxième, on supposa fort raisonnablement qu'on pourrait obtenir avec l'arsenic et le phoijphorc des composés en-
' fièrement compara'bles. Faisant donc agir Tiodure de méthyle sur un arséniure alcalin, j'ai démontré, conjointement avec M. Riche, qu'on doAnait naissance à trois composés distinds, au nombre desquels figure le cacodyle de M. Bunsen qu%n doit considérer dès lors comme un arséniure de méthyle; c'est ainsi qu on a
As(C'U')% arsêndimétbyie (cacodyle),
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Aâ (C'H^ )% arsentrimélbyle correspondanl â Thydrogène arsénié,
As(C^H'^)M, iodiire d'un radical analogue à l'iodure du lélru-
mélbylammooium.
Je me propose ici de vous décrire 1res somiuaireinent ces différents composés, dont les deux premiers jouent le rôle de radicaiu, ceux-ci pouvant 6xer 3 ou 2 équivalents de divers corps simples pour rentrer dans le groupement
AsX-,
limite de saturation des combinaisons de l'arsenic.
Comme c'est an moyen de Tarsendiméthyle ou cacoâyle qu*on peut se procurer avec le plus de facilité ces divers exposés, }v
commencenn l'élude de ces corps intéressants par la description de son mode de prepiiidlion et de ses principales propriétés.
§ lu27. Le cacodyle se prépare au moyen de la liqueur de Cadet, substance dont on peut se procurer facilement des quantités assez -considérables, mais à la préparation de laquelle il fout apporter les plus grandes précautions, en raison de son odeur repoussante et de ses propriétés toxiques. Â cet effet on introduit dans une cornue de verre lutée qu*on chauffe au bain de sable, un mélange à parties égales d'acide araénieux et d'acétale de polasse soiiiueusemenl desséché. On élevé graduellement la lempéralure du mélaiii^t' Jusqu'à ce que le iond de la cornue commence à rougir. Le récipient, qu'on a soin de refroidir par des aflnsions d'eau glacée, renferme deux couches, une huile brune pesante arsenicale que sur-^ nage une liqueur aqueuse dans laquelle on rencontre de Tacétone, de Facide acétique èl du cacodyle; il se dégage en outre beaucoup de gaz doues d'une udeur fétide.
Un mélange de 100 parties d'acide arsénieux et de 100 parties d*acétatede potasse donne, si Ton a soin de biôn refroidir le récipient, de 26 à 3o parties de cacodyle brut.
Comme .ce Qorps est tré&ânûammablé et présente un ifianiemeiit dangereux, il faut le décanter ^dans* un vase rempli d'acide carbonique et le laver avec de l'eau bouillie. On le fait ensuite digérer sur de la potasse caustique en fraii;ments, puis on le di.stille sui cette substance. On obtient de cette façon du cacodyle mêle
ARSKNIORES D'ÉTHYLE KT DE MÉTHVLE. 58<)
d une petite quantité d'oxydo. Ce mélange, dissons dans l'alcool, étant additionné d*une solution alcoolique de sublimé corrosif donne un précipité cristallin de chloromercurate de cacodyle, qu*une distillation avec de Tacide ciilorhydrique change en chlorure de cacodyle. Ce dernier, distillé sui; du zinc métallique, abandonne son ("lilure an niét;il, tiindis <|ii(' le cacodyle mis en liberté se dégage sous forme de vapeurs qu on peut condenser dans un récipient refroidi.
Ainsi préparé, le cacodyle présente les propriétés suivantes : C'est un liquide incolore, inodore, légèrement visqueux, et doué d'une odeur forte et nauséabonde. Il bout vers 170 degrés. La densité de sa vepeur a été trouvée par expérience égale à 7, 1. Il
se solidifie à —6 et cristallise en prismes à base carrée.
Il est peu soluble dans l'eau. L alcool et 1 éther le dissolvent facilement.
Une température de 400 de^^rés le décompose entièrement, de rarsenic se dépose, et Ton obtient un mélange gazeux formé d'hydrure <le mélhyle et de gaz oléfiant.
C'est ce qu'exprime réquation
a[Az(CH»)^] =: aAz-4-îiC='H*-+-aH*.
' Lorsqu'on en projette quelques gouttes dans l'air, il s'enflamme en donnant naissance à des vapeurs d*acide arséhieux. Fait-on au contraire arriver Tair bulle à bulle dans le cacodvle, ou fait-
on réaiîir sur ce corps, à Tabri de Tair, un oxyde susceptible d'abandonner facilement son oxygène, ce produit se change d'abord en oxyde de cacodyle et linit par se transformer en une masse solide ei cristallisablc, douée de propriétés acides, à laquelle on donne le nom acide cacodylitjue,
Lq cacodyle se comporte de la même manière avec le soufre : on obtient d'abord du sulfure de cacodyle, et finalement un sulfacide auquel on donne le nom d'^c/rfe sulfocacwlyVuiue.
Le cacodyle s unit directement au chlore, au biomejU l iode, et ^orme des composés représentés par les loruiules
As(C'H' )', Cl, \s(C-'H' r, Br, • .\s(C^H^)^ 1. . ' 111. oo -
ogo ARSÉNiUliËS J)*ÉTUYL£ £T DE MÈTUYLE. On obtîenl également un cyanure
.As(W, Cy,
qui se présente sous la forme de magoitiques crîstaujL, dpuéd de propriété!» très^vénéneuse^.
Tous ces composés«ooiTeBpondent%tt groupement
AsX», .
auquel appartiennent l'adde arBénienx, le chlorure d'arsenic et
l'hydroi^ène arsénié.
Ce mAme cacodyle peut éî:çalement former avee un excès d'oxygène» dç chlore» de brome et de soutr^ Les composée
As(G^H')'Cl\ * . As(C'H^y^Br^, •
qui correspondent au groupement .
AsX*, /
auquel appartient l'acide aiaénique.
Ce dernier, beaucoup moins stable que le précédent, tend à. y revenir sous d'assez faibles influences. Qu'on distille, par exemple, le trichlorure ou le tribromure de cacodyle, et l'on voit i é<iui valent de méthyle disparaître sous la forme de chlorure ou de bromuire très-voûitila, tandis qu'il distille des liquides
As(C4l^)Cl', As(C*H»)Br%
qui ne sont autre chose que les bichlorure el bibromure d'un nouveau,radical
Vanenmonométfyie qu'on n'a pu Jusqu'à présent isoler à l'état de pureté. ••. ^
On obtient un résultat semblable en distillant un mélange de I équivalent de cacodyle et de 3 équivalents d'iode : de Tiodure de
inctbyle se dé;^a^e, et l'on recueille un produit qui, crisUUise eu
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beaux prismes jaune de soufre, qui n'est autre que le composé
De la sériQ de Tarsendiméthyle on passe donc à celle de l'arsenroonométhyle a%'ec la plus grande facilité.
§ 1528. En faisant agir de 1 exyde d'argent snr les composés précédents,-on obtient, outre du chlorure, du bromure ou de Tiodure d*a^gent insolubles^ soit
composé qui se rapporte au type
correspondant à Tacide arsénieux, et comme lui corps limite qui peut jouer ji la fois te rôle d*acide ou de base, soit '
qui se rapporte au groppèment
AsXS
composé qui correspond à l'acide arsénique. Ce dernier, qui peut s'unir soit^Â ai équivalents d'eau, soit à x équivalents de bas^, et qui présente les caractères d'un acide bibasique, forme des sels .çristallisa'bles et tirés-tiettement définis.
Le L'ruupement
RX», '
pour les combinaisons arsenicales, .est, comme on sait, beaucoup ' moins stable que le groupement
• RX-.
L'acide ar.^éniqud se dédouble on effet, sous l'infliionce de la chaleur, en acido ar.^émeux, et l'on n'a pu, morne en présence d'un excès de chlore, former pn cîilorure correspondant à l'acide arséni<}ue. Les combinaisons du premier groupement tendront donc à repasser dans le Second , sous des influences dissociantes plus ou moins énergiques. • •
De mrrno que l'arsonmononiéthyle peut s'unir à 4 équivalents d'oxygène pour former la combinaison à saturation qu'on dédi^^ne
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ïHjus l,e nom ùl acide arsenmonométbjiique^ de même it peut former avec le chlore le tétrachlorure d'arsenmonomélhylc
A8(eH')ci*.
Ce composé, qui se présente sous .la forme de beaux cristaux, se dédouble lorsqu'on l'iàchàuffe à peine au-dessus de la tempéra* ture am'biante; on obtient alors' du chloruré de méthjrte ét du-
chlorure d'arsenic; c'est ce qu'exprime l'équation ^
As {C*H^ )CI* = C»H»Cl Aso;;
Des composés de TarseiimoBométhyle ^^repasse donc finalement aux comp<^s arsenicaux les plus 8kD[Ae8 de la chimie minérale. § 1S29. Mé(-on niaintenant le cacodyle en présence de Tiodure
(le méthyle, on obtient à la lois de Fiodure de cacodyle et l'iodure d'un nouveau radical, VarsvntétramèUiyie; c'est ce qu'exprime l.équaUon * .
2As(eH^)'4-a(C-H\ 1) =:= As(C'H^^'l4- As(C'H^)4.
Cao9dfl«. '""lodore ' lodor* lpdvr« d'arten-
de méihf If. duMoodyl». léininiéllijrto.
Ce produit, lorsqu'il se dépose lentement de sa dissolution alcoolique, se présente sous la forme de magnifiques cubes incolores, qui présentent la plus grande ressemblance avec Fiodure dfi^ potassium. .
Fait-on a^r sur ce com|)osé de Toxyde d'argent, on obtient le composé correspondant
As(C»H')^0; HO,
qui possède la causticité d^ la potasse et de la soude, et nous en offre les caractères les plus saillants. Comme ces derniers, il ramène
au bleu la teinture de tournesol rou*îie, désoro^anisitnl la peau, saturant les acides les plus éneri:iques, SiqMmifiant les corps i^ras et so comportant enfin comme eux a l'égard des sels métalliques. Remplace-t-on Texyde d'argent par l'un quelconque de ses selâ, on obtient un sel correspondant de l'oxyde d'acsentétramélhyle. L'oxyde et l'iodure précédents, qui appartiennent du groupement à .saturation, sont-ils soumis à Taction de la chaleur, il8*se dédou-
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As(G»H )*I = G'H^H-A8(C'H^)\
ArMiilrlaélliyto.
Cest même là le meilleur moyen dont on puisse iaire usiige pour obtenir Tarsentriméthyle à VMM de pureté.
L'arsenlrimélhyle^ liquide incolore et très-limpide, dont l*odeur rappelle celle de ]*hydrogène arsénié, mais qui présente en même • teAnps quelque chose d*élhéré, peut fixer directement 2 équivalents d'oxygène, de soufre, de chlore, de brome ou d'iode, pour rentrer dans le groupement
AsX\
Ces composés fort peu stables, et qui présentent une ^ande tendance à rentrer dans le groupemei\t
AsX%
se dédoublent par la simple distillation. Chauffe*t4>n le chlorure et l'îodure, par exemple, qui sont représentés par les formules
" * . . • as(chp)H:i%
A8(eH*)M',
I équivalent de méthyle se sépare à Tétat de chlorure ou d'iodure, et Ton obtient alors du chlorure ou de l'iodure de cacodyie.
• On voit donc qu'à l'aide d'un mécanisme fort simple, on peut obtenir avec Tarsenic, le méthyle, et les corps électro-négatifs, cinq groupements dont le terme à saturation est de la forme
Soumet-on ces composés à des inûuences dissociantes, du méthyle se sépare à l'état d'oxyde, de clilorure, d'iodure, etc.j et l'on* retombe sur le groupement
RX»,
qui pour les combiaaisuns arsenicales présente le uiaximuni de sbibilité.
§ 1530. Fait-on agir le diiodure d'arsenmonornélhyle sur le zincmérhyle, on obtient de l'iodure de zinc et de l'arsentriméthyle. 11
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en est de même lorsqu'on met Hodure de caeodyle 'en présence
du môme composé. Reraplace-t-on le zinc-mélhyle par le zincéthyle, on a les comppsés
As Me E',
qui« conûne les précédents, appartiennent au groupement
groupement très-stable, vers lequel sont sans cesse ramenées les combinaisons arsenicales. Ce groupement peut facilement s'assimiler * .
soit Y\ ' soit YZ.
Mais sous une foule d'influences, ou les corps ajoutés se séparent, on bien il se produit une double décomposition^ et dans Fun comme daiis Tautre^cas, on retombe isur le groupement
MX».
Ce e^roupement pouvant fixer •?. molécules de chlore, de brome ou d'iode, bien i molécule de chlorure, de bromure, ou d'iodure d'éthyle, qui en sont l'équivalent, il devenait probable qu'il jïoutrait 'également s'assimiler a émiivalents de méthyle oa 'd'élbyie^ pour former les combinaisons limites
AsMe' et ^Et;
mais il paraît se développer ici des conditions d'insUibilité qui ne permettent pas de réaliser la production de c^s substances, ou qui ne nous permettent, du moins, que de les entrevoir, celles-ci ne possédant qu-une existence très-éphémère.
Dans le but de résoudre cette question expéHhientalement, j'ai iàit agir l*iodure d'arsenmélhylium sur le zinc-méthyle ; ces (feux corps réagissent l'un sur l'autre, et si l'on soumet le mélange à la distillation, on obtient un résidu d'iodure de zinc, tandis que le liquide condensé se compose presque exclusivement d'arsentriméthyle. Néanmoins^ si l'on soumet ce liquide a de nouvelles rectifications, en ayant soin de fractionner, on* peut s'assurer qoe le produit qui passe en dernier lieu renferme une proportion de car-
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bbne et d'hydrogène plus coradérable que Tardentriméthyle! De plus, fait-on bouillir ce liquide avec du brome ou de l'acide bromhydriquc, on observe un déi?agen>ent de gaz des marais, el l'on obtient en outre le dibromure .d'arsentriméthyle.
L'iodure de tétramétbylstibium se comporte, à^Tégard du zincméthyle, d'une manière exactement semblable.
