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n. BASES ORGANIQUES.
Les plantes reofennent des bases de composition organique. Ces hases ne s y trouvent pas à Tëtat libre, mais en combinaison avec des acides formant des sels neutres ou quelquefois des sursels. C'est pourquoi ces qprps basiques ne furent découverts qu à uue époque où la chimie organique avait déjà fait de notables progrès.
Il y a deux genres de bases contenus dans les plantes. Dans celles du premier genre, il existe une véritable base alcaline, Tanimoniaque. Elle est copulée avec des composés orgitoiques, comme nous Tavons vue copulée avec des composés inorganiques, dans Tacide urénique ammoniacal, dans le chlorure platinique ammoniacal, et dans Tamidure platinique ammoniaittl. Nous les appellerons o/ca/î^^^^e/aïur; on leur donne aussi le noiad'alcaloïileset de hases végétalesm L*ammoniaque, ainsi copulée, peut éprouvei les mêmes changements que si elle était libre : sans perdre sa copule, elle peut se transformer en amide, en ammonium et en oxyde ammonique , ce qui fait que Talcali végétal peut se constituer de quatre manières différentes. — La séparation des alcalis v^étaux n'offre pas de bien grandes difficultés : on les obtient copules , soit avec l'ammoniaque, soit avec l'oxyde ammonique. Quant à leur origine , les uns sont pi^uits chimiquement dans les végétaux vivants, et on n'est pas encore parvenu à les former artificiellement; les autres sont l'œuvre de Fart, et on n'en a point jusqu'à présent trouvé dans des corps vivants.
he second genre de base$ compreod les oxydes organiques, su^ VI. j
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ceptibles de former avec les oxydes inorganiques, ou minéraux, des combinaisons neutres, auxquelles^ manquent tous les caractères des sels.
Ces combifiai^ns neutres ^ traitées par des bas£s minérales puissanteii cèdent, |1 est trai^ a{|x ^epiières fei^r «çic^e; mais la base, au lieu de se séparer à l'état libre ou sous forme d'hydrate, s'unit aux éléments de l'eau, pour former un composé d'un ordre tCHit difiCiérent. Bien qu'on n'clttiedne ainsi que des produits de transformation , l'analyse des combinaisons neutres de ces bases avec des acides inorganiques en donne très-exactement le poids atomique. Q^ bases trpuvevont leur pkce dans la description des combinaisons qu'elles sont susceptibles de former.
Nous ne traiterons donc ici que des alcalis végétaux. Les composas que ceux*ci produisent avec les acides ont tout à fait les propriétés des sels : l'alcali végétal en est séparé par une base plus forte , et particulièrement par les alcalis nrinéraux.
Le premier alcali végétal fut découvert , en 1816, par Sertürner, Déjà, plusieurs années auparavant, il avait remarqué des propriétés basiques dans un corps cristalKn qu'il venait de retirer de l'opium; il lui avait donné le nom de morphium.
Cette découverte inattendue produisit alors beaucoup de sensation ; car on trouva que cette nouvelle base ne formait pas seulement des sels avec les acides , mais qu'elle rétablissait , comme un véritable alcali , la couleur bleue du papier de tournesol rougi. A partir de cette époque , les chimistes portèrent leur attention, bien plus qu'ils ne l'avaient fait jusqu'alors, sur les précipités que les alcaKs donnent dans des infusions de végétaux. Peu de temps après, Pelletier et Cai^entou découvrirent des bases analogues dans plusieurs espèces de stryehnos^ dans le ^veratrum album^ et dans les écorces de quinquina. — Ces recherches devinrent très-importantes pour la médecine, parce qu'on reconnut, dans les bases ainsi découvertes, les principes actife de lopium , des str/chnoSy du veratrum album et des écorces de quinquina, et qu'il devint fecile d'en doser la quantité avec précision. C'est ce qui avait engagé l'Académie des sciences de Paris à encourager ces découvertes par la proposition de prix considénAles.
La recherche des alcalis végétaux fut pendant longtemps une occupation à la mode, et produisit rapidement de nouvelles découvertes ; mais il arrivait quelquefois qu'on prenait pour des
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atcdû végétaux dés corps peu solubles, non basiques , et quelquefois même &iblement acides. Dans certains cas, on prenait même pour des bases végétales , des traces de phosphate ammo- Tiiaco-magnésten et de phosphate calcique. Gomme les premiers alcalis Tégélaux se trouvaient être tout à la fois des poisons et des médicaments héroïques, on supposait, pendant quelque temps, ces mêmes propriétés aux autres alcalis découverts par la suite. C'était là une erreur. Quelques-unes de ces bases sont retirées des matières qui sont employées comme aliments; telles sont la théine dans le thé et dans le café, la théobromirie dans le chocolat, etc.
Le nombre des bases dqk découvertes est considérable : il est d'environ quatre-vingts et plus. même, si Ton y comprend tous les composés auxquels on a tout simplement assigné des propriétés basiques. Mais combien en réste-t^il encore à découvrir !
Extradion des alcalis "végétaux. — Il existe des préceptes généraux, applicables à Textraction de la plupart des bases végétales : on les varie i|uitant les mélanges dans lesquels ces bases sont engagées.
Les alcalis végétaux sont, à très-peu d'exceptions près , peu ou point solubl6s dans l*eau, tandis qae leurs seh y sont très-solublés. D'ordinaire, ils sont naturellement combinés avec des acides organiques^ plus rarement avec de l'acide phosphorique ; et quoique dans cet état ils soient solubles , on a cependant l'habitude , pour mieux s'assurer de leur extraction , d'aciduler préalablement l'eau qui doit servir à la macération avec de Facide sulfurique ou chlorhydrique , rarement avec de l'acide acétique. Ou continue d'épuiser la matière végétale avec de l'eau ainsi acidulée, jusqu'à ce qu'on voie qu'une nouvelle addition de cette eau , après être restée quelque temps en contact avec la matière , n*est pitis précipitée par du bicarbonate sodique ou potassique. On réunit les différentes portions d'eau qui ont servi ^à Textraction ; on évapore le tout pour le réduire à un petit volume , et on y précipite la base salifiable, soit par une solution de carbonate ou de bicarbonate alcalin , soit par Tebullition de la liqueur avec de Thydrate calcique ou magnésique. On préfère le plus souvent ce dernier moyen, parce que la matière végétale peut contenir du tannin , qui se dépose avec l'alcaloïde si l'on emploie du carbonate alcaliii comme précipitant , et complique ainsi l'opération.
4 KXTUACTION DES \LGALIS VEGETAUX.
L'hydrate calcique ou magnésique se combine, au contraire , avec le tannin, en formant un composé insoluble, qui ne se mêle que mécaniquement au dépôt de Falcaloîde. On emploie pour cela, généralement, la magnésie, parce qu'il arrive quelquefois que la chaux rend soluble une petite partie de lalcaloîde ; cependant tout se dépose, quand on précipite la chaux par de lacide carbdnique dans la liqueur filtrée.
Le précipité ainsi obtenu contient Talcaloîde ou base végétale. On le lave, on le dessèche, et on Fépuise avec de l'alcool concentré ou anhydre bouillant : on répète cette opération jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. Souvent l'alcaloïde se sépare par le refroidissement de la liqueur, et l'on obtient le reste par la distillation de l'alcool. Le résidu que laisse l'alcool se compose ordinairement de phosphate terreux , ou , dans le cas où la précipitation se (ait avec de la chaux ou de la magnésie, d'un excès de ces terres en combinaison avec du tannin et d'autres substances organiques colorantes.
L'alcaloïde ainsi séparé est très-rarement pur et incolore. On a indiqué beaucoup de méthodes de décoloration ou de purification. La plus commune consiste à dissoudre la base végétale dans de l'acide sulfurique étendu , ou dans de l'acide chlorhydrique en excès, et à faire bouillir la dissolution avec du charbon animal , préalablement dépouillé de ses phosphates terreux ; après quoi on filtre la liqueur décolorée , et on y précipite la base à l'état incolore. Par ce procédé on atteint sans doute, dans la plupart des cas, le but qu'on se propose; mais, en même temps que la matière colorante, il se dépose sur le charbon une certaine quantité d'alcaloïde (salifié); on peut même précipiter ainsi complètement beaucoup de bases (à l'état de sels dans la liqueur), si l'on emploie une quantité suffisante de charbon. Cette méthode de purification , dont l'inconvénient a été signalé assez récemment, doit donc être, sauf quelques cas, proscrite.
Une seconde méthode consiste à faire digérer la liqueur, préalablement saturée par un alcali, avec de l'hydrate aluminique ou ferrique, fraîchement précipité : cet hydrate s'empare généralement de la matière colorante, en formant une combinaison insoluble.
Une troisième méthode consiste à dissoudre l'alcaloïde coloré dans de l'acide acétique étendu, et à mêler la solution avec du
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sottsacetate plombîque, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de pré* cipité. On ajoute ensuite un léger excès du sel plombique, on filtre la liqueur, et on enlève l'excès d'oxyde plombique par du sulfide hydrique : le sulfure plombique se combiné avec le reste de la matière colorante, et la liqueur filtre incolore ; au lieu du sel plombique , on peut se servir aussi du chlorure stanneux.
D'après une quatrième méthode^ on précipite l'alcaloïde par de Tacide gallotannique, on lave le précipité, et on le dissout dans Talcool; puis on traite la solution par l'acétate plombique, on filtre, et on précipite l'excès d'oxyde plombique par du sulfide hydrique ; ou bien on mêle le tannate de la base , encore humide, avec de l'hydrate calcique en faible excès, on broie le mélange très-intimement avec de l'eau > on le dessèche , et on enlève l'alcaloïde libre par de l'alcool bouillant.
Enfin , d'après une dernière méthode , on traite la liqueur contenant l'alcaloïde à l'état de sel coloré par une solution de biiodnre potassique : il se précipite une combinaison de l'iode avec l'alcaloïde, que l'on extrait d'après le procédé qu'on indiquera plus bas.
Après avoir [obtenu , par l'une de ces méthodes, un sel pur, on en précipite la base , en traitant la liqueur par un alcali ; on dissout le précipité dans de l'alcool , et on le fait cristalliser, si la chose est possible.
Propriétés générales des alcaloïdes. — Les alcalis végétaux se ressemblent presque tous par leurs propriétés. La plupart sont blancs ou incolores; quelques-uns sont jaunes, rouges, rarement bleus ou bruns. La plupart aussi cristallisent; ceux auxquels cette propriété manque offirent l'aspect d'une poudre amorphe, ou bien ils sont liquides, et ressemblent à des huiles volatiles. Leur saveor esten général amère; les alcaloïdes, presque insolubles dans Veau , sont en même temps presque insipides : cependant leurs solutions sont amères, et leurs sels le sont plus encore. Les alcaloïdes non volatils sont inodores; ceux qui se volatilisent ont une odeur pénétrante, en général désagréable, et propre à chaque «pèce. La majorité de ces bases végétales ramène au bleu la teinture de tournesol rougie par un acide ; un très-petit nombre exerce nne réaction alcaline sur le curcuma. Beaucoup de ces bases, qui ne réagissent pas sur le papier rouge de tournesol, exercent upe réaction alcaline sur du papier coloré en rôuge
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par des fleurs de dahlia. Quelques-unes d'entre elles sont sans réaction alcaline, même sur la matière colorante des dahlias. Pour faire ces expériences d*une manière convenable, il faut Opérer a^vec des solutions alcooliques: souvent la inaction ne se manifeste qu après Tévaporation de lalcooU
La plupart des alcaloïdes sont à peu près insolubles dans Teaii; un très'petit nombre se dissout même dans Teau froide. On les dissout généralement , danslalcool, plus à chaud qua froid; ils sont surtout solubles dans Talcool anhydre. Les uns se dissolvent dans réther, les autres ne s'y dissolvent pas. Lorsque plusieurs alcaloïdes coexistent dans une même plante , il arrive très-fréquemment que Tun se dissout dans Téther, tandb qUe Taulre ne s y dissout pa3, ce qui offre un excellent moyen de séparation.
Ils se combinent avec les acides pour former des sels généralement solubles dans Teau ; l'alcool et 1 ether en dissolvent aussi un certain nombre. Ces sels ont une saveur amère, qui rappelle exactement celle de la base, mais qui est beaucoup plus prononcée, et souvent insupportable. Cest ici le contraire de ce qui a lieu pour les sels minéraux , où la saveur de la base est i)eutralisée pat* l'acide. La cause en est que la saveuç y tient à la copule, qui accompagne seulement l'ammoniaque formant avec l'acide un sel soluble. La plupart de œs sels cristallisent ; d'autres n'offrent aucun indice de cristallisation. Lorsque la base est franchement alcaline, les sels qu'elle forme sont d'ordinaire complètement neutres ^ les bases faibles produisent au contraire des sels à réaction acide. Quelques alcaloïdes ont une tendance à former des soussels, taudis que d'autres donnent des sursels.
Pendant leur combinaison avec les hydracides^ l'hydrogèiie de ceux'ci se porte sur Tammoniaque de la base pour la transi'onner en ammonium , absolument comme si l'ammoniaque était libre. Les alcaloïdes abçoibent le gaz acide chlorhydrique , souvent avec beaucoup de violence; la masse s'échauffe, et il se produit du chlorure amnionique neutre^ en combinaison avec la copule de la base. D^ns quelques cas, le sel ainsi formé peut absorber eucore du gaz acide chlorhydrique, et donner naissance à un surs^îl. Pendant longtemps on s'était servi de l'augpientatiou de poids qu'un alcaloïde anhydre éprouve par la saturation du gaz acide chlorhydrique, pour en déterminer le poids atomique. — Quand on mêle la solution d'un de ces sels organiques avec une solution de bi-
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iodure potassique, il se dissout, dans la liqueur, un sel potassi^. que, tandis qu'il se forme un précipite brun foncé, composé de büodure ammoniqne, uni à la copule de la base. Ces combinaisons sont si peu solubles dans l'eau, que l'alcaloïde peut être par là complètement précipité. On les obtient aussi en traitant la base par de l'iode libre | mais alors, par suite d'un changement moléculaire, Tammodiaque de l'alcaloïde se convertit en amm<H]ium« On obtient ainsi un suriodure peu soluble, un monoiodure de la copule dissous dans la liqueur , et des produits de transformation venant de la partie de la base, dont l'hydrogène a servi à la production de l'ammonium. Ces combinaisons furent découvertes par Pelletien Plus tard , Bouchardat parvint à les préparer à l'aide du biiodure potassique, sans destruction partielle de la base ; il les trouva si insolubles, qu'il recommandait l'emploi du biiodure potassique comipie le meilleur* moyen de précipiter un alcaloïde sans perte dans un mélange. Les précipités ainsi obtenus sent| en effet , insolubles dans l'eau , et peu solubles dans l'atcool à froid; mais ils se dissolvent dans l'alcool bouillant, et se déposent^ par refroidissement, en lamelles jaunes. Ils ne sont pas décomposés par les acides étendus ; les alcalis ne les décomposent qu'à k température de l'ébullition. Mais comme l'alcali (potasse ou soude), avant de s'unir à Tiode, doit perdre de l'oxygène qui altère la composition de la copule, il faut employer un autre mode de séparation : ou mêle le précipité avec de l'eau , on y ajoute quelques gouttes d'un acide libre, et on y introduit de la limaille de zinc et de îev\ le métal s'unit à l'excès d'iode, et le tout se dissout. En traitant la liqueur par de Tammouiaque , on précipite tout à la fois l'alcaloïde et r<»yde métallique; en épuisant le dépot par l'alcool, on dissout l'alcaloïde, en laissant l'oxyde mé* taliique.
Pendant la combinaison des alcaloïdes avec les oxacides , l'am* moniaque s*approprie les éléments de 1 atome d'eau en se transformant en oxyde ai^^onique, qui sature Toxacide pour former uu oxysel amuioniqve en combinaison avec la copule. Plusieurs alcaloïdes se combinent avec T^u^ saii avec 1 atome pour former, un oxyde ammoniqne copule, soit avec plusieurs atomes pour former un hydrate d'oxyde ammoiuque copule. Ce sont ces alcaloïdes qui ont d ordii^aire le,s plus forles réactions aksaUues. Quelques-uns perdent leur eau d'hydratation à une température plus
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basse que Tatonie d*eau , qui transi bruie l*animoniaque en oxyde ammonique.
Les bases végétales à Tétat de sels sont précipitées par les alcalis et les terres alcalines. 11 y en a qui précipitent lalumine et l'oxyde ferrique. La plupart contre-balancent , par leur affinité , celle des oxydes métalliques proprement dits , de sorte qu'il n'y a pas de précipitation. Ainsi, par exemple, leurs dissolutions sont miscibles avec le sous-acétate plombique, sans qu elles soient précipitées par un excès d'oxyde plombique. Quelques-unes de ces bases végétales , à l'état sec , et avec le concours de la chaleur , expulsent l'ammoniaque du sel ammoniac; mais l'intervention de la chaleur l'emporte ici sur l'action électro-négative. C'est ainsi qu'on voit des bases assez faibles déplacer l'ammoniaque , en la faisant d^ager à l'eut de gaz.
Nous allons faire connaître ici l'action de deux acides oi^aniques sur les alcaloïdes.
i^ Action de V acide tartrique. Les tartrates à bases minérales se comportent , comme on sait , différemment avec les alcalis caustiques : les uns sont précipités , les autres ne le sont pas ; enfin , dans d'autres, le précipité d'abord produit se dissout par une nouvelle addition d'alcali caustique. Oppermann a fait voir que les mêmes différences se présentent aussi pour les bases végétales : les unes, à l'état de tartrates, sont précipitées , tandis que d'autres restent en dissolution dans la liqueur, et ne sont pas épuisées par les alcalis. Ceci peut fournir un bon moyen pour séparer les alcaloïdes l'un de l'autre, quand ils se trouvent mélangés. Ainsi, Oppermann a trouvé que dans un mélange de strychnine et de brucine, la première seule est précipitée, tandis que la dernière reste soluble quand ou mêle le tartrate avec de l'hydrate potassique en excès. Dans un mélange de quinine et de cinchonine, c'est la dernière qui seule se précipite. Dans un mélange de morphine et de narcotine , la première reste seule en dissolution. Opper^ mann n'a étudié ce moyen de séparation que dans un très-petit nombre de cas ; il se peut qu'en le généralisant davantage, on arrivera facilement à la découverte de nouvelles bases végétales.
a* Action des tannins^ et particulièrement de Vacide gallotanni^ que. Les tannins , et surtout l'acide gallotannique, précipitent les alcaloides'de leurs dissolutions, presque plus complètement qu'auoui^ flutre réactif. On a do^c là uu exci^lleot moyen de déceler
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rexistence de ces bases par leur précipitation. Les alcalo!des, engendrés dans l'organisme vivant, sont tous précipités par lacide gailounnique; et, parmi les alcaloïdes artificiels, il n'y en a qu'un seul qui ne soit pas précipité par là. Comme les gallotannates ainsi obtenus sont tous semblables entre eux, nous allons en fiiire id lliistoire , afin d'éviter des redites.
D'abord , le mieux est d'employer comme précipitant l'acide gallotaonique pur. On peut aussi employer pour cela une infusion de noix de galle, pourvu qu'elle soit fraîchement préparée. Mais lors même que la solution de la base serait incolore, on obtiendrait néanmoins un précipité coloré. L'infusion de noix de galle perd, au bout de quelque temps, la propriété de précipiter certains alcaloïdes, taudis qu'elle ne cesse pas d'en précipiter d'autres, n faut donc avoir soin d'en éviter l'emploi, afin de prévenir toute erreur.
Les gallotannates végétaux ont été étudiés par O, Henry. Préparés avec l'acide pur, ils sont incolores, et deviennent jaunâtres par l'infusion des noix de galle. ViA se dessèchent à l'air en une poudre qui renferme de l'eau chimique, et offre souvent une odeur de moisissure. Chauffés, ils fondent en une matière résinoide molle , d'un éclat nacré , qui , par le froid , devient cassante et pnlvérisable. Presque insoluble dans l'eau froide , cette masse se dissont sensiblement dans l'eau bouillante. La solution a une saveur astringente; par le refroidissement, le produit dissous vient nager à la surface du liquide, sous forme d'une masse résineuse.
Les gallotannates se dissolvent aussi dans l'alcool bouillant, de 0,88 densité et au-dessous; la solution est précipitée par l'eau. Ils sont peu solubles dans l'éther. La solution a une saveur plutôt astringente qu'amère , et laisse , après l'évaporation , un composé non cristallin. Qs se dissolvent aussi dans quelques acides étendus. Exposés à l'air, ib se transforment lentement, aux dépens de l'oxygène de ce dernier , en gallates^ en même temps qu'il se développe du gaz acide carbonique ; et alors ils sont devenus en grande partie solubles dans l'eau.
Les i^lotannates sont décomposés par les hydrates terreux et métalliques; la base végétale, devenue libre, peut alors être enlerée par l'alcool. Ils sont décomposés par une solution de gélatine , mais pas assez complètement pour obtenir les bases pures et cristallisées. Tous ces précipités sont, d'après Upnrfy df s bigallates,
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Sels doubbßs. Les sels à bases végétales ont, comme les sels ^ ammonium copule , une tendance à former des sels doubles avec les sels de cuivre , de mercure, d'argent, de platine, d*or, et peutêtre de plusieurs autres métaux. Ces sek doubles sont préparés en mélangeant ensemble les sels simples; ceux qui sont insolubles se précipitent , les autres cristallisent dans une solution concentrée. Parmi ces sels doubles , celui obtenu avec le chlorure platinique est surtout remarquable en oe qu on s'en sert généralement pour déterminer le poids atomique des bases. Les sels doubles platîoiques se préparent le mieux en mêlant le chlorure à base végétale avec une :a)lutîoh de chlorure platinique. Il Eaut toujours j ajouter un léger excès d'acide chlorhydrique, parceque, sans altérer la composition du sel, il précipite les bases qdi, comme la quinine, peuvent, à l'état desoussek solubles, être mêlées de sei double platinique. Mais il faut éviter d'employer un excès de chlorure platinique, parce que, dans beaucoup de cas, il pourrait décomposer la copule et altérer les résultats de lailalyse.
On peut aussi préparer ces sels doubles platiniques avec les solutions des oxysets à bases végétales; mais alors il est nécessaire d'y ajouter de l'acide chlorhydrique , parce que les oxacides ne se combinent que difficilement avec l'oxyde platinique, qui doit prendre naissance lorsque la base végétale s'empare du chlore du chlorure platinique. Les sels doubles platiniques sont jaunes comme le chlorure platinique ammoniacal , mais avec des nuances diverses ; ils sont la plupart peu solubles dans l'eau froide ; ils sont un peu plus solubles dans l'eau bouillante, où ils cristallisent par le refroidissement. Les cristaux sont généralement anhydres, et contiennent, sauf un très-petit nombre d'exceptions, I atome de chaque sel. En brûlant une quantité pesée d'un de ces sels doubles, desséché à + ioo% on a pour résidu du platine pur, pesable. On trouve ainsi que le poids du platine est à celui du sel brûlé comme le poids de i atome de platine est au poids atomique du sel double. En soustrayant, du total du poids atomique = a574,40) le poids de i équivalent d'hydrogène de l'aipraoniuiii, on a le poids atomique de la base anhydre, indiqué par l'excédant du poids atomique du sel double. Uebig employa d'abord cette méthode en i838, pour déterminer exactement le poids atomique des alcaloïdes ; et ce n'est que d^uis cette époque que nottS avons quelques notions certaines de la composition de ces corps.
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Yoîd un autre potsi d'aulogie des alcaloïdes avec les sels am- SMHiiques : On sait que les sels de cuivre, de mercure , d argent, de platine , etc., forment , avec rammonîaqiie , des composés piuS ou moins scilubles. On obtient des composés semblables en mêlant les soloûons de ces seis métalUques avec une sololion alcoolique d'alealoîde. Il est bon de faire remarquer que ces composés ne sont pas des aels doubles, mais des combinaisons de lalcaloïde avec le sel métallique.
Dans quelques alcaloïdes puissants, rammoniaque peut éttie convertie par le snlfide hydrique en sulfure ammonique, qui forme ensuite un solfosel soluble dans Teau eu se combinant avec le sulfide bydrique. Mais ces tulfosels sont peu stables , et ne sont connus qu'en dissolution. On a d'ailleurs fait peu dressais pour les préparer.
Dans certains cas, un sel végétal peut se modifier de teUe fiiçon que I équivalent d'hydrogène de l'ammoniaque se combine avec I équivaknt d'oxygène de r4icide pour loraier de l'eau, en donnant ainsi naissance a nne amidie qui reste unie à la copule«
Le mode de composkion àss alcaloïdes n'était pas d'abord fiicile à soupçonner. Plus tard, on trouva par Tanalyse qu'ils renfierment tous du nûrogène; et Boàiquetse&t le défenseur de l'opinion d'après laquelle le principe basique d'un alcaloïde était l'ammoniaque. Mais cette opinion ne &U pas généralement accueillie^ parce qu'on ne pouvait éUminer l'ammoniaque que par la distillation sèche, ou par des opérations qui ont pour effet de dégager de l'ammoniaque des corps nitrogénés. D'un autre eèté , on ne réussit pas davan* tage à faire considérer les alcaloïdes comme des oxybuses , parce que, à letat de sels, l'oxygène de l'acide n'était pas toujours un multiple de celui de la base. On avait, au contraire, constaté que, dans les sels végétaux analysés , les atomes d'oxygène de la base étaient tantôt en même nombre, tantôt en nombre plus grand que ceux de l'acide. Enfin , on avait trouvé des bases qui ne contenaient pas du tout d^oxygène.
Lseàig observa, en i83o, que la capacité de saturation des alcaloïdes qu'il avait analysés était en rapport avec le niirogène qu'ils contenaient, et que la quantité de la base végétale qui sature
I atome d*a£Îde sdfurique renferme i équivalent de nitrogène.
II remarqua, en outre , qu'un atome de sulfate complètement desséché renfeiSHÛt^ oomme pour les sels à bsse d'ammoniaque ,
la SELS DOUBLES.
1 atome de base, i atome d'acide, et i atome d*eau. On pouvait donc penser que, dans la base végétale, le nitrogène était uni a de l'hydrogène pour former de l'ammoniaque. Mais il s'efforça , par des expériences en partie fort ingénieuses, de prouver que cette opinion était inexacte, parce que, i^ on ne peut obtenir de l'ammoniaque que par la destruction même de la base ; o? en mêlant du cyanate argen tique avec des chlorures à bases végétales, on obtient du chlorure argentique et des cyanates à bases végétales. Or, s'il y avait eu de l'ammoniaque comme principe basique, il se serait formé du cyanate ammoniacal, dont la solution légèrement chauffée aurait donné de l'urée. La combinaison végétale, chauffée dans de l'eau , ne donnait aucun indice d'urée ; mais l'acide cyanique se décomposait comme s'il avait été uni à une oxybase. Ces expériences , à l'époque où elles furent faites , devaient en effet servir à combattre l'opinion établie; mais on sait depuis que l'urée ( oxyde urénique ammoniacal ) est de Tammoniaque copulée, quoique peu stable. Or, lorsque l'ammoniaque se trouve déjà unie à une copule avec beaucoup d'affinité, elle ne peut évidemment pas l'abandonner, pour se porter sur une autre copule qui aurait dû être produite aux dépens de l'acide cyanique. En définitive , le résultat de ces expériences confirme lopinion d abord combattue. 3^ Un peu plus tard , Uebig essaya de démontrer que l'on peut obtenir le sulfate strychnique sans son atome d'eau , ce qui ne pourrait être, s'il fallait le regarder comme renfermant du sulfate ammonique» Mais, quelques années après , Regnault fit voir que c'était là une erreur; que, dans les sels végétaux formés par les oxacides , il y avait toujours un atome d'eau , dont l'élimination entraînerait la décomposition du sel, et que, dans lés sels formés par les hydracides^ l'hydrogène de ces derniers s'y trouve toujours comme partie constitutive.