Si les composés liquides et volatile qu'on obtient en proportionr si minime par l'action du zine-méthyle sur l'iodure d'arsenméthyliura et de stibméLhylium ne présentent pas rigoureusement la composition
• . ' AsMe' et Sl)MeS
l'analyse fournit du moins des nombres qui se rapprochent beaucoup de ceux qu'exisjont ces formules. Si donc la proportion de ces substanc<es qui devraient se former exclûsivement est aussi . faible, et si l'on n'obtient au contraire presque entièrement que de l'arsentriméthyle ou ^u stibtriméthyle, cela tient évidemment à l*ins*tabilité de ces produits qui tendent à se. dédoubler pour rentrer dans le groupement
qui paraît être pour les combinaisons éthylées et méthylées de la famille à laquelle apjjar tiennent J'arseniç et l'antimoine, la véritable limite stable. ' *
L'arâenic et l'antimoine présentent en général une bien faible tendance à produire ^des coçiposés de la forme
C'est ainsi que, d*une part, on ne connaît pas de perchlorure, de perbroiuure et de pcriodure d'arsenic, et que Tacide arsénique* tend à se dédoul)ler sous l'influence de la chaleur, en repassant à réUit d'acide arsénieux, et que de l'autre le perchlorure et le perbromur(^ d'antimoine tendit à se résoudre sous Tinfluence de la distillation seule en trichlorure ou tribromure avec élimination de chlore ou de brôme. On comprend dès lors toutes lesMiffiçultés que doit présenter la réalisation des combinaisons quintiméthyiées ou quintiéthylées de i arsenic, ainsi que c^lle des hydrures correspondants • " .
As H* et SbH^
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Néanmoins, si faibles que soieQl les ai&nités qui relieot ces rorpSj les observations que je viens de rapporter semblent démontrer leur existei9ce.
§ 1531. L'arsenic forme arvec Féthyte des combinaisons correspondantes dont on doit la découverte à M. Landolt, et pour lesquelles nous n'aurions qu'à répéter ce que nous avons dit précédemment. Li\ description de cliacun de ces composés, quclipic intérêt qu'il présente, ne saurait trouver place dans un ouvra^îe , dont le cadre est si restreint et dont le but est principalement d'offrir aux lecteurs des généralités qui résument J|étai de la science à Tépoque où il *est écrit. •
Du reste, à Toccasion des bases ammoniacales, je vous ai dit quelques mots relativement à Tarseotriéthyle, qui appartient au groupement
AsX*. ^ . -
ANTIMOMLIŒS D'ÉTHVLE ET DE MKTliyLE.
Lorsqu*6n foit réagir de Tétber iodhydriqoe sur Palliage d*antimoine et de potassium obtenu parja calcinatîdh d'un mé* lange intime de 4 parties d'antimoine et de 5 parties de tartre, on
obtient un liquide Ires-fluide, très-réfringent et doué d'une odeur d'oignon très-désagréable. Ce produit, auquel on donne le nom de sttbthét/iric, jouit des propriétés suivantes : c'est un liquide incolore qui ne change pas encore d'état à —3o degrés; il bouta i58 degrés. Sa densité est* de i ,3!24 à i6 degrés ; la densité de sa vapeur est égale à 7,44. însolublé dana Feau, il se dissout en forte proportion dans Talcool et dans Téthef.
Expose au contact de l'air, il répand une fumée blanc lie trèsépaisse et ne tarde pas à prendre l'eu en brûlant avec une llamme blanche tres-lumineuse. Si l'on lait arriver Tair, bulle à bulle, au milieu du liquide, celui-ci s unit lentement à l oxygène et finit par s'oxyder complètement* Le soufre, le sélénium et l'iode s'unissent directement au stibtriéthyle, en donnant naissance à des produits cristallisés.
L'acide nitrique attaque le stibtriéthyle surtout à Taide de la
chaleur; il se dégage de l'azote et des vapeurs nitreuscs, et Ton obtient ub liquide qui fournit par l'évaporation de beaux cristaux rhomboidaiix d'azotate de stibtriéthyle.. - « ,
ANTIMUNIUKËS^ D ÊTUVLE ET DK MfeliaVLE. 5^:
Lorsqu'on ajoute de Tiodure d'éthyle- au stibtriétbyle^ il se pro-
duif, au bout de peu de temps, une combinaison cristallisée en belles -aiguilles blancljes qui n\'>l nuire chose que Tiodure d'un radical correspondant à l'ammonium, auquel on donne le nom de stibéthylium. En traitant cet iodure de stibéihyiium par Foxyde d'ai^nt, on obtient un dépôt d*iodure d'av^gent et de Toxyde de stibéthytium hydraté correspondant à Tbydrate de potasse. Ce même oxyde étant traité par. les différents acides, se comporte à la manière de la potasse caustique et donne naissance à des sels très-nettement cristallisés. Je me contenterai de vous faire connaître sous f irme de tableau les combinaisons les plus importantes formées par le stibtriéthyle et* le stibéihyiium.
Stîbéthyle (équivalent de H^. C''H'*Sb,
Oxyde de stibéthyle C'^H'^Sb, 0%
Sulfure (le slibethvle . C'-ir 'Sb, S\
Séléniure de stibéthyle C'Mr-Sb, Se%
Chlorure de stibéthyle C'H'^Sb, Cl',
Bromure de stibéthyle C'*H"Sb, Br^» . .
lodurê de stibéthyle C'H'^Sb, I*,
Suiftite de stibéthyle C»H"Sb, i»SO\
Nitrate de stibéthyle C'^H'^-Sb, 0', 7.A/(i ,
■ Oxyde de stibéthylium liydraté C^H'^Sb, O, HO,
Chlorure de stibéihyiium'. ^ C'«H'°Sb, Cl, •
. Iodure de stibéthylium.: C'^H'^Sb, I,
Azotate de stibéthylium C'H'*Sb, C'AzC,
Sulfate de stibéthylium C'^U'^Sb, Ô, SO".
§ 4533. Le stibtriméthjrle se prépare de la même n)anière que son bomo1(^6, le stibtriéthyle. On doit à M. Landolt une étud<^ assez détaillée des 'propriétés de ce composé. ^
C'est un liquide incolore, très-pesant, doué d'une odeur forte:
insoluble dans Teau , peu solul)le dans l'alcool, Irès-soluble dans réther. *.
Lorsqu'on rexj o^e n l'air, il répand d'abondantes vapeurs blaa- * rhes, prend feu el brûle avec une flamme blanche en déposant de Tantimoine métallique. •
Il forme avec lé soufre, le chlore, 1^ brome, Tiode, des combinaisons cristallisable^ analogues à celles que donne le stibéthyle.
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Lors(ju'on chaiilfo vers i5o dei^rés, dans des tubes scellés à la làinpe, de l'iodure de méthyle et de Tantimoine, on obtient une • combinaison (l'iodure d'antimoine et d^iodure de stibmétbylium qui, distillée sur des fragments de potasse caustique^ dégage beaucoup de 6tibtriméthyle. * •
Le stîbtriméthyle s'échauffe lorsqu'on le mêle avec de l'iodure de méthvle, il sV combine immédiatement et donne uiie belle cristallisalion d iodure de slibmôthyliunî.
Celui-ci fournit par double décomposition un oxyde, un sulfate, un azotate, un acétate, etc.
Les combinaisoDS» du stibméthylium ont une grande ressemblance avec les composés du potassium et du sodium. Elles sont généralement très-solubles dans Teaut peu solubles d|ns i'aloool et presque insolubles dans Véther.
Les sels de stibméthylium sont en général très-stables, et l'on peut les chauHer jusqu'à i4o degrés sans en opérer la décomposition; mais eu les chauiïant un peu plus, ils s'altèrent et déga- , gent une fumée blanche qui s'enfiamme à Tair. ,
Les combinaisons qui ont été plus partiçulièrement étudiées par M. LandoU sont le stibéthyle, l'iodure, le chlorure, le bromure de stibméthylium, les sulfates et azotates d'oxyde de sCibméthyiium; elles sont représentées par les formules
SUbtriméthylê a Sb(CH*îS
Sulfure de stibtriméthyle Sb(C'IP)'S',
Chlorure dé stibtriméth y le Sb { (?W )* Cl%
Iodure de stibtriméthyle Sb(C'H')H',
Chlorure de stibméthylium.. Sb(CnP)*Cl,
t Bromure de stibméthylium Sb(C'lP)*Br,
. Iodure de stibméthylium Sb(C'H')*I,
Oxyde de sUbméthylium hydraté.. Sb(eU')'0,*HO;
Sulfate; Sb{C»H»)*0,SO;,
Bisulfate • Sb(C'H*VO, HG, aSO*,
Azotate ;. Sb ( G' H 0, Az O/
' § Les combinaisons du stibtriméthyle présentent, comme 'on voit, les analogies les plus manifestes avec celles que nous offrent rarsentriméthyl(M'.t l'arsc^ntriéthyle. î,'étudedu premier est entièrement calquée jur celle de ces dernieps. Ces corps, quoique
présentant une composition parallèle i celle de la triéthylpbosphine el des propriétés très-vinslnes, en diffèrent néanmoins d'une manière notable par le caractère suivant.
La Iriéthylphosphine
jouit de propriétés alcalines compamblos a celles de son' analogue la iriéthylamine
C'est donc une véritable base analogue aux bases ammoniacales, et c'est pour cette raison que nous en avons placé l'étude à côté de celle des bases éthylazotées. Or par ce caractère la trîéthyi- .phosphine s'éloigne complètement des composés éthylés correspondants de Tarsenic et de lantimoine qui en sont dépourvus. ■ Mais d'une autre part la triéthylphosphine peut tixei 0', S% 1% etc., à la manière des combinaisons arséniées et ^timoniées correspondantes, pour rentrer dans le groupement
jouant ainsi le rôle d'un véritable radical. Lit triéthylphosphine ' peut donc être coii-idéréc comme le trait d'union enti'e lt;s combinaisons de l azote et celles de l'arsenic, le passage s opérant progressivement et non p<\r ressaut brusque comme onTobserve ordinairement.'
bismutu-éthyle:
§ 153r3. Le bismuth, qui sous beaucoup do rapports se rapproche d^ l'arsenic, parait, suivant M. Dunbaupt, susceptible de lormer avec rétliyle deux combinaisons déOnies qui n'ayant pas atteint le terme de la saturation peuvent fonctionqer comme de véritables radicaux. Ces deux composiés sont : '
Le bismutb-éthyle Bi' C US
Le bismuth-triéthyle Bi (CH')'.
. Le premier, en fixant X% donne naissance à des produits de la forme
• Bi«(eH*)X' •
qai correspondent au groupement
Le second, en tixant pareillement X*, donne des produits raprésentés par la formule générale
qui correspondent à la limite de salaration
Le l)ihrnulh-éthyle et le bismulh-niéthyle présentent une instabilité Ires-cousidérable qu ^n retrouve dans toutes leurs combi- i naisons. Aussi mv contenterai je de vous en signaler l'cip^islence, sans aborder l'étude de leurs propriétés et de leurs réductions ' principales.
§ 1536. L*hî{$toire particulière des divers composés que je viens
de passer soniniaircinent en revue ne cunfirme-t-elle pas de la manière la i)lus éclalaiile Thypolliese que j émettais au. début de ce chapitre, savoir : (jue les corps qui fonctionnent c^me radicaux nous présentent, quoique souvent très^complexes, toutes les allures des corps simples, jouapt tantôt le rôle d*élément électro-négatif et tantôt celui d*élément électjro-posîtif; cela tient d'une part à ce qu'ils possèdent assez de stabilité pour qu*on puisse les engager dans des combinaisônè et les «en faire ressortir sous l'influence de cerlaines forces, sans que Téquilibre de leur molécule se trouve détruit, et que d'une autre part les substances simples qui les constituent n'ayant pas atteint la limite de la saturation tendent à la satisfaire lorsqu'on les place dans des conditions convenables.
CHAPITRE SOIXANTE-SEPTIÈME
MATl£B£S ▲NIHAI.ES.
Principet immédials aioté» du sang, de Vceuf, du lait, des gndoeif, etc.
— Fibrine, albiiinioe, vitelliiie, eaiaéiné, gluline, légumine, aman* dine. = Produite eitraito dès tissus, des cartilages, des os, etc. — Cbondritie, gélatine. — Dérivés de -la gélatine et des composés prvtéiqiies. — Glycoéolle, leucine. = Principes immédiats de la bile. — Acide taurocholique. — Acide choliqoe. Acide hyocholique. — Acide choluliqiie. — Acide choloidique. — Taurine. — Cbolestérine. Acide lithorellique. = Wlncipes immédials de Turine: — Acide hippurique. — Acide urique. — Allantoîne. — Dérivés de Tacide urique. — AUoxaiie. — Alloxaiiliiie. — Acide tbionUrique.^->- Murexane. — Murexido. — Acide mesoxalique. = Principes immédiats de la chair des animaux. — Creatine. — Créatinine. Sarooeine.
— 4S^de inQsique.
MAlUlŒS ANLVALES.
1^ 4!â7. Je terminerai ce Cour» eo vou» exposant d'une manière
sommaire I histoire des principaux produits azotés de Téconomie des animaux et des végétaux, soit (ju'ils jouent un rôle plus ou moins important dans l'accoinplissoment des phénomènes de la vie, soit qu'élaborés sous .l'iniluence de la force vitale, ils soient rejelés au dehors comme produits d'exf rétion* •
Jusqu'à présenl, il ne nous a été permis de -reproduire artiticîellementque ces derniers; quant aux substances organisées proprement dites, telles que les matériaux de la chair, du sang, de la séve, etc., il ne nous a été possible d'en refaire aueune, résultat qui se comprend aiseuieiit, si l'on songe à l'énorme différence que présentent nos procédés île laboratoire et ceux que la nature met en œuvre. En etfel, les inodilications que la matière éprouve * au sein de l'économie vivante ont lieu dans des appareils spéciaux, qu'on ne saurait séparer de Tètre organisé pour étudier les réactions qui s'y accomplissent, sans. changer complètement les conditions
6m MAT|£&£b AiiiiMALES.
OÙ elles se prodoiseni dans l'être vivanl. Enfin, tandii^ que les •réactions de nos laboratoires s'accomplissent dans des vases inattaquables qui n'interviennent pas dans le * phénomène , dans les
êtres orj^anisés les réactions s'effectuent dans des appareils dont la matière influe le plus souvent dans la production de ces phénomènes, et vient ainsi leur donner un caractère tout spécial. •
Ce serait donc s'abandonner à de pures illusions que d'espérer reproduire en dehors de Fétre vivant» et par des moyens si dissemblables de ceux qu'emploie cette force ineonnue, qu'on désigne sous le nom de force viMte, ces produits si complexes, et par suite si mobiles, que les forces dont le chimiste dispose tendent à détruire pour les ramener vers ces formes simples qui les rapprochent de plus en plus des composés de la nature minérale.
Ne pouvant donc, rien vous apprendre relativement à la formation de ces substances, mon r61e se bomm tout simplement à vous tïacer rhistoire* des produits azotés jes plus importants et les mieux connus que nous offrent- te régné végétal et le règne animal, me contentant de vous décrire leurs propriétés Ie$ mieux définies. ^
Ces substances, qui appartiennent à l'organisation, qui sont assimilables, et par conséquent nutritives, sont neutres et incristallisables. Extraites des plantes ou des animaux, elles présentent une identité parûiUe.
Ces matières sont peu nombreuses et offinimt, en nûson du rôle qu'elles jouent dans l'économie , plus dMntérèt au point de vue physiologique qu'au point de vue chimi(}ue. • Le poids do leur molécule est très-élevé; par suite, elles sont très-a|twbles et susceptibles d'éprouver des loodificaUons san$ Bombii*
Chauffées fartement au contact de l'air, elles s'enflamment et répandent une odeur fort désagréable qui rappelle celle de la corne brûlée. A 4a dîstIHation, elles fournissent des huiles douées de
propriétés basiques, du carbonate d'ammoniaque en abondance, et laissent pour résidu un charbon caverneux et brillant.
Exposées à l'action simultanée de l'air et de l'eau, ces matières s'altèrent profondément et se réduitiont en des composée plus simr pies; il se développe, en outré, une odeur infecte : de là le nom à» fermeHtaiian putride donné à cette déoompositioa.
PRINCIPES AZOTÉS DU SANG, ETC. * 6o3
Les acides et les alcalis réagissent sur res dillérents composés et les transforment en des produits beaucoup plus simples dont la plupart vous sont connus.
L'acide chlorhydrique concentré les dissout à l'aide d'une douce chaleur, en prenant une coloration bleue- violacée tout à.fait caractéristique.
Sous rinfluenrc du mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, les matières animales se dédoublent en donnant naissance à de l'acide cyanhydrique, à divers nitryles et à une série d'aldéhydes appartenant aux grou]>es formique et benzoïque.
M. Muider, en se fondant sur l'action que la potasse et la soude en dissolution exercent sur elles, fut conduit à les considérer comme formées d'un radical commun auquel il donna le nom de protéine. Ce dernier, en s'associant à des sels et à des proportions variables de souirc et de phosphore, constituerait X (dhuwinr, la fibrine^ la nist-inc. Tous les chimistes soyt loin d être d accord sur c^tte manière de voir.
PBniCIPES HaSÉBIATS AZOTÉS BU SANG, SÊ L'ŒUF, DU LAIT, *
0£S COLAOILS, £TG.
'§ 1538. Le Avide le plus important de Téconomie, le san^, se sépare, lorsqu'on l'abandonne à lui-même, en deux parties dis- \ linctes . l'une liquide, et d'un jaune pâle, à laquelle on donne le nom de sérum; l'autre, molle et de couleur rouge, quon désigne sous le nom de caillot. Ce dernier renferme une subst^mce globuleuse, ainsi qu'un principe atTectant la forme de fibres déliées auquel on donne le nom de fibrine ; le premier tient .en dissolution un produit désigné sous le nom à^aibumine. Cette albuniine se rencontre dans l'oBuf de tous, lès animaux accompas:née d'une variété particulière, la vit< lli/icAU'{W albumine existe éiralement dans les graines de toutes les plantes, où I jH'conip.i'jnc souvent un |)roduil analogue, sinon identique, à la librino du sang. Knlin daris le lait on trouve un troisième principe doué d'une composition iden^ tique, auquel on donne le nom de caséine^
Nous alloua examiner successivement ces différents produits.
FIBRINE
§ 1539. r/êsl l un «les prinripes le> plu» iiupoi laiib* liu sui^< et relui qui détermine sa coai^ulation.
A rétatde pureté, la fibrine est d'un blanc légèrement grisâtre, lorsqu'elle est humide ; à l'état sec, elle est jaunâtre, cornée, dure, dîâpîiane, tantôt jaune- oû grisâtre, et se réduit facilement en poudre par la trituration.
Chauffée à l'air, elle 8 enflamme. Distillée en vases clos, elle se détruit complètement.
La fibrine est insoluble dans l'eau froide ou chaude. Mise en contact avec de Teau froide, elle se gonfle et reprend son élasticité première. Par une ébuUilion prolongée avec ce liquide, la fibrine se dissout partiellement; Teau entraînée k l'état de vapeur retient de Tammoniaqtie. - , ,
La fibrille décompose rapidement Teau oxygénée ; la caséine et l'albumine no produisent pas cet effet.
L'acide sulfurique étendu, mis en contact avec la fibrine fraicbe, s y unit; il la dissout à l aide de Tébullilion; la liqueur évaporée laisse un produit gommeux renfermant une forte proportion d'azote.
L'acide azotique à froid s'unit pareillement à la fibrine. Si Ton « ' fait intervenir ja chaleur, la fibrine est décomposée. Le produit ]»rincif>al de cette réaction est une matière jaune, désignée sous le nom {[(!( idr xatithapmtnciuc ^ (\\\\)\\ pourrait encore |>roduire en soumettant au ménie Iraitement la caséine ou l'albumine. ' L'aoide acétique concentré, mis en contact avec la fibrine, la gonfle et la convertit en une gelée qui se dissout assez bien dans Teau chaufie. '
L'acide chlprhydrique concentré gonfle également la fibrine a froid, puis la dissout en prenant une couleur d'un bleu violet foncé.
L'eau contenant -pjVï d'acide chlorli) (lri<|ue jj;ontle encore la lii)rine et la transforme en une sorte de ^eknMjui présente un volume beaucoup plus coiteidérable que celui de la fibrine employée.
L'eau acidulée par de l'acide brondiydrique prodoit le même eSet.
Ilemplace-t-on les «Mrides précédents par une petite quantité d'acide acétique, on obtient un résultai semblable, seulement l'action est beaucoup plus lente.
Ajoute-t-on enfin à ces mélanges une proportion excessiveni«Mi(
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minim(Mle ^'Y/Ayr/y/.vr, sLihstHTK'o aiMéo ([lùm roiironlrr dans U» suc i^astriquo et qui se r<)in|K>rt<' à la manicro dos (Vrnu'nts, la tibrino disparail promptement. Cette expérience permet de se rendre compte de la dissolution des matières fibrineuses dans l'acte de la digestion. *•
La fibrine se dissout dans une solution très-étendve de potasse; Tacide arctique ta précipite douée de sa eomposition primitive*
A line teni[)érature do 36 à 4o degrés, 3oo parties rie fibrine fraîche se dissolvent facilement dans une liqueur com[K)sée de
Nitrate de potasse 5o
Soude caustique : 3
• ' Eau 3oo
On obtient de la sorte un liquide coai^ulable par la chaleur t^l reproduisant les «principales propriétés de i'albuiainek
Le tannin s'unit à la iibrine en formant une masse imputrescible qui devient très^dure par la dessiccation. La solution de la 6brine dans la potasse est précipitée par le sublimé corrosif, le sulfate (le cuivre et Fàcétate de plomb. ...
La formule (pii rt>présente le mieu\ la compusition de la hbrine est la suivante : . ' . - ^
Pour préparer cotte matioro. il siifïit d'aizitor du saui^ a\»'C un potit balai au moment on il \ ioul d'otre tiré de la veino d un animal ; la fibrine s y attacU(> bientôt «OQS la forme de longs filaments, ' qu*on lave ensuite à plusieurs reprises avec de Teau distillée, afm d'enlever complètement la matière colorante* Par des traitement? réitérés à l'aide de l'alcool et de Téther, on parvient à la débarrasser complétomont de la matioro gérasse qui Taccompagne.
La lil>rino se liouve nôn-seuloment (Luis le sanp:, mais encore dans la chair dos animaux. On la trou\(^ éizaloFnont dans les graines des céréales et dans les sucs retirés de certaines plantes.
A côté de la fibrine on ren(*Ontre dans le caillot une matière globuleuse désignée sous le. nom (\e giftimH/ie, qu'on isole au moyen d'une dissolution de sulfate de sonde qui ne la dissout'pas, et dans laquelle elle se conserve intacte.
6o6 ALBUMINE.
ALBUMINE
§ i540. Cette matière existe sous deu% formes distinctes : li> quide, telle qa*on la rencontre dans les fluides de Téconomie ani^
niële; solide et inMiluhlo, coinnic dans le blanc d*œuf cuit.
L'albumine se trouve à l'état de dissolution dans le sanj;. peuté Ire combinée avec la soude; néanmoins, en ajoutant de Tacide acétique au sérum pour saturer l'alcali, il ne se précipita pas d'albumine.
L'albumine existe encore dans le blane d'œuf, mais elle parait différente de celld qui est contenue dans le sénim ; et, en effet,
tandis que cette dernière n'est coagulée ni par l'éther ni par l'essence de térébenlliine, la première l'est complètement. *
On la rencont/e également dans le chyle, dans*la lymphe, dans la liqueur amiùolique, etc., et généralement dans les différents liquides de Féconomie.
Évaporées dans le vide les dîssqlutîpns d'albumine abandonnent cette substance sous la forme d'une masse transparente* ^morpbe, fendillée, légèrement jaunAtre et dépourvue de ^veur.
L'albumine liipiide commenciî à se coaguler vers 65 degrés, à y!) degrés la coagulation est complète; si la dissolution est trèsétendue, elle ne se prend pas en une masse coUérente : il se sépare seulement des 'flocons qui vjennent se rassembler à la surface sôus forme d'écume. Cette propriété r^nd suffisamment compte du rôle que joue l'albumine dans la clariflcation des liquides d» , nature organique. ,
L'alcool coagule Talbiu-nine à la manière de la chaleur.
L'albumine coagulée, chautlée au- milieu do l'eau à i5o degrés environ, dans des tubes fermés, se dissout complélemejit en. formant un liquide qui ne possède plus la propriété de se coaguler.
Soumise à la distillation sèche, l'albumine donne de l'eau, du carbonate, du sulfhydrate et du cyanhydrate d ammoniaque, une huile d'une odeur infecte qui renferme des bases ammoniacales;
on obtient, en outre, un abondant dépôt d'un charbon c^iverneux et brillant pour résidu.
Abandonnée i elie-m^iu^i l'albumine se décompi^se spuntané-
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ment en donnant des produits nombreux; il se manifeste, en outre, cette odeur repoussante qu'on" observe dans la fermentation des substances animales.
Quelques acides forment avec Talbumine des combinaisons entièrement insolubles. Exemples : acides métaptiosphorique, azotique, sulfurique.
L'acide chlorhydrique concentré dissout l'albumine en développant cette couleur bleue-violette si caràctéristique.
Une telution concentrée de potasse ou de soude forme avec Fal- . bumine une combinaison qui présente Taspect d'une gelée, et se
dissout complètement dans l'eau pure, (.linufîée avec une dissolution de ces alcalis,- il se dégage de 1 ammonia(]ue, et il se produit des composés acides qui restent unis à la matière alcaline.
Par l'addition d'une petite quantité de substances alcalines, l'albumine acquiert les caractères de la caséine.
La baryte, la strontiane et la cbaux forment avec cette matière des composés insolubles qui, par la deeaîccâtion, acquièrent une dureté comparable à celle de la pierre.
Lorsqu'on fait agir la pile sur le blanc d'œuf qui contient une quantité notable de sel marin, ce dernier se décompose. Il en résulte de l'acide cblorbydrique qui* se réunit au pôle positif, et de la sonde qui forme au pôle né^tif, avec l'albumine, une combinaison gélatineijse analogue au mucus. .
Lorsqu'on mêle l'albumine avec certains sels métalliques et qu'on ajoute ensuite une quantité do potasse supérieure à celle qui serait nécessaire pour décum|)user le sol, l'oxyde forme une combinaison soluble avec ralbumine. Exemple ; sels de ier ou de cuivre avec albumine et potasse.
L'albumine forme avec le bicblorure de mercure une combinaison complètement insoluble. Aussi cette substance est-elle le meilleur antidote qu'on puisse emplo\ tr dans les cas d'empoisonnement par le sublimé corrosir.
Le prussiate jaune de potasse précipite immédiatement en blanc la solution de l'albinnine dans les liqueurs acides; si la liqueur est alcaline, le précipité n'apparait qu'après la neutralisation.
L'infusion de noix de ^Ue précipite abondamment l'albumine de sa dissolution aqueuse.
L'albumine évaporée dans le vi^e et amenée à l'état sec peut
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être mniTiloniir (iin'l(|m' temps à loo degrés et se dissuin li e ensuite <*omplétenu'Mt diins roiiu.
Lorsque i'albuminp alcaline est abandonnée à elle-même, elle se décompose, répand une odeur fétide, et bientôt il se dévelop|)e au milieu de la masse une multifude d'animalcules. Si Ton acidulé légèrement la liqueur, on y volt apparat|re des corpuscules arrondis qui constituent les premiers rudiments d^un végétal connu.
sous le nom de Pcnicillium glaurum.
L'albumine coagulée et l'albumine soIuMo jiossèdent exactement ' la même composition ; c'est probablement une modification isomérique. L'albumine possède en outre sensiblement la môme composition que la fibrine, et peut, comme elle, être, représentée par la '
L'albumine se rencontre non-seulement dans les animaux, mais, encore dans les plantes. Sji composition et ses propriétés sont identiques à celles de l'albumine animale.
On peut se procurer de Talbumine pure en triturant le blanc d'œuf dans un mortier avec de leau et filtrant la dissolution ; un sépare ainsi l'albumine des membranes qui l'accompagnent; la liqueur filtrée est précipitée par Valcool; on fait digérer fmsuite le dépôt dans l'éther, qui enlève la matière.grasse.
YITELLINE.
§ 1541 . C'est la matière azotée contenne dans le jaune d'œuf. On l'en extrait facilement en traitant le jaune d'œuf cuit débarrassé de ses membranes et grossièrement pulvérisé pflr l'éther, qui le dépouille de sa matière grasse. Après épuisement complet, il reste une substance d'un beau blanc facile à réduire en pondre. Pour l'obtenir à l'état solidjle, il sufTit de délayer dans beaucoup d'eau du jaune d'œuf Irais et d'attendre que la liqueur se soit éçlaircie. La liqueur surnageante se coagule entre 70 et 76 degrés, à la manière de l'albumine ordinaire.
. Cette matière, qui diffère de l'albumine par quelques propriétés, en possède mctement la c>ompo6ition.,
MM. Fremy et Valenciènnes ont trouvé dans le jaune d'œuf des poissons cartilagineux une substance différente de la vitelline au
CASÉINE
point de vue des prupi iciés, mais présentanl sensiblement la même conaposition, qu'ils dési;^nont sous le nom (Mrhthidînr, Ils ont éi^a- . lement signalé dans les œufs d'autres poissons une sub^tant^e |>artirulière, à laquelle ils ont donné le nom é'ichtbaUne, Ces diCTérentf produits renferment en moyenne : .'