En m'appuyant des recherches de Uebig , j'avais, dès 1837 , essayé de montrer que les alcaloïdes sont des combinaisons d'ammoniaque avec des corps organiques qui, à l'état de sels, ne sont plus séparés par les bases. Il n'était pas encore alors nettement question de combinaisons copulées. Cette théorie fut enfin mise hors de doute lorsqu'on parvint à former des alcaloïdes artificiels, en unissant directement l'ammoniaque à un autre corps jouant le rôle de copule. Nous en citerons plus loin des exemples.
Cependant nous devons ffiire remarquer que cette théorie, bien
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que confinnée depuis une dizaine d'années par des preuves suffisantes, n'a jamais été adoptée; et, excepté quelques allusions de fFîU, elle n a été ainsi exposée par aucun des chimistes qui se sont occupés de la constitution des bases végétales. Dans cet interralle, la doctrine métaleptique des types prit naissance, se développa et fut presque généralement admise, bien que sans fondement : fiiute d'une appréciation exacte de la composition des alcaloïdes, on mit en avant les phénomènes de substitution pour renverser Tédifice théorique de la chimie.
Copules des alcalis ^végétaux. Nous venons de montrer que les alcaloïdes ou alcalis végétaux sont des bases composées d'ammoniaque unie à un corps organique : nous allons y ajouter encore quelques mots. On ne connaît jusqu'ici qu'un très-petit nombre de copules à l'état isolé ; mais on arrive facilement à connaître leur coraposiüon empirique en déduisant i équivalent d'ammoniaque des éléments qui composent i atome de l'alcaloïde ; ce qui reste exprime la composition empirique de la copule. Mais celle-ci est g^ néralement très-variable. Tantôt la copule est un carbure hydrique, tantôt c'est un radical composé, tantôt enfin une combinaison de carbone, d'hydrogène et de nitrogène. Dans ces cas, les alcaloïdes ne renferment pas d'oxygène. Cependant le plus grand nombre de copules consiste en un oxyde oi^anique composé, soit de carbone, d'hydrogène, d'oxygène, soit de carbone, de nitrogène et d'oxygène. Il est impossible de déterminer sous quelle forme le nitrogène existe dans ces oxydes. Quoi qu'il en soit, si l'on admet, par exemple, que dans les bases platiniqnes l'ammoniaque se trouve copulée avec un composé organique contenant de Vamide = NH' , on pourra presque affirmer, par analogie, qu'il se trouve aussi une amîde dans les copules des alcaloïdes renfermant un équivalent de nitrogène. Dans quelques cas cependant, le nitrogène y existe très-probablement sous forme d'acide nitreux, s'unissant à un oxyde pour former un corps neutre. Il n'y a pas de contradiction lorsqu'un corps analogue aux sels forme avec l'ammoniaque une combinaison copulée ; car nous trouvons des copules dans d'autres bases , qui sont des haloïdes correspondants. Ainsi , dans beaucoup de ces bases, l'hydrogène peut être, équivalent pour équivalent , échangé , par exemple, contre du chlore ; la copule se convertit par là en un chlorure ou oxychlorure, sans abandonner la combinaison avec l'ammoniaque. L'ammoniaque , mise
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en contact avee de Vhnile volatife de moutarde, dornt« naissance h une base mstallme , et on ne peut plus Sparer Inné de l'autre les parties constituantes. Or, Thuile de moutarde est le rhodanure d'un radical organique que nons apprendrons plus loin à connaître sous le nom ^altyL Dans la base cristalline ainsi obtenue, la rhodaline, la copule est donc une conibinaîsqn baloîde, mats formée par un corps halogène composé. En résumé, les copules sont des radicaux organiques, des oxydes, peut-être des sulfures, des composés amidoïdes , des composés baloîdes , et même des combinaisons d un oxj^e organique ayec un acide organique ou minéral.
Transfûrmathns de» akaloïdes. Les modifications que les alcaloïdes peuvent éprourer dans leur composition portent principalement sur la copule; et ces modifications s'effectuent tout aussi fVicilemenf , quelquefois plus facilement, lorsque Tammoniaque y est combinée avec un acide. Les eopules peutenl être modifiées de plusieurs manières différentes ; ms^is c'est là un sujet qui n*a pas encore été suffisamment étudié. Quelquefois k copule, en échangeant tel ou tel élément, se transforme en un autre corps qui reste en combinaison avec l'ammoniaque pour former un nou^ Tel silcaloïde. Lorsque la copule se compose d un grand nombre d atomes élémentaires, tl arrive souvent que par l'action des réactifs elle se dédouble en plusieurs corps nouveaux, dont celui qui sert de copule à l'ammoniaque donne naissance à une nouvelle base , tandis que les autres sont des produits de transformation exempts d'ammoniaque. Il parait donc , d'après le petit nombre d'etperiences jusqu'à présent entreprises, qu'on pourrait obtenir^ par des procédés de transformation, une série d'alcaloïdes nouveaux.
i** Action de l'air. Dans quelques alcaloïdes , la copule est sujette à l'influence de l'air. Dans ce cas, il y a d'ordinaire coloration : l'alcaloïde se colore , soit à l'état libre , soit en combinaison avec les acides. Cependant la plupart des alcaloïdes ne sont pas modifiés par l'air. La base végétale ainsi altérée conserve généralement sa coloration , même en combinaison avec les acides. Si l'altération est plus profonde^ le produit cesse d'être une copule, de manière que le sel ammonique devient libre.
a? Action des corps halogènes. Pelletier trouva, en i836, qu'en faisant arriver du gaz chlore sur des bases telles que la strychnine, la qyin^ie , la cinchonine , en dissolution dans de Pacide chlorhy-
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dhtqtie, il se précipite une poudre cristalline renfermant {itüs de chlore que n en contenait le chlorure employé ; mais il ne réussit pas à découTrir le mode de composition du corps ainsi obtenu. Il troùra , en outre , qu'en faisant arriver le gaz chlore sur de la strychnine libre, en iSuspension dans l'eau, on obtient le m^me précipité chloré, en même temps qu*un sel qui re^e dissout dans la liqueur, et qui est en tout semblable à celui formé par la combinaison directe de la strychnine avec Taclde chlorhydrique. Une trop grande quantité de chloré détruit le nouveau composé en donnant naissance à d'autres produits de transformation. Ce ne fut qu'en 184a que Hof mann fit connaître la clef de ces recherches. Llsatine, produit de transformation de Tindigo, donne, par la distillation sèche avec Thydrate potassique, un alcaloïde volatil qui a reçu le nom d'aniline. Si Ton substitue dans Tisatine i équivalent de chlore ou de brome à i équivalent d'hydrogène , et qu on distille de même avec Thydrate potassique la chloro ou broino-isotine ainsi formée , on obtient des chloro ou bromo-bases qui sont à raniline ce que la chloro ou bromo-isatine sont à Tisatine non altérée, c est-à-dire qu'il y a I équivalent d'hydrogène échangé contre I équivalent du corps halogène. Hofmann ainsi que Liebig pensèrent que ce (ait devait porter un coup mortel à la théorie électrochimique , puisque des corps aussi éminemment électro-négatifs que le chlore et le brôme pouvaient se substituer à Thydrogène sans changer les propriétés basiques du composé. Mais aucun de ces chimistes n'accordait quelque attention à la composition rationnelle des alcaloïdes ; car ils admettaient que tous les éléments y concourent également aux propriétés de base. Cependant la chlorobase trouvée par Hofmann n'était pas la première découverte de ce genre: déjà en i838 Gros avait fait connaître le chloro-amîdure platinique ammoniacal, dont nous avons parlé à l'histoire du platine.
Hofmann démontra, dans un travail bien fait, que la copule d'un alcaloïde peut échanger de l'hydrogène contre un corps halogène, et donner ainsi naissance à une combinaison haloïde, sans perdre la propriété de servir de copule à l'ammoniaque, de même que nous avons vu des acides modifier leurs copules sans perdre leur rôle d'acides.
Ced explique en même temps les recherches de Pelletier^ qui aTaient présenté des échanges semblables : le précipité obtenu par
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raction du chlore était une chloro-base qui donne, d'après ce que Ton sait, des sels peu solubles, et se détruit complètement par Vinfluence prolongée du chlore. Laurent répéta ensuite les expériences de Pelletier, et les confirma pour les sels de cinchonine.
Probablement la plupart des alcaloïdes, soumis à des opérations convenables , peuvent produire des cbloro ou bromo-bases. Mais ces changements n'ont pas lieu pour toutes les bases végétales , . car les expériences de Pelletier font voir que la brucine se modifie d'une tout autre manière par Faction du chlore. L'action du brome est, d'après les résultats jusqu'à présent connus , tout à fait identique à celle du chlore : les bromo-bases ressemblent tellement aux chloro-bases , que l'on ne saurait les distinguer les unes des autres que par l'analyse.
Nous avons déjà vu que l'iode agit différemment en formant, avec l'ammonium de l'alcaloïde, des suriodures*
3^ Action des acides, a. U acide sulfurique concentré à chaud détruit en général les copules des alcaloïdes ; le mélange devient brun ou noir. Mais ces expériences ont été rarement poussées plus loin.
b. Uacide nitrique concentré et en excès décompose, dans la plupart des cas, la copule, en produisant de l'acide oxalique et un acide nitrique copule, tel que l'acide picronitrique. Ce mode de transformation n'a pas non plus été suffisamment étudié; on a trouvé que, dans certaines bases, la copule , soumise à une faible influence de l'acide nitrique, ne se modi6e pas assez pour abandonner l'ammoniaque : de là des alcaloïdes nouveaux, qui diffèrent entre eux suivant l'action inégale de l'acide nitrique.
c. Uacide sulfurique associé aux oxydes donne des produits de transformation , dont nous avons donné un exemple à l'article Acide opianique. Quand on fait bouillir un sulfate à base végétale avec de l'oxyde puce de plomb , et qu on y ajoute goutte à goutte de l'acide sulfurique jusqu'à destruction de la base , on voit l'acide sulfurique se combiner avec l'oxyde plombique, dont l'excès d'oxygène se porte sur les éléments de l'alcaloïde. On est sûr que la destruction de l'alcaloïde est complète , lorsqu'un échantillon du liquide n'est plus précipité par l'ammoniaque. On évite l'emploi d'une plus grande quantité d'acide sulfurique qu'il ne faut pour décomposer la base ; on filtre la liqueur, et on Tévapore au bainparie jusqu'à »iccité; Içs produits de tran^foroiation restent» De
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semblables produits ont été en partie préparés et étudiés par Emile Marchand; nous en parlerons à propos de Thistoire de chaque alcaloïde. Si Von emploie une trop grande quantité d'acide sulfiirîque , on obtient des produits plus profondément altérés , et dont la composition est yariable.
4° Action de thydrate potassique. Par une solution très-concentrée bouillante d'hydrate potassique , on détruit la copule de beaucoup d'alcaloïdes; il se déireloppe de l'ammoniaque, qui s'en ▼a ayec les Tapeurs d'eau. Les détails de ces transformations ont été peu étudiés.
5^ Par la distillation sèche , on décompose en général les bases non Tolatiles ; il se dégage de l'ammoniaque, accompagnée de produits empyreumatiques. Dans quelques cas , on obtient ainsi des produits basiques, dans lesquels l'ammoniaque est copulée avec un corps volatil. Cependant ceci n'a guère lieu que par une addition d'hydrate potassique ou d'une autre base puissante ; on absorbe parla tout l'acide carbonique qui s'opposerait à la combinaison de Fammoniaque avec la copule. C'est ainsi que la strychnine , la quinine et la cinchonine donnent, par la distillation sèche avec l'hydrate potassique , la base volatile appelée leucoline.
Usages des alcaloïdes. Beaucoup d'alcaloïdes , surtout à l'état de sels, sont employés en médecine; ils appartiennent à la classe des remèdes héroïques. Plusieurs de ces bases sont, même à très-petite dose , des poisons violents et dangereux; mais le plus grand nombre est sans usage , et ne sont qu'un objet d'investigations scientifiques.
Symboles, Les symboles, espèces d'abréviations, désignent d'une manière commode la composition des alcaloïdes; ils sont, sur ma proposition, depuis longtemps en usage. Comme pour les acides y^étaux, ils consistent dans l'emploi des initiales, auxquelles on ajoute, en cas de confusion, la seconde lettre du nom. On place au-dessus du nom de la base le signe +, pour exprimer la propriété électro-positive du composé, de même qu'on met au-dessus des initiales des acides le signe — , pour en indiquer les propriétés électro-négatives. Mais ces symboles ne suffisent plus pour représenter Vétat ou l'amnionique se trouve dans la combinaison. Je me servirai donc d'un autre moyen pour atteindre le but proposé.
Les premières lettres du nom d'une base seront en caractères italiques ; elles indiqueront la copule, à laquelle s'ajoutera ensuite, VI. a
^ Cj^r^ctères romains, Ak pour Faminoniaque, Am pour Vanimonium, et Am ponr loxyde ammonique. {iorsque l'ammoniaque existe sous forme d'amide, on se servira du symbole Ad. £xem<* pies :
mphAk= morphine-ammoniaque (morphine).
n^A Am €1;= chlorure morphico-ammoùique {chlorure morplaque).
mph Am €1 -f- Pt €1* = chloroplatinate morphico-ammonîque {chlorure platinicO'morphique).
mph km S = sulfate morphico-ammonique [sulfate morphique).
Bgd + mpÄAk=: chloro-mercurate morphico- ammonique {chlorure mercurico-morphîque).
an Ad + C = oxanilinamide {oxaniline) (i). J'arrive maintenant à la description des alcaloïdes jusqu'à présent connus.
Morphine (a).
L'opium est le suc laiteux desséché qui s'écoule par incision des têtes de pavot , et fournit à la médecine un des remèdes les plus utiles. Il contient deux bases ss^Iifiables, ayant beaucoup de rap-
(i) La langue française ne se prêtant pas, comme la langue allemande, à une nomenclature aussi complexe , qui d'ailleurs ne repose que sur une théorie , nous nous en tiendrons aux noms anciens, que tout le monde comprend. Ainsi nous dirons : Sulfate morphique, au lieu de sulfate morpkico^ammonique (Schwefelsaures Morphianammoniunt' Oxyd) ; Chlorure morphique^ au lieu de chlorure morphico- ammonique {Morphin^Cklo^ nmvnomum), etc.
, (2) Voyez : Préparation de P acide optique pur, et découverte d'un nouveau principe de C opium, par Serlürner. (Journal de TrommsdorfT, t XIV, p. 47.) En allemand.
Sur l'opium et son principe cristallisable , par Sertürner. (Ibid., I. XX, p. 99.) En allemand.
AiuUfse de l'opium ; découverte de la morphine comme principe essentiel de topium, par Sertürner. (Gilbert, Annales de chimie et de physique, nouvelle série, t. LT, p. 56.) En allemand.
Observations sur le mémoire de M, Sertürner, relatif à l'analyse de Popium, par Robiquet. (Annales de chimie et de physique, t. Y, p. 274.)
Examen de C opium indigène^ et réclamation, en faveur de M. Séguin, de la découverte de la morpidne, par Yauquelin. (Annales de chimie et de physique, t. IX, p. 282.)
Action de la morphine sur l'économie animale, par Orllla. (Annales de chimie et de physique, t. V, p. 288.)
Mémoire sur l'opium, par Armand Séguin. (Annales de chimie, t. XQI, p. 225.)
Mémoire sur la possibilité de recotmaUre par les moyens chimiques la présence de
ponVone avec Taulre. L'une, découverie ea i8o3 par DetoMA^ a été appdée pendant longtemps Seide Derosw; 1 autre a été trau- ▼ée en i8o4 simultanément par Sertürner et par Séguin; mais aï l'un ni l'autre de ces chimistes ne remarqua alors ses propriétés alcalines. En 1816, Sertürner fit un nouveau trayailà ce sujet, et
VaeAaU de morphme chez Us animaux empoisonnés par cette substance, par Lassal^e. (Annales de chimie et de physique, t. XXY, p. zoa.)
Ameiyse du sue de pavot, et découverte de nouveaux aka&s végéiaux\ par PeacUer. (Nouveau journal de Trommsdorff, t. Y, p. 76.) En alienuuid.
Analyse de la morphine, par Thomson. (Ann. of philos., juin i Sac.)
Remarques sur te mémoire de M, Robiquet relatif à t opium ^ par Sertürnfr. (Annales de Gflhert, t. LYH, p. iS3.) En allemand.
Preuves que le morphine se combine avec P acide carbonique pour former un sel cris* taltin, par Chonlant (Annales de Gilbert, t. LIX, p. 4x3.) En allemand.
Recherches sur la morphine et tacide méconique, par A. Vogel. (Repert. f. pharmacie, t. IV, p. 37.)
Âeekerekes sw lu morphine, par Pcttenhofer. ( Repert. 1 pharmacie, t. V, p. 141 .)
Mémoire sur un réactif propre à indiquer la présence des sels de morphine dissous dans un liquide, par Boblanc. (Journal de pharmacie, t. X, p. 4a5.)
Nouveau procédé pour la préparation de la morphine, etc. , par Faure. ( Journal de pharmacie, t. XV, p. 56S.)
Essais pour reeoneaUre la morphine dans le coquelicot, par Riffard. (Journal de phannacie, t. XVI, p. 547.)
Remarques sur le procédé dextraction de la morphine proposé par O, Henry et Plisson^ par Dublanc. (Journal de chimie médicale, t. IV, p. 537.)
Note sur la fermentation de t opium appliquée à l'extraction de la morpfùne, par Blondeau. (Journal de chimie médicale, t. VI, p. 97.)
Rapport fait à f Académie de médecine sur un procédé proposé par M. Blondeau pour extraire la morphine de l'opium, par Guiboort el Robiquet. (Journal de chimie médicale,!. VI, p. 100.)
Précédé pour extraire la morphine des capsules sèches du pavot indigène, par Tilloy. ( Journal de pharmacie, t. Xin , p. 3 1.)
Sur r acétate de morphine, par Dublanc jeune. (Journal de pharmacie, t. XIIX, aôi.)
Procédé pour extraire la morphine pure de Vopium sans l'emploi de l'alcool, par Henry fib el Plisson. (Journal de pharmacie, t. XIV, p. a4i.)
Notice sur l'extraction de la morphine des capsules sèches du pavot, par L. Winckler. (Repert. f. pharmade, t. XXXIX» p. 468.)
Rapport sur un nouveau procédé de Gregory pour, extraire la morplùne de l'opium, par Robiquet (Journal de pharmacie, t XIX, p. i56.}
Nouveau procédé pour obtenir la morplùne, par A. Galvani. (Extr. de la BibL univer« idle de Genève, janv. x83a.)
Sur la préparçuiou de la morphine, par F. Preuss* (Annales de Liebig, t. XXVI,
Réaction des sels ferriques de la morphine, par J. Fuchs. (Repert, f. pharmacie, t. IJLXl,p. aSS.)
(Note du traducteur.}
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prouva que le corps cristallin qu'il avait découvert jouissait de propriétés basiques : il lui donna le nom de morphîumy qu*on a changé plus tard en celui de morphine.
Il existe beaucoup de procédés pour préparer la morphine , et il serait inutile de les décrire tous , j'observerai seulement que , dans la plupart de ces procédés , on n'a pas fait attention aux précautions qu'on doit prendre pour obtenir la morphine exempte des autres bases.
Sertürner préparait la morphine en délayant l'opium dans l'acide acétique étendu , épuisant par Feau la masse ramollie , et précipitant par Tammoniaque la liqueur préalablement concentrée. Par ce moyen , il obtenait la morphine sous forme d'un précipité gris, mêlée évidemment avec de la narcotine , et difficile à séparer de la matière colorante qui en altère la pureté.
Robiquet a proposé de concentrer fortement l'infusion d'opium, et de la faire bouillir pendant un quart d'heure avec une quantité de magnésie égale à a pour loo du poids de l'opium. La magnésie n'est préférable aux autres alcalis qu'en ce qu'un excès de cette terre est sans action sur les autres corps dissous ; l'ammoniaque présente le même avantage: mais Robiquet voulut éviter de s'en servir , afin de se convaincre que les propriétés basiques du précipité ne provenaient pas de la présence de cet alcali. Le précipité obtenu par la magnésie consiste en plusieurs substances. Pour enlever la matière colorante et une portion de la narcotine, on fait digérer le précipité, à la température de -h 5o* à 60% avec Vesprit-devin rectifié ; on lave le résidu avec un peu d esprît-de-vin froid , on l'exprime,, on le sèche, et on le fait bouillir avec de l'alcool anhydre , jusqu'à ce qu'en réitérant les ébullitions avec de nouvelles portions d'alcool, celui-ci ne dissolve plus rien. La liqueur bouillante est filtrée; elle dépose, en se refroidissant, la morphine en cristaux , qu'on redissout dans l'alcool , et qu'on fait cristalliser une seconde fois, pour les obtenir incolores. Mais la morphine obtenue par ce procédé n'est pas pure; elle contient une grande quantité de narcotine.
La méthode suivante est une de celles par lesquelles on parvient le mieux à séparer les bases. On épuise l'opium par l'eau , et on évapore la liqueur à consistance d extrait ; on délaye 3 parties de cet extrait dans i \ partie d'eau , et on mêle le tout dans une cornue avec 20 parties dether. On adapte un récipient a la cornue,
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on Sût bouillir la masse y et quand 5 parties d*éther ont distillé , réther qui reste dans la cornue a dissous le sel narcotique contcDu dans l'extrait; on interrompt alors Topération, on yerse réther tout chaud dans un vase à part , et on lave le résidu avec les 5 parties d'ëther distillé , pour retirer la portion restante de la solution éthérée« On laisse refroidir l'extrait peu épais qui reste , et on rétend avec une petite quantité d'eau : au bout de quelque temps on le décante du précipité cristallisé qui s'est formé , et qui consiste principalement en narcotine. On l'étend ensuite de plus d'eau, et on le précipite par l'ammoniaque caustique (i). Le précipité est recueilli sur un filtre ; la liqueur filtrée dépose , quand on la chaufFe , une petite portion de morphine , qu'on enlève. Le précipité bien lavé à l'eau froide est séché et bouilli avec une quantité d'esprit-de-vin à 0,84) triple de celle de l'opium employé, et avec du charbon animal , dont on met 6 pour loo de l'opium ; la solution filtrée bouillante donne, par le refroidissement, des cristaux incolores de morphine. Le résidu est mêlé avec la liqueur refroidie, et bouilli de nouveau; on continue ainsi jusqu'à ce qu'on n'obtienne plus de cristaux par le refroidissement de la liqueur; après quoi on distille l'alcool jusqu'aux |, et on laisse déposer la morphine qu'il tient en dissolution. — On peut aussi dissoudre dans l'acide chlorhydrique étendu la morphine précipitée par l'ammoniaque , faire bouillir la dissolution avec du charbon animal, et précipiter la morphine pure par l'ammoniaque caustique. On conçoit facilement que lorsqu'on veut préparer des sels de morphine, on n'a pas besoin de traiter par l'alcool; mais on dissout la morphine dans l'acide, on purifie la dissolution par le charbon , et on l'évaporé de manière à la faire cristalliser.
WitUtock a proposé , pour obtenir de la morphine exempte de narcotine , d'employer le procédé suivant , basé sur la propriété que possède la narcotine d'être précipitée par une dissolution de sel marin. On fait digérer, pendant six heures, une partie d'opium en poudre avec 8 parties d'eau, à laquelle on a ajouté \ d'acide
(j) Si , au liea de traiter Textrait d'opium par Téther, on précipite immédiatement rnfosioo d'opium, il fiiut, d'après Hottot, saturer d'abord par l'ammoniaque l'acide libre cootenu daos la dissolution; il se précipite alors un peu de narcotioe, plus une matière crasse particulière qu'il est impossible de séparer complétemeut de la morphine |Mr an autre moyen , et qui se dissout dans l'éther, par lequel on traite l'extrait d'opam.
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chlorhydrîquc concentré. Après le refroidÎBsement dn mélange, on décante la dissolution brun foncé ; on répète encore denx fois la même opération. On réunit les différents extraits, et on 7 dissout quatre parties de sel marin. La liqnetir devenue laiteuse s*édlaircic au bout de quelques heures, et il se forme un dépôt brun caséiforme ; la liqueur qu*on décante de dessus ce précipité a la couleur de vin blanc; on 7 ajoute un excès d*amraoniaque , on la cfaauffe un peu , et on la laisse reposer pendant vingt-quatre heures ; après quoi Ton jette le précipité sur un filtre , on le lave avec une petite quantité d*eau , et on le sèche. Son poids s'élève ordinairement au quart de celui de Topium. On I épuise complètement par Talcool de 0,8a , qui laisse, sans le dissoudre, un tiers éa précipité, composé de méconates, de malates, de phosphates çt de matière colorante. On distille l'alcool ; il reste une quantité de morphine cristallisée et peu colorée , équivalente à | ou | de la quantité d'opium employée. Elle peut retenir une petite portion de narcotine , surtout si , au commencement de l'opération , l'extrait d opium n'a pas été complètement saturé de sel marin. On dissout donc la morphine dans l'acide chlorhydrique étendu , on fikre la dissolution , et on 1 évapore jusqu'au point de cristallisation. Le tout se prend en une masse saline, plumeuse, qu'on comprime fortement entre des doubles de papier gris ou de linge ; la narcotine , dont la combinaison avec l'acide chlorhydrique ne cristallise pas , s'écoule avec l'eau mère. En faisant cristalliser une seconde fois le chlorhydrate morphique, on obtient un sel d'un blanc argentin, d'où Ion extrait de la morphine pure, en le décomposant par l'ammoniaque , dissolvant dans l'alcool le précipité de morphine, et évaporant la dissolution.
Pour purifier la morphine obtenue par d'autres procédés, et plus ou moins mêlée de narcotine, IFittstock conseille d'employer un des procédés suivants : On dissout le mélange dans l'acide chlorhydrique étendu , on évapore la dissolution jusqu'au point de cristallisation, et on exprime fortement les cristaux, qui consistent uniquement en sel morphique , pour les séparer de l'eau mère incristallisable, chargée de narcotine. Ou bien on sature de sel marin la dissolution chlorhydrique ; la liqueur devient laiteuse , et la narcotine se sépare, au bout de quelques jours, en agglomérations cristallines mamelonnées; après quoi l'on précipite la morphine par l'ammoniaque. Ou enfin on verse de la lessive faible de potasM
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Attstîque datts la dissolution ehlorhydriqUe étendue; la morphine se dissout à l'instant meine dans un léger excès de potasse, tandis que la tlancotine se sépare soYis forme d'un précipité easéiformé; La potasse , mise en grand excès , dissoudrait , après Un long contact, uhe petite quantité de narcotine : il convient doue de filti-er la dissolution alcaline die morphine immédiatement après atoir traité le métange par la lessiyie.
Tkibouméry a fondé une méthode pour séparer la morphine de la narcotibeet de la thébaine, sur la propriété qu*ont les sels de morphine de ne pas être précipités de leurs dissolutions par l'hydrate cafeiqae, tandis que d'autres bases le sont. On peut ensuite précipiter la morphine de la liqueur qui la contient à l'état de combinaison avec la chaux , en neutralisant exactement cette terre çwir de l'acide chlorhydrîque, et en exposant la liqueut* pendant i^elque temps à un endroit frais. Couèrbe dit que cette méthode, appliquée directement à l'infusion d'opium, fournit lo drachmes de morphine par livre d'opium , et que la morphine obtenue n'a pas besoin de purification.