Carbone 52.5
Hydrogène. . . ; 7.1
Âzote. ..' 16,0
Oxygène : a5,4
CASÉINE
§ 1542. Cette matière se rencontre dans le lait accompagnée de lactose, de diverses matières grasses qui constituent le beurre et « de diflférents sels.
La caséine s'obtient pure en ajoutant de Tacide sulfurique étendu à du lait récent et chauffé; elle se sépare alors sous forme de flocons volumineux qu'on pétrit à plusieurs reprises dans l'eau pure. On dissout ensuite la caséine dans une solution concentrée de,carl>onate de soude.
La liqueur étant abandonnée au repos, le beurre vient à la surface, surtout si Ton opère dans des vases larges et plats, ét fon obtient une Ikfueur limpide contenant la caséine en dissolution : l'addition iiiérwigée d acide sullurlipie détermine la séparation de cette dernière, qu'on ])uriUe par dos traitements convenables avec l'eau, Talcool et Tétber. .
On peut Tobtenir plus simplement en versant dans du lait bouillant quelques gouttes de vinaigre qui en déterminent la coagulation instantanée. On extrait la caséine pure du coagulum en le lavant à Feau, puis Tépuisant par Talcool et Téther.
La caséine pure est à peine solubledans IVau. Même après avoir été séchée à i4<^ deirrés, elle rou;j;it le papier bleu de tournesol.
Elle se décompose à la distillation sèche et donne les mêmes produits que l'albumine et la fibrine.
Lorsqu'on évapore une dissolution de caséine, il se forme à la surface du liquide une pellicule blancbe; c'est elle qu'on aperçoit à la surface du lait lorsqu'on le chauffe.
6io GLÛTINE.
L'alcool coapjlo une solution de cas('Mno. Si l'on porte la liqueur à réhullilion, uno portion de la caséine se dis^out.
La caséine forme avec la potasse et la soude des cospbioaisons solubles; avec la buryie^ la strontiane et la chaox, des combinaisons insolubles.
Le tannin précipite abondamment la .caséine de ses dlssola-
tions.
La caséine abandonnée au conUict de l'air et de l'eau éprouve une décomposition complète; une odeur fétide se dé2;age, et l'on obtient comme produit principal de cette espèce de fermentation une matière désip:née sous le nom d'aposépédine. Cette substance, qui se forme également par inaction dcfs acides et des alcalis sur la fibrine et Talbumine^ est identique à la leucine, composé que nous étudierons plus bas et qui présente une constitution des plus • simples. ' ' ' '
La caséine possède exactement la même composition que l albiiroine. On peut, comme pour cette dernière, la représenter par la fdhnule
GLUTINE.
s$ 1543. Lorsiiu'un malaxe de la pAte faite avec de la larine de froment sous un tilet d'eau, la fécule se trouve eutraîîuV, de même que les substances solubles, dans Teau, et Ton ohtieitl finalement une substance d'un gris jaunâtre, élastique, douée d'une odeur fade particulière, à laquelle on a donné le nom de giûten, qui forme le résfdu de ce traitement.
Si Ton fait Bouillir avec de ralcool ce dernier produit, qui est priui ipalement formé d'une matière analoi^ue à la (ibrine du sanj;, ce véhicule retient en dissolution une matière qu'il abandonne par Tévaporation. Cette matière est la glutine impure; elle se trouve souillée par une quantité plus ou moins abondante d'une matière grasse dont on la débarrasse au moyen de Tétber.
Cette matière se rencontre en plus ou moins forte proportion dans les différentes céréales. Gomme les substances précédentes, elle se dissout dans l'acide ctdorhMlric{ue en lui communiquant cette couleur bleue-violacec caracleristique.
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En présence de Teau, le gluten s'altère contlQuenementt il se i^onfle en laissant dégager des gaz, se ramollit et finit par se flaidi-
fier en répandant une odeur putride. Pendant ces dififérenies phases, le gluten se transforme en divers ferments à la manière des matières albuminoïdes. La dinstase, ferment qui se produit dans la germination des graines de céréales, provient des modifica- . tiens que subit oe produit.
La gjutine possède la même composition que l'albumine et la caséine.
LÉGVMINE.
§ ifM. Cette substance, découverte par Braconnot dans les pois et les baricots, présente une analogie très-manifeste avec la caséine.
Cette matière est solublè dans l'eau froide, insoluble dans l'ai* oool et l'étber; elle fbrme avec l'acide acétique un précipité qui
se redissout dans im excès de réactif. Elle se dissout dans les alcalis libres et carl)onatés, ainsi que dans les eaux de baryte et de chaux ; elle forme avec le sulfate de chaux une combinaison corn* plétement insoluble : c'est ce qui explique comment il se fait que les pois et les baricots durcissent lorsqu'on les fait bouillir avec des. eaux séléniteuses, telles que celles des puits des environs de Paris. Enfin la légumine donne avec l'acide chiorhydrique cette belle coloration bleue, caractéristique pour les matières albuininoïdes.
AMANDINE
g 1545. On rencontre dans les diverses amandes, et notamment dans celles des Rosacées, une substance très-soluble dans Peau, insoluble dans Talcool et l'éther, coagulable par la chaleur et pré-
cipi table par tous les acides, même par Tacide acéti(iue étendu, que nous avons désignée, M. Dumas et moi, sous le nom iW/rm/n- (line. L'acide chiorhydrique concentré produit avec elle cette belle coloration blebe-violette qui caractérise toutes les matières albuminoïdes.
Pour la préparer, on réduit le tourteau d'amandes en poudre qii^on fait digérer avec de l'eau distillée froide ; on jette le tout sur une loije à mailler serrées, et Ton verse dans la liqueur claire de
GËLATlMs.
l'acide acétique étendu, goutte à goatte, Jll^ql^à ce qa'il cesse de
se former un piécipité. Si la dissolution est étendue, le précipité présente un iispert pulvérulent; si elle est concentrée, au contraire, ce précipite se sépare sous la forme d'une masse blanche, d'apparence nacrée; on le purifie en le lavant avec de Teau diâtiJlée, pois avec de l'alcool et enfin en le reprenant par l*éther.
nssiis Aimux. — aonm, mâTUB
ET LEUBft IIÉBI¥&.
§ La peaU) le tisau des os, la matière cornée, les cartilages, etc., cèdent à Teau avec laquelle on les fait bouillir, une matière qui se prend en lieléc pitr le r('lruidi.>heiiient. Les cartilages ne fournissent pas une m.il icic identique à celle (jue donnenl la peau et le tissu des us. Ces deux |)roduits, ([ui possèdent uuu composition notablement différente, présentent la composition des substances qui les ont fournies, offrant ainsi Tun de ces cas d*isomérie que nous offrent à chaque instant les matières orj^aniques; le premier a reçu le nom de chondrine, le second celui de gé-
latine.
§ IciiT. La ( lioitdiinc M)liii('Fit en faisanl bouillir avec de l'eau des cartilages costaux réduits en petits morceaux; la liqueur filtrée est ensuite amenée à siccité à l'aide d'une douce chaleur; le résidu, étant repris par Téiher qui s'empare de la matière grasse, laisse
chondrine pure. Presque tous les acides minéraux et organiques précipitent la chondrine de ses dissolutions.
L'aride caibonique lui-même la précipite sous forme de flocons qui se leuiiissenl [)uur former un dépôt bhin • tres-di\ isé.
L analyse d.e la chondrine iournit en moyenne les uuoibres suivants :
$1 La géiadne est une matière plus anciennement cunnos el plus abondamment répandue que la chondrine.
(";irb(»ne.. , Hydrogène Azote. • • . .
«Oxygène..
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A rétat de pureté, cette Subetanoe e^t incolore, inodore, insipide, transparente èt douée d-un^ grande cohérence. Elle est plus pesante que l'eau. Chauflee fortement, elle fond, jtuis s'entlaimne en ' répandant une odeur analogue à celle de la corne brûlée.
Soumise à la distillation, la gélatine donne une liqueur aqueuse chargée de sels» ammoniacaux, dès bases ammoniacales; des huiles indifférente, des produits' goudrontieux, et laisse' un abondant résidu de charbon. ' • •
EHe se ramollit dans l'ean froide et se gonfle sans s'y dissoudre. Elle s'y dissont à l'aide d une douce chaleur; la «iissolution limpi(ie se [>rend par le refroidissement en une j,'elée dont la insistance varie av^c l'état de concentration de la liqueur. ^ . *
Une lij]ueur qui contient de son poids de*géiatine peut encore* se prendre en gelée, omis. 'celte' qui n'en contient qne ytr cesse de se solidifier. . * * ' ' ,
' Toiiç les échantillons de gélatine ne fournissent pas les mêmes résultats. * * '
Bouillie loni,'teiups avec de TeAu, la i^elatine perd la propriété de se {>rendre en gelée î elle la perd également lorsqu'elle corn- . mence à s'aigrir. .. '
La colle de poisson fournit une gélatine d'excellente qualité.
La gélatine est à peine solnble*dantf l'alcool; ce liquide versé dans sa dissolution aqueusé en sépare uniB matièrê cphérênte élasli(jut\ d'aspect fibreux. • • ' '
La i^éldtine huîncctée, mis(» en présence de l'alcool, se déshydrate en se contractant beaucoup. Un a mis à pro&t cette propriété pour réduire les dimension^ d'empreintes obtenues 8v(r une feuille dè gélatine très-hydratée. En feisant Topération inverse, on obtient une dilatation de la feuille, qui .agrandit Jes imâges avec la même régularité.
Si l'on fait passer du chlore bulle à bulle dans une dissolution de gélatine, il se sépare une matière hlnnche, élastique, qui, malaxée dans l'eau, prend un aspect chiitoyant. Quelques chimistes considèrent ce composé comme formé de gélatine d'acide chloreux.
Ni le brome, ni riode,ne sç comportent de 1^ même manière.
L*acide acétique concentré, mis en contact avec de la gélatine rahiollie, la dissout complètement.
L'acido azotique attaque vivement la gélatine a l aide de la cba-
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leur et donne des produits nombreux, au nombre desquels ûgure l'acide oxalique.
L'acide sulfurique cuncenlio convertit la gélatine en deux produits cristallisés : la leucine el le sucre de gélatine^ Uu mélange d*acide sulfurique et de peroxyde de^manganèse donne des produits très4iombreuic, au nombre desquels figurent Tacide cyanhydrique^ l'acide bentoïque, l'essènce à'amandes amères et différentes aldéhydes du grou^ie acétique.
Ia\ potasse et la soude caustique ppduisent les moines transfonnalioDs que l'acide sulfurique. "
La gélatine se combine avec plusieurs sels; ulle dissout de grandes quantités de phosphate do chaux.
L'alun, le sulfate de- fer et laoélate de plomb ne précipitent pas la gélatine de ses dissolution^.^
Les sels de^proto\\ de et de peroxyde de mercure précipitent abondamment la i;elatme.
Les dissolutions d'or et d'argent ne la précipitent pas.
Le sulfate de platine la précipite en tlocons bruns et visqueux.
Le tannin précipite abondamment la gélatine. Ces combinai- i sons pMentent.une bi faible solubilité, que de gélatine est fadlesoent accusé dans une liqueur par l'infusion de noix de galte.
La oompôaition de la gélatine «est représentée par la formule |
ou [)lus probablement par un multiple de cette formule.
Il existe entre la Gbrine, la caséine, 1 albumine et la gélatine, des relations analogues à celles qu'on observe entre la cellulose, l'amidon, la dextrine et \^ glucose. Ces rapprochements ont coa- j duit M. Uunt à supposer que les matières animales pourraient bien | dériver de ces produits ternaires par Faction de Tammoniaque. Suivant ce chimiste, op pourrait s'expliquer de la manière suivante la formation de la gélatine :
C" H'« O'^-h a AzH» 5= C Ml" ^\z^ O* 6H0.
OttlMMBèrW.
On pourrait s'expliquer de la même manière la formation de la
fibrine, de l'albumine et de la caséine." Là gélatine s'obtient en faisant bouillir plus ou moins longtemps
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.avec de l'eau, soit à la pression ordinaire ou soiis une pression supérieure, des os, des sabots ou des cornes d'animaux, 'des rognures de peaux, etc., substances qui renferment un principe inso* liA)le, isomère de* la gélatine et susceptible de se couvert»* en cetie substance par un simple jeu d'isomérie. La solution clarifiée, puis concentrée, se prend par le refroidissement en une gelée tremblante, qu'on découpe en plii(|ues minces qui, par la dessic- . cation, acquièrent une grande dureté.
La variété la plus pure de gélatine, qu'on désigne sous ie nom de colle de poisson ou élchthyocoUe^ n'est autre qhose que la '.membrane interne de la vessie ni^taioire de certaines variétés d'esturgeon très^ommunes en Russie.
§ 1549. A la gélaCine,^ ainsi qu'aux principes azotés, retirés du sang et de la chair des animaux, viennent se rattacher deux produits dont la constitution fort simple est aujourd'hui parfaitement connue, et qu'on peut en faire dériver très-facilement au moyen des réactifs, qui par une série de dédoublements tendent à les ramener à ces' dernières formes, qui présentent plus dé stabilité^ Ces
deux produits sont le gfycocolie et la ieurrne.
(tLvcocolle, ou sucre de gélatine.
§ i550. En faisant bouillir pendant plusieurs benres de la gélatine avec de l'acide sulfurique affaibli, neuti*alisant la liqtieuravec . de la craie, puis-faisant évaporer le liquide filtré jusqu'à consistance
de sirop, Braconnot obtint une substance cristallisée, douée d'une saveur douce et sucrée, à laquelle il donna le nom de sitcrr de o^éla* ///îff, qu'on a remplacé depuis par celui de ^Ifcoco/ie, L'action des Acalis, potasse ou soude, sur la gélatine conduirait au même résultat. Depuis cette époque, M. Dessaignes a découvert un moyen plu$ « simple de préparation, qui fournit en outre cette substance dans un plus grand état de pureté. Celui-ci consiste à faire bouillir l'acide hippurique avec une dissolution concentrée d'acide chlorhydrique. Ce dernier, fixant dans cette cit*constance -Jt équivalents d eau, se transforme, en effet, en acide benzoïque et glycocoUe, ainsi que l'exprime l'é-quation suivante :
CH*» AzO«H- 2 no = C WAzO' -h II' 0* .
-Ae. Mp^rtqa*. tiljeooolle. Ac. IwBioiqM,
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M. Strecker s'est également procuré le çîlvTorolle par le dédoublement de i'un des principes immédiats de la bile, l'acide cholîqae, âouB hnfluencw dflid alcalis. ISn effet, on a -
C'W'AzO'- -ir 2 110 = IP Az 0' -4- G"* W 0' V /
àt, «holi^oA. . * GlycôooÛê. Ae. eliolaliqiit.
• ' § 1551. Quelle que soîl la méthode qu'on scX employée pour sa préparation, le^glycocoile affepte la forme de pr^smtô aplatis <du de tableâ groupées ensemble*, cpii présentent souvent un assez grand volume. Leur saveur est^çucréé, ils sont peu solubles dans Teaii. froîdp, et la dissolution .ne fermente pas au contact de la levûrede* bière. Il est insoluble dans l'éther, ainsi que dans l'alcool absolu.
Soumis à l'action de la chaleur, le glycocolle fond, puis brunit, dégaj^e des s;az, des produits ammoniacaux, ainsi qu un sublimé cristallin, et laisse un résidu charbon. Fondu avçc de lliydrate i de. potasse, il laisse dégager beaucoup d'hydrogène et d'ammoniaque; lé résidu Contient du cyanure et de Toxalate. '
Les acides se combinent avec le glycocolle et donnent des.pro- | duits nettement^ crisUillisés; par une ébullition prolongée, ils le détruisent. * .
Un mélange d'acide sulfuriq>je et de peroxyde de manganèse ^e déeompose rapidisment à- la température de rébullition; il se dégage de l'acide carbouique et de Facide «yanhydrique, ainsi que rindique l'équation
• G*H*AzO*-+-40 = ti(:0'H-C'AzH.-h4HO.
Le gltcocoUe forme avec les bases des combinaisons qui s'obtiennent avec la plus grande lucilité par Tébullition de sa dissolution avec les iiiiïérents oxydes métalliques. Leur composition est représentée par la formule générale
Le glycocolle se combine également avec un grand nombre de sels.
La composition du glycocolle est exprimée par la formule
Si l'un connaissait l'aldéhyde méthylique^on la convertirait faci-
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leraeiU en i^lycocolie on employant un procédé calqué sur celui qui sert à produire Talanine, et qui consiste a faire réagir sur l'aldéhyde vinique Tacide cyanhydrique et Teau sous l'influence de Tacide chlorhydrique. On aurait, en effét,
C'H'O'-hC'AzH-f-aHO = CH^AzO*.
LEUCINB.
S 1552. A C(Hé du glycocolle vient se placer un produit liomologuo qui dérive des matières albumineuses, de la même manière que le glycocolle dérive de la gélaUne.
Nous avons vu précédemment que lorsqu'on abandonne la caséine à l'action de Tair et de Teau, cette substance eptre en fer* mentation, dégage une odeur très-fétide et donne une substance particulière, cristallisable, observée d'abord par Proust, et que Braconnot, qui plus tard en reprit l'étude, désigna sous le nom
(iposéj)ê(linr .
Lorsqu'on lait bouillir de la fibrine avec de l'acide suHurique étendu, ou bien qu'on fait agir la potasse caustique sur la fibrine, l'albumine ou la caséine, on obtient une matière cristallisable désignée sous le nom de leiteine. L'analyse et l'examen des propriétés de ces deux coi*ps ont démontré qu'il existe entre eux l'identité la plus complète.
La leucine, produite soit par la putréfaction des matières animales, soit par l'action des acides et des alcalis sur les mêmes substances, peut s'obtenir pac d'autres réactions beaucoup plus simples qui vont" nous éclairer sur sa véritable nature et nous démontrer qu'elle est homologue du glycocolle et de l'alanine.
La leucine peut, en effet, se produire à là manière de cette dernière substance par l'action de l'acide cyanhydriqué sur l'aldéhyde . valérique; en effet, on a
A l'état de pureté, la leucine se présente sous la forme de pail- •
lelles nacrées, douces au toucher, plus légères que l'eau, présentant la plus i^rande ressemblance avec la cholestérine. Peu soluble
% ' dans l'eau froide,, elle se dissout aisément dans l'eau bouillante;
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peu soluble dans l'alcool ordinaire, elle l'est moins eDCore dans l'alcool absolu; elle est insoluble dans* l'éther.
Elle se sublima à 170 dtsgrés, sans fondre et en donnant des floconB qui présentent l'aspect de la neige; elle se dissout dans les acides et forme des coaiJt»inaisons cristalliâables; elle se combine également avec les bases et les sels à la manière du glycocoUe.
Maintenue en fusion avec son poids de potasse caustique, jusqu'à ce que l'ammoniaque qu'elle dt^'i^j^e soit mêlée d'hydn^ène libre, la leucine se transforme en valérate de potasse.
Lorsqu'on la fait bouillir avec un mélange d'aride sulfurique et de peroxyde de manganèse, elle se dédouble en donnant du valéitmitryle, de Tadde catboniqde et de l'eau. C'est ce qu'indique l'équation suivante:
C' ' H* * Az 0* 4- 4 0 = C • Az -f. a CO' -h 4 HO.
L'acine nitreux la décompose à la manière du glycocolle. La composition de la leucine est expri,mée par la formule
Nous connaissons donc jusqu'à présent une série de corps homologues doués de fonctions chimiques toutes semblables dont le premier terme est encore inconnu ; celte série peut se représenter par les formules
Glycocolle H* AzO%
Alanine C'IV AzO*,
a W AzO*->
• * cnr'AzO'?
Leudne C'^H'^AaO*.
Il est probable qu'à chaque aldéhyde correspond un composé de cette forme.
S i5S3. Le glycocolle et 'ses homologues, qui prennent ainai naissance par l'accouplement des aldéhydes, de l'acide cyanhy-
drique et de l'eau, peuvent s'obtenir par une autre méthode qui conduit à les considérer comme de véritables acides amidés d'une nature particulière, dérivant de l'acide normal par la substitution de I molécule d'amidogène à 1 molécule d'hydrogène.
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L'hydrogène, à l'égard duquel la substitution s'est opérée^ n'étant pas celui que les métaux pou vont déplacer, les nouveaux composés possèdent encon» la propriété do s'unir aux bases; mais le remplacement de Thydrogène par l'amidogène imprimant à ces composés des propriétés basiques, ils forment avec les acides des sels bien définis. De là les caractères mixtes que nous présentent ces composés qui 'sont à la fois susceptibles de se comporter comme des acides et de jouer le rôle de véritables alcaloïdes.
Tels sont les résultais cpie j'ai mis on lumière diuis un travail que j'ai publié sur los aciJos aiuidôs, et dans lequel j'ai fait voir que la réaction de 1 acide munochioracétique sur l'ammoniaque engendrait un produit entièrement identique au glycocoUe; c'est ce qu'exprime Téquation
e H* Cl 0* -h 2 Az = Cl H, Az -h C 11^ Az H' ) O*.
Airtdis A«ld« «eélanlqne
ounoQUtraoéilqM. (glX«ocoll«).
Les différents acides monochlorés de. cette série dçnnent naissance à des composés analogues :
C*-H*-'a(yH-îiA2H» = aH, AzH»4-C?-H*^»(AzH»)0'.
Les acides monochlorés du groupe benzoïque, traités par l'ammoniaque ou les acides mononitrés de cette série, réduils par
l'acide sulfhydrique, donnent naissance â des acides amidés, dont la constitution ost aiLilo-^ue à celle des précédents, et qui présentent un ensemble de propriétés entièreinont comparables à celles que nous otlre le glycocoUe. C'esA ainsi que l'acide benzamique et ses homologues, qui se' combinent avec les bases et- forment des sels bien définis, s'unissent aux divers acides en donnant naissance à des combinaisons cristallisables. Ces exemples, qui nous démontrent la possibilité d'obtenir une même substance par des méthodes très-divorsos , nous prou\ont bion évidemuiont qu'il est impossible d établir de lormule rationnelle à l'égard de ces composés. .
Ù20 ACIDE TAUROCUOLIQUË.
ranrciPBS mbiiTS sb la bob.
§ 1554. La biie est un liquide visqueux, sécrété par le foie et rec>ieilli dans nn réservoir particulier, d'où il est déversé dans la partie de l'intestin qui suit immédiatement T^tomac.
Ce liquide présente tantôt une couleur d'un vert jaunâtre, tantdt d'un vert brun. Son odeur toute spéciale est nauséabonde. Sa saveur, d'abord amère. présente un arrière-o;mU douoeAtre. Tantôt elle présente une réaction acide et alcaline, tantôt elle est complètement neutre. Exposé à l air, ce liquide s'altère et se décompose promptement d'une manière complète.
^ La bile renferme des produits nombreux et des plus Intéressants, qui ont été étudiés avec le plus grand soin dans ces derniers temps par M. Strecker. Les principaux produits contenus dans la bile peuvent se formuler de la manière suivante:
Acide taurocholique C*»H**Az{5*0*\
Acide cbolîque \.. C"H*»AzO«»,
Acide hyocholique CUi*\\zO'^
Nous allons examiner ces différents produits d'une manière sommai re, et surtout au point de vue des métamorphoses qu'ils sont susceptibles d'éprouver de la part des réactifs. -
. • ACUffi TAUROCHOUQUË.
§ 1555. Cet acide se rencontre en Irés-laible proportion dans la biie de JxBuf, et constitue presque exclusivement la bile de la plu* part des poissons. Dans l'un et l'autre càs, cet àcide se trouve combiné à la sonde. ^ « -
Pour l'en extraire, on ajoute de l'acétate neiître de plomb à Ia bile, tant qu'il st* forme un |)récipilé, on filtre, *puis on ajoute à la liqueur filtrée du sous-acétate de plomb, jusqu'à ce que le précipité imrfaitement. blanc présente une consistance emplastique; on lave ce précipité, 'on le met en suspension dans Teau, puis on le .décompose par racide^sulfhydriqtie. On obtient dé la sorte du sulfure de' plomb iftsolubje et de l'acide taurochollqde, qui reste dissous dans le liquide ; on filtre? on évapore, et l'on obtient finalement une poudre blanche ne présehtant aucun indjce de cristalli.sation.
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I/acide laurufholique é{)rouve, de la p^rt des dissolutions alcalines bouillantes, un dédoublement tort remarquable. Il se transforme en etfet, eu fixant 2 équivalents d'eau, en. acide cholaiique et m taurine» ain» que rexprime 1 jéquaUon suivante :
Ali. uufoebollqne. . Ae.^olallqtM. * Tnrine.
La composition de l'acide taurocholique est exprimée par la formule
ACIDE CHOUQUE
!^ 1556. Cet acide, uni à la soude, forme la partie essentielle de la bile de bœuf. Pour l'en séparer, on verse dans de la bile récente de l'acétate de plomb, qui forme un abondant précipité. On fait bouillir ce dernier avec de l'alcool à -fi^^ puis on ûltre la liqueur * • bouillante, de manière è obtenir une solution assez concentrée pour se troubler par le refroidissément. On fait traverser la liqueur chaude imr un courant d*acide sulfhydrique ; on sépare le sulfiire de plomb par le fdtre, et on lave avec beaucoup d'eau; quand le litpiide commence à se troubler, on cesse les additions d'eau et on abandonne la liqueur au repos. Au bout de quelques heures, celle-ci se trouve remplie do cristaux qu'on jette sur un filtre et qu*on lave à.reau froide. On le déi^rrasse à*un autre acide qui l'accompagne en ffetite quantité, en le traitant par de Teau bouillante, qui ne dissou't que Vacide cholique et Tabandonne par le refroidissement sous la forme de cristaux. Ainsi préparé, l'acide cholique affecte la forme d'aiguilles lines, blanches, volumineuses, qui par la dessiccation prennent un aspect soyeux. Une partie de ^ cet acide exige 3oo parties d'eau froide pour se dissoudre et une quantité trois fois moindre environ d'eau bouillante. U se dissout facilement dans Talcool ; cette dissolution fournit par révaporation au bain-marie un résidu d'apparence résineuse. La dissolution alcoolique étant mélaniîéi' avec de l'eau, prend un aspect laiteux et laisse bientôt après déposer de lines aiguilles.
L'acide cholique se dissout facilement dans» une solution aqueuse d'ammoniaque, ainsi que dans les dissolutions étendues de potasse,
ACIDE CHOLIQUE.
(le soude et de baryte; on obtient de la sorte des combinaisons qui fournissent d,e^ cristaux très-nets. Par rébullition avec des lessives alcalines un peu concentrées, Kacide cholique se dédouble, à la manière de l'acide taurocholique, en acide cholalique et en glycocolle, en fixiAit a équivalents d*eau; c'est ce qu'exprime Féquation soivanle:
C" H" AzO*' + a HO = G*" H*»0'« H- C*H» AzO*.
Acide cholique. ' Ac. cbolalfque. Gljcocolle. .
Les acides sulfùrîque et chlorhydriqoe .concentrés dissolvent fàcilement l'acide cholique à la température ordinaire, sans lui faire
éprouver d'altération. Fait-on bouillir ces dissolutions, l'acide cholique perd 1 équivalents d'eau, se transformant de cette façon en un nouvel acide qu'on désigne sôus le nom iWicide clmlonique. Cette i^ction s'exprime au moyen de Téquation
' Lorsciu on maintient rébullition avec l'acide chlorhydrique pendant très-lon2;temps, on obtient d'abord de l'acide choloïdiqne et du glycocolle; l'acide choloïdique se transforme à son tour en un produit complètement insoluble dans Talcool froid, connu sous le nom de disfysine.
La formation de ce&difiérents produits peut s'expliquer au moyen des équations suivantes :
C»H«AzO"= C*»HÎ»0^-f-eH*XzO«
• • Acide cboUque. Ac chuloïdiqae. Gljcoçolle.
et
AzO'*= C*nr«0'*-|-CH^Az0*-|-2H0.
Acide Gholiqiw. Drslyslne. Clyeoeoliè.
L'acide. cholique est un acide monobasique, qui forme avec les bases des sels susceptibles de cristalliser avec fbcilité.
La portion de Tacide cholique tmpuir qui a refusé de se dissoudre dans l'eau bouillante, se compose de tables hexagones d'apparence nacrée ; ce produit, qui ne diffère de l'acide cholique que par l'aspect et la solubilité,. mais dont la composition est exactement l<< même, a reçu le nom ^ acide pamcholique.
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AGLDE UYOCHOUQÙE.
g.l557« Ce produit forme, à l'état de combinaison avep la soude, la partie principale de la bile de porc. Pour Ten i^ler, on ajoute à la bile fraîche des cristaux de sulfate de soude, et Ton expose ce mélana^e au bain de sable péndant ptusieucs heures. Â mesure
que le sulfate de soude se dissout , riiyocholatc do soude se prcripile, entraînant du mucus et (ie la matière colorante jaune. Lorsque la liqueur est complètement refroidi*, on jette le précipité sur un filtre, on le lave avec uoe dissolution de sulfate de soude, on le dessèche et on le reprend par l'alcool bouillant, qui ne dissout que Thyocholaie de soude. £n versant de Tacide sulfurique dilué dans la dissolution d*hyocholate de soude, on obtient un précipité qu'on lave à Teau et qu'on reprend pap de Talcool.