L'opium, qui ne cède plus rien à l'eau, renferme encore de là morphine et de la narcotine, qu'on dissout en faisant digérer le résidu avec de l'acide acétique étendu ; après quoi on évapore la liqueur filtrée jusqu'à consistance de sirop, on la traite par Téther, pour en séparer la narcotine , et On décompose , comme il vient d*ètre dit, par l'ammoniaque le sel morphique insoluble dans l'éther. On a aussi proposé de traiter par l'amihoniaque le résidu d'opium insoluble dans l'eau; l'ammoniaque dissout les acides, la T^ne et la matière colorante , et en lavant le nouveau résidu à Fesprit-de-vin firoid et le faisant bouillit* avec de l'alcool , on dis* sont les bases.
Mohr a décrit une méthode de préparation qui se fonde sur le composé soluble de la morphine avec l'hydrate calcique. Cette méthode a l'avantage de ne pas nécessiter l'emploi de îalcool , dont la perte augmenterait la dépense.
On fait bouillir l'opium , dans un rase de cuivre , avec trois fois son poids d'eau , jusqu'à dissolution complète, ce qui arrive d'or- £iiaire au bout d'une demi-heure. On porte la liqueur sur une chausse de toile, et on exprime, aussi bien que possible, les parties non dissoutes. On fait bouillir le tourteau exprimé encore deux fois avec la même quantité d'eau ^ et on resprime d«
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nottteau : toute la morphine est alors complètement enlevée.
Voici le traitement auquel on soumet ^isuite les différents decocta d*opium : On éteint d'abord de la chaux calcinée ( un quart du poids de Topium employé ), on l'agite avec 6 à 8 'fois son poids d'eau, ajoutée en une seule fois, et on porte le mélange laiteux à l'ébullition ; puis on y ajoute la solution d'opium par petites portions, et on laisse le tout bouillir pendant quelques minutes; après quoi, on filtre la solution, on exprime la masse calcaire, et on la fait bouillir encore deux fois : les alcaloïdes de l'opium, tels que la narcotine, la thébaïue, etc., forment avec la chaux des composés insolubles, tandis que la morphine y reste en dissolution. On évapore la solution jusqu'à ce qu'elle pèse encore le double de l'opium employé, on la filtre rapidement, on porte la liqueur à l'ébullition, et on la mêle avec du sel ammoniac pulvérisé (i once par livre d'opium), jusqu'à ce que toute la chaux soit changée en chlorure calcique. Un excès de sel ammoniac n'est pas nuisible. Pendant l'évaporation , la chaux se précipite en absorbant l'acide carbonique de l'air, et abandonnant la morphine qui se dépose, faute de dissolvant. On recueille le dépôt, et on l'épube par l'alcool bouillant, qui dissout la morphine.
L'addition du sel ammoniac a pour but de convertir la chaux en chlorure calcique : l'ammoniaque se dégage facilement pendant l'évaporation , et toute la morphine se précipite légèrement colorée en jaune ; le précipité augmente pendant le refroidissement. L*eau mère ne renferme plus de morphine (i). En faisant bouillir immédiatement l'opium avec le lait de chaux, on obtient un produit beaucoup plus coloré. On dissout la morphine dans de l'acide chlorhydrique, et on décolore en grande partie la liqueur par du charbon animal ; mais il se dépose en même temps de la morphine en combinaison avec du charbon. U vaut donc mieux verser la solution chlorhydrique de morphine sur du lait de chaux bouillant, qui fixe mieux que le charbon la matière colorante ; on filtre la liqueur bouillante, et on la précipite par le sel ammoniac. Si la liqueur est très-concentrée, la morphine se précipite aussitôt en
(i) Par uue plus grande quantité de chlorure calcique, on peut séparer du méconate calcique. On dissout la chaux dans Taride chlorhydrique, et on précipite de cette solution les autres bases par Tammoniaque. On obtient ainsi beaucoup de narcotine ^ qui ae trouve ainsi complètement séparée de la morphine.
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masse, et prend, par lebuUition, un aspect cristallin. Si la liqueur est étendue , le précipité n*a pas lieu sur-le-champ ; ce n'est qu'au bout de quelque temps que des cristaux commencent à se déposer, dont la masse augmente rapidement, au point de remplir la liqneur à moitié.
La morphine pure, telle qu'elle cristallise de sa dissolution alcoolique, forme de petits cristaux brillants et incolores, à forme quelquefois octaédrique; mais d'ordinaire ce sont des prismes quadrilatères, à sommet dièdre. Précipitée par l'ammoniaque de la dissolution d'un de ses sels , elle se présente sous forme de flocons blancs caséiformes, qui, en se rassemblant, deviennent quelquefois cristallins. Les cristaux contiennent de l'eau qui s'en va à I3o^ En abandonnant l'eau, ils deviennent opaques et blancs; et lorsqu'on expose la morphine anhydre à une température un peu plus élevée, elle fond sans se décomposer, et forme un liquide jaune, qui ressemble un peu au soufre fondu, et devient blanc et cristallin par le refroidissement. Chauffée plus fortement à l'air libre, elle répand une odeur de résine, fume et brûle avec une flamme vive et rouge , qui abandonne beaucoup de suie ; on obtient en outre un résidu de charbon. D'après les expériences de Duflos^ la morphine exige, pour se dissoudre, looo parties d'eau froide, mais seulement 4oo parties d'eau bouillante. La portion dissoute cristallise par le refroidissement de la liqueur. Sa dissolution chaude ramène au bleu le papier de tournesol rougi , et brunit la couleur jaune du curcuma et de la rhubarbe. La morphine se dissout dans 4o parties d'alcool anhydre froid , et dans 3o parties d'alcool anhydre bouillant. D'après Duflos^ loo parties d'alcool de o,83 de densité dissolvent, à l'ébuliition, 7 \ parties de morphine , dont a \ parties cristallisent par le refroidissement. Elle est peu soluble ou insoluble dans l'éther, par lequel on peut la séparer assez complètement de la narcotine, qui s'y dissout facilement. Elle se dissout aussi dans les huiles grasses et volatiles , et s'unit, par la fusion , au camphre. D'après les expériences de fVittstock^ la morphine pure se dissout dans la potasse et la soude; c'est pourquoi on ne peut employer ces alcalis pour la* précipiter. La morphine dissoute dans un de ces alcalis cristallise à mesure que Talcali attire l'acide carbonique de l'air. L'ammoniaque d^ustique la dissout aussi , quoiqu'en plus petite quantité : il resuite de là qu'en précipitant la morphiue par l'ammoniaque, il
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tte faut pas mettre tm grand excès (îe celle-ci. D'après Duflos^ 117 parties d'ammoniaque caustique dune densité de 0,97 dissolvent, à chaud, i partie de morphine, qui se sépare de nouveau après la volatilisation de l'ammoniaque. — L'hydrate calcique donne avec la morphine une combinaison soluble, ainsi que je Tai déjà dit* Lorsqu'on fait passer du gaz acide carbonic^ue dans la disso- ' lurion de cette combinaison , il se précipite un mélange de morphine et de carbonate calcique. La méthode indiquée par Duflos pour préparer la morphine pure au moyeti du bicarbonate potassique, pourrait faire croire que la morphine est aussi soluble dans ce bicarbonate ; cependant Duflos a trouvé que le bicarbonate potassique précipite la morphine des sels niorphiques neutres. Toutefois cetfc précipitation n'a pas lieu, si la liqueur à laquelle on ajoute le bicarbonate potassique contient un excès d'acide. Voilà pourquoi Duflos attribue à l'acide libre contenu dans l'infusion d'opium , la propriété qu'a cette infusion de retenir la morphine lorsqu'on y ajoute du bicarbonate potassique.'
La composition de la morphine a été Tobjet de nombreuses analyses. Elle fut aussi exactement déterminée par Regnault^ et ce résultat fut confirmé par Gregory et Willy sous la direction de Liebig.
La morphine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. • • • • . ^5 7I99S6
. Hydrogène.... ^o 6,83i Ammoniaque. 5,8i6
Nitrogène a 4)79^ Copule. ..... 94,184
Oxygène. .... • 6 i6,4ai
Poids atomique : = 3653,8o. Formule : N» + C/* W O* = mph Ak. La copule est un corps inconnu à letat isolé. La morphine cristallisée est : = mph Ak + H , et son poids atomique : = 3878,96. Les bases qui, à l'état cristallin, renferment de l'oxyde ammonique et non de l'ammoniaque, exercent sur les couleurs végétales une réaction plus fortement alcaline que les autres bases ; aussi la morphine ne réagit-elle pas seulement sur la teinture rouge de tournesol , mais encore sur le curcuma et la rhubarbe. Chauffée à + i3o*, elle se convertit en morphine anhydre, en perdant a atomes d'eau : := 5,8 pour cent* Les cristaux de
morphifie perclefitde Feau à une température basse, en devenant opaijiies.
Les sels morphiques s'obtiennent en dissolvant de la morphine dans les acides étendus , jusqu'à ce que ceux-ci en soient saturés, et évaporant la dissolution. Ils sont incolores, et cristallisent presque tous. Leur saveur est fortement amère, désagréable; ils sont précipités par les carbonates alcalins : lorsqu'on les mêle, à l'état de dissolutions étendues, avec un excès d'ammoniaque, il ne se forme point de précipité , ou celui qui se forme se redissout ; mais la morphine se dépose quand on chauffe la liqueur. On regarde comme caractéristiques les propriétés suivantes : i^ Quand on verse de Tacide nitrique ordinaire (eau-forte) sur de la morphine ou sur un sel morphique. Tune et l'autre à l'état solide, ils prennent une couleur rouge , qui passe ensuite au jaune ; mais la strychnine, la brucine et leurs sels présentent le même phénomène; un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique colore la morphine en vert pâle, â** Quand on met la morphine en contact avec de l'acide iodique même très-étendu, elle décompose cet acide, et Tîode est mis en liberté , d'après les expériences de Sérullas. 3* Lorsqu'on mêle la morphine ou ses sels neutres avec une dissolution de chlorure ferrique neutre, ou, en général, avec la dissolution d'un sel ferrique neutre, le mélange prend, d'après /{ohinet^ une belle couleur bleue , qui disparaît quand on ajoute à la liqueur un excès d'acide , et reparait quand on sature cet excès par un alcali. Cette couleur est détruite par l'action de la chaleur, par l'alcool et par l'éther acétique ; mais elle ne Test pas par l'éther.
Les sds morphiques neutres sont composés d'un atome de base et d'un atotoe d'acide ; mais comme l'atome de base est beaucoup plus pesant que celui d'acide, il n'exige pour sa neutralisation qu'une très-petite quantité d'adde.
Chlorure morphique ( morphin-chlorammonium ) , mph Am €1. Il cristallise en aiguilles ou en cristaux penniformes ; il exige i6 à 20 parties d'eau pour se dissoudre, et quand on évapore oeUe-ci , toute la masse se solidifie par le refroidissement. Ce sel est insoluble dans de l'acide chlorhydrique concentré ; amsi cet acide fumant n'altère-t-il pas la morphine. S'il est un peu moins concentré, il la change en vme espèce de coagulant, qui est du dilorure morphique ; celui^^i ne se dissout que
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dans lacide très-ëtendu. Le sel cristallisé contient 6 atonies d'eau de cristallisation , qui ne s*en Tont que par la chaleur. Il est plus soluble dans l'eau que dans Falcool. On peut le préparer directement avec Topium.
Lorsqu'on sature de sel marin une dissolution d'extrait d*opium, il se précipite un grand nombre de corps ; en filtrant la liqueur^ l'évaporant à siccité, et la traitant par l'alcool anhydre bouillant, celui-ci dissout du chlorure morphique, qui cristallise quand on évapore l'alcool ; en même temps il s'est formé une certaine quantité de méconate sodique.
Chloroplatinate morphique^ mph Am ^1 + PI GV* £n mêlant le sel précédent avec du chlorure plati nique, il se précipite sous forme d'une poudre jaune, qui renferme 199782 pour cent de platine.
lodure morphique ( morphin4odammonium ). Il est peu soluble, et se précipite quand on verse de l'iodure potassique dans une dissolution d'un sel morphique dissous. Il est soluble dans l'eau chaude , et cristallise pendant le refroidissement.
Le chlorure et Yiodure morphiqués forment, d'après Caillot^ avec le chlorure et l'iodure mercuriques, des sels doubles particuliers, qui se précipitent en flocons caséi formes.
Rhodanure morphique. C'est un composé soluble dans l'eau« Les sels morphiqués ne sont donc pas troublés par le rhodanure potassique.
Sulfate morphique. a. Sel neutre ^ mph Am S. Il cristallise en aiguilles fines, entrelacées, d'un éclat soyeux, contenant 5 atomes d'eau de cristallisation , qui ne s'en vont complètement qu'à + 120*^ ; mais cette eau est peu à peu reprise à Tair. b. Sursel,
mpAAmS + HS. Il cristallise quand on traite le sel précédent par de Tacide sulfurique, et que l'on abandonne la liqueur à l' évapora tion spontanée. On lave les cristaux à l'éther, pour les débarrasser de toute trace d'acide sulfurique adhérent.
Nitrate morphique {salpetersaures morphin-eunmonium oxyd). Lorsqu'on sature par la morphine de l'acide nitrique étendu, on obtient un sel neutre qui cristallise, après l'évaporation , en groupes d'étoiles. Il se dissout dans i \ fois son poids d'eau.
Phosphate morphique. Il cristallise en cubes ou en faisceaux rayonnes, quand il est combiné avec un excès d'acide.
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Chlorate morphique. Il cristallise en prismes réguliers.
La morphine ne peut être combinée avec Tacide iodique ; ces deux corps se décomposent mutuellement, et la liqueur est jaunie par de l'iode qui s*y dissout, ou dépose de Tiode quand elle est concentrée.
Le carbonate morphique s'obtient, d'après Ckoulanty en sursaturant d'acide carbonique un mélange d'eau et de morphine ; la morphine se dissout, et la dissolution saturée, exposée à un froid artifidel, donne des cristaux de carbonate qui affectent la forme de prismes raccourcis, et se dissolvent dans 4 parties d'eau; selon d'autres chimistes, le carbonate sodique précipite le carbonate morphique à l'état de flocons, qui prennent, au bout de quelques jours , la forme cristalline. Mais Sertürner assure que la morphine est prédpitée, sans contenir d'acide carbonique , tant par le carbonate que par le bicarbonate potassique, et que, dans le seul cas où elle est impure, la matière extractive entraine un peu de carbonate alcalin, qui produit une faible effervescence par l'addition d'un adde.
Il se peut que le fait indiqué par DufloSj savoir, que la morphine n*est pas précipitée , dans des solutions acides , par le bicarbonate potassique, soit fondé sur ce que la morphine se dissout dans l'acide carbonique libre, qu'il se forme une espèce de bicarbonate potassico-morphique , et que, par l'évaporation de la liqueur, la morphine se dépose après avoir perdu a atomes d'acide carbonique. Les carbonates à base végétale sont jusqu'à présent des cas exceptionnels.
Le eroconate morphique est un sel jaune, cristallin.
Acétate morphique. Il forme des aiguilles réunies en faisceaux, se dissout facilement dans l'eau, moins facilement dans l'alcool. Pendant l'évaporation, il abandonne aisément une partie de son acide, et dépose alors des cristaux de morphine.
Le méconate morphique existe dans l'opium. On ne l'obtient pas'à l'état cristallisé ; il est soluble dans l'eau et dans l'alcool.
Le tartratè morphique est soluble dans l'eau; la solution n^est pas précipitée par la potasse.
GaUotannate morphique. Il se précipite sous la forme d'une masse blanche, caséeuse; mais il iàut pour cela qu'on emploie de ïacide tannique pur, ou une infusion de noix de galle récemment préparée. Si l'infusion de noix de galle a été évaporée et re-
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dissoute, ou si elle a été préparée depuis quelque temps, elle n'pccasionne pas le moindre trouble dans les sels morphiqœs, bien qu elle précipite les autres bases de l'opium. Cette circonstance fit croire d*abord que la morphine n'éuit pas précipitée par lacide gatloUnnique.
Aspartate morphique. U est soluble dans l'eau, et se réduit, par la dessiccation , en une masse gommeuse , qui offre quelquefois au centre des indices de cristallisation.
Quand on fait fondre du soufire avec de la qiorphine, il se dégage du gaz sulfide hydrique. Mais on p a pas examiné les produits qui résultent de cette opération*
Transformations de la morphine, i • Action des corps halogènes. La morphine, traitée dans leau par du chlore, devient, selon Pelletier j d abord jaune orange, puis elle se dissout en rouge de sang i par i^ne action prolongée du chlore , la liqueur devient jaune , el; dépose une matière jaune , en partie soluble dans lalcool.
Uiode produit la même action colorante : il reste de Tiodure morphique en dissolution dans la liqueur, tandis que la plus grande partie de Talcaloïde se change en une mati^e brune, iodurée, insoluble dans Teau froide. Si Ton a employé i partie d'iode sur 2 parties de morphine , cette matière est acide et soluble dans Feau chaude ; elle est neutre, si l'on a employé i partie d'iode sur 4 pai^ties de morphine. Par l'évaporadon de la liqueur acide, la partie dissoute se trouve colorée en brun , et l'eau mère contient un peu d'iodure ammonique en dissolution. Le dépôt est soluble à chaud dans les acides étendus ainsi que dans les alcalis, mais il se sépare de nouveau par le refroidissement. Le même produit s'obtient par Faction de l'iode sur les sels morphiques en dissolution. Quand on le met en contact avec le mercure, celui-ci s'empare d'une partie de l'iode, et l'eau bouillante ainsi que l'alcool en extraient une matière jaune succin , qui se compose d'iode et de mercure, et qui se dissout dans les aloalis, mais non pas dans les acides.
2. Action de V acide sulfurique. Arppe a décrit une altération particulière que la morphine éprouve par le traitement avec l'acide sulfurique. On verse sur du sulfate morphique un peu dacide sulfurique, on évapore et on chauffe le résidu jusqu'à + i5o° ou i6o% U reste une matière brune, qui, mêlée avec de l'eau, donne
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un prcàpité blanc« En portant ]e méjaiiige k 1 ebuUitioo , le p^é-^ cipitëse dissout. En filtrant ensuite la liqueur bouillante^ le pro-. duit dissous se dépose de nouveau par. le refroidissement, s\ la liqueur est suffisamment concentrée. Ce qui ne s était pas d*abor(]| dissous dans l'eau se dissout dans une nouvelle quantité d'eau , additionnée de quelques gouttes d'acide sulfuii'ique étendu : il reste un faible résidu sur le filtre ; le liquide; qui passe est incoloi^e comme le dépôt. On lave Le précipité blanc pour le débarrasser de toute trace d'acide sulfurique, et on le dessèche ^ une trèsdouce chaleur. La petite quantité qui reste en dissolution dans l'eau ^i^ère se colore, et se dçtruit par 1 evaporation.
Le précipité blanc est amorphe , même vu à un grossissement de aoo ; il se compose de globules brillants. A l'état de pureté, il est terreux et blanc , ayant quelquefois une teinte brunâtre. 11 se colore peu à peu à l'air en verdàtre. Il est soluble dans l'eau; sa dissolution, réduite par l'ébullition , se colore en vert émeraude. Il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus le dissolvent facilement, et la potasse le précipite en flocons blancs qui ne tardent pas à se colorer, à l'air, en vert foncé. La solution chlorhydrique est partiellement précipitée par le chlorure barytique. Il se dissout dans les alcalis caustiques étendus, e^^cepté le carbonate ammoniacal. Il brunit et s'altère, tant par l'action des acides concentrés que par celle des alcalis. On ne réussit point à reconstruire avec ce produit la morphine ou un sel morphique.
On l'a trouvé composé de :
Expériences. Atomes. Calcul.
Carbone 61,22 i4o 6i,4i
Hydrogène 5,88 160 5,84
Nitrogène 3,96 8 4>ii
Oxygène 14,38 24 i4)Oi
Acide sulfurique i4,66 5 i4>63
Ces nombres d'atomes se fondent sur la supposition que danf le soUate morphique l'oxyde ammonique s'est, pendant la transformaüon indiquée, changé en ammoniaque, et que le nouveau produit e|t du sulfate ammoniacal uni à la même copule de
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la morphine, et qu*il a pris, en outre , i atome d'acide sulfurique pour 4 atomes du sel ammoniacal.
Le corps vert , formé par Tinfluence de l'air, renferme aussi de l'acide sulfiirique, mais il en a perdu les deux tiers; de sorte qu'il n'en reste plus que 5,93 pour cent.
En faisant bouillir du sulfate morphique avec du suroxyde plombique , pendant qu'on y ajoute de l'acide sulfurique étendu , par gouttes, jusqu'à destruction exacte de la morphine, on obtient une solution plombifère, dont on précipite le plomb par le sulfide hydrique. Après l'évaporation de la liqueur filtrée ^ il reste une matière brune foncée , que E. Marchand a nommée morphétine. Cette matière a une saveur amère ; elle se dissout dans Teau en jaune rougeàtre, et rougit faiblement le papier de tournesol. Elle est peu soluble dans Falcool. La solution aqueuse prend, par l'addition de l'alcool, une couleur plus foncée; elle s'éclaircit par les acides. Elle n'est pas précipitée par le sucre de plomb. La morphétine paraît être un acide faible ; elle se dissout facilement en jaune dans l'acide nitrique ; elle est peu soluble dans l'acide sulfurique concentré. Traitée, à la température de l'ébullition, par le suroxyde plombique et l'acide sulfurique étendu, elle se change en un résidu ja^ne, déliquescent, qui n'a pas été étudié.
3. jéction de Vacide nitrique. L'acide nitrique concentré colore la morphine, d'abord en rouge orange, qui passe ensuite au jaune ; il se forme enfin de l'acide oxalique.
4. Action des sels ferriques. J'ai déjà mentionné la coloration bleue que les sels morphiques prennent par les sels ferriques.
Pelletier a cherché la cause qui produit cette couleur bleue. II a trouvé que la morphine se dissout dans le chlorure ferrique sans précipiter de l'oxyde ferrique; que le chlorure ferrique devient bleu , mais que l'intensité de la couleur diminue par l'influence de l'air, et qu'il se précipite à la fin de Toxyde ferrique. Pour expliquer ces faits , il admet que la morphine s'acidifie aux dépens de l'oxyde ferrique, et qu'il se forme dans la liqueur un sel ferreux, auquel il donne le nom de morphite de fer. En concentrant la solution bleue tant qu'elle donne du chlorure morphique, et en évaporant l'eau mère jusqu'à siccité, on obtient une masse brune déliquescente. L'alcool en extrait une partie. Tout ce que l'on sait sur la partie insoluble dans l'alcool, c'est qu'elle donne avec l'eau une dissolution violette. En évaporant la
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solution alcoolique, on obtient un résidu d*où Téther extrait une partie qui le colore en vert. Après révaporatiou, il reste de petits cristaux verts et transparents, d'une substance qui est le véritable principe colorant bleu, et dont une très-petite quantité suffit pour colorer une grande quantité d*eau en bleu.
5. Action du chlorure pla$inique. En traitant la morphine par du chlorure platinique en excès, on obtient', selon Blyth^ une liqueur fonc^, qui parait noire à la lumière réfléchie : il se forme un sd double de platine avec un nouvel alcaloïde qui n'a pas été étudié, et il se produit en même temps un acide grenu, binin foncé, qui est insoluble dans l'eau, dans lalcool et dans Téthar, et qui donne des sels solubles avec la potasse et Tammoniaque, et un sel insoluble avec l'oxyde argentique.
La morphine, à l'état de sel, est employée par les médecins dans la plupart des cas où l'on ordonnait autrefois l'opium.
Dans un empoisonnement par l'opium ou par un sel morphique, on constate la présence du corps de délit : i"* paix^e que l'àlca* loide est précipitable par rammoqiaque ; 2"" parce qu'il est soluble dans l'hydrate potassique ou l'eau de chaux ; et 3° parce que le poHïhlonire ferrique neutre lui communiquq une couleur bleue.
ConiiKB (i).
Cet alcaloïde a été découvert par Robiquet ; son nom dérive du mot grec KwS»i, capsule de pavot. Il le découvrit à l'oc-
(i) VoyoE : Noie sur la purifieaiicn de Vopivm par téth^, par Robiquet. (Journal do pkannade, t. Vni, p. 438.) Sur U eodéate de morphine de Robinet ^ par Nées d'Eseubeck.' (Reperl. f. pharmacie,
l. XXra, p. 357-)
Nowtäes aUerpaihtts sur les principaux produits de Copimtf par a.obiqaet. (Annales de chimie et de phyâiqae, t. U, p. 335.)
Analyse de plusieurs principes immédiats, etc., par Couërbe. (Annales de chimie et de pbjnque, t. UX, p. i36.)
Soute sur la préparation de la codéine, par K. Merck. (Annales de liebig, t. XI,
Noie sur les propriétés médicales de la codéine, par Miranda. (Journal de pharmacie»
t. XXIV, p. 144.)
SmmdUs reelterches sur la composition des alcaloïdes organiques, par Regnauh. (Amula de chimie et de physique, t. LXYIU» p. i4d.)
(Note du traducteur,)
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casion de Texamen auquel il soumit le nouveau procédé proposé par Robertson, pour Textraction de la morphine. Ce procédé consiste à faire macérer, comme d'habitude, lopium dans l'eau, à rapprocher la dissolution en consistance convenable, et à la dessécher au moyen du chlorure calcîque ; on ajoute à la masse un peu d'eau froide, on sépare la liqueur du méconate calcique , on révapore pendant qu'on y introduit des fragments de marbre pour saturer l'acide libre, on décante la liqueur de dessus la nouvelle quantité de méconate calcique qui s'est déposé, et on l'abandonne au repos : le chlorure morphique se prend en masse ; après lexpression , il reste un peu coloré sur le filtre. Le liquide exprimé est une solution noire concentrée de chlorure calcique, qui ne renferme plus de sel morphique. On dissout le sel dans l'eau à + i5*, on filtre la solution, on la mêle encore avec du chlorure calcique, et on l'évaporé au point qu'elle puisse se prendre en masse par le refroidissement, en l'agitant toujours. On exprime la masse pour la débarrasser de l'eau mère, qui ne renferme presque plus que du chlorure calcique. On dissout la masse exprimée, on la traite par un peu d'acide chlorhydrique, et on évapore la liqueur jusqu'à ce qu'elle se prenne en masse par le refroidissement; on en sépare de nouveau l'eau mère, qui, cette fois, contient peu de chlorure calcique, et une certaine quantité de sel morphique qu'il s'agit d'enlever. On redissout le sel brun&tre dans de l'eau bouillante , on sature l'acide libre par du carbonate cal* cique , on y ajoute du charbon animal , et assez d'eau bouillante pour que la solution ne cristallise pas par le refroidissement. On agite souvent le mélange, en le maintenant à une température d'environ 4- 88®. Au bout de a4 heures la liqueur est décolorée, si le charbon a été employé en quantité suffisante, et si après la filtration on a ajouté un peu d'acide chlorhydrique. La présence d'un acide libre a, en outre, pour effet la cristallisation plus complète du sel par l 'évapora tion. L'eau mère renferme encore un peu de sel morphique, qu'il faut enlever. Le sel morphique, ainsi obtenu, contient deux bases, savoir, la morphine et la codéine : précipité par l'ammoniaque, il donne environ ^ moins de morphine que le sel qu'on a obtenu en combinant la morphine ordinaire avec l'acide chlorhydrique. Le ^ qui manque est de la codéine, qui reste à l'état d'un sel double ammoniacal dans la liqueur.
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On extrait la codéine de la manière suivante : On dissout le sel obtenu y d*après la méthode indiquée , dans de Teau; on traite la solution par Tammoniaque, et on sépare , par le filtre, la morphine précipitée; puis on évapore le liquide filtré au bain-marie, pour chasser Fexcès d'ammoniaque : il se sépare encore un peu de morphine. On filtre la liqueur qui surnage, et on 1 évapore jusqu à cristalKsation ; on y ajoute ensuite une solution de potasse caustique, qui précipite une matière visqueuse, transparente, talqueuse, en même temps qu'il se dégage de iammoniaque. C'est la codéine qui, se combinant peu à peu avec de Teau, se gonfle, et peut, après plusieurs lavages à Feau, être réduite en poudre. On la dessèche , et on la traite par Téther, qui dissout une partie, en laissant une autre partie insoluble , qui n*a pas été examinée« Par Vévaporation spontanée de la solution éthérée,la codéine se dépose sous forme d'une matière épaisse, poisseuse, qui, par une faible addition d'eau , ne tarde pas à se changer entièrement en cristaux incolores, aciculaires. C'est l'hydrate de codéine.
Winckler indique la méthode suivante pour préparer la co* déine : Après avoir précipité la morphine par l'ammoniaque caustique d'une solution d'opium opérée à froid, on précipite, suivant la méthode de Robertson^ l'acide méconique par du chlorure calcique ; on étend la liqueur , on la précipite par du sous-acétate plombique; on filtre, on exprime le précipité plombique; on élimine le sel plombique ajouté en excès par de l'acide sulfurique ; on ajoute du carbonate potassique, et l'on évapore jusqu'à ce -qu'il reste une masse épaisse , d où l'on extrait la codéine par l'éther. Après l'évaporatiou de ce dissolvant, il reste une masse transparente qu'il suffit de traiter par l'acide chlorhydrique pour obtenir des cristaux de chlorure codéique.
La codéine n'a ni odeur, ni saveur; elle entre en fusion à i5o*^ environ, et se prend en une masse cristalline par le refroidissement. Elle n'est pas volatile, mais la chaleur la fait déposer sous forme de stries oléagineuses sur la partie moins chaude de l'appareil. Exposée à la chaleur sur une lame de platine , elle brûle avec flamme, et ne laisse pas de résidu. Elle exerce une Ibrte réaction alcaline sur le papier de tournesol rougi. loo parties d'eau en dissolvent 12,6 parties à i5% 3y parties à 43% et 58,8 parties à ioo\ Cette solution fournit, par un refroidissement bien ménagé , des cristaux transparents et bien nets. Ce3 cristaux sont tantôt des
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prismes quadrilatère ^ à sommet tétraèdres , tantôt des octaèdres rhomboédriqueS) qui, selon Robiquet^ peuvent acquérir un volume très-considérable, et présentent un clivage régulier. Lorsqu'on en ajoute dans Feau bouillante plus qu'elle n'en peut dissoudre, Vexcès entre en fusion, et forme une couche huileuse au fond du vase. Cette circonstance, qui parait singulière , attendu que la codéine ne fond qu'à -4- i5o*, tient, selon Cou'érbe^ à ce que l'hydrate est décomposé par l'eau bouillante, et à ce que la codéine anhydre fond à + loo^
La codéine est assez soluble dans l'alcool, et se dissout^ comme nous l'avons vu ^ dans l'éther c après l'évaporation de l'éther, elle reste à l'état amorphe. Les données d'après lesquelles elle y cris-* talliserait à l'état anhydre paraissent être erronées, et s'expliquer par un mélange de narcotine.
La composition de la codéine a été déterminée d'abord par Regnaulty puis par Gregory et ff^ilL La voici t
▲tomes. Centièmes.
Carbone 35 73,98a
Hydrogène, • • . • • 4^ 7«oa4 Ammoniaque. 5,979
Nitrogène« â 499^6 Copule 94)02 ^
Oxygène 5 149068
Poids atomique: = 3553,86. Formule: NH' + C'^ 0^ O* z= cod Ak. La copule de la codéine diffère de celle de la morphine par I atome d'oxygène de moins.
L'hydrate codéique^ = cod Am -f-H, a pour poids atomique 33778,8a, et perd, à 4- lao*", a atomes ou 5,95a pour cent d'eau.
Les sels de codéine ont été fort peu étudiés. Ils sont complètement neutres, et ont une saveur amère ç ils ne sont pas, comme la morphine et les sels morphiques, rougis par l'acide nitrique, ni bleuis par les sels ferriques ; mais il« sont précipités par une infusion de noix de galle. La plupart cristallisent, et le chlorure morphique est surtout remarquable par la facilité avec laquelle il cristallise.
On obtient à l'état cristallin un chlorure double de codéine et de morphine^ formé, suivant Koene^ de 3 atomes de sel codéique et de ï atome de sel morphique.
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Uiodare codéique ressemble au sei morphiqiie, mais il n*e&t pas précipité par ramiuoniaque. On obtient le même sel en mêlant la codéine avec de i*iode dans l'eau; mais il se change , en grande partie, en une matière brune, qui renferme du biiadure codéique. Ce sel se précipite à l'état de pureté, quand on mêle la solution d'un sel codéique avec du biiodure potassique.
Le rhodanure codéique se précipite^ quand on traite un sel codéique par dû rhodanure potassique»
Uiodate codéique cristallise en aiguilles aplaties , fines , fasciculées; mais il est tellement soluble, qu'il ne cristallise qu'autant que la liqueur renferme un excès d'acide.
• La codéine, comme médicament, parait avoir la même action que la morphine ; elle se trouve d'ailleurs souvent associée aux préparations de morphine.
Thébaïne (i).
Cet alcaloïde fut découvert , en i834, par Thibouméry-j en précipitant une infîision d'opium par de l'hydrate potassique. Le précipité fut ensuite examiné de plus près par Pelletier^ qui le signala comme une base végétale particulière : il l'appela paramorphine , en la regardant comme isomère avec la morphine. Mais Cou'èrbe démontra que oette base n'est pas isomère avec la morphine, et lui donna le nom de thébaïne.
On Tobtient en lavant le précipité produit par l'hydrate calciqae dans une infusion d'opium jusqu'à ce qu'il soit devenu incolore, le dissolvant dans un acide dilué, précipitant la dissoluticm par de l'ammoniaque, faisant sécher ce précipité, et le dissolvant dans l'alcool ou dans l'éther. La tbébvïoe qui cristallise pendant l'évaporatjon de cette solution forme des cristaux incolores, grenus
(1) Yojez : Stcuvetiet rechßftchts pour servir à V histoire de P opium et de ses principes, par J. Peiletier. (Journal de pharmacie, t. XXI, p. 555.)
aéfUxions sur te dernier mémoire de M, Pelletier, par J.-P. Couërbe. (Journal de pharmacie, t. XXII, p. aa.)
observations sur les préparations d'opium en général, par LeCaou. (Journal de pbarmade, t XX, p. 6o5.)
Cumponûon de la thébaiae, par R. Kane. (Proceed. of the royal Iriah Acad. for the year, 1836-37, p. **•)
{Note du trûducteur,)
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OU aciculaires, qui s élèvent le long des parois du vase ; elle a une saveur acre et styptique, et elle réagit à la manière des alcalis, ce qui la distingue de la narcotine, avec laquelle elle a d ailleurs beaucoup de ressemblance. Le frottement la rend tellement électronégative, que la poudre récemment broyée ne peut être recueillie au moyen d'une carte ou de la pointe d'un couteau. D après Pelletier, elle fond à + iSo"" ; mais, d'après Cou'èrbe^ son point de fusion est de + i3o% et elle ne se congèle qu a + i lo^ Lorsqu'on élève davantage la température, elle se décompose, sans qu'il s'en sublime aucune partie non décomposée. Elle est peu soluble dans Teau; mais elle se dissout, même à froid, dans Talcool et Téther. La solution an moyen de Talcool la fournit cristallisée en chani7 pignons ou en choux-fleurs ; et la solution au moyen de Téther, en prismes rhomboïdaux, très-aplatis et éclatants. Elle est soluble dans les acides dilués, d*où les alcalis la précipitent, sans qu*un excès de ces réactifs dissolve le précipité. Les acides concentrés la décomposent et la résinifient. Avec les acides dilués, elle produit des sels particuliers et cristallisables. L*acide sulfurique, mêlé cl V cide nitrique , la colore en rouge de sang. Cette réaction la rapproche de la narcotine, qui toutefois devient jaune avant de prendre la couleur rouge. Elle n*est pas rougie par Tacide nitrique seul , et elle ne donne pas de couleur bleue avec les sels ferriques.
Voilà tout ce que nous savons de la thébaïne et de ses sels. On ne peut pas non plus considérer sa composition comme parfaitement exacte, parce que son poids atomique n*a pas été déterminé par l'analyse du sel double platinique. Les analyses de Pelletier et de Couërbe ont donné des résultats discordants.
Une analyse exécutée par Kane, sous la direction de Liebigy s'accorde assez bien avec les résultats suivants :
Atomes. Centièmes.
Carbone a5 74)39^
Hydrogène • • . . . 28 6,912
Nitrogène. a 6,915
Oxygène 3 11,868
Poids atomique : 2527,28. Formule : Nff 4- C^'^H^O^ = thb A>k. L'hydrate de thébaïne cristallisé a pour poids atomique
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2640^26. il se déshydrate à + 100^, en perdaut i atome ou 4)^6 pour cent d'eau.
Kane essaya de déterminer le poids atomique de la thébaïne en • saturant une quantité pesée de la base par du gaz acide chlorhydrique sec. Mais son expérience ne donna pas de résultat certain , parce que la thébaïne absorbe le gaz acide chlorhydrique dans deux proportions différentes. Le poids atomique , ainsi obtenu , fut de 2623, c'est-à-dire à peu près égal à celui qui vient d'être indiqué. Par la dernière portion de Tacide chlorhydrique, la thébaïne se change en une matière résinoïde, d où il se sublime du sel ammoniac. Cette matière résinoïde n a pas de propriétés basiques. Cependant lacidé chlorhydrique liquide ne fait pas éprouver à la thébaïne la transformation indiquée.
Nabgotinb (i).
La narcotine fut découverte, en i8o3, -par Derosiie; de là son ancien nom de sel de Derosne, Après en avoir constaté les propriétés basiques, les chimistes français lui donnèrent le nom de nar^ cotinêj tandis que plusieurs chimistes allemands l'appelèrent opian. Sertürner prit d'abord cet alcaloïde pour un soussel m orphique ;
(i) Voyez : Mémoire sur t opium, par Oerosae. (AnDales de chimie, t. XLIY, p. a57.) Des propriétés de la morphine et de la narcotine, par Wiuig. ( CentralblaU , i83o,
P- 469-) Observations sur Vopium et ses principes j par Merck. (Journal de Geiger, t. XV,
Nouvelles observations sur Us principaux produits de l'opium, par Pelletier, Cottërbe cl Robi<p]et. (Annales de chimie et de physique, t. L, p. 240.)
Note sur la préparation de la narcotine, par Pelletier. (Journal de pharmacie, U VL, - ^53o.)
Jciion des acides sur la narcotine, par Duflos. (Journal de Schweizer, t. LXJ» p. 217.)
Note sur la narcotine, parRobiquet. (Journal de pharmacie^ t. XVH, p. 637.)
Sar quelques propriétés de la narcotine, par R. Brandes. (Annales de liebig, t> U, p. »74.)
Sur la composition de la narcotine, par Liebig. (Annales de liebîg , t. VI, p. 35.)
Rechtreltes sur la narcotine et ses produits de décomposition, (Annonces savantes de OfMltingue, n"* 5b et 5i ; année 1844.)
Sur la composition de la narcotine et de ses produits de décomposition, par Blyth. Annales de lie&ig, t. L, p. «9.)
{Noie (fu traducteur,)
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mais Robiquet démontra que c'était une base différente de la morphine.
La narcotine est une base faible; c est pourquoi on lui a longtemps contesté la propriété de former des sels.
La narcotine se prépare, en général, de la même manière que la morphine, de laquelle on la sépare^ dans les cas où Ton obtient un mélange des deux bases en traitant ce dernier par Téther, qui dissout la narcotine isolée ou combinée avec un acide, et distillant ensuite 1 ether. Si Ton traite par Téther de Topium en poudre, ou, comme je l'ai dit plus haut, l'extrait aqueux d'opium, Féther dissout les sels narcotiques, incomplètement dans le premier cas, mieux dans le second ; mais il se charge de matières étrangères, qui consistent en caoutchouc et en une graisse particulière quand on a employé de l'opium brut, et en cette graisse seulement quand on s'est servi de l'extrait. Après Tévaporation de 1 ether, ces impuretés restent mêlées avec une masse saline, brune, confuse, qui rougit le papier de tournesol, et contient un sel narcotique, dont lacide n'a pas encore été déterminé. On dissout ce sel dans l'eau chaude ou dans Tesprit-de-vin bouillant , on le fait digérer avec du charbon animal, et on précipite la narcotine , en versant de l'ammoniaque dans la dissolution refroidie. Si le précipité n'est pas incolore, on le redissout dans l'acide cblorhydrique , on le traite de nouveau par le charbon, et on le précipite par l'ammoniaque.
En dissolvant dans l'eau le précipité obtenu par le chlorure sodique (voyez plus haut pag. 22), et précipitant la dissolution par la potasse, on obtient de la narcotine. Si Ton dissout les deux bases dans l'acide chlorhyd ri que, la narcotine reste dans l'eau mère incrislallisable, que l'on décompose par l'ammoniaque. Cependant l'on y a découvert encore une autre base saiifiable, savoir, la thébaïne, dont la narcotine obtenue par ce moyen peut retenir une quantité plus ou moins grande. La majeure partie de la narcotine contenue dans l'opium , étant à l'état libre, reste lorsqu'on traite l'ofium par l'eau distillée; tandis que la morphine et la thébaïne se dissolvent dans Feau à l'état salin. C'est pourquoi on Texti^it, par l'acide chlorhydrique, du résidu produit par le traitement de l'opium au moyen de Teaii, et on la précipite de la dissolution par du bicarbonate potassique ; on reprend le précipité lavé par de l'esprit-de-vin contenant 80 pour cent d'alcool , jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien, et, après avoir distillé les solutions obte-
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unes de cette manière jusqu'à ce qu'il s'en soît séparé la moitié ou les I de Talcool , on verse le résidu encore bouillant dans un vaisseau plat; la narcotine se dépose dans un intervalle de aijieurcs ; après l'avoir lavée au moyen d'une petite quantité d'alcool, on la dissout dans de l'alcool bouillant, pour la faire cristalliser de nouveau (i).
La narcotine pure, et récemment précipitée, est en légers flocons blancs, qui, desséchés ^ forment une poudre légère. Dissoute dans réther ou dans l'esprit-de-vin bouillant , elle se dépose par le refroidissement en prismes incolores rhomboïdaux , ordinairement plus volumineux que les cristaux de morphine, ou en paillettes nacrées. A l'état solide, elle est sans saveur. Elle entre en fusion à une température de + 170% se solidifie à + i3o", et perd trois a quatre pour cent de son poids. En laissant refroidir lentement la masse fondue, on voit se former à sa surface plusieurs centres de cristallisation, qui peu à peu augmentent de volume, et forment des cristaux demi-globulsures parfaitement isolés ; mais, par un re~ froidissement rapide, la masse reste transparente et se fendille. Au feu , elle se comporte comme la morphine. L eau froide ne la dissout pas , et l'eau bouillante en prend à peine j^.
D'après DiißoSy elle est insoluble dans Teau bouillante. Selon ce même chimiste, 100 parties d'alcool de o,85 dissolvent 5 parties de narcotine , dont 4 parties cristallisent par refroidissement. La solution à une saveur très «amère, mais elle n'exerce aucune réaction alcaline sur le papier de tournesol rougi, 100 parties d*éther bouillant dissolvent 2,1 de narcotine, dont i,35 parties cristallisent par le refroidissement.
Les huiles grasses et volatiles la dissolvent aussi. Elle se distingue de la morphine par les propriétés suivantes : 1° A l'état isolé, elle est insipide, tandis que la morphine est amère. 2^ Elle est soluble dans Véther, qui ne dissout point la morphine, ou n'en dissout qu'une quantité beaucoup moindre. 3** Avec les sels ferriques, eHe ne produit, ni seule ni à l'état de sel, la couleur bleue
(i) IiOriqo*oii diisool dans Tean froide Textrait cbtenu en traitant l'opium par Teau et en énçonat là soloüoii, A qtt'on étend la Uqoear jusqn'à on oertaîn point, ta narcolioe «e j^ttre pen â peu, sous Ja far«e d*ane masse noir %m, cristaliioe. D*après Wig^ers, Û sußtt de faire macérer cette masse avec du carbonate sodique ou avec de la potasse caus« tH|«ie, poor obtenir la narcotine presque incolore, et exempte de matières étrangères.
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qui caractérise la morphine et ses sels. 4*" £11^ ^ est pas rougie par Tacide nitrique ; mais si on l'arrose avec de lacide sulfurique ne contenant même que y^ d'acide nitrique, elle prend , selon Couérbe, une couleur rouge de sang au bout de 7 à 8 minutes. Nous avons vu que la morphine n'en acquiert qu'une couleur tirant sur le vert. Il n'y a pas jusqu'à l'air atmosphérique , le gaz oxygène et le gaz oxyde nitreux, qui produisent la liqueur rouge, lorsqu'ils sont en contact avec la dissolution de la narcotine dans lacide sulfurique. 5^ L'hydrate calcique ne la rend pas soluble, et elle ne se dissout ni dans la potasse ni dans l'ammoniaque caustique.
Malgré les recherches de plusieurs chimistes distingués, la composition de la narcotine a été incertaine, jusqu a ce que Bljrth en détermina avec exactitude le poids atomique par l'analyse du sel double platinique. Il en résulta que RegnauU en avait donné exactement la composition en centièmes, mais que la formule calculée était inadmissible.
D'après les analyses de Regnault^ qui s'accordent avec celles de Bljrth et de Hofmann , la narcotine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. ^6 6/ifi*j^
Hydrogène 5o 5,84o
Nitrogène a ^,277
Oxygène i4 26,204
Poids atomique : 5342,28. Formule : NB' -f- C** H**0"* = nrc Ak. La narcotine cristallisée parait être un hydrate; son poids atomique est 5567,54* Elle se déshydrate parla fusion, en perdant 2 atomes ou 4^04 pour cent d'eau.
On obtient les sels narcotiques en dissolvant dans les acides étendus autant de narcotine qu'ils veulent en prendre, après quoi l'on évapore la dissolution. Ils sont tous plus amers que les sels morphiques. Ils ressemblent aux sels bismutbiques , en ce qu'ils sont décomposés par l'eau, de manière qu'il reste très-peu de narcotine en solution dans une liqueur acide étendue. Les alcalis et l'infusion de noix de galle les précipitent ; le précipité formé par cette dernière est jaune clair. Plusieurs d'entre eux se dissolvent dans l'alcool, et surtout dans l'éther. Il n'y en a qu'un petit nombre qui ait été examiné.
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Chlorure narcotique, nre Âm QA. On l'obtient en neutralisant Tacide par de la narcotine et en rapprochant la dissolution par une douce chaleur, jusqu'à consistance sirupeuse. Cette masse sirupeuse, conservée pendant longtemps dans un endroit sec et chaud, dépose peu à peu des cristaux, et finit par se transformer en un tissu d aiguilles. Après la dessiccation complète, la masse est dure et demi-transparente. Le chlorure narcotique s'obtient également en faisant arriver du gaz acide chlorhydrique sec sur de la narcotine sèche, qui absorbe le gaz avec dégagement de calorique. On obtient de cette sorte une masse saline sèche, qui réagit à la manière des acides, sans donner de saveur aigre, et dont la dissolution dans l'eau peut être évaporée sans que le sel perde ses propriétés primitives. D'après Kobiquet^ lorsqu'on dissout le sel sec dans de l'alcool concentré et bouillant, il se prend, par le refroidissement ^ en cristaux très-réguliers, mais dont la couleur tire sur le vert.
Si l'on verse dans la dbsolution de ce sel une solution de cblorure mercurique , il se précipite un sel double narcotique et mercuriqucj qui est blanc et floconneux.
Chlorure platinico-narcotique^ nrc Am €1 -h PI €1*. H se précipite en flocons jaunes quand on mêle ensemble le perchlorure piatinique et le chlorure morphique en dissolution ; si les liqueurs sont concentrées, elles se prennent en une bouillie cristalline. Ce sel a une grande tendance à se décomposer dans l'eau froide aussi bien que dans l'eau chaude, surtout s'il s'y trouve un excès de chlorure piatinique. Il ne supporte pas beaucoup le lavage : il perd par là un peu de platine, mais cette perte n'influe pas beaucoup sur la détermination du poids atomique. D'après la formule calculée, il renferme 1 5,562 pour cent de platine. Blyth en trouva de i5,6 à i5,9 pour cent.
Le chlorure aurico-narcotique se précipite sous forme de poudre jaune, en mêlant ensemble le chlorure aurique et le chlorure narcotique en dissolution.
Sulfate narcotique. On l'obtient en neutralisant de l'acide sullorique dilué avec de la narcotine. i partie d'acide sulfiiriqne ooDcentré exige 8 parties de narcotine. Après l'évaporation, la dissolution devient visqueuse, et elle se dessèche en une masse dure qui se redissout dans l'eau.
i^'itrote narcotique. On l'obtient en dissolvant la narcotine dans
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l'acide nitrique étendu. On ignore comment le sel se comporte à l'état solide.
Acétate narcotique. On l'obtient en dissolvant de la narcotine dans de l'acide acétique concentré jusqu'à ce que l'acide soit sa* turé, évaporant la liqueur dans le vide sur de l'acide sulfurique, et l'abandonnant à un repos prolongé. Par ce moyen, le sel se prend peu à peu en cristaux. A l'état de siccité parfaite, il constitue des cristaux entremêlés de parties transparentes, non cristallisées. Une petite quantité d'eau le dissout sans reste ; si on étend la dissolution, il se précipite de la narcotine. Lorsqu'on dissout de la narcotine dans de l'acide acétique dilué, et qu'on évapore la liqueur, le sel se décompose fiacilement, et ne laisse, pour ainsi dire, que de la narcotine. Le sousacétate plombique précipite la narcotine de sa dissolution dans l'acide acétique, en passant à l'état d'acétate neutre.
Tartrate narcotique. C'est un sel soluble, d*où la narcotine est précipitée dans la potasse.
Combinaisons de la narcotine avec les bases inorganiques. La narcotine est du petit nombre de ces alcaloïdes faibles qui ont la propriété de se combiner avec des bases minérales. fVoehler a trouvé qu'elle s'unit avec l'hydrate potassique concentré, et qu'elle peut, par voie de double décomposition, se porter de là sur d'autres bases. Il appelle cette combinaison narcotate potassique. Quand on la traite parades acides, la narcotine se sépare intacte, et se combine avec l'acide employé pour former un sel. Nous appellerons la combinaison mentionnée narcotine potassique, analogue à l'oxyde niccolico-potassique, à l'oxyde plombico-potassique, etc.
Suivant ff^oehler, une solution étendue de potasse, même bouillante, n'attaque pas la narcotine. Mais en faisant agir pendant longtemps une solution concentrée bo^uHcrtrte de potasse , on obtient une matière oléagineuse , insoluble dans la lessive potassique, et qui, après avoir déversé celle-ci, a une consistance térébenthineuse. Dans cet état, elle se dissout dans l'eau, qu'elle colore en jaune, et la solution a une saveur très-^mère. Par une ébullition prolongée de la liqueur, il se précipite de la narcotine en paillettes cristallines , tandis que la potasse retient un corps jaune , qui est sans doute un produit de transformation 9m% dépens de l'air. Même dans la matière de consistance térébenthineuse, la potasse et la narcotine se séparent peu à peu : il se
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forme des cristaux de narcotine, probablement par l'action de ladde carbonique de Tair. Cette matière est très^soloble dans lalcool, et reste non altérée par Téraporation du liquide. On l'obtient directement en ajoutant à une solution alcoolique de potasse un excès de narcotine^ de manière à obtenir un liquide sirupeux. Étendue d'eau, cette solution se décompose, et, par l'ébullition, il se dépose de la narcotine. Le composé en question est insoluble dans l'éther, tandis qu'il se dissout dans un mélange d'éther et d'alcool. La solution alcoolique se conserve plusieurs mois, à l'abri du contact de l'air. L'acide chlorhydrique j donne un précipité de chlorure potassique , pendant qu'il reste du chlorure ammonique dans la liqueur. Par l'addition d'un acide, la combinaison potassique se dédouble en un sel de potasse et en un sel de narcotine. Quand on fait arriver du gaz acide carbonique dans la solution alcoolique, il se précipite du bicarbonate potassique et de la narcotine, que l'on sépare l'un de l'autre par l'eau. Après la saturation avec l'acide acétique en excès, l'ammoniaque n'y précipite la narcotine qu'à l'aide de la chaleur.
La narcotine potassique ne donne pas de précipité avec les sels de baryte et de chaux. Le sel ammoniac en précipite la narcotine au bout de quelque temps. Le nitrate argen tique donne un précipité jaune pâle , tellement soluble dans l'eau qu'on ne peut pas le laver. La solution aqueuse noircit , et dépose sur les parois du verre une pellicule métallique^ d'une transparence bleue verdàtre. n se précipite en même temps de la narcotine, noircie par de l'argent ou par de l'oxyde argenteux. L'acétate plombique forme un produit jaune, volumineux, soluble dans un excès de sel plombique : on peut le laver à l'eau et le dessécher ; il se dissout dans l'alcool , en même temps qu'il se dépose un peu de carbonate plombique , formé aux dépens de l'acide carbonique de l'air. Par révaporation, la solution donne tout à la fois des cristaux de narcotine et des cristaux mamelonnés de narcotine plombique, difficiles à séparer. Le produit, à son plus grand état de pureté pos* sible, renferme 87,9 pour cent d'oxyde plombique ; ii paraît donc se composer de 2 atomes d'oxyde plombique et 1 atome de narconne.
Transformatione de la narcotine. 1. Action du chlore. Suivant Pelletiery]^ narcotine, traitée par une solution aqueuse de chlore, prend d*aboni une couleur rouge dair^ et se dissout ensuive» En
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employant une plus grande quantité de chl<Mre, il se précipite un corps brun, pendant que la liqueur se colore en vert« Ea tnîlattt cette liqueur par Tammoniaque, on précipite un produit anior|Ae d'un beau vert. Le corps brun devient également vert par le lavage, en même temps que Teau de lavage s'acidifie. Au rapport de fFoehler^ la narcotine jaunit dans le gaz cblore, et cet effet se produit rapidement à + ioo° : il ne se forme pas d*eau, mais de l'acide chlorhydrique. La matière jaune se gonfle dans Teau, pendant qu'une partie se dissout. La liqueur devient d'un jaune foncé par levaporation , et laisse un produit vert foncé, soluble dans Veau : lammoniaque y précipite de la narcotine grise, et la liqueur filtrée a une couleur rouge brun.
La partie insoluble dans Teau se dissout dans Falcool en jaune, et se dépose par Tévaporation. Le résidu est insoluble dans Teau ; l'acide chlorhydrique en extrait de la narcotine, qui est précipitée en rouge carné par l'ammoniaque.
a. ^V acide nitrique concentré détruit la narcotine en la jaunissant A chaud, il se produit de l'acide oxalique et un corps jaune amer, que Ion n'a pas étudié*
3. Action de I^acide sulfurique associé aux suroxydes, a. En faisant bouillir une solution aqueuse de sulfate narcotique avec de ïoxyde surplombique ^ et y ajoutant goutte à goutte un peu d'acide sulfurique étendu jusqu'à destruction de la base , on obtient, selon E. Marchand^ par Tévaporation de la liqueur, un corps brun, extrêmement amer, appelé narcotéine. Ce corps se dissout dans l'eau et dans l'alcool ; il est peu soluble dans l'éther. L'acide sulfurique concentré le dissout en brun rouge, tandis que l'acide nitrique le dissout en jaune.
b. fVoehler a particulièrement étudié l'action de l'acide sulfurique, associé au peroxyde manganique^ sur la narcotine. Nous en avons déjà parlé à l'article Acide opianique. Nous rappellerons seulement ici qu'en dissolvant de la narcotine en grand excès dans de l'acide sulfurique étendu d'eau , et faisant bouillir la liqueur, à laquelle on ajoute du peroxyde manganique par petites portions, on obtient, par refroidissement, l'acide opianique. Dans cette opération, les éléments de la copule se dédoublent de telle .façon qu'une partie contribue à la production de l'acide opiani*
que , tandis qu'une autre partie donne naissance à un nouvel alcûçHàe qui reste dans l'eau mère, où l'acide opianique s est dé«
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pose. Cet alcaloïde , Woehier lui a donné le noni de cotarnine^ formé par la métathèse des lettres du mot narcotine.