L'acide hyocholi(|ue, à l'état de pureté, se présente sous la forme * d'une matière résineuse blanche, fusible dans l'eau bouillante, il est fort peu soluble dans l'eau, à laquelle il communique néanmoins une réaction acide;' il est entièrement insoluble dans l'éther. Il forme avec les bases des «sels qui, pour la plupart, ne cristallisent pas. L*acide hyecholique éprouve de la part des réactifs des modifications analo^es à celles que présente l'acide cholique; c'est ce qu'mdiquent les équations suivantes:
C** H» AxO»»-h a HO = €*• H*«0»-h C* H' AzO*
Acide Aride Glycocolle.
hyodiolltm. hyucbolaiique.
et •
H^' Az 0 ' " C^» H" 0^ -f- e Az 0' \
Ao. hywboUqve. BrodiMysIne. Gljoooolto.
ACIDE CHOLAUQUE. •
S 1558. Ce produit, qui prend naissance par l'action des alcalis sur les acides cholique et taurocholique, se présente sous deux formes cristallines .parlaitemènt distinctes, suivant qu'il se dépose ' > d'une dissolutibn alcoolique ou d'une dissolution éthérée. Cristallisé dans l'alcool, il se présente sous la forroede tétraèdres; dans l'autre cas, il affecte la forme de tables rhombes.
L'acide cholaliquo se convertit à 200 degrés en acide choioïdique
6i4 • ' TAURINE. * * .
et à 290 degrés en dislysiiie, en perdant lesélémeiiUdeH eau; eu
. effet, on a - * * * . . . '*
ÇMr»0'*-îiHO = P^lPO".
. Ae. eholillqne. Ae. elwloiilliii*.**
et • V * • • •
c*" H'"0'" - 4110 = c*" mo*; -
Ac. eholalHiae. • hyslyslne.
Soumis à la distillation, l'acide cholalique louri^it une huile jaunâtre, en laissant un faible résidu charbonneux. .Cet acide forme avec les bam des sels dont quelques-uns sont susceptibles de cristalli^r.
•La composition de l'acide cholalique est exprimée par la formule . ' ' • •
ÂCIDE CUÛLOIDIQUË.
5} 15r>9. Cet acide est solide, blanc, insoluble dans l'eau, Iressoluble dans l'alcool, insoluble dans IY'IIht; il fond dans l'eau bouillante sans s'y dissoudre sensiblement. 11 be, combine avec les bases et décompose les carbonates; il se convertit à 290 degrés en dîslysine en perdant tà équivalents d*eau.
La oompositioji de Tacide choloïdique çst représentée par la
TAUUUs£.
§ 1580. Ce produit résulté de la métamorphose de Tacide tau* j rochdique sous rinfloence d^ alcalis bouillants. On Tobtient en
faisant bouillir la bile avec un excès d'acide clilorhydrique, filtrant, ajoutant à la liqueiir cinq à six fois son poids d'alcool bouillant et laissant refroidir; la taurine se prend par le n troidissement eu ^ cristaux radiés." On la purifie en la redissolvant dans Teau bouillante, d'où elle se dépose par lè refroidissement sous la forme de cristaux volumineux.
La taurine afiRecte la fbrme deprismes'incolores et (ransparanls. Les cristaux croquent sous la dent et possèdent une saveur f)iquante. lis sont parfaitement neutres et ne s'altèrent pas à lou de-
i^rés. Une température de aao à a3o degrés ne les aJlère même pas. A la distillation sèche, ils éprouvent une décomposition complète, donnent une huile brune empyreumatique, Un. liquide jaune reniermaot des ^Is a^iHQOaiacaux qui rougit fortement les sels de peroxyde de fer, et^laieàent un résidu de charbon.
Elle est solubie dai^s Teau, mieux à chaud qu'à froid. £lië est presquè vpsolidilè dans Talcool absolu. L acide sulfurique, Tacide azotique et Teau régale rte Taltèreot pas, même à la température de l'ébuUition; sa composition est exprimée, par la formule
]/isothioiiate d'ammoniaque ne différant de la taurine que par les éléments de l équivalents d'eau,, comme inexprimé l'équation
C^U^S^O-, AzH'O^^C^H^AzS^O -haHO,
liéthioule d*aiiiilUMilaqM. TtarlM.
M. Strecker a pensé qu'en soumettant ce sel à Tac.tion d'une tem- •pérature convenable il pourrait se convertir en taurine; c'est ce que Vex^nenee a pleinement réalisé; Si l'on maintient, effet, fe sel précédent pendant quelque temps à la température de 220 de*
grés, il perd 10 è i% pour 100 d'eau, laissant un résidu jaunâtre (jui, purifié par l'alcool et Teau, donne de magnifiques cristaux qui présentent l'idenlilé la plus complète avec la taurine naturelle. Ce mode de reproduction de 1^ taurine est fort remarquaible et rend parfaitement compte de sa constitution, mais ne nous laisse guère prévoir comment eUe a . pu prendre naissance au sein de Toi^nisme vivant.
MM. Valenciennes et Premy.ont signalé tout récemment Texistence de ce produit dans les muscles des mollusques.
CHOLESTÉRINE.
, ^ 1561. Cette substance,, dont* M. Chevreul a signalé l'existence dans la bile normale de Tbomme et de plusieurs animaux, se rencontre dans le sang,- dans le cerveau, dans le jaune d'œuf» et foj^me la 4>re6que .totalité des calculs biliaires. Cest de ces derniers qu'on la retire en les faisant bouillir avec de l'alcool et du charbon animal. Par le refroidissement, la choi^térine se dépose sous la III. 53 •
m' ÀCIOE LItHOPEJULIt)U£.
forme de Idmelles d'apparence aacrée, qui sont plus légères que l'eau. ' • •
La rholestérine -est blanche, dépourvue d'odeur et <le saveur, insoluble dans Teau, peu soluble dfuis ralcool froid) mais très-solublê danâ l'alcoot bouiUant, d'où elle se dépose par le refroidissement sous la forme lames cristallmes. Elle se dissout dans réiher, Tesprit-de-boiS) ressenoe de térébenthine, Binsi^qùe dans les huiles impasses; elle fond à f37 degrés en un liquide incolope, qui iyo \)rvu'A par le refroidissement en une masse feuilleléo.
Soumise à la distillation, la cholestérino se décompose partiellement en donnant des produits huileux, des matières solides et des gaz. . ^
La potasse bouillant^ attaque pas la cholestérino, mais la chaux potassée* l'attaque à oSo degrés; de l'hydrogène se dégage en abondance, et l'on obtient une matière cirasse particulière.
Soumise à la distillation avec de l'acide phosphorique anhydre ou de Tacide sulfurique au maximum déconcentration, la cholestériue se décompose en donnant naissance à des carbures d'hydrogène. *
L'acide azotique attaque la cholestérino et la transfornm en différents produits, qui n'ont pas été suffisamment étudiés. '
La composition de la cholestérino est représentée par la for*
mule . - ' •
C"H«0»H-aHO. .
Les carliniires d'hydrogène résultant de Taction de l'acide phosphorique aidiydre sur la cholestérine, sont repr^entés par la formule ' ^ ' , ,
Leur formation s'explique au moyen de l'équation
C"H*^0' = Ç"H*?-haUO.
§ MStHjL Ce composé forme la presque totalité des àétoardt oHentaux. Pour l'en extraire, il suffit de les faire bouillir avec de
l'alcool. La dissolution laisse déposer, par Iç refroidissement, des croûtes cristallines plus ou moins fortement colorées. On le purifie en le faisant redissoudre dans- de l'alcool, auquel on ajoute du
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charbon animal. Laciile lithofrllique se dépose alors sous la forme de petits prismes rhomboïdaux.
Cet acide fond à 2o5 degfés et se prend par le refroidissement en / une masse cristalline. Si ïqr chauffe un peu plus fortement, il donn9 une masse transparente et amorphe, maiâ dont la compoaition- est exactement la mdme. '
. Soumis à la distillation sèche, il perd a. équivalents d'eau et se
transforme en une huile acide. t[u'on désigne sous le nom ^acide pfrolit/iofediifiœ. ' • •
La composition de 1 acide lithofelli<}ue.est exprimée par la formule * ' . %
FBIlirGIPES iMHÉiKIâTS âlOTt^ BB VmSMB.
§ 1563. L'urine des divers animaux contient différents principes * cristallisables et bien défmis que nous allons stfccciteivemerit passer en revue. La plupart de ces curieux composés peuvent s'obtenir artificiellement, à Taide de procédés trèsnsimples doués d'une identité complète avec «eux qui sé sont formés sous Tinfluence de la force vitale.
Tandis que les matières orizaniqucs ternaires se brûlent dans l'économie vi\ante pour donner finalement naissance à de l'acide carbonique et à de la \ apeur d eau, les matières a/otées éprouvent une décomposition telle, que.razote se retrouve presque en entier dans rurée et l'acide urique qui font partie de l'urine de tous les carnivores. ' ,
Chez les animaux à sang chaud Turée \)rédomine; fhez les animaux à sani: froid ou ne retrouve [)res([ue que de l'acide urique.
Nous ne reviendrons pas ici sur l'urée dont je vous ai décrit les caractères physiques et les propriétés fondamentales, dans le chapitre soixante-troisième; mais nous entrerons dans quelques détails sur deux autres produits qu^ sont remarquables en raison 'd^' métamorphoses .qu'on peut leur faire éprouver. Ces deux composés sont Vaeifie hippurique et Vaeitle wiquê.
6a6 ACIDE HIPPURIQUE.
' AQDE HIPPURIQUE.
§ 1364. Cet acide,' si. iinalé successivement par Rouelle, Fourcroy et Vauquelia dfins Turine des herbivores, fut étudié d'une manière approfondie par M; Liebig, qui eh a fait connaitre la véritable iuk turo. Ce démier a recQimu que non-seulemept' cet acide existe dans l'uriiie de te& animaux, mais qu'on nencontre encore dang Turine humaine, et notanmient dans l« cas de Tingestiori «de substances renfermant de l'acide benzoique ou ses analogues, ou du moins capables de le fournir.
Cest à l'état de se\'ûe soude ou d*ammeniaque que Tacide hippurique se trouve dang l'urine. Pour l'en extraire, on évapore ce liquide jusqu'au huitièine de son volume environ,' pui& on y verse un léger excès d*açide chlorhydrique*.. on* voit bientôt se séparer un corps cristallin de couleur jaunâtre, qui constitue l'acide impur. Pour le purifier, on le fait bouillir avec un lait de chaux, on précipite le liquide filtré par un excès de carbonate do potasse ou de sbude, on fait bouillir, on filtre et Ton décompose de. nouveau par un sel de chaux. On verse «nfin^dans ia liqueur filtrée de l^adde chlorhydri^ue. Le (^rbonate de cbaux entraîne, en se précipitant, la matière colorante d'une manière tëflement complète, que l'acide hippurique 8*obtient d'une blancheur parfaite.
La quaittité d'acide hippurique contenu dans les urines dos différents herbivores présente d'assez grandes variations. . M. Dessaignes a reproduit tout récemment l'acide hippurique en faisant r^ir le .chlorure de benzoïle sur le. glycocblle zincique dans .un tube fermé à j2M> degrés ou par un contact prolongé à la température ordinaire. C'est ce qu'exprimé l'équation
e*H*ClO»-HCA*ZnA20* = Zna+C'»H*AzO».
Chlorure Glycocolle liociqoe. AeUto hlppariqiie.
éé bemoïle.
§ A l'état de pureté, cet acide cristallise en gros prismes* blancs et transparents, terminés par des sommets dièdres. Leur pesanteur spécifique est de i ,3o8. Ils ont une saveur légèrement amère et rougissent fortement le tuurnesol. Ils exigent 600 parties d'eau froide pour se dissoudre; 1 eau l)ouillaiHe et l'alcool les dis-
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solvenl facilement; Téther n'en dissout que des traces» ce qui permet de le séparer de l'acide benzoïque.
Lorsqu'on le soumet à l'action de la chaleur, il fond d'abord et 86 décoinpose en donnant une substance rougeàtre, d'apparence résineuse, ainsi qu'un abondant résidu de charbon: on obtient en outre un sublimé d'acide benzoïque, du bènzonitr^ le et de l'acide cyanhydrique.
Distillé avec trois ou quatre fois son poids de chaux, il donne un résidu de carbonate, et l'on obtient de l'ammoniaque ainsi qu'une huile odorante, qui paraît être de la benzine. . L'acide chlorhydrique concentré et bouillant dissout de grandes quantités d'acide hippurique. Si Pon maintint rébullition pendant quelque temps, ce dernier se dédouble en acide benzoYque et glycocolle, en fixant 2 équivalents d'eau. C'est ce qu'exprime l'équation suivante;
AtSÛÊ AMé GlyeocôUe.
hlppariqDe. iMmolqie.
L'acide sulfurique étendu et bouillant, l'acide azotiquoi Tadde phosphorique et l'acide oxalique lut4néme produisent le même
dédoublement. '
Bouilli pendant quelque temp^ avec une dissolution de potasse ou de soude caustique, l'acide hippurique se convertit pareillement en benzoale et glycocQlle.
L'acide hippurique se déioilble également en présence de certains ferments qu*on rencontre notamment dans f urine, en donnant encore haissance à de l'acide benzoYque. ^
Un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse décompose rapidement l'acide hippurique à la température de l'ébullition; de l'acide carbonique se dégage, et la liqueur bouillante . laisse déposer par le refroidissement une abondante cristallisation d'acide benzoïque, tandis qu'elle retient en dissolution du sulfate d'ammoniaque et du sulbte de protoxyde de manganèse.. ■
Le peroxyde de plomb décomposé Faeide hippurique en dissolution dans Teau à la température de Tébullition ; de l'acide carbonique se dégage, et l'on obtient de la beozamide.
L'acide azoteux produit par sa réaction sur l'acide hippurique
63o ACID£ URIQUE.
un dégagement d'azote, ainei qo*uiî adde de eompoàlkm ternaire, auquel on donne le ndm é*aciffe henzo^lycolUgue, La formation de
ce produit s'explique au moyen de l'équation
C*«H»Aï(y+AzO»== C"H«<y-|-IK) ^lÊa.
Acide Acide beozo-
La meilleure méthode dont on fMiiaiie faiire usagie pour la préparation de*cet acide, connste à former une bouillie claire avec de l.'acide hippurique en poudre et de Tacide azotique du commerce
et à y faire pusscT un courant de hipxy.de d'ir/.ote. Lorsqtie le déi;ai;enient de ces «îhz n'est pas trop rapide, il est al)>oi be tout entier, et l'on voit se dégager du sein du mélange de petites bulles d'azote; ropéralion exige cinq à six heures pour être complète. On recueille 1q précipité, on le lave à Teau froide, on neutralise par un lait de chai|x, puis on décompose par l'acide chlorbydrique le benzoglycollate calcaire*
La composition de l'acide hippurique est représentée par la formule
Les hippurates retiennent tous i équivalent d eau et sont remanpiables par leur h(Mle cristallisation.
Ln faisant ai:ir les chlorures dw toluyle, de cumyle, etf ., sur le glycocolle argentique, on obtient des homologues de Tacide hippurique.
âgide uRfQingr.
§ 4566. Cet acide fait partie de la ^rétion urinaired'un grand nombre d'animaux. On le rencontre dans les excréotents des* oiseaux, dans les urines iMueuses des serpents, les excrément^ des
vers à soie, et les calculs Virinaires de Thomifte.
Chez l'honime, 1 acide urique est assez rare; on observe sa formation en quantité notable sous l'influence d'une nourriture azotée ^surabondante et par le défaut d'exercice.,
L'acide urique s'extrait facilement soit des calculs urin^iiies, soit des excréments des serpents. Qn faiti bouillir ces matièrea palvérisées avec une lessive faible de potasse ou de soude caustique, on filtie la liqueur, puis on^ y ajoute de Taclde ^Merhydrique'. Il
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se dépose dos llocons (\n\ peu à peu se contractent et présentent l'aspect de petites paillettes brillantes.
Ainsi préparé, l'acide urique est anhydre. Loik[u'on expose Ja dissolutioii d'un urate alcalin à me basçe température, puis qu'on y ijootç de Taeide chlorhydrique, il se .dépose des paillettes blanches qui contiennent 17,5 pour 100 d'eau. "
•L acide urique anhydre est représenté par la l'orinule
L'acide hydraté est représenté par ^ • - C'*AzMrO«-J-2HO.
L'eau à i5 degrés* n'en dissout que iVrr V^^^ nVr ^
.la température, de rébuUitiôn.
Lorsqu'on traite l'acide urique par Tficide nitrique, oh obtient
des produits nombreux dont la nature varie avec la température et le degré de runcentraliun de l'acide minéral, sur lesquels je vous donnerai tout à l'heure quelques détails.
La liqueur provenant de l'action de l'acide nitrique sur l'acide urique, étant concentrée, jouit de la propriété de développer une couleur rouge-pourpre, lo^u'on la traite par l'ammoniaque* Ce caractère est mis à profit pour reconnaître des traces d'acide urique.
Soumis à la distillation en vases clos, Tacide urique se décompose; on trouve parmi les produits, de cette décomposition de l'urée et de l'acide cyanuri(pie.
Fondu^vec de l'hydrate de potasse, il se décompose en donnant du carbonate de potasse, du cyanate de potasse et du cyanure de potassium* . ^
. L'acide urique inélé k une quantité d'eau capable d'en faire une bouillie claire,* étant chaufTé avec du peroxyde de plomb en poudre
fine, de l'acide carbonique se dégage, il se produit de Toxalatede plombf et la liqueur ûltrée retijt^nt en dissolution de l'urée et de ïaUarUoïne. On a • .
e* H* Az* O'' -f- 3 H' 0 4- 2 0 = aC'O* H- C'O' Xz' W 4- C 0^ Az^ \i\ . Acide arique.* Vré*. Allanlaiiie. •
Les urates de potasse, de soude sont les seuls qui soient sû« lubies dans l'eau.
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Ces sels ont pour formule
CWA3E*0«, KO et C'»H*Az*0*, NaO.
9 1567. Suivant M. Liebig il existerait dans Turine du chien un acide différent de racide uriqne, noquel il donne le nom d*iicide cy'anttrénique. Ce composé forme des aignillea incolores trèsfines, qui présentent un éclat soyeux et réagissent le tournesol.
Chauffé dans un petit tube, l'acide cyanurénique fond en an liquide brun et donne, par une plus forte chaleur, un sublimé cristallin blanc et soyeux, en ne laissant qu'un résidu de charbon insignifiant.
L*acide cyanurénique se distingue facilement de Tacide urique par sa solubilité dans Tacide cblorbydrique et les acides azotique et sulfurique étendus, qui le laissent déposer par lô refroidissement sous la forme d^aîgaitlÀ raccoaretes, douées de beaucoup d*éclat.
§ 1568. On rencontre dans la vessie de l'homme des calculs formés d'une matière à laquelle on a donné le nom (ïo.ij'(le xanthique et qui est représentée par la formule
(^elui-ci ne dilTère, comme on le votit, de Tacide urique que par 2 molécules d'oxygène.
ALLANTOINE.
§ 1569. Cette substance, qu'on rencontre dans l'eau de Tamnios de la vache, et qu'on obtient facilement par l action réciproque de l'acide urique et du peroxyde de plomb, cristallise en prismes ^ blancs d'un éclat vitreux. Elle est insipide, sans action sur le touruesol; peu soluble dans l'eau froide, plus solub|e dans l'eau bouil- | lante. c I
Sous l'influence des dissolutions alcidines" bouillantes, elle se . convertit en acide oxalique et ammoniaque, ce qui s'explique facilement, cette substance pouvant être re[>resentée par 2. équivalents d'oxalate d'ammoniaque anhydre, moins 3 atomes d eau. ' . Chauffée légèrement avec de l'acide, azotique pu chlorbydrique, l'allantoïne se change en urée et acide aHanturique : * • C»H«Az«0*-+-aHO = C*H*Az»0»-I^C«fl*Az»0».
AllwloliM. Urét. , Ae. aUMlarl^M. *
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La dissolution nquouse de cette substance, éteint chauffée à • * .140 degrés dans des tubes scellés à la lampe, se convertit comme précédemnlént en acide allanturique; seulement Turée se. trouve, remplacée par les produits de sa décompositiOD, ammoniaqne et acide carbonique. ' ' ^
L'acide sulfurique concentré décompose à chaud l'allantoïne avec formation d'acide carbonique, d'oxyde de carbone et d'ammoniaque. Les éléments de la vapeur aqueuse mterviennent d^ns cette décompositiou. Ou a '
11" Az* 0« 4- 6 HO = 4 GO' 4- 4 CO -h 4 Azff . ' '
Lorsqu'on- bêle une dissolution bouillante d'allantoïne avec une dissolution également bouillante d'azotate d'argent et qu'on ajoute^ de l'ammoniaqué goutte à goutte, il se forme un précipité blanc d'aliantoate d*ârgent, ^
CH^AgAz^O^ ' •.
. - La composition de l'allantoïne est représentée par la formule
ALLOXANE.. - ALLOXÀNTINE. - ACIDE PARABANIQDE. .
§ 1570. Vallo.Tfine est l'un des produits de l'action de l'acide azotique sur lacide urique. Pour la préparer, il faut ajouter àf I partie d'acide arique 4 parties d'acide azotique de 1 ,4 à f ,5 de densité, par petites portions à la fois. Is'acide urique se dissout avec effervescence; il est important de refroidir le mélange pour éviter une décomposition ultérieure. On voit bientôt se déposer des cristaux blancs dans la liqueur, qui finit par se prendre en masse; on décante alors et on purifie le produit par de nombreuses crif^ tallisations ddns l'eau bouillante.
• Suivant M. Schlieper, il est préférable d'employer un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlorhydrique.
La réaction s'exprime au moyen de l'équation ^
C"H*Az*0«4-aHO-l-aO = eH'Az'0»+C^H*Az'0\
Acide nrique. Alloxane. Urée.
' h' alloxane se sépare de ses dissolutions sous la forme de cris--
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• . taux, qui peuvent acquérir quelquefois un volume très-oonmdé-
rable. Lorsque ce produit se sépare par rofroidissemenl é'una, dissolution saturée à chaud, on obtient des cristaux Irès-voluniineux, contenant 8 équivalents d'eau de cristallisation, et qui fi'efûeurissont rapidement à Tair. Les cristaux qui se forment dans une dissolution chaude ne contiebneot que a équivalents d'eau et ne s'efBèurissent pas. Les prei)nerà' sont des prismes à base rectangulaire; les seconds sont des^octaèdres rhomboïdaux.
L'alloxane est très-soluble dans l'eau, rougit les couleurs végétales et colore répiderme en pourpre en lui donnant une odeur nauséabonde.
La composition de Talloxane est représentée par la formule
G»H'Az'H*.
* § 1571. L'alloxane se combine avec les bases; mais quand on essaye de la séparer de la combinaison, oq obtient un corps acide, qui en diffère «par la fixation de a équivalents d^eau; c'est ce
qu'exprime l'équation • ' ..
AUoxaae. Acide aUpiADique. "
Une dissolution chaude d'alloxane donne avec de réau de baryte un précipité ^ftlloxanate de cette base. Fait-on bouillir ce dernier
{>endant quelque temps au milieu de la liqueur, il se scinde en urée et en mésoxalaic de bar)y: ; c est ce qu'exprime 1 équation
, (?IPAz»0»-MBaO-h<HO= C»H*Az»0»4-C»0"aBaO.
Alloxane. ' • « . . Urée. . / Ai ^oxalate
, Ue barjfle;
Par ébulliUon avec du peroxyde de plomb, ralloxane* se décompose en dégageant de Tacide carbonique pur i on obtient un précipité .d*oxalate de plomb, tandis que la liqueur retient en dissolution de l'urée. Ces résultats s'expliquent au moyen de l'équation
eH^Az»a»-f-aPb(P-*^aHO = C-H*Az*0'.t-C»0% aPbO-haCO».
Allozaoe. Uré«. Oxalate de plomb.
L'acide sulfbydrique qu'on dirige Ji travers une dissolution d*alloxane le décompose; du soufre se dépose, et Ton obtient une
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substance désignée sous le nom 6'alloxnfitirie, qui se sépare à l'état de cristaux tellement abondants, que le liquide se prend- en une', botfillie épaisâé. La formation de Fidioxantine s'explique au moyen deVéqualion ' * . ' ' '
AlUntue. ' -' Altoianttiie.
Ce même produit s'obtient soit en plaçant des grenailles de zinc dans une dissolution d'alloxane acidulée par' de Yacide chlorhydrique, soit en y ajoutant du pï^otocblorure d'étain. Cette alloxantîney à son tour, se convertit ^n alloxane sous VinfluencQ d'agents oxydants. * •
Lors([u'on tait y^i^ir un i^i and excès d'acide suUtiydricîue sur lalloxano, cette substance devient acide ; du soufre se dépose, et l'on obtient un produit désigné sous le nom d'acide (Ualuritjtw.
La formation de ce produit s'explique à l'aide de l'équation
CniUz^ 0* -f- «2 SU = C Az'O^ -h 2 S.
AllMflne. Adde dlalviqne.* ^
Sous la double inlluence de Tacide sulfureux et de l'ammoniaque, l'alloxane se change en acide tbionurique, ainsi que l'exprime réquation suivante :
. C«H^Az=0''-hAzH'4-aSO'=C4PAi:^S'0'».
AUOMM. A«M« ihiourlqm.
L'alloxane donne, par sou ébuUition avec l'ammoniaque, une matière jaunâtre gélatineuse, renfermant un sel dont l'acide, désigné sous le nom tX^acide mycoméiiniqtœf est représenté par la formule
C'H^Aï^O».
Enfin par un long contact avec l'acide azotique, l'alloxane se transforme en acide paraifanique, ainsi que rétabKt féquation
e H' Az^ 0* '2 co^ + e h^* az^*
AUouM. Aeld« panbialqiie
§ 1572. L'<^///ox/3/i/fii^, qu'on fait dériver facilement de l'alloxane par l'intervention d'agents réducteurs, se sépare de ses.dissolutions
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60118 latoitne de prisme» rhomboïdaïuL obliques^ légèrement icolorés en jaune, durs et transparents. Ces cristaux renferment 6 équivalents
(l'eau de crislallisalion, qu ils ne perdent qu'a urM3 température supérieure à loo degrés. A peine soluble dans 1 eau froide, cette substance se dissout en proportion assez notable dans ) eau bouillante, la solution rougit seu^bl^ment la teinture de tournesol. Les agents oxygénants opènei|t la conversion de l'alloxantine en alloxane.' . ; - ^
La composition de l'alloxantine anhydre est représentée par la formule
. § 1573. Vactfle pnrabamqtœ cristallise fsa prismes liexagones minces, transparents et iifêolores, et dont la savear fortement
acide rappelle celle de l'acide oxalique. L eau le dissout en assez grande quantité ; la solution n'éprouve aucune altération lorsqu'on la fait bouillir pendant quelque temps. (^JiautVé à lob degrés, il prend une couleur rougeâlre, fond et se sublime en partie, tandis qu'une autre portion se décompose en dég^gciamt des valpeurs eyankydriquesi • • .
Lorsqu'on ajoute der Tammoniaque à la dissolution boùlliaBle de cette substance, il se forme de l'oxalurate d'ammoniaque.
La composition de 1 acide parabanique est exprimée par ia for* mule
eH'Az'0«.
ACIDE THIONURIQUE.
§ 1574. Ce .composé prend naissance dans l'action simultanée de l'ammoniaque et de l'acide sulfureux 'sur Talloxane. H suffit de maintenir quelques instants, à la température de rébullitipn; un
mélange de ces matières, pour <i^u*il se dépose par le refroidisse* ment une quantité considérable de feuillets éclatants qui constituent le thiônurate d'ammoniaque. Ce sel étant traité par une dissolution d'acétate de ploo4b> donne uu précipité gélatineux qui se change par le refroidissement. en fines aiguilles groupéiss concentriquement. SiU'on décompose le sel de plomb mi^ en suspension dans Teau par un courant d'acide sulfli} drique, il se dépose du sulfure de plomb, tandis que le liquide retient l'acide t^ionurique
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en dissolution. On en 8é|)are ce dernier par l'évaporation.sous la forme d'une masse cristalline formée d'aiguilles blanches tres-lines.
La composition de l'acide tbiouunqi|^ est exprimée par la formule , ' '
La dissolution de cet acide se décompose par rébullition; de 1 acide sulfurique prend na^sance, et l'on obtient un dépôt de murexane ; c^est ce qu'exprime Féquation . ' , *
CirAz'0% 2S0--H'2H0=C''H^Az'0*^ + 2(S0% HO). ..