Cotarnine. L'eau mère de l'acide opianique contient un mélange de sulfate manganeux, de sulfate cotamique, et d'une matière colorante jaune. On chauffe la liqueur jusqu'à rébullition, et on y ajoute du carbonate sodique : l'acide libre est par là saturé, et il se précipite du carbonate manganeux. La cotamine reste en dissolution dans la liqueur chaude , qui renferme un léger excès de carbonate sodique. On sature le liquide filtré exactement par de Tacide sulfurique, et on y verse goutte à goutte une solution de chlorure mercurique, qui précipite du chlorure mercurico-cotarnique. Lorsqu'il ne se forme plus de précipité , on porte ce sel double sur un filtre, et on le lave à leau, dans laquelle il est à peu près insoluble. On décompose la masse , en suspension dans l'eau, par du sulfide hydrique, qui donne du sulfure mercurique et une solution de chlorure cotarnique; on filtre celle-ci ^ on la sature par de l'hydrate barytique ajouté en faible excès , et on évapore à siccité. On épuise le résidu par de l'alcool anhydre bouillant qui enlève la cotarnine, et la laisse, par l'évaporation , sous forme d'une matière jaune, radiée • La couleur jaune lui est étrangère ; elle appartient à une matière colorante.
Bfy^ précipita la solution de cotarnine par du chlorure potassique, additionné d'acide chlorhydrique. On mêle le précipité de sel double avec de l'ammoniaque caustique, et on chauffe jusqu'à VébuUition , en y faisant arriver du sulfide hydrique : tout rentre en dissolution, en même temps qu'il se produit un sulfo-platinate ammonique soluble. On sursature la solution par de Tacide chlor^ hydrique, qui précipite du sulfate platinique, quoique incomplé* tement. La liqueur filtrée est brune. En y ajoutant de Thydrate potassique, on précipite la cotarnine, dont une partie reste en solution dans l'ammoniaque devenue libre : après l'évaporation de celle-ci, tout se précipite.
On dbsout la cotarnine colorée dans l'acide chlorhydrique, on dit bouillir la liqueur avec du charbon animal jusqu'à décoloration, et on traite le liquide filtré par de l'hydrate potassique, qui précipite la cotarnine. Après quoi on dissout cet alcaloïde dans de l'eau bouillante, où il cristallise par refroidissement.
La cotamine forme des cristaux aciculaires, incolores, groupés en étoiles ; elle a une saveur très-amère^ et exerce sur le papier de
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tournesol une réaction alcaline. Elle fond à + 100% en perdant de Teau, et brunit sans qu'il y ait décomposition. A une chaleur plus forte 9 elle se charbonne, en répandant une vapeur d'une odeur désagréable. Le charbon qui reste, quoique peu combustible, brûle sans résidu. La cotarnine, peu soluble dans l'eau froide, se dissout assez bien dans l'eau bouillante. L'alcool la dissout également , mais en lui enlevant de l'eau , de manière à donner une solution brune, semblable à celle qu'on obtient avec la cotarnine fondue. Après l'évaporation de l'alcool, la cotarnine reste à l'état amorphe. Elle est très-soluble dans Téther. Elle se dissout aussi dans l'ammoniaque, mais pas dans l'hydrate potassique. En dissolution dans l'eau bouillante , la cotarnine ainsi que ses seb sont précipités par les oxydes ferrique et cuivrique.
D'après les analyses concordantes de fFoehler et de Bljrthj la cotarnine se compose de ;
Atomes. Gentièacs»
Gtrbone aS 66,707
Hydrogène a6 5,763 Ammoniaque. 7,S48
Nitrogène.« • • • • a 6,ai8 Copule. • • • • • 92,45a
Oxygène 6 ai,3ia
Poids atomique : a8i5,3o. Formule : Nff + C»*H"*0* = cot Ak. La cotarnine cristallisée est un hydrate représenté par : cot
Ain + H. Son poids atomique est : = 3o4o,a6. Chauffe à + 100% il perd a atomes ou 7,399 pour cent d'eau.
La décomposition de la oarcotine par l'acide sulfurique et le suroxyde manganique peut se représenter de la manière suivante (abstraction faite de la matière colorante qui se produit en même temps) :
I atome de cotarnine =a5C4-a6H + aN-h 60
I atome d'acide opîanîque =aoC+i8H -f- 9O
I atome d'acide carbonique = i C + a O
3 atomes d'eau = 6 H -H 30
> ■ - <■ " ■ ■ Il ■ ■ ■ 1 .1 II
I at.denarcotineavec6at.d*oxygèiie=46C4-5oH + aN+ aoO
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Seb de cotamine. On n'en a ëtudié qu'un petit nombre. Ils ont une sayeur amère ; leur solution aqueuse est précipitée par Hijdnte potassique, mais non pas par l'ammoniaque caustique.
Chlorure cotnnûque^ cotAmQX. Il est très-soluble dans l'eau, et cristallise, dans une solution très-concentrée, en longues aiguilles, d*un éclat soyeux, contenant 5 atomes ou 14964 pour cent d'eau, qui s'en vont à + loo^ Tant que la cotarnine est mêlée à la matière colorante jaune, elle montre peu de tendance à cristalliser, et sa solution n'est pas précipitée par la potasse.
Chlorure niercurico'-cotamique ^ cot Am ^1 + sHgd. Il se précipite sous forme d'un coagulum épais qui est d'un jaune pâle, si la matière colorante n'a pas encore été éliminée. Dans une solution étendue chaude, il ne se précipite pas immédiatement : ce n'est que par le refroidissement qu'il se dépose en un tissu de cristaux déliés , d'un jaune pâle. On peut le faire cristalliser de nouveau dans l'eau chaude ; mais il parait s'altérer un peu à chaque nouTclle cristallisation.
Chlorure plcUinico-cotarfiique ^ co/ Am €1 + PI €i'. Il se précipite sous forme d'une poudre cristalline, jaune pâle, semblable au chlorure platinique ammoniacal, quand on mêle à froid les solutions de chlorure platinique et de chlorure cotarnique. Dans la licpieur chaude étendue il ne se dépose que lentement , sous forme de cristaux mamelonnés , d'un rouge jaunâtre. On obtient ce sel directement, sous forme de cristaux rouges à la surface de la liqueur, en faisant bouillir le chlorure platinico -nitrique avec une solution de chlorure platinique en grand excès. Il renferme aa,89 pour cent de platine.
Le chlorure aurico-cotarnîque se produit quand on mêle ensemble le chlorure aurique et le chlorure cotarnique. C'est, d Câpres Blxihj un sel d'un rouge foncé magnifique.
Quant aux oxysels de cotarnine, on sait seulement que l'acide gallique précipite la cotarnine de ses dissolutions salines.
ff^oehler a décrit un seul produit de transformation de la cotaonine :
Uacide apophyllique. On décompose le chlorure platinico-platinique dans l'eau par du sulfide hydrique , on sépare le sulfure platinique par le filtre, on sursature la liqueur acide par de Thydimte baiytique, et on l'évaporé à siccité. On épuise le résidu par de l'alcool bouillant, qui àissout de la cotarnine, undis que la VI. 4
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^rytç et Tapopt^ylWt^ b^rytiqu^ jfesjteT^l non dUsou«. £n faisant bouillir le s,el bai^jtique long^mps avec de l'acide sulfurique é|;epdu, on obtient une liqueur jaune, qui, filtrée et évaporée, dépose de^ cristauj^ jaunes , faciles à décolorer par une nouvelle cristallisation.
{«acide apophyUique est ^n acide nitrogéné, susceptible de cicistalliser avec ou sans eau. L^$ cf isfaux hydratés sont des rhombpçtaèdres incolores ; les angles dç la base sont 92^ et 88% et les angles de$ arènes 106** !)8', ioZ^'^i'} ^^ ^^P''* li^ ^^^^ cUvables parallèlement à la ba^ , et offrent un aspect nacré comme Tapophyllite, d*où le nom d'acide ofophyUique, Par la chaleur, Us perdent leur eau de cristallisation, même dans Teau : ils devieanent blancs, sans tomber en poudre. Us renferment 9 pour coït d*eau. Ils sont peu solubles dans Teau \ une solution aquepse,' saturée à la température de Tébullition, les dépose, parle refroidissement, en longs prismes groupés ensemble, qui ne s^effleurîsaent pas. Dans une solution non bouillante, ils se déposent sous forme d'octaèdres carrés , contenant de leau. Ils sont insolubles dans Talcool et dans lether ; ils ont une saveur faiblement acide et astringente; ils rougissent fortement le papier de tournesol, et donnent de la leucpline, par la distillation sècbe.
(l'acide apophyllique donne, avec les bases, des sels solubles. Lapophyllate ammoniacal est très-soluble, et cristallise en tables. L'apophyllate argentique, obtenu par voie de double décomposition , se dépose peu à peu en cristaux stellaires. A une faible chaleur, il détonne aussi vivemcuit que Toxalate argentique : il laisse un résidu charbonneux qui donne, par une combustion complète, de l'argent métallique en éponge.
On ne réussit pas toiyours à se procurer Tacide apophyllique d'après la méthode ci-dessus indiquée , ou bien on ne Tobtient qu en très-petite quan^té. C est pourquoi il a été difficile de Tétudier complètement.
Revenons maintenant aux transformations de la narcotine.
4. Action du chlorure platinique. Cette action a été étudiée par Blyth. £n dissolvant la narcotine dans de laoide chlorhydrique, mêlant cette solution avec du chlorure platinique en grand exoès, et faisant bouillir le tout, on obtient une liqueur qui devient d*abord rouge orange, puis rouge foncé, au commenceme&t de 1 ebuUition. Cette même couleur offre aussi le sel double, qui le
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fiR^îf^- Il ^ dépo3e ÇD çiéme tepfips une petite quantité d'acide oi^aQÎgiie. 4p bout 4 une depi-heure d*ébullitipn, le dépôt se re- ^Ijssfituf , e| 911 vpiy, à |a sur^ce dç la liqueur, un apas de cristaux fOHge fpiip^ ^e $449qirç platinico-cotarnique. La liqueur filtrée I^mllaote 4fpPf®9 P?F refroidissement, de Vacide opianique. Elle ^t de couleur ffuicée, et donne, par Févaporation , d'abord une plus g;anc}e quantité d'aci4e opianique, puis un mélange cristallin 49çî4^ ppianiijae et 4'acide Jiémipinique ; il reste à la fin, après que Tiçide c}ilorbjdrique a commencé à s'évaporer, un liquide rç^g^ foiiçé, où sç dépose encore ^e l'acidç )iémipinique : l'eau mère contient du chlorure platinico-potassique. par une évaporatipp prolongée, il se dépose une poudre d'un blanc pâle, qui pai^t 4fre 4^ chlorure platinoso-aniidique ammoniacal. L'eau mère l^eoferipe, en outr^, un peu de sel çotarnique.
La présence du chlorure platineux dans le résidu explique ce qui se pa&fiç • le chlorure platinique cède i équivalent de chlore, qui ^ çji^njre , aux jépçns de l'eau , en açi4e chlorhydrique ; yofjgène de l'eau, ^ l'état naissant, produit a)ors le même effet que Tempiloi combiné de l'acide sulfurique et du suroxyde manpanique.
Si ron ^ sert 4*une quantité trop petite de chlorure platinique, par exemple, i atome de ce sel pour 2 atomes de chlorure platinico-narçotique , on n'obtiendra pas tout à fait les mêmes transforanationf : après quelques instants d'ébullition , la liqueur dépose un sel double platinique, sous forme de longues aiguilles jaune orange, 4ont la composition peut être représentée par {nrc Amfal H- Pt€l*) + (cot Àm Cl -f- PtCP). Bouilli quelques moments 4^ns de l'ammoniaque, il se décompose en narcotine et en chlorure pjajdnjque ammoniacal, insolubles, et en cotarnine qui se dissout dans l'ammoniaque, et se dépose par l'évaporation de c^e-çi. On sépare le chlorure platinique ammoniacal de la narcp^jpe par de l'alcool bouillant. La formation du sel complexe, 4çpt nous venons d'indiquer la formule probable, tient sans doute à ce que le chlorure platinique employé ne suffisait pas à la 4e4ructiou fötale de la narcotine : le sel double de la narcotine npn 4étruite se combine ajors avec le sel double platinico-cotarnîque.
Jl^lytk en a cependant donné une autre explication. Il analysa je produit soigneusement, et y supposa l'existence d'une nouvelle
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base y unie à i atome de chlorure platinique. Cette base serait formée de | atome de narcotine et de ^ atome de cotamine, qui fut supposée contenir 36 atomes de carbone , bien qu'il n y en ait réellement que 35 | atomes. Cette nouvelle base hypothétique, il l'appela ruircogénine j et la représenta par la formule NB' + C'*H''N*0'^ Dès qu'on cherche à l'isoler du sel platinique, elle se décompose, suivant Bljrth , de manière que 2 atomes donnent I atome de narcotine , i atome de cotarnine et i atome d'acide carbonique, formé aux dépens de l'oxygène de l'air. Blyih fonda cette manière de voir sur une analyse du sel double platinique : dans l'une des hypothèses, le carbone doit être de 4o,o4, et, dans l'autre, de 40,39. Mais Blyth se servit d'un produit qui certainement n'était pas tout a fait pur, car l'analyse donna jusqu'à 40,62 pour cent de carbone. La narcogénine ne grossira donc pas la liste des alcaloïdes.
5. Action de la chaleur. Voici à cet égard les expériences de }Foehler: Quand on chauffe la narcotine dans un bain jusqu'à fusion , elle commence à se colorer, et finit par devenir d'un rouge jaunâtre. A + 220°, elle se boursoufle, dégage du gaz ammoniac, et se solidifie en une masse poreuse , qu'on peut réduire en une poudre brune. En épuisant cette poudre par de l'acide chlorhydri* que étendu , dissolvant le résidu par de la potasse caustique , et traitant la solution par de l'acide chlorhydrique , on obtient un précipité gélatineux, rouge jaunâtre , semblable à de l'oxyde ferrique précipité. Lavé , desséché et dissous dans l'alcool bouillant , ce précipité donne une solution rouge jaunâtre foncé, et un faible résidu brun foncé. Cette solution est précipitable par l'eau , et laisse par l'évapqration un corps brun foncé. Par une ébuUition prolongée dans l'eau , il perd sa solubilité dans l'ammoniaque , et presque aussi dans la potasse caustique. On l'a trouvé composé de 64,62 de carbone, 5,oi d'hydrogène, et 3o,37 d'oxygène. C'est un acide humoïde, que fFoehler a nommé acide humopimque. L'humopinate barytique, qu'il a analysé, renferme 18 pour cent de baryte.
En épuisant l'acide humopinique , tel qu'il est d'abord obtenu, par l'eau, on obtient une solution jaune qui renferme, outre l'acide humopinique , une base organique. L'acide chlorhydrique y précipite Tacide humopinique , tandis que la base , s'unissant à raclde, reste en dissolution» L'acide chlorhydrique qui a servi
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a rextracUon de l'acide humopinique se combine avec la même base , que Ton précipite par les chlorures platinique et mercurique; mais le précipité est mêlé à d'autres produits de décomposition, qui lui communiquent) ainsi qu'à la liqueur, une coloration bleue ou bleue verte ; le chlorure ferrique lui donne une couleur bleue noirâtre. On ne réussit point à l'obtenir pur de toute espèce de mélange; mais, dans l'eau, il ne se dissout pas; le sel mercuiiq[ue s'y dépose en petits cristaux blancs , et le sel platinique en mamelons d'un jaune rougeâtre, contenant i3,4 pour'cent de platine.
Lanarcotine, employée à l'intérieur comme médicament, ne produit aucun effet particulier. D'après Orfila , les hommes peuvent prendre quelques gros de narcotine par jour, sans qu'elle produise le moindre effet , sous quelque forme qu'on la prenne. A la dose d'un demi-gros, dissoute dans de l'huile, elle tue assez rapidement les chiens ; de plus petites doses les tuent plus lentement, en produisant une stupeur de laquelle l'animal ne se réveille pas. Cette dissolution, injectée dans les veines jugulaires , tue immédiatement; elle est, au contraire, sans effet quand on l'introduit dans le tissu cellulaire. L'acétate narcotique est presque sans effet sur les chiens.
De quelques alcaloïdes de P opium , dont la connaissance est moins
certaine (i).
Pendant les opérations auxquelles l'opium est soumis pour en extraire la morphine, on obtient plusieurs corps parfaitement distincts des quatre alcaloïdes que nous venons de décrire. Deux de
(i) Yoyes : NouptlUs recherches sur r opium, par Pelletier. (Annales de chimie et de pbjsiqne, t. L, p. a 40.)
MéfUxiotts sur le dernier mémoire de M, Peiletier, par Cooërbe. (Joomai de pharmacie, t. XXn, p. aa.)
Méponse de M, Pelletier à la note de Couërie, (Journal de pharmacie, t. XXII,
Sur f opium du Bengale et un principe particulier qui s'jr trouve, par Merck. (Annales de Uebig, t XXI, p. ^ot.)
Jnelftet de plusieurs principes immédiats, etc. , par Couërbe. ( Annales de chimie CI de ^jsiqne, t. LIX , p. x36.)
{Note du traducteurs)
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ces corps, la narcéine et li pseudomorphine, furent découverts par
Pelletier; la porphyroxlne le fut par Merck,
Pelletier m A\({\xdL la méthode suivante pour extraire la nàrcéîne : On dissout Textrait d'opjuhi aqueux dans lead , et bh mêle celte solution bouillante avec de rammdhîaciîie en faible excès. (Si l'addition dé 1 ammoniaque a été tro|) forte, on en chassé Te^cés pat une ébullîtion prolongée.) t*ar un refroidissement lent, là li(|üetii' dépose la îiiorphine, tnêléë d*uiie très-petite (juahttlé de liaf'cbtitië et d'acide mécohique. Èh évàporàtit la liqiièùt' jusqu'à un pfeift volume , il se dépose encore un peu de morphine. Elle ne contient alot's que de l'acide mécoriîque, que Ton précipite par de l'hydrate barjlîque ; après quoi on filtre , on etilève la baryte ^àr le car* bonate amiiioniacàl, et on évapore là Solution ctaitë au bainmarie, jusqu'à consistance d'un sirop épais. Par ^uelq[iiés jbiirs de repos dans un endroit f^oia, la narcéihë se dépose en cristaux. On sépare la masse extractlforme par voîè d'expression , et oh dissout les cristaux impurs dans l'alcool anhydre bouillant; il reste une matière noire, visqueuse, insoluble. Orï élimine la plus grande partie de l'alcool par la distillatloh , et lé liquidé restant donne des cristaux de narcéine , que Ton purifie et décolore par des cristallisations répétées. On atteint encore plus fUcilènietit té but en dissolvant la narcéine dans une faible lessive alcaline bouillante, et sursaturant fdibleàient la solutioii par de l'acide acétique ; par le refroidissement, Ift narcéine cristallise à l'état de pureté.
D'après Couerbe^ on prépare la narcéine de la manière suivante : On épuise l'opium par l'eau , on condense la solution jusqu'à la" ou i5^ de l'aréomètre de Baume, et on le mêle avec du chlorure calcique, représentant le huitième du poids de l'opium employé. On chauffe ensuite le mélange jusqu'à Tébullition ; par le refroidissethënt, la ligueur se prehd en une bouillie cristalline de méconate calcique, contenant en même temps des cristaux dé chlorures morphique et codéique. On exprime l'eau mère de couleur foncée, on 1 évaporé jusqu'à consistance d'un sirop épais , et on rétend avec de Veau contenant un peu d'acide chlorhydrique ; il se manifeste, à la surface de la liqueur, une niutière noire poisseuse, qu'on éloigne. Puis on filtre la liqueur, et on la traite par de l'ammoniaque : il se précipite de la thébaîne et de la mort>hme5 qu'on sépare par le filtre, On évapore la liqueur filtrée jusqu'à con-
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sMUnce de mfel j et ott la tt^Jte pir de l'ëther qui etilève h. méconiDe, corps cristallin doiit il sera question à rhisioire de lopîom. On enlève la mébonfaie coînpléceméût par un traitement répëlé avöB de 1 ether ; après quoi oh ètpose là tnässe à un endiwt frais : il se fortnte peu à pfeù des öKstäüx de hatcélne, qu'on exprime et qp on purifié d'aprè* les pt-étèptëà cî-dessus indiqués. La nttreéltie jouit des ph>prii^tés snivatités : elle ci-istallise en aiguiUes capillaires, entrelacëesj qui, tuès au hiici-bscope , sont des prismes quadrilatères aplatis. Elle h'â toi bdeiir ni couleur, donne une saveur amère, lëg^efiieHt ptquantë, analogue à ce qu'on ^mure en mettant la langue ettttre un raotcèau d'argent et dé zincv et en réunissant léS deux Métaux deVàht Texttéhiîté de là langue. A -4- i4^) elle etîge 378 parties d'eàû pour se di^àbudre; et à -4- lob*-, seulettséttt syS paHieis. feile est sblüble dans l'alcool, mais insoluble dans l'éiher exempt d'àlbool j ce qui perhi«t de là séparer fadletnent de là W^Cohltae, qui est soluble dans Fëther. Elle encre en fusion à H- 92^ Péï le rèfrbidîssëWferit, elle se preri* en one masse blanche transpàtënte, qui pressente ä la Aütfäce des traces d'une cristalliiation deiidritîque. A + 1 io", elle jaünitj ël Ée déceii^>ose par la distillation. On obtient, t)ar ce moyen , un liquide acide ^ une résine pyMgéhée, btûne, d'utaè odènr balstfhiique, et à la fin uu sublimé acide cristallisé, qui devient bleu par les sels fbrHqûes. Le^ acides , même étendus ^ dissolvent la oarcéine; lorsqu'on évapo^ ces solutions^ la tsâhîëîhé cristallise seule, sans aèide. Cepehdälit elle ne paraît pas ttre complètement dépourvue de la faculté de s'unir aux acides, et il pàfraît que ces combinaisons soûl bleties lorsqu'elles contiennent ûfie certaine quantité d'eau. Lorsqu'on fait passer du gaz acide chlorhydrique sec »inr \te là nâiftëittë, tihè pöi'tiöh de c'e gaz est absorbée, et la narcéine se coloi^e en jaune. Si bti Thuälecte atolls avec de TeÂu , dlepjrènd Une bfeHe feoùleut bleue ; tiiais bne ^lus grande quantité d^^n h dissout sàhs se décoloréi", et l'ahihiönlaqüe H précipite sans Altét^tldh d^ la Bijueür. D'kiitreä acides hiibéraui produisent également des combinaisons bleues, si les acides dàris les((ud^ on dissout tt harcéitte couftlettherit iitie ccrtàitié qiihMté d'eau ^i idoît 6tt« piëtite. Les acides végétaux n'opèrent pks W phénoiâèhe. Si fbh ajoute uhë plü^ ^nde quantité d'eau, là solution se dëcôlbre ; liiâis il iUfft de là concentreif pair Veiaporàtion, pour qu elte redevienne blèùe. tFnè sblutîon qnë l'eau à rendue
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incolore reprend «a couleur bleue lorsqu'on y ajoute du chlorure calcique fondu. Les solutions de la narcéine dans les acides oxalique, tartrique ou citrique, sont également bleuies par le chlorure calcique ; mais cette couleur bleue dépend de la formation d'une certaine quantité de chlorure narcéique. L'iode, en se combinant ayec la narcéine, produit une masse noire , ou plutôt bleu très-foncé , comme on peut s*en convaincre en bro jant la combinaison avec un corps pulyérulent blanc. L'eau bouillante dissout cette masse sans se colorer; mais, par le refroidissement, elle la dépose de nouveau en violet ou en bleu. La combinaison violette ou rouge a perdu de l'iode, qui peut être expulsé par l'ébullition, de manière que la narcéine reste à l'état incolore, et peut être ainsi extraite de la liqueur. Les acides concentrés décomposent la narcéine. L'acide nitrique la transforme eu acide oxalique, qui cristallise d'une eau mère amère.
Dans une expérience entreprise pour déterminer la capacité de saturation de la narcéine , Couerbe trouva que les combinaisons de cette substance sont tellement faibles , qu'il ne put obtenir de rapport de combinaison déterminé. Nous possédons une analyse de Couerbe et une de Pelletier. Inutile de dire que les résuluts de ces analyses n'ont pu être contrôlés. Ces chimistes ont trouvé :
Pelletier. Couerbe.
Carbone 54,7^ 57,018
Hydrogène 6,52 6,637
• Nitrogène • • • • 4r^3 49760
Oxygène 34,4a 3i,585
Pelletier^ en admettant l'existence de i équivalent de nitrogène, établit la formule C»»H*»N»0'*, et Couerbe, C^H^'N'O". Mais, à l'époque où ces analyses furent faites , on ne connaissait pas de méthode exacte pour doser le nitrogène. D'ailleurs les éléments de la narcéine ont été déterminés d'après les poids atomiques anciens.
Les seU de narcéine n'ont pas encore été étudiés. La narcéine , traitée par de l'acide chlorhydrique médiocrement concentré , se boursoufle, et offre laspect d'une bouillie cristalline, entourée d'un liquide bleu. Le tout se dissout dans un peu d'eau tiède; la solution n a pasdesavçur amère, et, d'après mes expériences, lecblo'*
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rare pladnico-sodique y précipite, au bout de quelqu<»i iustants, un sel double jaune cristallin , gui se dissout un peu dans l'eau tiède, surtout en 7 ajoutant de l'acide chlorhydrique. En partie parrefiroidissement, en partie par évaporation , ce sel double cristallise en prismes déliés, jaune foncé, à sommet tronqué obliquement«
Pseudcmorphine. Cette substance fut également découverte par Pdletiery qui la considère comme une base végétale, et lui donna le nom dérivé de ^uS<k, faux, parce qu'elle produit avec les sels ferriques la même réaction que la morphine. Car ces sels la c(dorent en bleu, et l'acide nitrique lui communique une couleur rouge , ce qui peut la faire confondre avec la morphine. Toutes les espèces d'opium ne contiennent pas de la pseudomorplûne.
Le nom de pseudomorphine ne pourra plus être conservé , s'il est démontré que ce corps n'est pas un mélange de morphine avec on antre produit. Dans ce cas , je proposerai le nom depkorminey formé de la transposition des lettres du mot morphine.