Une dissolution de thionurate acide <l*ammoniaque se décompose
pareillement à la température de rébullition, en produisant du sulfate d'ammoniaque et de 1 acide dialurique, ainsi que l'exprime • l'équation • * . . . , ^
0'H«Az*0", 2Sd' + ^H0 = a(S0S AzH^Ol-f-eH^Az'O».
AtUm UUraartfM. Actde dlalariqM.
MUREXAljE. --'.MUREXIDE.
§ 1.^75. Lorsqu'on mélange uoe solution dç sel ammoniac avec une solution d'alloxantiné, toutes deux privées d*air par Tébullition, il se précipite des cristaux d*une substance qu'on désigne
sous le nom de nmrcxane ou de (Ualuramidc, tandis que l'eau mère relient de l'alloxane et de l'acidp chlorhydrique libre, ainsi que l'exprime l'éqaatioa suivante : *
AltouaUM. MorauM. AIIomm
La murexane cristallise en longues aiguilles dures et brillantes. Elle est insoluble dans l'eau froide, et faiblement soluble dans 1 eau bouillante, dont elle sa sépare par le refroidissement.
Elle se dissout dans, rammoniàque, les acides Ten précipitent sans àltération. Lorsqu'on la -fait, bouillir avéc cette siîbstaoce, la liqueur prend d'abord une teinte jaunâtre, acc]tiiert graduellement une couleur d'un pourpre foncé, et laisse bientôt déposer des aii^uilles vertes à reflets métalliques, qu'on désigne sous le nom de murexUle, Cette ii)éme tiausiormation de la murexane eu lu. , , • • . 54
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murexide peut »*effectuer sans qu^l soil nécessitire de laire intervenir rammonlaque; il suffît d'ajouter à Teau des corps facilement réductîi>les, lels que défe oxydes de mercure ou d'argent. La réaction s'explique au moyen de Téquation
!i ( C 1 P A 0« ) -4- 0* ^ a HO 4- C • H" A z« 0' ^
llar«UM. Uvreiide.
On obtient encore la murexide en grande abondance, en dissol* vant la murc^ume dans Tammoniaque et y lyoutant une dissolution d'alloxane. La liqueur prend bientôt une teinte pourpre et forme
un abondant (lé[iôt de murexide.
On peut égjilernont la préparer en versant goutte à goutte dans • une dissolution |)resque bouillante d'alloxane une dissolution de carbonate d'ammoniaque; une vive effervescence se produit; bientôt la liqueur se colore en pourpre, et la murexide se dépose par le refroidissement.
Enfin, d'après MM. Lfd^ig et WOhIer, la murexide prendrait encore naissance en faisant réagir 4 parties d'alloxantine, 7 d*al-. loxane, 240 d'eau et 80 de carbonate d'aninioniaque.
La murexide cristallise en prismes quadrilatères raccourcis, d'un vert doré magniûque présentant les reflets métalliques et la belle couleur verte des ailes de cantharides; elle est peu soluble dans Teaa, qu'elle colore cependant en pourpre magnifique; elle est. insoluble dans Falcool el Féther. .
La murexide se dissout dans la potasse caustique, en prenant une belle couleur bleue tout à fait caractéristique. Si l'on chauffe ce mélange jusqu'à ce que la coloration ait disparu, puis qu'on sature par l'acide suilurique faible, il se précipite des paillettes de murexane.
L*acide azotique convertit la murexide en alloxane.
La composition de la murexide est exprimte par la formule
De[>uis quelques années la murexide est employée par les teinturiers pour lixer sur les étoiles une couleur d'un violet très-ricbe.
ACIDE MÊSOXALIQUE.
ACIDE MÉSOXAUQUE.
§1576. Lorsqu'on .verse goutte à goutte. dans une solution d'alloxane une dîssdiution bouîltanté d'acétate de plomb, cette
substance se scinde en urée que l'eau retient en dissolution , tandis qu'il se dépose une poudre blanche ((ui n'est autre qu'un sel de plomb formé par un acide exempt d'a/ote. Ce sel, bien lavé, puis traité par Tacide sulfhydrique, donne du sulfure de plomb insoluble, tandis que Tadde mis en liberté se dissout et peut être i^lé pftr l'évaporation de la liqueur. Cet acide, en rai- • son des analogies^ qu'il présente avec Facide oxalique, a reçu le nom d'acifle mésoxalique.
Sa formation dans les circonstances précédentes peut s'expliquer au moyen de l'équalion
C»H«A2»0''-h4H0 = C«H«0'»-hC*H*A2«0».
• AllosiMt Ao. mésosâllqne. Urée.
L*acide mésoxalique cristallise en prismes incolores; sa dissolution, qui rougit fortement le tournesol, peut être maintenue quelque temps en ébuUilion sans se décom[)oser. Le sel ammoniacal forme des précipités dans les dissolutions de chaux, de baryte et de stpontiane; ces précipités jse dissolvent dans les acides et dans un excès d'eau.
Le méitoxalate de baryte cristallise* en feuillets minées. Une température supérieure à loo dègrés le décompose.
Le lursoxnldte de chaux cristallise en tables, il est beaucoup plus soluble (pie le précédent. II n-tient 4 équivalents d'eau. Ce sel résiste à la température de 140 degrés.
Le mésaxiitfite {Parlent forme un précipité jaune qui noircit ' promptement et se réduit par la chaleur, eif produisant une vive effervescence.
La composition de l'acide mésoxalique. est représentée par la
formule
CRËilTINE.
pmCIFfiS JMMÙUAT» m Là CHAIA B£S AHUIAUZ.
• CkÉÀTINE.
§ 1577. Lorsqu'on épuise la chair des animaux par l'eau froide, on obtient un produiiv cristal li sable, obsei;yé par M. ChevreuK il y a plus'de vingt ans, et que* M. Uebig a réeemment étudié d'une manière approfondie. Ce composé tend à se dédoubler sous diverses influences en des ocAnposés ftombreux. parfaitement définis.
Pour obtenir la créatine, on épuise à l'eau froide la chair d'animaux récemment tués et hachée aussi fin que possible. En chauffant ce liquide, l'albumine se coagule sans que sa couleur chanj^e; ce n'est que par l'ébullition que la matière colorante se .trouve détruite. Le liquide filtré rougit fortement le tournesol et fournil de Ja créatine par févaporation.
La quantité de^ créatine contenue dans les diverses espèces dé viandes est très-variable; ainsi la chair âe poule est celle qui paraît en contenir le plus; viennent ensuite le cheval, le renard, le chevreuil, le cerf, le lièvre, le bœuf, le mouton, le porc, le veau et le poisson. C'est surtout le cœur qui fournit à poids égal la plus forte proportion de ccéatine.
Le tableau suivant, tiré des Mémoires de tlM. Liebig et Gré-
^ory, vous donnera dû res|e une idée de cés proportions. * . l ' •
Poulet
CiBur de bœof .
Morne
Pigeon
Cheval
Bœuf ,
Raie
PROPOKTION DE CKÉATU<£
wioft 1000 mriM.
It
«KiOOKf.
0,935 tt
» It
tt It
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§ 1578. A l'état de pureté, la créatine est incolore, insipide, neutre aux réactifs colorés. Elle cristallise en prismes parfaitement
limpides; les cristaux possèdent une densité de i ,34 à i,35.
Elle exige 74 parties d'eau pour se dissoudre à la température ordinaire; elle est très-soinble, au contraire, dans l'eau bouillante, qui la laisse déposer par le refroidissement sous la forme de fines aiguilles;
Les acides étendus n'exercent aucune action sur la créatine, mais en présence des acides concentrés, tels que Tacide suliiirique, cette substance se transforme en créatinine, avec élimination de
2 équivalents d'eau; c'est ce qu'exprime l'équation
C»H»A2*0*= C»H'Az*0*-haHO.
Créatine. Créalinioe
Une ébullition prolongée dans l'eau de baryte diédouble la créatine en urée et en sarcosine, ainsi que l'exprime l'équation
e»Az»0»-l-aHO = C*H*Az*0»-|-C?H' AzO*.
CréêUiie. Urée.
La composition de la créatine est représentée par la formule
§ i579. Le peroxyde de plomb n*exerce aucune action sur une dissolution de créatine, même & la température de l'ébullition. Il
n'en est pas de même, suivant M. Dessaignes, de l'oxyde rouge de mercure. Lorsqu'on fait bouillir une solution de créatine avec cet oxyde, il se réduit bientôt, et l'on obtient un alcali particulier auquel ce chimiste a donné le nom de méthjrlummine, parce qu'on peut représenter sa composition par les éléments de la méthylamiiie et de l'acide oxalique avec soustractioa d'eau. La formation de cette sdbstance|)eut s'exprimer au moyen de l'équation
a (C»H» Az»0* ) -4- loO = a C« H' Az» -ne H'O" 4 CO' -4- aHO.
CréaUae. MéUtjluramliMk ^ Acide
oxalique.
La métbylumroine est une snbstance très-caustique qui chasse à froid l'ammoniaque de ses sels, fille forme avec les acideit des sels
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qai cristallisent avec facilité. Le ( tiloroplatinate se s^-parç par révaporation de sa dissolution sous la forme de magnifiques rhomboèdres orangés.
CRÉATININE.
§ 1580. Nous avons vu préctMlomment que lorsqu'on traite la créatine par Tacide sulfuricjue, il y a production d'une- matière particulière désimiée sous le nom de crerui/ii/w, ai\ec. élimination de a molécules d eau. Celle-ci s'obtient plus commodément en faisant bouillir la eréatine avec de Tacide chlorhydrique concentré : il se produit ainsi du chlorhydrate de créatinine, qu'on décompose par un exisès d'oxyde de plomb hydraté; on l'obtiendrait égalément en décomposant le sulfate par le carbonate de baryte.
Cette substance se rencontre en quantité très-minime dans Tu- * rine de 1 homme, du veau, du cheval et de quelques autres mammifères.
A rétat de pureté^ la créatinine se présente sous la forme de cristaux qui sont beaucoup plus solubles dans l'eau et dans ralcool ' que la créatine.
Cette substance précipite le sublimé corrosif en flocons blancs
qui se transforment au bout de quelques instants en aiguilles incolores.
Elle donne avec le chlorure de zinc un précipité grenu, formé d'aiguilles groupées conc^triquement, ainsi qu*i| est facile de le reconnaître lorsqu'on lexamine à la loupe. Une .dissolution d'aiotate d'argent de ooncentration ihoyenne, à laquelle on ajoute une dissoin tion de créatinine, se prend en une bouillie d'aiguiUes blanches composée de nitrate de <Téatinine et d'arijient.
La composition de la créatinine est exprimée par ia formule
Cette substance forme avec les acides des sels bien définis et parfaitement cristallisés.
La créatinine dëplacel'ammoniaque de ses combinaisons salines et forme avec les sels de cuivre des composés bleus qui cristallisent très-bien, [{lie forme dans la dissolution du sublimé corrosif un précipité blanc caillebotté qui se change en quelques minutes en aiguilles incolores.
SAHCOSINE. (543
Dans certairu's circonstances qu on n a pas pu précistîr encore bien nettement, Ja créatinine paraît régénérer la créatine.
SARCOSINE.
§ 1581. Ce produit prend naissance lorsqu'on fait bouillir une dissolution de créatine avec un grand excès de baryte caustique; de rammoniaqne se dégage en abondance et bientôt la liqueur se trouble. £n renouvelant de temps en temps les additions d'hydrate de baryte et d*eau et continuant Faction jusqu*à cessation de toute odeur ammoniacale, on obtient par la fiUration un liquide limpide retenant en dissolution la sarcosine et l'excès de baryte. Le dépôt qui reste sur le filtre est du carbonate do bar\ te. Four débarrasser la sarcosine de la baryte caustique, on fait passer à travers la dissolution un courant d'acide carbonique, et l'on porte à Tébu)lition. La solution filtrée donne par révaporation un sirop qui ne tarde pas à se prendre en feuillets incolores et transparents.
On purifie cette matière en la transformant en une dissolution concentrée de sulfate qu'on maintient acide à dessein; de Falcool ajouté au liquide sirupeux sépare le sulfate sous la forme d'une . poudre blanche cristallini* qu'on lave à l'alcool froid. Ce sulfate, dissous dans l'eau, est chauffé avec du carbonate de baryte en poudre fine jusqu'à cessation d'effervescence et jusqu'à ce que la réaction acide de la liqueur ait entièrement dispafu. Celle-ci renferme Talcaloïde qui par Févaporation se sépare sous la forme de oristamr parfaitement définis.
Ces cristaux a{)parti('ruu^nt au système rhonibique; ils sont incolores, trans{>arents <*t assez i^ros ; ils sont très-solubles dans Teau, peu solubles dans l'alcool et insolubles dans l ether. Ils fondent un peu au-dessus de loo degrés et se volatilisent sans résidu.
La sarcosine est isomère de la lactamide et de furéthane; son insolubilité dans Falcool et dans Féther la distingue de ces deux substances. Elle est également isomère de Falanine. Elle forme avec les acides sulfurique, azotique, chlorbydrique, des sels définis et cristallisables.
La composition de la sarcosine est e;cprimée par la formule
C^H'ÀzO».
Outre la sarcosine et Furée qui prennent naissance par le dé-.
<)44 ACIDE INUSIQUE.
doublement de la oréatine, on observe la formation d'une subetanœ qui cristalliae en longs prismes et présente une légère réaction acide. M. Lîebi^, qui n'a pu se procurer une quantité suffisante de
ces cristaux pour pouvoir les soumettre à l'analyse, pense que ce pourrait bien être de l'uréthaoe.
ÂODE INÛSIQUE.
§ 1582. Cet aride se rencontre dans les eaux mères de l'extrait (le viande d'où la créât i ne s est déposée. Il présente une réaction fort acide et possède une saveur aj^réiible qui rappelle celle du bouillon. Évaporé en consistance de sirop, il ne fournit pas de cristaux, même lorsqu'on l'abandonne pendant plusieurs semaines à l'étuve. Traité par l'alcool, ce sirop se transforme en une matière pulvérulente, dure, à peine soluble dans ce véhicule. Il est insoluble dans l'éther.
L'acide inosique ne forme aucun précipité dans les eaux de chaux et de baryte; mais par Tévaporation on voit s'y former des paillettes nacrées d'inosate de baryte ou de chaux! U trouble les sels ^ de cuivre, dans lesquels il forme un précipité bleu-verdàtre, inso- i lubte dans l'eau bouillante ainsi que dans l'acide acétique, mais fort soluble dans l'ammoniaque. Il précipite les sels d'argent en blanc; le précipité gélatineux présente l'aspect de l'alumine.
Les inosates, chauffés sur une lame de platine, se décomposent en répandant une odeur de viande rùtie.
La composition de l'acide inosique est représentée par la formule '
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