Dans la fabrique de Pelletier ^ où on prépare la morphine en grand, on ne rencontra la^phormine que deux fois, et cela toujours dans l'opium du Levant. Lorsqu'on précipite par l'ammoniaque la solution de l'extrait aqueux de cette espèce d'opium , on obtient toujours de la morphine, mêlée de beaucoup de narcotine. Si Ton traite cette morphine par de la soude caustique , la narcotine ne se dissout pas ; en sursaturant ensuite la lessive d'acide sulfurique et la mêlant avec de l'ammoniaque , on obtient la morphine. Si on fillre« et qu'on évapore la liqueur qui surnage la morphine, elle devient faiblement acide , et dépose une substance blanchâtre en paillettes roincées, qui, étant redissoutes dans l'eau bouillante, se prennent de nouveau en cristaux par le refroidissement. 11 faut beaucoup d'eau pour les dissoudre. Ces paillettes sont une com- Unaison de pseudomorphine et d'acide sulfurique ; la quantité de cet acide qu'elles contiennent est de o,o883. A + i4% ^'^^ dissout o,ooi3 de cette combinaison ; mais à + 100% elle en dissout jusqu'à 0,08 de son poids : la combinaison dissoute à cette température se sépare de nouveau en cristaux par le refroidissement. Pour la débarrasser de l'acide sulfurique, il faut mêler sa solution bouillante avec un peu d'ammoniaque; après quoi la pseudomorphine cristallise seule. Elle forfne alors des paillettes qui ne sont pa^
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aussi brinäfite^ ^^ë cblleit du âulfkte ^ et se dissout beaucoup plus difficilement dsmS leaü. Elle est insoluble dàhs Tàlcool anhydre et réther, thàis Talcöol de o,833 en dissout une petite quàtititë: L'èaà qui contieiit de rämmönia(}ue caustique n'en dissout pas plus que Feau ^ute ; Mais si Teatl contient de la potasse oU de la soude caustique , elle la dissout abondamment. Les acides la précipitent de ces sdlütiöiiä , mais dans ce cas elle entraîne toujours une portion de Tàcide. Lés acides siilfüriqüe et nitrique étendus en dissolTent peu, Vacidb chlorhydrique étendu en dissout davantage, et Tacîde acétique eii dissout le plus. Avec l'acide nitrique , elle offre la iïiêrtie réaclidh qu dVec la morphine ; elle y prend uûé Couleur rbugé intense, kï se ti^ansforme à la Bn en acide oxalique: Avec lés sels ferriqueS, prificipalemeni: avêé le chlorure ferriqiie, elle bleuie comme la morphine. Elle se dissout en quantité notable dans le chlorure ïerriquè; la dissolution bleue dévient verte fiar rébiillition , et si oh ta sature d'àbmonîâqué , il né se forme (Jirùn légét précipité, tandis que la liqueur tourne âù rouge vlhetix. Elle riè peut être sublimée. Par la distillation Sèche, elle dohhe derhullè, une eau acide, d*où la potasse dégage de Taranloniaque , et tin charbon volumineux qui brûle sans résidu. D'après les etperiences de Magendîey elle n'agit pas comme un poison. Pèlleiter^ qui Ta analysée, Ta trouvée composée de :
Carbone • • • Si^,74
Hydrogène 5,8i
Nitrogène • 4j<^^
Oxygène *,..... 37,87
PeÏÏeÛer déduisit de là la formule C^fr^N* O**. On fièut apj[)Hquer à ce résultat les mêmes ob^érvatibiis que hous avohs laites â propos de l'analyse de là harcéine.
PorpJiyroxihe. Ce corps fut découvert par M'érck^ qui lé tirotivâ dans l'opium dû Bengale et de Smyrne ; mais probablement il existé dans toute espèce d'opium. Son nom est dérivé de Tropcpupeo«;, pourpré , et de 5ju; , acide , parce qu'il prend une couleur f obgJ; âû contact de l'acide chlorhydrique éii excès. Ce nötti iie pouvant être conservé, je pi'opose celui à' opine.
Mode de préparation. On réduit ropîuiti en poudre, ël o'û le traite d'abord par lether; puis oh le fait digérer, à une douce
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chalétir", fttec de Teàu cofitena»! iiâ peu de carboilatjs potassique, pour enlever des acides. Oft triiite le résidu de nouYéau par Féther-, qui dil^out la codéihe; la th^bafne et Voplné. Ou évapore 1 ether^ et on dissout te résidu dans de Facide chlorhydrique ; en traitant la solution par Tamnioniaque ^ on précipite la thébafne et Topiue, tandis que k eodéine resie en dissolution. En traitant le ptécipiié par V esprit-de-vin , on dissout l'opiné^ tandis que la théboïhe reste insoluble.
Riegel prépare l'opiné de k tnatfiëré suivante: On épuise de l'opium de Smyrne par de Téther bouillant, et on distille la solution jusqu'à siccité. On épuise le résidu résinolde par de Talcool bouillant, qui dissout la narcotine et Topine. On évapore la liqueur jusqu'à un certain degré de concentration , et on la traite par l'ammoniaque eu excès pour précipiter les alcaloïdes , que l'on kve et dissout dans l'acide chlorbydrique. Cette solution, exposée à un endroit tiède et sec, dépose la narcotine , jusqu'à ce que l'eau mère ne renferme plus que l'opiné. On la décante, et on )a traite par l'ammoniaque : l'opiné se précipite, on la lave, et on la fait cristalliser dans l'alcool bouillant.
L'opiné cristallise en petites aiguilles brillantes ; elle est trèssoluble dans l'aîcool, dans l'éther, et dans les acides étendus. En dissolution dans les ficides ^ elle est précipitée par les alcalis sous forme dune inässe vôlutriîtieuîje , légère, qtil s'h|;gltitîhè par là chaleur, et devient susceptible d'être réduite en poudre. Ses dissolutions dans les acides minéraux deviennent rouges par lebullition. En traitant la liqueur rguge par les alcalis , on précipite l'opiné incolore. Sa diëâolùtlbti dàhs l'àdde acétique peut être bouillie sans se colorer en rouge. L'opiné ne présente pas de rëâction alcaline. On n'a décrit ni analysé aucun de ces sels.
ilferr^ indique le procédé suivant pour reconnaître l'opium dans les expertise^ iliëdlcd-légàleS i Oh fconcehtrie tè liquide (que l'on suppose renfermer de l'opium } par Tévaporation , on le traite pair de l'hydrate potassique , et on Tagite avec de l'éther. Puis o« plonge dans l'éther, qui se sépare, un petit ruban de papier, (}ue l'on retire pour le dessécher ; on répète cette manœuvre à pluâiéiirk reprises, et toujours avec lé même papier, sur lequel l'opiné s'est déposée. En humectant ce papier d*acide chlorhydrique , et l'exposant à la vapeur â^eàu bouiilatité, bi[\ le toit S« cdlorèr fti roùge^ par suite de fàctibn dé l'acide sur l'opiné.
6o STRYCHNINE.
En résumé , lopium renferme au moins sept alcaloïdes. On peut se demander s'ils sont tous originairement contenus dans Topium, ou si quelques-uns d entre eux sont des produits de transformation dus à l'emploi des méthodes de préparation. Cette question ne pourra être résolue que lorsqu'on aura mieux étudié l'influence des différents réactifs sur les principales bases végétales de l'o« pium.
Strychninb (i).
La strychnine fut découverte, en i8i8, par Pelletier et Cäpentou. Elle existe dans plusieurs espèces de strychnos. Ces chimistes l'ont trouvée dans le strjrchnos Ignatii (fève de St.-Ignace), dans le strjrchnos nux vomica (noix vomique), et dans le bois du strjrchnos colubrina (bois de couleuvre). Plus tard, ils la trouvèrent aussi dans une préparation vénéneuse appelée îq>as ou fvoorara , qui sert aux indigènes de Bornéo à empoisonner leurs flèches. Dans tous ces corps , elle est combinée avec de l'acide lactique ( pris
(i) Voyez : Note sur un nouvel alcaU^ par Pelletier et Cayentou. (Annales de physique et de chimie, t. VIII, p. 3a 3.)
Nou9êUes rec/terches sur la strychnine et sur les procédis employés pour son exirac^ ûon, par Pelletier et Caventou. ( Journal de pharmacie, t/YIII, p. 3o5.)
Extrait dun mémoire sur un procédé pour obtenir la strychnine^ par Henry. (Journal de pharmacie, t. VIII, p. 401.)
Note sur l'extraction de la strychnine, par Robiquet. (Journal de pharmacie, t. XI, p. 58a.)
Préparation des principes contenus dans laflve de Saint-Ignace, (Annales de Berlin, t XXVm, p. 908.) En allemand.
Quelques nouvelles modifications au procédé pour extraire la strycfinine, par Henry fils. (Journal de pharmacie, t XYI, p. 75 1.)
Préparation de la strychnine, par Pettenhofer. (Repert. f. pharm., t. VU, p. aa5.)
Note sur Fextraction de la strychnine, par Gouërbe. (Journal de pharmacie, t. XI,
Sur l'eau contenue dans le sulfate de strychnine et de brucine,']pw Liebig. (Annales de Poggendorff, t. XXI, p. 487«)
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STRYCHNINE. 6f
autrefois pour un acide particulier, sous le nom A' acide igasuri^ que) y et y la plupart du temps, avec un sel d'un autre alcali végétal, la brucine, duquel il &ut chercher à la séparer quand on la prépare. L'upas ne renferme que des traces de ce dernier sel.
Cest de la fève Saint- Ignace ( qui contient environ i ^ pour cent de cet alcaloïde) que la strychnine s'extrait le plus facilement, quoiqu'à grands frais. Pelletier et Caventou prescrivent de râper les fèves , de les faire digérer avec de Téther , qui dissout une graisse particulière, puis de la faire bouillir plusieurs fois avec de Talcool ; de distiller celui-ci , et de faire bouillir l'extrait restant avec de la magnésie et de l'eau. Le précipité est bien lavé, séché et bouilli avec de l'alcool anhydre , qui dissout la strychnine. La fève de Saint-Ignace contient très-peu de brucine.
Hais le traitement par l'éther est très-coûteux, et en outre il n*est pas toujours facile de se procurer de la fève de Saint-Ignace, tandis qu'on trouve partout de la noix vomique. A la vérité, celleci renferme peu de strychnine , et est difficile à réduire en poudre ,- nàinmoins il est plus avantageux de l'employer. On sèche la noix vomique dans un four de boulanger : elle devient si cassante, qu on peut la réduire en poudre tant qu elle est chaude, et avant qu'elle ait attiré de l'humidité ; on fait digérer cette poudre avec de l'alcool , jusqu'à ce que celui-ci ne dissolve plus rien , et on distille la dissolution jusqu'à ce que la plus grande partie de l'alcool soit évaporée. Ou bien on humecte la noix vomique avec très-peu d'eau et de vinaigre; et quand elle est devenue assez molle pour qu'on puisse la délayer, on verse dessus de l'esprit-de« tin , et on la Eut digérer à plusieurs reprises avec de nouvelles portions de ce dissolvant. On distille ensuite Vesprit-de-vin. La masse qui reste dans l'un et l'autre cas est mêlée avec beaucoup d'eau et bouillie avec de la magnésie, qui précipite la strychnine (i). Le précipité est bien lavé à l'eau froide, et traité par l'alcool bouillant, d'une densité de o,8o6. Cette dissolution, distillée jusqu'à oonsbtance de sirop clair, forme après le refroidissement un magma qui devient grenu au bout de quelque temps. Arrivé à œ point, on le lave à Fesprit-de-vin froid, d'une densité de 0,88, pour le débarrasser de la brucine et des matières extractives et
(i) LtlkpKor filtrée, abandonnée ii révaporation spontanée, donne, d'après PeUetltr et AimiKN», 10 sranu de brucine crùtallisée par bvre de noix vomique.
colorâtes; la «Uychaine resfe. On la djssout dans lakxMil boiiU* 4aiit, et OD la lakse criitalUser. Si, pour précipiter }a stTfchnhiei en einplpie, au lieu d« magnési^ la potasse ou l'ammoniaque caua* .tique , elle se dépose aoua forme d'une masse TÎsgueuse, gluante, qui se gonfle au bout de quelques jourç et se réduit en poudre, en absorbant de 1'^ au. Cet ef£et est dû à la brucine qu'elle contient, qui est précipitée à l'état anhydre, et se dransforme en bjdrate. Une livre de noix Yomique donne ij, ou tout au plus i8 grains de strychnine«
D'après tVittstock^ i6 onces de noix Tomique , traitées conane il suit, fournissent 4o grains de nitrate strychnique et 5o grains de nitrate brucique« On fait bouillir la noix vomique avec de Teau-de-yie de 0,94 9 on décante la liqueur, et on sèche la noix vomique dans un four ; il est alors facile d^ la réduire en poudre. On tr9ite cette poudre 2 i 3 fois par Teau-de-vie , on réunit toutes les liqueurs, et on distille resprit*de-yin. On verse dans la liqueur restante de Tacétate plombîque , jusqu a ce que celui*ci ne produise plus de précipité; par ce moyen, pn sépare die la matière colorante, de la graisse, et des acides végétaux. On lave bien le précipité. La liqueur filtrée est évaporée, jusqu'à ce qu'il restç, par 16 onces de noix vomique, 6 à 8 onces de liquide ; on ajoufe à ce dernier a gros de magnésie , et on laisse reposer le mélange pendant plusieurs jours , afin que toute la brucine soit séparée« On recueille le précipité sur un linge, on l'exprime, on le délaye dans l'eau froide, et on l'exprime encore ; on répète ce traitement plusieurs fois, après quoi on dessèche le précipité, on le pulvérise, et on l'épuisé par l'alcool de o,835 : en distillant l'alcool, la strychnine se sépare sous forme d'une poudre blanche , cristalline , as^ez pure, undis que la brucine reste dans leau mère. Il convient alors de traiter celle-ci et la strychnine ensemble par l'acide nitrique étendu , dont U ne faut pas mettre un excès , et d'évaporer la dissolution à une douce chaleur \ le sel strychniqi:^e se dépose en cristaux pennif ormes, parfaitement blancs et purs, qu'on enlève. Plus tard, une portion du sel brucique se dépoae ^n cristaux solides ; mais la plus grande partie forme 9 à çaus^ des corps étranger« qu'elle retient, une masse goD^meuae qu'il £^ut reprendre par la magnésie, l'alcool, etc., pour obtenir des cristaux de nitrate brucique. Quand on précipite la brucine, il en reste toujours dan$ )^ dissoljuitiop nue assez grande quantité , qui pe
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se dépose quau bout de six à huit jours en grains cristallins.
La dissolution alcooKque de strychnine , étendue d'un peu d'eau , cristallise , par réyaporatip|) spoptai|ée , en p^ût? prismes V^c^ qU9dnUièreS) laminés en {^yr^iqide.. Quelq^efo^ \ß ppisme eft repvpUipé f9S' T^ctai^re. Par une^év^pprationç^pi^e et poussée trop loin, la strjçl^pine se d^posç ;oiis forme 4Vp|9 poudre grenue. Elle réagit à la manière des alcalis sur les couleurs végéuk$. ^le a un^ saveur tr^^afvère , p;*e$que insuppor^li)^ , avec un arrière-goû( nipt^lUque. EJL1<? es^ sans od^ur , ne s^^fère pas à Tair, p'entre pas ex^ fusion quan^ pn la chauffe, pe p^rd point 4'^u , et se décompose déjà entre + Sis"" e^ 3|5^ 4 h disti)lapqu séchç, elle donuje une mas^e no^'e, bpursoußee, dégage les pro- 4uit$ prdîoaires de la disfiliation s^hç des içatièr^s végétales, et laisse un charbon gonflé. Elle est très-peu solu^le dans leau, car ^e ne ^ dis^|U que dans â5oo parties d'eau ^ouîIIiib^ et ^^ns 6667 parties d*çau froide; cet^ dernière dissolution, étendue«}« |op ^is auÇinf d*e^u , a encore MPe ^merlufne sensible. (^ alcpol aohjdre ne dissout point la s|xjchpine. A la température de + x jS"", ) alpool d^ Pißao n'en dissout qpe ies traces : ce n est que l*a]cQol plus dilué qui, à Taide de l'ébullition, en dissout une quantité sensible. S^on JOlafios, la strydtinipe se dissout le plus dans Talçoo) de 0,889, m^ ^" pr^d jusqu'à S pour cent d^ ^n poids. J^éiker n'eu dissout point, pu peu. |jes huiler vplu^les (a disspl- Tepty et, par le refroidi^emenf de la dis4plu^ion saturé^ à ch^yd, une parue de la strychnifie cristallise. Les huiler grasses ^u dî^ol- ?ent très-peu, mais en pre^ipenf; un^ sayeur ainère.
Ia composition de la strychnine p est pas encore dé^oiMvement filée. Les analyses de Pelle fier, de Dumas y de Liehig^ d^ JIUgtwuù et de Geràardfj s accordent (rès^sensiblewent enlve elles; mais le poids atomique de la stryclînine est si élevé, que, tout en tenant compte des légères variations qu'offrent dans leurs résultats les méthodes analytiques employées, le choix est incertain entre plusieurs formules, qui son| joutes également prpbaWes. La ipnnule que OerhanU a dédiâlte de son analyse, et de celle de Rttgnauüf a pour ellç, $iu|ap( gu^l «st pennif de le juger, la plus grande probabilité. La voici :
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AtoBiei. Centièmes.
Carbone 44 7S1898
Hydrogène 48 6,878 Ammoniaq. 4,88
Nitrogène 4 8,039 Copule. . • • 95,ia
Oxygène 4 9>»85
Poids atomique: 4354,92. Formule : NB' + C**H**N*0*= strAk. La strychnine ne se combine pas avec Teau.
Regnault établit la formule C B!^ N' O« , et Uebig déduisit de son analyse la formule C^* H^'N^O^ Le sel double platinique doit, d'après la formule proposée, contenir 17,781 pour cent de platine. Uebig trouva, dans trois expériences, 17,678; i7>749; 18,098 pour cent.
Les sels strychniques ont été étudiés plus que ceux de tout autre alcali végétal. La strychnine est un des alcalis végétaux les plus basiques; elle précipite la plupart des bases inorganiques non alcalines , et forme des sels doubles avec plusieurs d'entre elles. Les sels strychniques ont une saveur extrêmement amère et désagréable.
On reconnaît la présence de la strychnine en mêlant la solution d'un sel strychnique avec une solutiou concentrée de rhodanure potas3ique: au bout de quelques minutes, il se dépose des cristaux de rhodanure strychnique en groupes steliaires. Les sels strychniques ne sont rougis par lacide nitrique qu autant qu'ils sont mêlés de brucine, ce qui arrive fréquemment. D'après Duflos^ les solutions de sels strychniques sont colorées en bleu clair par le chlorure aurique , et en verdâtre par le manganate potassique. Elles deviennent bleues ou bleu foncé par les suroxydes manganique ou plombique, ainsi que par l'acide sulfurique concentre, surtout s'ir contient des traces d'acide nitrique.
Chlorure ( chlorhydrate) strychnique , str Am €1. Il cristallise en aiguilles quadrilatères agglomérées en mamelons , qui perdent à l'air leur transparence ; il contient de l'eau de cristallisation , qui s'en va à l'air; à + loo"*, il reste encore 2 atomes, qui ne s en vont qu'à + iSo"". Il est beaucoup plus soluble dans l'eau que le sulfate. Chauffé jusqu'à ce que la base commence à se décomposer, il dégage de l'acide chlorhydrique. En versant du chlorure mer* curique dans une dissolution de chlorure strychnique, il se pré*
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dpitennsel double blanc et floconneux; la même chose arrive ipiand on remplace le chlorure par le cyanure mercurique
Chlorure platiniccstTychrnque , ,/r Am €1 + Pt«.. En mêlant en«smble des solutions de chlorure» platinique et »trycbnique , il «précipite sous forme dune poudre jaune, contenant «...Si pour cent de platine. * / >7o *
h'ioduresùychnique cristallise en aiguilles blanches. Ce sel est M peu soluble dans leau froide, qu'il se précipite quand on rerse de liodure potassique dans la dissolution d'un sel strychnique • Il est bien plu, soluble dans l'eau que dans l'alcool. Les cristaux contiennent, selon RegnauU, 4 atomes d'eau.
Quand on feit bouillir des atomes égaux de strychnine et d iode dan, de 1 alcool de 0,90, il se dissout àv^sesqui-ioLe strrcAr w'î" fr""«' P" «-«froidissement, en paillettes jaunes, semblable, à l'or musif. Il se compose, daprès\ne analyse de Ap«//, de strAml + strAmî'. Il est insoluble dans l'eau même dans l'eau bouillante, ainsi que dans l'étherj d'abord insil Fdesur la langue, il a un arrière-goût amer et astringent
Le cjranure strychnique s'obtient en dissolvant la base dans l'aade. La dissolution peut être évaporée sans que l'acide se dégage • «m peut la foire cristalliser ou même l'évaporer à siccité: aprèl quo, le sel se redissout fecUement dans l'eau, et précipite en bleu les sels ferriques.
Modanure strychnique. Lorsqu'on mêle la solution d'un sel stiychnique dans l'eau avec une solution de rhodanure potassique, la liqueur se trouble; et, pour peu qu'on la remue, elle dépose un sel insoluble, cristallisé en étoiles fines et blanches. Ce sel se redissout lorsqu'on chauffe la liqueur jusqu'à + 70»; mais il se sépare de nouveau en aiguilles d'un éclat soyeux, lorsque la température s'abaisse jusqu'à + i7«,5. Parce moyen, on peut découvrir i partie destrydinine dissoute dans 376 parties d'une liqueur. Cette combinaison a été décrite pour la première fois par JrtHs,t^ai la regarde comme applicable à la recherche de très-petites quantités de strychnine.
SiJfates ttryehniquet. i. Sulfate neutre. 11 cristallise en petits cubes qui deviennent opaques à l'air , sans perdre sensiblement de leur poids. Le sel fond dans son eau de cristallisation à une tempmture très-peu élevée , et se solidifie quand cette eau s'est ^poiée. Selon RggnauU, ce sel contient 7 atomes ou x3,94
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pour loo d*eau; il exige pour $k dissolution lo p»tiés d*eau.
2. Bisulfate strychtuqw , str Âm S + H S. On l'obtient en ajou<tant au sel neutre un excès d'acide sulfurique, évaporant la liqueur 9 et enlevant lacide non combiné par l'éther. Il cristallise en aiguilles fines , dont la saveur est à la fois acide et amère. On peut enlever avec un peu d'éther 1 acide libre que renferme Teau mère*
Sulfate strychnico^uiçrique. On le prépare en faisant bouillir avec de la strychnine une dissolution de sulfate cuivrique, filtrant la liqueur pour la séparer de Toxyde cuîvrique précipité, et évaporant la dissolution vert pâle ; le sel double cristallise en aiguilles longues et vertes.
Nitrates strychniques. 1 . Le sel neutre s'obtient en saturant l'acide nitrique étendu par la strychnine. Après l'évaporation , îl cristallise en aiguilles nacrées , réunies en faisceaux. II est beaucoup plus soluble dans l'eau chaude que dans l'eau froide; l'alcool en dissout une quantité insignifiante , et Téther n'en dissout point. Chauffé à l'état sec, un peu au-dessus de loo"*, il est facilement détruit, devient jaune , se gonfle, détonne légèrement, mais sans dégagement de lumière , et laisse une masse charbonneuse«
2. Binitrate strychnique. Il prend naissance quand on verse quelques gouttes d acide nitrique dans une dissolution saturée, tiède , du sel neutre. Pendant le refroidissement, le sel acide cristallise en aiguilles très-fines. Par la dessiccation il devient rouge, et quand on le chauffe, il se décompose avec une légère détonnation et dégagement de lumière.
Phosphate strjrchnique. Il est difficile de l'obtenir à l'état neure , et on ne peut y parvenir que par voie de double décomposition. En dissolvant de la strychnine dans l'acide phosphorique jusqu'à ce que celui-ci refuse d'en prendre, il ne se forme qu'un sursel, qui cristallise, par l'évaporation , en prismes quadrilatères. Par le refroidissement d'une solution saturée, il se dépose des cristaux aciculaires. Desséchés à l'air, ils renferment 7 atomes d'eau, dont 6 atomes ou 7,95 pour cent s'en vont, d'après Anderson , à -+- 126** ? en laissant str Am P + H : le dernier atome ne s'en va qu'après la destruction du sel. — Le sel neutre ,
«^rÂm^P + H, s*obtient, suivant Andersen ^ en fcÂsant
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UAè lolutioli d'acide avec de la poudre de strychnine en excès. La sbhitîoti, qui acquiert avec peine une réaction neutre, dépose , {MIT ]*étaporation , d'abord le sel neutre en tables rectangulaire« , pnn le sursel, beaucoup plus soluble que le sel neutre. Le dernier ttnferme une quantité d'eau non détetminée , mais supérieure à celle qu'exprime la formule.
lodaU Hrjrchniqne. D se dépose en longues aiguilles, semblables aux cristaux de cyanure mercurique.
Càrèonatê strjrchniqûe. On l'obtient , soit par voie de double décomposition , soit en faisant arriver un courant de gaz acide carbonique dans un mélange d'eau et de strychnine. Cette base est dissoute, et à l'air le sel neutre se précipite peu à peu, Sous forme de petits cristaux grenus. Il est légèrement soluble dans l'eau. Le crœonate strychnique forme des cristaux jaunes. Oxalate strychnique. Il est très-soluble dans l'eau, et cris* tallise quand il contient un elcès d'acide. Il en est de khéme du tartraie strychnique. — Vacétate strychnique est très-soluble , et cristallise difficilement à l'état neutre, facilement quand il cotitieht un excès d'acide.
Le gallotannate strychnique est un précipité peu soinble , mais qui ne se forme pas dans des dissolutions où il n'y a que |-^ 4e strychnine.
Le sulßiydrate strychnique^ 5frAm4-Hj s'obtient, d'après L. Gmelinj en faisant arriver du gaz sulfide hydrique dans un mélange d'eau et de strychnine. Les alcalis précipitent la strychnine, qui cristallise dans une liqueur étendue, à mesure que le gaz sulfide hydrique se dégage.
Transformations de la strychnine. 1. Action du chlore. Les atomes d'hydrogène de la strychnine peuvent être échangés contre des atomes de chlore ; de là la formation d'une base qu'on pourra appeler chlorostrychnine. En faisant arriver du gaz chlore dans une solution aqueuse très-étendue de chlorure strychnique ^ oh voit chaque butle de gaz se couvrir d'une matière blanche qui , après que la bulle a crevé, tombe au fond, et s'y ramasse sous forme d'une poudre cristalline extrêmement fine : c'est le chlorure strychnique. Dès que le gaz ne présente plus ce phénomène , on arrête l'opération. Le sel est si insoluble , qu'dn peut le laver sans perle dans l'eau bouillante. Il se dissout dans f'éther et dans Talcool bouillant. Par l'évaporation spontanée de la solution éthéi^e,
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il cristallise en minces feuillets ou en tables. Par le refroidissement de la solution alcoolique , il cristallise en aiguilles. Il est un peu plus soluble dans les acides , et se décompose à + i5o», ayec dégagement d'acide chlorhydrique. Ce sel fut découvert et analysé par Pelletier. Sa composition paraît devoir être représentée par la formule Am Gl + C** H^ CP O*.
On n'a pas essayé de faire combiner le chlorure strychnique avec un oxacide.
a. Action des acides, a. Par l'action de X acide sulfurique concentré y la strychnine se colore d'abord en rouge brun, puis en violet.
h. Acide sulfurique associé aux suroxydes. En mêlant la strychnine avec du suroxyde plombique brun ou avec de l'oxyde manga nique 9 et y ajouUnt de l'acide sulfurique concentré, on voit la liqueur se colorer en bleu foncé. Cette réaction fut découverte par E. Marchand^ mais la matière bleue n'a pas été examinée. Suivant Mack^ cette réaction est si sensibfe, qu'en mêlant de la noix vomique en poudre fine (qui ne renferme que très-peu de strychnine) avec du suroxyde manganique, agitant le mélange avec un peu d'acide nitrique, et y ajoutant quelques gouttes d'acide sulfurique concentré , on voit le mélange prendre une couleur bleu foncé , qui ne tarde pas à passer au jaune à travers les nuances du violet et du rouge rose. Aucun autre alcaloïde , pas même la brucine, n'offre cette réaction.
En faisant bouillir une solution de sulfate strychnique avec du suroxyde plombique brun , pendant qu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu par petites portions successives , jusqu'à ce que la liqueur ne soit plus précipitée par un alcali, on voit la strychnine se changer en un corps insoluble , qui se dépose mêlé avec du sulfate plombique; on l'enlève par l'éther; après l'évaporation de réther, ce corps reste sous forme d'une poudre jaune brunâtre , de saveur amère. Il est peu soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool, mais assez soluble dans l'acide sulfurique étendu. Il possède, selon E. Marchand^ les propriétés d'un acide; il se combine avec les alcalis pour former des sels neutres , d'où il est précipité par les acides sous forme de flocons jaunes. La solution du sel potassique ne précipite pas les sels cuivriques ou ferriques , mais elle donne des précipités avec les sels plombiques et argentiques.
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c. En traitant la strychnine par un mëbnge à'aeide sulfurique éUndu et de chlorate potassique ^ on obtient, d'après les expériences de Rousseau j un corps encore plus électro-négatif. Ce chimiste mêla 3 parties de strychnine ayec i partie de chlorate potassique en poudre et un peu d'eau, de manière à former une pâte, et il y yersa quelques gouttes d'acide sulfiirique concentré ; puis il chauffa le mélange^ qui, devenu rouge, fut dilué dans 8 à 10 parties d*eau , et bouilli pendant quelques minutes. Par le refiroidissement, il se déposa , suivant le degré de réaction , ou de la stiychnine ou du sulfate strychnique. La liqueur, filtrée et évaporée jusqu'à pellicule saline, donna, par le refroidissement, un produit cristallin, que Rousseau nomme acide strychnique. Ce produit est coloré par une matière étrangère. On lave les cristaux à l'alcool, pour les obtenir anhydres.
L'acide strychnique cristallise en aiguilles déliées , incolores , d'une saveur non amère. Il est très-soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool^ non volatil, et laisse après sa combustion un résidu charbonneux. Il forme, avec plusieurs bases, des sels cristallisables»
Le strychnate potassique se précipite quand on traite par de la potasse l'alcool dans lequel on a lavé l'acide strychnique , et qui en dissout une petite quantité. En dissolution dans l'eau, il cristallise en prismes quadrilatères.
Le strjrehnaiecuiifrique cristallise en prismes verts rhomboïdaux.
Le seljerrique forme une masse rouge, déliquescente.
i. Laissée pendant vingt-quatre heures en contact avec de Taciàs nitrique en excès ^ la strychnine se colore en vert pistache, une addition d'eau précipite une poudre jaune soufre , qui contient les éléments de l'acide nitrique. Cette poudre est un peu soluble dans l'eau, qu elle colore en jaune. Chauffée, elle se décompose subitement, sans production de feu. En dissolvant, à l'aide de la chaleur, la strychnine dans un excès d'acide nitrique, on obtient une liqueur jaune , qui n'est plus précipitée par les alcalis. Par une action prolongée , il se produit de l'acide oxalique.
3. Acüon de V hydrate potassique. La strychnine rougit , suivant Gerhardt, quand on la chauffe doucement avec de l'hydrate potassique. On dissout le produit rouge dans l'eau bouillante; et le liquide filtré (pour en séparer la strychnine non altérée ) donne , nec les acides y des flocons jaunes rougefttres d'un corps électro-
Il 4€^ disMVt 4»P3 Valocwil bouiUaçl , ^ 6« dépQ«« de nouveau m floooQ9 pnv )e r^roklUisefneat P«r VfM2lk>u de 1 m¥» k Mq^euc 9i»ù qii« loi fiocciqft d«i|i^iii««l r^uga«.
s« cbwhmoe^ p^pd^nl qu U di^iUe une base ¥ol%|ile h|iile«fte> U leucoline, qui sera décrite plus ha««
La «trjQhuioe et 3e$ aels appanieuoent à la dasae dea pcàsem lea p}us yioleftts et les plus dangereux : en gêna? al, lea aaU soni» eA raison de )«vr solubUilé ^ beaucoup {dus lsé^éBe^x que la base eUe-ioène. Ils tuent /soit qu'on les ingère dans l'estoaiaçyaoti qu'on lea inifoduise dans le aang^ par exemple, dana das plaîaa faites avee des ilèches empoiaonuées fm U strychnine. Qrdinaîve«r ment la mort s'ensuit très-rapideiueut> souvent en xiaoius de foelques minutes. Les effets du pcûsem se mamfestent pav des contractions tétaniques dans les OAUscles du dos, par suite desqueUes teiut le eorftt est plié en arrière (opisibotonos), et la vie s'éleinw Ou arriye rarement assea tôt pour pouroir suspexylre eea efifels» On recommande y comme les meilleurs antidotes , riufusiosi de noix de galle, et le thé, parce que le taunia contenu dans ces sohstaeces fomeaTec la strjchnine une cen^binaison inaoluble. I4a strychnine a été employée avec sucoès comme se^uède interne contre des paralysies de toutes espèces^ et contre des alr<qii^ie& k^ calea; on Tadministre à très^faibia dose, par exemple, ^ de grain.
Bnvoiirm (i).
Cet alcali végétal a été découvert par Pelleter et Caçentou dans lecorce de la fausse angusture, qui est Fécorce du stryeknos nux Domlca , et non , comme on le croyaît, celle du irucea antidfrien-terîca^ d'après hiqueHe la brucfne a été nommée. Cet alcali se
(i) Consultez : Sur une nouvelle base sattfiabU organhue, trouvée dans la fausse angusture {brueœa anti'éfysenteriedj ^ par P«}|pU«r el Civentou. (Avnatet d» duâie «t de pbjâqae, t. XU, p. \iX)
Préparatipn ei propriétés de la brucîne, par Duflos. (Journal de Scbweiggei^ t« UUI^ p. 76O
Quelques modJfteattons au procédé pour extraire la strychnine et la bmdne d» ta noùt nfomique , ainsi qu'au nukbe éS éprouver prompttamnt Us quinquinas dmu t$^ aud'es^ftftises, pur Haory Sk. (Journal 4e pharaacie, t. XVI, p. 75r.)
tfome i Yètkt de gälläte datis Fécorce , à Tëtat de lactate (îgasunu) dans le« Était« deê différentes espèces de strychnos.
D'après Pelletier et Caifentou , on lextraît de Tëcorce du strychmos mue ^vemieu^ par le prooëd^ qni sert à extraire la strychnine de la Ave de SalnWgnace. Mais pour débarrasser la bnicine des matières colorantes qui en altèrent la pureté , il faut la saturer par l'acide oaaBqiie, évaporer la dissolutictn jasqti*ä siccité, et macéref le résida à firoîd^jc'est-à-diré à une température voisine de o**, avec de laloool anhydre , qui dissout les matières colorantes ; et laisse lozalate. On dissout ce sel dans Teau , on le décompose par la magnésie, et on traite le précipité par Talcool de 0,88.
Magendie prescrit de laver avec très-peu d'eau le précipité produit par la ma^pnésie, parce que la brncine n'est pas insoluble , et de mêler Falcool ayeo de l'éther, pour empêcher que Toxalate ne se dissolve dans le premier.
Thenard recommande d*épuiser l'écorce par l'eau , de mêler I4 dîssofotion avec un peu d'acide oxalique , de l'évaporer à consistance d'extrait , et de traiter celui-ci à o^ par l'alcool anhydre , qui dissout tout, excepté toitakte bruciqne. Ce sel ayant été bonilli avec de l'eau et de la magnésie, on dissout la brucine pré^ cipitéedans Talocol botfiitant , d'où elle cristallise par le refroidis* sanent. La brucine extraite de l'écorce est exempte de strychnine
En parlant de la préparation de ce dernier alcali , j'ai dit comnent on peut extraire la brucine de la noix vomique. En outre tontes les dissolntiens alcooliques de strychnine donnent de là bvacine, après que la strychnine a cristallisé. Je dirai plus loiiï •omuient on pe«rt séparer les nitrates de ces deux bases.
El» mêlant avec an peu d'éftu une dissolution alcoolique de bru-
Ifote êur temphî de Al brucine poat apprécier de très-faiSfes quantités (Tacide nitrique dam ks dÎMêêUiiions » par Bertkemot (Journal êe pâMMtadeir t. XXVH, p. S^:)
Smr la èrucine, pat £. Fusa. (Journal d'Ermaad et Marfhand, t. XIX, p. 610.)
héflexiont faites au sujet de Vanalyse élémentaire des matières organiques, par Henrjf. fils. (Journal de plurmacie, t. XTTU, p. a 85.)
I>€ Vmmdyte éUmtiHairê des snbatûncés orgemiques, pat Dimas. ( Joamat de plsar- •aaie, t. XX« p. lag.)
Snr MB wm9€l appareil destiné à F analyse des meuères orgaaiqueSf par Liebigh (AlH uka de PoggendorlT, t. XXI, p. i.)
Howftlte méthode poW doser U Mtrogène, par Vairenlrapp. (Annales de Liebig,
t xxxa, p. 957).
(Haméi traducteur Ji
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eine, et l'abandonnant à 1 eyaporation spontanée , la brucine criatallise en prismes à quatre pans obliques, transparents et incolores. Par une eyaporation rapide y elle forme des paillettes nacrées ou des excroissances en choux-fleurs. Ces cristaux sont de Thydrate brucique. Ils ont une sayeur amère et forte, qui persiste longtemps. L'hydrate, chauffé un peu au-dessus de loo"*, entre en fusion et abandonne beaucoup d'eau. La masse fondue se prend en une substance non cristalline, semblable à la cire. Réduite en poudre et mêlée ayec de leau, elle reprend au bout de quelques jours son eau d'hydratation. La masse yisqueuse, gluante , que la potasse caustique précipite de la dissolution de l'extrait de noix yomique , consiste également en brucine anhydre , qui se gonfle et se délite dans l'eau pure, laquelle se combine ayec la brucine, et dissout en outre des matières colorantes qui s'étaient précipitées à l'eut de combinaison ayec la brucine. Elle exige pour sa dissolution 85o parties d'eau froide et 5oo parties d'eau bouillante. La brucine impure, qui contient de la matière extractiye, est plus soluble. Elle se dissout facilement dans l'alcool concentré , et même dans l'esprit- de-y in de 0,88. L'éther et les huiles grasses ne la dissoWent pas , mais elle est soluble en petite quantité dans les huiles yolatiles. Un des caractères distinctifs de la brucine consiste en ce que la couleur rouge ou jaune qu elle prend par l'action de l'acide ni«> trique, se change en bleu yiolet quand on y ajoute du chlorure stanneux , et qu'il se forme simultanément un précipité de même couleur. Cette propriété sert à distinguer la brucine de la morphine et de la strychnine : cependant le résultat n'est pas toujours parfaitement sûr, parce que la strychnine contient quelquefois de la brucine , ce qui se découyre très-bien par ce moyen. Une antre manière de distinguer la brucine de la morphine consiste, d'après Pelletier et Caçentou , en ce que I9 brucine , soumise à l'action d'une pile électrique d'enyiron 80 couples , prend, au pôle positif, la même couleur brune que lui communique l'acide nitrique , tandis que la morphine ne présente pas ce phénomène.
Pelletier^ Dumas y Liebigy Regnaulty FarrerUrapp el WUlj ont successivement étudié la composition de la brucine; mais leurs analyses ne donnent pas de résultat parfaitement certein. Liebîg trouva, dans le sel double de platine, i6,o8 et 16,27 pour cent de platine, tandis que Varrentrapp et Will^ trouvèrent 16,46 et 16,59 pour cent, donnant pour poids atomique 4864>72 à 49^^'^^ >
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et Yoicî comment ib représentent les analyses de Uebig et de RÊgnauIt:
Hydrogène 5o 6,685
Kurogène. 4 7,5oi
Oxyg^e 7 14,998
Poids atomique : 4667,70. Mais ce chifire est trop bas , comparatÎTement aux résultats fournis par l'analyse du sel double pktinique. En calculant les analyses d après le poids atomique corrigé du carbone, on ne peut admettre que tout au plus 70 pour cent de carbone. D*après leur méthode analytique, F'arrenirapp et fF'ilt ne trouTèrent dans la brucine que 6,60, 6,69 et 7,24 pour cent de nitrogène, c* est-à-dire au moins ^ pour cent de moins qu il ne fiiudrait d après la formule établie.
Begnault calcula son analyse, sans avoir égard à aucune détermination atomique, d'après le sel platinique:
Atomes. Centtemes.
Carbone 4^ 70,090
Hydrogène 52 6,58a
Nitrogène 4 7,ioa
Oxygène •* 8 i6,aa6
Poids atomique : 493o,i2. Ce nombre s'accorde avec les résultats analytiques ainsi qu'avec la moyenne du poids atomique que Varrentrapp et WÜI ont obtenus par l'analyse du sel double phtisique. lÀebig^ qui ne trouva dans le sel double platinique qu'une quantité de platine correspondant à un poids atomique de 5oio à 5ioo, établit, d'après l'analyse de Regnault^ la formule C*' H** N* O* , et le poids atomique 6017,72. La composition de la bmône exige donc de nouvelles recherches. En attendant, nous pouvons l'exprimer par le symbole bru Âk.
La brucine cristallisée est un hydrate contenant plusieurs atomes d'eau de cristallisation. D'après la formule de Regnaulty il but la réprimer par ^ru Àm H + 6 H. Elle perd , d'après les re«
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cliercbea de ce chimiste, 8 atowe» ou liyiH pour erat d'eau.
Suivant Varrentrapp et Willy la brucine crisullisée est hfu Àm
+ 5 H ; elle perd , à + i3o°, i4)434 pour cent. D'après Lîehi'g^ la perte d'eau s'élève jusqu'à i5,55 pour cent.
Les sels brucique^ ont une saveur amère, et cristallisent pour la plupart ; ils sont décomposés ^ non-seulement par les alcalis et les terres alcalines , mais aussi par Isr morphine et la strychnine, qui précipitent la bruchie. On les reconnaît à k réaCftion de Tacide nitrique.
Le chloruré hndque , hruhxa Gi , cristallise en prismes quadrilatères Ixonqués obliquement, qui sont quelquefois aas» fins que des cheveux. U ne s'altère pas à l'air.
Le chlorurßplatimco-'iruci^iuef bru \mG\ + VtGl\ se précipite en jmine, quand on mêle ensemble ka chlorures platinique et brucique.
Viodure brucique s'obtient en saturant la brucine h cfaavd par de l'acide iodhydrique. Il cristallise, par refroidisseracnl, en tables transparente«^ rectangulaires, ou en prismes tres^courts , rectangulaires. Il est peu soluble.dans l'eau froide^ pins soluble dana l'eau chaude , et encore plus dans l'alcool.
Le sesquuoduTé brueique , bru Am I + bru Am V , s'obtient en triturant ensemble de l'iode et de la brucine en excès dans un peu d'eau ^ ou en mêlant de la tenture d'iode avec une solution alcoolique de brucine; il se précipite sous forme d'une poudre brune , très-légère. Peu soluble dans l'eau , il se <Ussout dans cfe l'alcool bouillant de o,go ; il s'y précipite, partie par le refroidissement, partie par levaporation. Il s'axxumit par la chaleur , et dur di de nouveau p^ le refroidissement. Par les deux mélhodea 4e prépa^ration,il se produit eu même temps de l'iodure brueique , €pà cristallise dans l'alcool , après que le sesquîiodure s'est àé^^tsé.
En mêlant une solution d'iodure bruci^ne avec une sokAon d'acide iodique, il se forme un précipité tout $en»blaUe au pré-» cèdent, mais qui est, d'après Regnault^ un£iulM2«r97=;:lra Am l\ Pelletier dit avoir obtenu uu büodure en triturant de là briMÎflM avec 2. atomes d'iode.
Ijerhadaimrebrmciqtms'cktàênt en mêlant la solution d^un^selbracilque avec une solution de rhochuMire pofassiiqfiie, et abamfonnant le mélange au repos. Au bout de 24 beuve«^, 1# sel se dépose noua
(ùgm â*W ^ffim^ 4# wà» cris^mii ç'M en qim Ul bfwûie le
dùitiiigue 4^ la stryçhpf ne, qiii çrj[$tal}i«« iélk w boul de qu^^et miouies, ßi, au lieu d'^t^aiiidona^ le ttüange eu r«fM>s, oo 1'«« gite foiten^en^ la brucinfi s^ dépose déj^ au hput de dU miautAf ^ mais à Y état amorphe et pulvérulent.
Smifmtes èruaques* i. ^ neutre^ hru Am S» Il est très*so)able dans ïeau, et cristallise en longues aiguilles quadrilatères. L'alcool en dissout une petite quantité. Il renferme , d*après RegnauH ,
4 atomes ou 7 pour cent d*eau. 2. Sulfate acide ^ bru AS + BS. D cristallise facilement quand on ajoute un léger excès d'acide à la dissolution du sel neutre. L'éther n'enlève pas au sel la portioa d'acide qui le constitue sel acide, mais il dissout et entraîne Facide non combiné. Les sulfates auPrique et ferreux sont partiellement décomposés par la bructne, d'où il résulte des sels doubles bruci* ques et cuirriques, ou ferriques.
Nitrates brudqnes. i. Sel neutre. Il ne cristallise pas, mai^ donne, après Vévaporation , une masse gomnoeuse. a. SurseL On l'obtient en ajoutant un peu d'acide à la dissolution du sel neutre, n cristallise en prismes quadrilatères , terminés en sommets à deux faces. Chauffé, i! devient rouge, puis noir, et détonne avec dégagement de lumière. Pour séparer la brucine de la strychnine, on transforme ces bases en nitrates acides» Le sel brucîque cristallise le premier ; il est peu sohible et ses cristaux sont durs , tandis que k sel strychnique forme des aiguiHes molles e\ flexibles.
Fhesphates hruciques^ a. Sel neutre. On l'obtient facilement , ffz^fis Anderson^ en faisant digérer une solution d'acide phospho» rique avec de la brucine pulvérisée en excès. Il cristallise en pris-^ mes courts.
Avec le phosphate sodiqne , il donne un sel double^ représenté •V **
parincÂm^P+Ka^P + ^fik Ou l'obtient en» dissolvant un sel hamtpiß daas> une solqtioa aquause , non paa de pfaospbate sfidir que neutre , mais de surpbosph^ A(Mlii|ue ; il se dépoee ,, pair i^str poraUÄMH^ 9» tir^groa ciriais^ux , qui paraissent appartenir à un pnsve 4 base carrée. Il renferaie plusieiupft aloiMs d'eau de crisn tallisation.
b. £cm/«. Oa Tobtiett très-facilement eu eu^kKjrMt la bnicîae en excès. U aristaJl^se en gr^in^es tabks aectangulaaies , à quatot CHtéi; les çmfiWJ, s*«|^^um8f»lll k^ïm^A swt tràA-SûlttMsa,
PRODUITS DE TRANSFORMATION
Viodate brucique s'obtient en saturant une solution d*acide iodique par la brucine. D après Pelletier^ la liqueur se partage pen<fent 1 evaporation : elle dépose d'abord un soussel opaque , d'un éclat soyeux ^ puis un sursel cristallisé en prismes transparents, quadrilatères«
Oxalate brueique. H cristallise en aiguilles allongées^ surtout quand il contient un. excès d'acide.
U acétate brucique est très-soluble, mais incristallisable.
Le tartrate brucique est un sel soiuble dans l'eau. En traitant la solution aqueuse par la potasse , on ne précipite pas la brucine , tandis qu'on précipite la strychnine. C'est là un bon moyen de séparation«
Picrotoxate brucique. On l'obtient en faisant bouillir l'acide picrotoxique avec de la brucine dans l'eau. Le sel se dépose , par le refroidissement, en aiguilles blanches, flexibles, d'un éclat soyeux.
Transformations de la brucine. i. Action de V oxygène. La brucine et les sels brûciques, quoique inaltérables à l'air, peuvent être oxydés au moyen d'un courant électrique que l'on fait arriver dans une solution de sel brucique ; une partie de la brucine se dépose intacte au pôle négatif, tandis qu'une autre partie se combine avec l'oxygène qui se développe au pôle positif; de là la formation d'une matière rouge de sang au pôle positif.
a. Action du chlore. La solution d'un sel brucique ne se trouble pas quand on y fait passer du gaz chlore ; le contraire a lieu pour la strychnine. La liqueur se colore peu à peu en jaune , en jaune orange, en rouge clair, enfin en rouge de sang. En y faisant arriver une plus grande quantité de chlore, ces couleurs disparais* sent dans un ordre inverse , jusqu'au jaune, qui persiste \ il se dépose quelques flocons jaunes amorphes, dont le volume augmente quand on sature l'acide^ libre par l'ammoniaque. On ne s'est pas assuré si ce dépôt a les propriétés d'une base. 11 se pourrait cependant que le corps rouge de sang ainsi que le corps jaune fussent des bases, obtenues par voie de transformation.
3. Action des acides, a. Uacide sulfurique concentré colore la brucine d'abord en rouge rose , puis en vert ou en jaune verditre. On n'a pas examiné la nature de ces changements.
b. Acide sulfurique associé au suroxyde plomb/que. En faisant bouillir une solution de sulfate brucique avec du suroxyde plombique en poudre fine, pendant qu'on y ajoute goutte à goutte
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de Vadde salfurîque étendu, jusqu'à ce qu*un échantillon du liquide.n'est plus précipité par Fammoniaque, on obtient une liqueur qui, filtrée et évaporée au bain-marie, laisse, d'après E, Marchand , un mélange de deux corps , dont Tun se dissout dans l'alcool bouillant de 0,90 , tandis que l'autre ne se dissout dans l'alcool bouillant qu'après qu'on l'a étendu de la moitié d'eau.
Le cofj^ soluble dans V alcool concentré bouillant reste , après lëvaporation de l'alcool ^ à l'état amorphe et coloré en brun. Il a une sareur trèfr-amère, se dissout dans l'eau en brun jaune, mais un peu moins dans l'éther. 11 se dissout difficilement dans lacide sulfurique , et facilement ^dans l'acide nitrique ; la liqueur est d'un beau rouge, surtout dans, ce dernier cas. L'acide chlorhydrique et l'hydrate potassique le dissolvent en jaune«
Le corps insoluble dans V alcool concentré bouillant est amorphe, noir TU en masse, et d'un rouge foncé vu en couches minces. Il se ^ssonl dans l'eau en rouge vineux : cette couleur est rehaussée par les acides ; elle reçoit une teinte brune par les alcalis , et jaunit pariacétateplombique. Il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. L'acide sulfurique, l'acide nitrique et la lessive potassique le dissolvent en rouge jaune.
c. Action de Vacide rUtrique. Cet acide en excès colore la bruciiie en rouge écarlate ou en rouge de sang foncé, teinte qui passe peu à peu au jaune et au jaune vert. L'ammoniaque précipite dans la liqueur une poudre rouge jaunâtre ou rouge brun , qui contient les éléments de l'acide nitrique. Mêlée avec du chlorore stanneux , la liqueur rouge de sang se colore en violet , en même temps qu'il se forme un précipité violet. En j faisant arriver deTadde sulfureux, le violet passe au jaune, et la couleur rouge ou violette de la liqueur ne peut plus être rétablie par l'acide nitrique. La présence de beaucoup de strychnine n'empêche pas cette réaction« Tant que la strychnine n*était pas connue exempte debrudne, on attribuait cette réaction à la strychnine, ce qui a est pas, comme nous l'avons vu.
Au rapport de Gerhardt y un mélange de brucine et d'acide nitrique de i,4o densité s'échauffe (sans le secours de la chaleur extérieure) jusqu'à + 40"* à So*" ; en même temps il se dégage une Tapeur, susceptible d'être condensée en un liquide qpi fut reconnu pour du nitrite éthyUque, Mais Liebig, répétant cette expérience,
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tie tfoüva pds au liquid« les propriétés du nitrate étbyliqùé, encore
kdoins sa solubilité.
De son côté^ Laurent dit avoir confirmé l'expérience cte Ger^ hardi. Il a analysé le liquide eh question , et lui a trouvé exactement la composition du nitrate éthylique. Le corps rouge brun qui reste après l'action de Faoide nitrique, et que Laurent appelle kakothéline^ n'a été encore qu'incomplètement décrit. On l'obtient, dit-on, cristallisé; et, d'après l'atialyse de Laurent y il se compose de : /;
iitomes. Cetitièmai«
Carbone • • • • 2it St,47o
Hydrogène.. Ü2 4)479
Nittt>gène ; • 4 IX)4^4
Oxygène ••>###• lo 3a,6a7
Poids atomique : 3o64}9a. On peut le représenter par
C" 8" O* N% ou par C« H" N* O* N. Laurent calcule la décomposition de la brucine de la manière suivante :
I atome de brucine =46C + 5aH+ 4N+ 80
3 atomes d'acide nitrique 6N + iS G
I atonie d'eau a H i O
Total a atomes de kakothéline I atome de nitrite éthylique
Total = 46C4- 54H + loN 4- a40
S*il en était ainsi, la brucine, traitée par l'acide nitrique, se changerait, sans aucun produit secondaire, en kakothéline et en nitrate éthyKque.
Suivant Laurent , la kakothéline se combine directement avec l'ammoniaque pour former un alcaloïde , contenant les éléments de l'acide nitrique. La solution du sulfate est d'un rouge rose magnifique; elle prend par la chaleur une teinté lilas. Le chlorure platinique y donne naissance à un sel double platinique rouge orange. •
La brucine agit sut l'économie animale de la même manière
= 4aC + 44H +
koO
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que la etrjchnine, mais aree moins d'intensité; en sorte qu'il faat^ poar produire le tnètne effet, beaucoup plus de btueine que d« stryefanine.
QuiitiKS et GlivcRONiifB.
En raison de la facilité atec laquelle ces deui bases cristallisent, la câficlionine a été remarquée par Ducan , Gomès , Laubert et Pjcff^ et regardée par eux comme le principe actif de l*écorce de quinqttÎDa; mais les propriétés alcalines de la cinchonine ont été découvertes, en 1S20, par Pelletier et Cauentou^ qui firent en même temps la découverte de la quinine. Ces deux bases salifiables existent dans presque toutes les espèces d'écorce de quinquina , où elles se trouvent à l'état de kinates. Le quinquina gris contient le plus de dnchonine , le quinquina jaune le plus de quinine.
Les méthodes par lesquelles on extrait ces bases salifiables de J'écoree de quinquina varient beaucoup. En général , l'eau seule n'épuise pas complètement cette écorce, parce qu'elle transforme les sels neutres qui se trouvent dans Técorce en sels acides plus tolubles , et en sels basiques difficilement solubles. C'est pour cela que l'écoree de quinquina, qu'on emploie dans les pharmacies pour faire des infusions ou des décoctions , retient la plus grande partie des bases salifiables. Pour épuiser 1* écorce de quinquina , on emploie un des dissolvants suivants :
1* AlcooL Pelletier et Caventou recommandent de préparer un extrait alcoolique d'écorcexie quinquina; de traiter cet extrait par l'acide cblorhydrique très-élendu et très-cbaud, pour dissoudre tont ce qui est soluble dans cet acide; de saturer la liqueur acide par la magnésie , de la faire bouillir avec un excès de cette terre; de filtrer, de sécher le précipité , et de l'épuiser par l'alcool bouillant.
a* Acides étendus. Lorsqu'on veut se servir d'un acide comme dissolvant , le procédé de Henri est préférable à tout autre. Ce Aimiste fait bouillir l'écoree grossièrement pulvérisée avec 8 fois aon poids d'eau , contenant 5 pour cent du poids de l'écoree d^aôde sulfnrique. H répète ce traitement avec une nouvelle quantité d'ean acidulée ; il filtre la liqueur, exprime le résidu, et mêle la dliâflohition avec un poids de chaux vive égal à | de l'écoree emjliojie] il remue bien le mélange ^ filtre la liqueur aussitôt qu'elle
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réagit à la manière des alcalis, lave la masse calcaire avec un peu d'eau, l'exprime et la sèche , après quoi il la fait bouillir trois fois avec de l'alcool à o,836 ; puis il filtre l'alcool , le mêle avec un peu d'eau, et le distille; les bases restent alors sous forme d'une masse brune, visqueuse, et ne sont pas encore parfaitement pures«
Cependant Calvert a montré que l'hjdrate calcique dissout un peu de quinine, ce qui peut occasionner une perte, et que l'emploi du carbonate sodique comme précipitant est beaucoup plus avantageux. La quantité de bases que dissout l'eau de cbaux de* passe la différence du prix entre Thydrate calcique et le carbonate sodique.
S"" Emploi des alcalis et des acides. Ce procédé a pour but de retenir dans l'écorce les alcalis végétaux , tandis qu'on dissout avec l'eau alcaline les acides , les matières colorantes et extractives , la gomme, etc. A cet effet, Badollier fait bouillir, pendant une heure , i livre d'écorce avec 6 livres d'eau , à laquelle il ajoute peu à peu assez d'hydrate potassique p»ur que la liqueur ait une saveur alcaline quand TébuUition est terminée. 11 la laisse refroidir, la filtre, lave le résidu avec un peu d'eau, et l'exprime. Ensuite il le délaye dans l'eau tiède, à laquelle il ajoute peu à peu de petites portions d'acide chlorhydrique , jusqu'à ce qu'après une macération prolongée, le mélange rougisse sensiblement le papier de tournesol. 11 filtre alors la liqueur, et, pour économiser la magnésie, il y ajoute du sulfate magnésique, et précipite par un excès de potasse. Le précipité étant lavé et séché ^ il le traite par l'alcool. La présence du sel magnésique n'est pas nécessaire pour opérer la précipitation ; mais on ajoute ce sel parce qu'en exécutant la première méthode, on a cru remarquer que la magnésie retenait une portion de matière colorante, qui ne se dissout pas avec les bases quand on traite le précipité par l'alcool.
Stokze recommande le procédé suivant : On fait bouillir i partie d'écorce réduite en poudre grossière, avec 6 fois son poids d'eau de chaux pure; et quand le tout forme une bouillie, on laisse refroidir le mélange, et on exprime les parties liquides. La masse exprimée est soumise encore deux fois au même traitement. L'écorce qu'on a ainsi décoctionnée est délayée dans l'eau , à laquelle on ajoute une quantité d'acide chlorhydrique à 1,175, égale à 1^ de l'écorce ; le mélange doit former une bouillie , qu'on laisse digérer pendant vingt-quatre heures à une température qui ne s'élève pas
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au^es«us àe &&^; car, à luie température plus élevée y la liqueur se colore. On filtre la dissolution , on reprend le résidu par l'eau acidulée, on concentre la liqueur filtrée en TéTaporani à une douce chaleur, et on la précipite par la potasse caustique; le pré^ cipité consiste en un mélange des deux bases.
Obtenues par Tun ou Vautre de ces procédés , la quinine et la cinchonine ne sont pas parfaitement incolores; car Técorce de quinquina renferme une matière colorante , qn elles retiennent avec opiniâtreté. Pour les en délivrer, on les dissout, dans un acide, et on les fait digérer avec du charbon animal.
Phistard, Texpérience a démontré que le charbon précipite, noD-seulement la matière colorante, mais une partie du sel dissous : par une quantité suffisante de charbon , on en peut préci* piter presque la totalité , et rendre la liqueur insipide. On prétend avoir trouvé que le charbon enlève ainsi le j^ de son poids de sel. Sans doute un excès d'acide s'oppose à cet effet, mais ne l'empêche pas complètement. Probablement, dans les fabriques ou l'on prépare la quinine et la cinchonine en grand , on a perdu annuellement des quantités considérables de ces bases par l'action préci« pitante du charbon.
Tai eu de l'avantage à dissoudre les bases dans l'adde acétique , et à traiter la solution par l'acétate plombique : l'acide tannique et la matière colorante sont par là précipités en combinaison avec l'oxyde plombique. On ajoute le sel plombique en faible excès , OD traite la liqueur filtrée par du sulfide hydrique : le sulfure plombique , uni à un resté de matière colorante, se précipite. £n filtrant le liquide incolore et le traitant par la soude, on précipite, les bases qu'on sépare au moyen du filtre ; le liquide qui passe contient l'acétate sodique, dont l'acide peut servir à une notivelle expérience.
Pour les débarrasser de toutes ces matières colorantes , on a aussi employé avec succès la méthode suivante de Geiger : On épuise l'écorce de quinquina en la faisant digérer avec de l'eau contenant un centième d'acide chlorhydrique. La liqueur acide est évaporée, jusqu'à ce que son poids spécifique soit de 1,109, puis précipitée par le chlorure stanneux ; elle ne paraît alors que jaune. On filtre la liqueur, et, pour précipiter l'étain , on y fai.t passer un courant de gaz sulfide hydrique, dont on évapore l'excès; après quoi l'on précipite les bases par la potasse caustique. VI. 6
8a QÜIBTIIIE«
On a ausài employé de Tacétate plombique en place ée chlomre stasneiu, mais pn a moins bien réussi.
Coêsola a proposé un mode de préparation qui diffère de tx>u« les ^utres> en cequ il permet de se passer d alcool. Onfiiicbouiluir 2 livres d'écorce de quinquina avec la livres d'eau, duis iaqudle on a diasouf | d'once de potasse caustique; l'alcali dissout les acide« , le tannin , la mauere extraetive , et la résine. On décante la bsssive^ on exprime le résidu^ et on le laye jusqu'à ce que i'ea« qui passe ne aoit plus colorée. Ensuite on le fait botxiilir pendant quelque temps avec i5 livres d'tau contenant | onced'afcide s«lfurique, et on répète ce traitement plusieurs fois ; mais on ne prend dans chaque opération uifeérieure qu un gros d'acide sulfii* rique« Les liqueurs acides sont réunies ^ saturées par du marbre en pondre fine^ filtrées, évaporées, et séparées, par décantation ^ dtt sulfate «»loique qui se dépose; après quoi les bases sont précipitées par le oaxbonate potassique.
Une livre d'éeorce de quinquina donne rarement plus de a gros de bases. Le quinquina gris n'a donné à PeUetéer et à Cat^nitm que i8 \ ^ains , mats l'iéeorce rouge leur a fourni 74 gniins Jim cinchonine et 107 grains de quinine par livre.
Qcmam (i).
On connaît ^Itisieurs méthodes pour séparer la quinine de là cinchonitie : i^ On fait digérer le mélange avec de l'étber, ()ui dissout la quinine et laisse la cinchonine; par Tévaporation, la
(i) Consultez : Recherches chimiques sur les quinquinas, par Pelletier el Caventou. (Annales de chimie et de physique, t. XV, p. 289.)
£9ouveaux ûicaMaes dee quinquinas décèu^erts ptr Séktarncr. ( Joomftl de phanua-
Sur la préparation de la quinine, par Geiger. (Eépert f. pliarmacie, t. XI, P- 77*)
Recherches pharmaceutiques sur les écorces de quinquinas, par Ad. Duflos. (Annales de Beriin, t. XXvn, p. 100.)
Sur la purification des alcaloïdes de quinqainm, par Hermiaft. (Anod«« de Berli*, t XXVII, p. 116.)
Procédé pour extraire la quinine des quinquinas, par Badolier. (Annales de physique et de chimie, t. XYII, p. 273.)
Siir la préparation dé la quinine, pai- Toreion. (Annales de cbimie et de ^hyaSquei t. XVn,p.439.
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quinine reste. &^ On sature le mâange des deux bases par Facide sulAirîque, que Ton met en lëger excès. Il se forme des sulfates neutres dissous dans un excès d'acide; mais comme le sul£ite àt quinine est ^eu soluble, il suffit d^ëvaporer la liqueur jusqu'au point convenable, pour qu'il cristallise seul. Cette métbode est la moins coAtêuse et la plus employée.
Jfgêê sur ia eriftàififoaom éft la fmmße et sur i« présence dans Ut déeoctioHs «f k$ extrtûtt aqueux de quinine, fp^r Pelletier. (Journal de pharmacie, 1. IX, p. 479.)
JVote an sy'etde la thèse de M. Buisson, et de t extrac lion des alcaloïdes des quinquinas, par HeiA-j iftîs et PHssott. (Journal de pharmacie , t. XYII, p. aoo.)
Mémaère sur fexiraetiom de la qêdnine et de la cinckànine, par Fr. Calverl. ( Journal di fgbsrmuàtf nonv. aér., 1. 1^, p. SSS.)
Mémoire pour faire suite à l'histoire de la quinine, de la einchonine, etc., par Henry fila et ^li&son. (Annales de physique et de chimie, t. XXXV, p. i65.)
NoHcè sur les aicùloides des qtdnqtànas, par Duflos. (Journal dé Schweigger, t. LXII, p.' 34144
Jfoàce fut U suffßlfi de qmmne, paf fijQb^iyiet. (ÀDiialos Uß yl^alqufl ^t 4^ chimie, t. XVn, p. 3i6.)
Note sur le sulfate de quinine, par Baup. (Journal de pharmacie, t. VII, p. 402.)
^Msertatiàn iftr ia phéjjora^cH du st^fUte de quinine , 'par llenry fils. (Joomd de pfamMflie,«.VlI,rB96.)
Sur les moyens df s'assurer de la pureté du suffate de quinine, par E. Philips. i(Ihid*)
Mémoire sur un nouveau procédé pour obtenir le surate de quinine, par Cassola, (journal de pharmacie, t. XT, p. 167.)
Noté sär thdure 4e qtdnine, par Régnier. (JoUhial de diimie mé^cale, t. XHI, p.tig4
4ar I9 préparation du ddorure de quinine, par WinckUr. (Kiepert, f. phani|., t. XXXn, p. ai 5.)
Sur te carbonate de quinine et de einchonine, par Langlois. ( Annales de Liebig , t. ixxn, p* i*a.)
Ar ia prépTo^o^. du pkaspAßte de quinine f par Wiacfcler. (Report, f. piMumacie, t ?.XXIV, p. 260.)
StÊT deux combinaisons particulières des bichlorures de mercure et d'argent avec le ddorure de quinine, par TVinckler. (Ibid., l. XXXV, p. 57.)
9e CûHÊum Ifu chhre suk ia qubtine, par J. André. (Annafes de physique el de chi* wt,<.^XXI,p.i95.)
Propriétés du lactqte de quinine ^ par Louis-Lucien BouaparUB. J[ Journal 4e chimie médicale, t. VlH ; oct. 184a.)
Sur qoéiàues produits 'de décomposition de. la quinine par l'action du chlore et de toÊ^Êoafuque^ psr Rud. ittud» et Ch. fiober. <Noiifelles ArcliiVes de Berl., t. XV, p.a59.)
Mecherches sur les aicalis organiques ^ par Gerhardt. (Annales de chimie et de jièysîqae, 3«iérie, L "Vit, p. 25 1.)
<$br ia qumMhe, ^t C. feromei«.
{Note du troébiettnrj^
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Pour obtenir Talcali végétal, on dissout dans Teau bouillante le sulfate cristallisé, et on le précipite par un alcali. La quinine se dépose alors en flocons blancs et caséiformes , qui sont rarement d*un blanc parfait après la dessiccation. Il est très^ifficile de Vobtenîr à Tétat cristallisé : aussi crut-on pendant longtemps qu'elle était incristallisable. Mais Pelletier a fait voir qu'en la dissolvant danslalcool à o,8i5, et abandonnante dissolution saturée à elle-même , dans un endroit sec et pendant Vhiver , elle se dépose en petits cristaux , dont la forme diffère de celle des cristaux de cinchônine. La quinine précipitée, caséiforme, et la quinine cristallisée, sont Tune et l'autre à l'état d'hydrate. Chauffé doucement, l'hydrate abandonne son eau, et la masse se fond en un liquide transparent^ qui est translucide après s'être solidifié, résiniforme, et susceptible, comme une résine, de se charger d'électricité négative par le frottement. Fondu dans le vide, l'hydrate quinique devient cristallin en se solidifiant , et oflre à sa surface plusieurs étoiles cristallines, et une cassure également cristalline. Sous l'eau , la masse fondue se gonfle au bout de quelque temps, se délite, et passe à l'état d'hydrate. La quinine a une saveur extrêmement amère , qui ressemble parfaitement à l'amertume particulière de Vécorce de quinquina, laquelle paraît devoir cette saveur à la quinine. Elle ramène au bleu le papier de tournesol rougi par un acide, et se dissout assez bien dans l'eau; c'est pourquoi on ne doit pas la laver longtemps : quand on opère en grand, on fait bien d'évaporer l'eau de lavage préalablement acidulée, et de précipiter la quinine de la liqueur concentrée; 200 parties d'eau bouillante en dissolvent une de quinine. L'alcool la dissout en grande quantité, et, après avoir évaporé la dissolution à Taide delà chaleur, la quinine se dépose sous forme d'une masse molle, visqueuse. La quinine qu'on obtient en évaporant la dissolution alcoolique , d'où la cinchônine s'est déposée , est souvent très-impure ; et , pour la purifier , il convient de la traiter parle chlorure stanneux ou l'acétate plombique, ainsi que je l'ai déjà dit. La quinine se dissout aussi dans l'éther, et, à l'aide de la chaleur , les huiles volatiles et grasses en dissolvent une petite quantité.
Suivant Caluert^ l'eau de chaux dissout à froid autant de quinine que l'eau bouillante ; une solution de chlorure calcique en prendra encore davantage. L'ammoniaque caustique et le carbo-
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nate ammoniacal en dissolvent plus que leau pure, tandis que les solutions des alcalis fixes n'en prennent rien.
La quinine existe dans deux états isomériques : dans l'un , elle cristallise et forme des sels cristallisables; dans l'autre, elle est amorphe, et ne donne que des sels également amorphes. Dans le premier état, que je vais d*abord décrire, on pourra l'appeler 'quinine y et dans le dernier ^quinine ^ qu'on a aussi nommée qui^ noîdine.
Liebig a le premier exactement déterminé la composition de la quinine. Plus tard, Regnault est arrivé aux mêmes résultais en centièmes ; mais le poids atomique qu'il en donne est le double de celui établi par Liebig, L'analyse du sel double platinique confirma l'exactitude des données de Liebig» La quinine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. 20 74; m
Hydrogène 24 75^87
Ifitrogène , 2 8,636 Ammoniaq. 10,482
Oxygène 2 9>866 Copule .... 89,5 1 8
Poids atomique : 2027,22^ formule : N ff + C** H'* O' 4- qu Ak.
La quinine cristallisée est = qu Am + a H ; son poids atomique , 2364966. A H- i3o% elle perd 3 atomes ou i4)27 pour cent d'eau, pendant qu'il reste qu Ak.
Sels quiniques, La quinine a la tendance, peu commune pour les alcalis végétaux, de former avec les acides des soussels, composés de i atome d'acide et de 2 atomes de quinine. La 0iéme chose a lieu pour les sels haloides. Les soussels sont en général très-peu solubles dans l'eau, tandis que les sels neutres y sont assez solubles. Les sels neutres ont une réaction acide, mais sans avoir de saveur acide. Plusieurs d'entre eux sont décomposés par l'eau en soussels peu solubles qui se précipitent, et en sels neutres en dissolution dans l'acide libre. Jusqu'à présent, on n'avait pas toujours indiqué si tel ou tel sel quinique était acide ou basique. Il résulte des analyses exactes de Regnault que, dans les soussels , l'un des atomes de quinine est anhydre.
Au reste, les sels quiniques se distinguent par leur forte snveur
86 CHLORUEB PLATWfICO-QÜINIQÜE.
de quinquina, et les seU crislalUses par leur éclat nacré. La plupart d'entre eux sont solubles dans Veau, et quelque»40Bs se dissolvent aussi dans lakool et dans lether. Les sels solubles sont précipités par les acides oxalique, tartrique et gallique, et par les sels que forment ces acides. L*infusion de noix de galle les pré* cipite aussi.
Chlorures quiniques. a. Soussel^ ^ttAm^l + fMÂk. On Tob* tient en saturant Tacide chlorh jdrique dilué , tiède , par la quinine, et laissant refroidir lentement la solution» Il est peu soluble , mais se dissout mieux que le sulfate neutre ; il cristallise en aiguilles nacrées. II entre en fusion bien au-dessous de IOO^ D'après JVinklery ce sel a beaucoup de tendance à devenir résiniforme , quand on le prépare en neutralisant par la quinine Tacide chlorhydrique étendu.. Ce chimiste assure qu'on l'obtient, au contraire, sous forme de très-beaux cristaux, quand on mêle exactement 480 parties de sulfate quinique efSeuri, avec 189 parties de chlorure barytique cristallisé , et qu'après avoir ^outé de l'eau à ce mélange, on le fait digérer , pendant quelque temps , à la température de + 40"*, pour que la décomposition soit €om< plète. La dissolution et l'eau de lavage du sulfate barytique étant évaporées jusqu'à pellicule à une température de tout au plus + 4o°> le sel cristallise fat le refroidissement de la liqueur. Il contient 3 atomes d'eau de cristallisation.^ b. Le tel neutre ^ ^uAm^l, cristallise dans une solution renfermant de l'acide chlorhydrique en excès ; mais il n'a pas été décrit autrement. Redissous dans beaucoup d'eau , il se décotnpose en un soussel qui se précipite ^ et en un sel neutre qui reste dissous dans la liqueur acide.
Le chlorure mercurico-^quinique se précipite à l'état de flocons blancs , fusibles , en mâlant ensemble les chlorures mercurique et quinique.
Le chloruie platinico-quinique , qu Am €1 + Pt QV , se précipitse quand on mêle la solution de chlorure platinique avec la solutioti du sel quinique, préalablen^nt acidulée par l'acide chlorhydrique. Il contient y selon Gerhardt ^ a atomes d'eau de cristallisation, qui s'en vont à -h loo^ Le sel anhydre renferme a6,83 pour cent de ^ platine. Il exige, pour se dissoudre, i5oo parties d'eau froide et 120 parties deau bouillante. L'alcool à 85 centièmes, aveclequel on le fait bouillir, en dissout à peine j^^^.
lâêh^ tM^irva qu'avec le souaiel qomkiiM on obkient le sel double jaune, mêlé de particules microscopiques blanches de qui- IW«, qu'on peut enleyer pgr lucide chlorhydrique.
L'ioäure quùti^ue f ot>tient ejQ satm^nt l'acide iQdhjdriquc^ pitf* k quinine, ^ éTaporapt U solution k uue dcuice cl^leur. C'e«t pohablemfin^ un sous^el^ Il ^t t^ès-peiA soluble dan» l'eau froidi^; il se dissout mieux dans l'eau chaude, où il cristallin, par refrovdissement , en groupes d*aiguilles mipcçs. II est très-soluhle dans Valcool.
Le biiodure ammonique^ quhm I', s'obtient, selon Pelleti^^ en triturant ensemble parties égales d*iode et de quinine, et dissolvant le mélange dans de l'alcool de o,po : il cristallise , par refroidissement , en lamelles jaunes de safran. L'eau mère donne , par Vévaporation, de Tiodure (juinlque sous forme de chou^fleur. Selon Caillot^ l'iodure quinique donne, avec le cyanure et le chlorure mercuriques ^ des précipités caséeux qui paraissent contenir les deux sels.
Cyanure ferroso-quinique. Voici ce que Bertazzi nous apprend à cet égard : Lorsque, après avoir mêlé intimement i partie de sulfate quinique en poudre avec i \ partie de cyanure ferrosopotassique , on arrose ie mélange avec 6 à 7 parties d'eau , et qu^on élève la température jusqu^à l'ébullition en remuant le tout sans interruption , il se dépose , au fond et contre les parois du vase , un corps oléagineux , vert jaune , qui est le cyanure fferrosoquinique. Après le refroidissement, on en sépare la liqueur par la décantation, et on le lave avec une petite quantité d'eau froide; en le dissolvant à chaud dans Talcool concentré, et en abandonnant la liqueur à Tévaporation spontanée, on l'obtient sous la forme d^aîguilles d'un vert jaune« 4 parties de sulfate fournissent 3 parties de cyanure. Ce sel à une savenr anulogue à <5elle du quinquina, avec un arrière^oAt d'acide prussique» L'éau ^aude le transforme en un sel solable et en un sel inaohibl«^ 11 est tr^s<<solub)e dans Talcool fttud; Teàu le précipite de cette ablution. Il peratt que Faleool bouiflaat le décompose aussi, et qu'on obtient, par ee moyen, un sel soluble, blanc et amer, qui paraît être du pruseiatè qpiîniqiMi) et un sel peu aoluUe et v^t, ^i eanlîenl I0 i^anure ferreux avec beaucoup moii^ de ael ^«inique«
D'après Cait^eit^ les sels quiniques sont préoipit^ an verl foncé par le eyaiwre lerrieo-potasiiquQj lUiU k pmîpité se dissout dans
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un excès de précipitant. Une addition d'ammoniaque n*en sépare rien.
Le rhodanure qmnique se dépose en petits'cristaux jaunes verdàtres entrelacés , quand on expose un mélange de sel quinique et de rhodanure potassique à vingt-quatre heures de repos. Par une forte agitation, il se réduit promptement en une poudre amorphe, jaune verdâtre.
Sulfates quiniques. i** Soussel, qu AS +quA)L. Après une éyaporation convenable , il cristallise en paillettes ou en aiguilles étroites, longues, légèrement flexibles, douées d'un éclat nacré, n est peu soluble dans l'eau froide et dans l'éther , tr^s-solublc dans l'eau bouillante et dans l'alcool. Chauffé, il fond facilement, et ressemble alors à de la cire fondue ; à une température plus élevée , il prend une belle couleur rouge , et brûle à la fin , sans laisser de résidu. Les cristaux contiennent, selon Regnaulty j ato* mes ou i4 pour cent d'eau, dont une partie s'en va à l'air sec et cristallise par l'efflorescence.
a"" Sel neutrôy qu Am S. Il se dépose dans une solution contenant un excès d'acide. Il cristallise en prismes carrés, à deux faces terminées en pointe , incolores et transparents ; il rougit le papier de tournesol , mais sa saveur n'est point acide. A la température de + 12% il exige, pour sa dissolution, 1 1 parties d'eau ; il se dissout facilement dans l'alcool étendu, difficilement dans l'alcool anhydre. Il s'effleurit à l'air, en perdant 7 atomes ou 23 pour cent d'eau. Le sulfate de quinine , bien desséché , jouit de la propriété de devenir lumineux dans l'obscurité , c'est-à-dire de produire une phosphorescence comme le spath fluor, quand on le chauffe jusqu'à + loo"* ou un peu au delà.
Les combinaisons de la quinine avec l'acide sulfurique sont le plus souvent employées comme remèdes contre les fièvres inter^ xnittentesi et pour cela préparées en grand. Gomme ce remède est coûteux , on a souvent intérêt à le falsifier. Il importe alors de savoir découvrir la fraude. Voici les matières employées par la frftude :
I. Sulfate cinchonique , qui est moins actif et aussi moins cher. Il est facile à déceler : en traitant le produit ( environ \ grain) par une quantité convenable d'eau de chaux , on dissout la quinine , tandis que la cinchonine reste insoluble. Un autre procédé consiste
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à traiter la solution par le carbonate sodique ; en traitant le précipité par lether, on dissout la quinine, tandis que la cinchonine reste non dissoute.
2. Gypse y acide borique ^ magnésie^ craie y etc. On brûle le sel sur une lame de platine jusqu'à incinération complète : tout le sel par brûle, tandis que les matières étrangères restent.
3. Adde margarique et acide stéarîque. On dissout le sel dans Feau bouillante ; les deux acides se séparent sous forme de gouttelettes, qui se solidiâent par le refroidissement.
4. Mannîte, amidon , sucre. L*amidon communique au sel la propriété de bleuir au contact de la teinture d'iode. Les autres matières se découTrent en dissolvant quelques grains du produit dans de l'acide sulfurique concentré, et chauffant environ 3 à* 4 gouttes de la solution dans une petite cuiller de platine, à + 100"; le sel pur reste incolore, tandis que les matières organiques étrangères se colorent d'abord en brun ; puis elles se carbonisent, lors même gu il n'y en aurait que i ou 2 pour cent en mélange.
5. SaUcine. La salicine, corps cristallin retiré de lecorce de saule, est le plus souvent sophistiquée avec la quinine. On dissout I décigramme du produit dans 6 décigrammes d'acide sulfurique concentré. S'il y a 10 pour cent de salicine , on obtient une belle solution rouge; s'il y en a moins, elle est rouge brunâtre. On retend alors de 12 décigrammes d'eau ; la salicine se dépose, et, après raT<Mr lavée avec un peu d'eau , on la reconnaît à sa saveur amère, et à la belle couleur rouge qu'elle donne au contact de l'acide sulfurique concentré.
Sulfate ferrica-quinique» Suivant fFill^ il se dépose, au bout de plusieurs mois, dans une solution mélangée de parties égales de sulfiites ferrique et quinique. 11 cristallise en octaèdres incolores, d'une saveur fortement amère. — On n'obtient pas de st»l analogue avec Talumine.
Hjrposulfate quinique. On le prépare en précipitant une dissolution saturée bouillante de sulfate quinique neutre par de l'hyposulfiite barytique mis en léger excès , filtrant la dissolution toute chaude, et la laissant refroidir; le sel cristallise, et peut être lavé à Teau froide , dans laquelle il est peu soluble.
Nitrate quinique. Quand on évapore sa dissolution jusqu'à un certain point, il forme des gouttes oléagineuses , qui ressembknt à de la cire après qu'elles^ se sont figées. En conservant pendant
quelque« jours sous Teau ces perles desui-globuiaires, elles chsngent peu à peu d aspecl^ et se transforment en groupes de cristaux brillants , réguliers ; et souvent même une goutte donne un cristal unique. Ce phénomène dépend de ce que le sel qui se dépose à chaud esi fondu, qu'il ne contient poini d'eau de cristalUsntia« , et qu'il reprend celle-ci peu à peu en cristallisanl« Il affecte, dans ce cas, la forme de prismes rectangulaires, inclinés sur leurs bases, qui ne présentent point de clivages naturels»
Phosphates quiniques. a. Sel neutre^ qu Âm* P + B. Il cristallise facilement en aiguilles incolores, transparentes, légèrement nacrées, et se dissout aisément dans l'eau et dans l'alcool.
b. Souss0l^ qu Am^ P. On lobtient facilement, d'après Anderson^ en saturant l'acide par un excès de quinine. La liqueur le dépose, à une douce évaporation, sous forme d'aiguilles soyeuses, partant d'un centre commun. Par une évaporation plus forte, eUe se prend en une bouillie d*aiguilles soyeuses. Il renferme S atomes ou 7,67 pour cent d'eau. La composition de ce sel est intéressante en ce qu'elle démontre que le poids atomique de la quinine ne peut pas être double, comme Tavait établi RegnauH.
Chlorate quinique. On l'obtient en saturant l'acide par la qui<nine. Il est soluble, et cristallise en prismes très-déliés. Il se dissout aussi dans l'alcool. A une douce chaleur, le sel fond, et devient transparent en se solidifiant. Il détonpe à une chaleur plos forte«
lodates quiniques. a. Soussel. Il cristallise en aiguillas d'un éclat soyeux, semblables au sulfate. Il est asse% soluble dans l'eau, et contient, selon RegnauUy S atomes d'eau de cristallisation. hi $él neutre Jl se précipite quand on mâle la solution du sel préoédetit aveclacideiodique. L'acide iodique donne le même précipité avetc d'autres sels quiniques. Il détonne par la chaleur^
Arseniß$e quinigue* Il ressemble en t<»us points au pliosphate.
Carbonate quinique. L'existence de ce sel est incer^ine. Sa traitant un sel quinique par une quantité insuffisante de carbonate sodique, on obtient un précipité qui se dissout sans e£fervesceMe dans les acides. Mais si l'on emploie le carbonate sodique en eii«ces, le précipité se dissout ayec dégagement d'acide carlnmique. C'est une combinaison de la quinine avec le carbonate sodique : l'alcool dissotti; la quinine, et laisse du bi«carbonatf sodique non
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dissous. Le précipité effeiretoetit est peut-être composé de carboBSte sodique et de earbooste quinique,
Craconaie fuinîqne* C'est un ad jautie , cristallisable.
OjNiüUes qtmiqueê. a. SousêeL On l'obtient en précipitant «n >ol quinique aoluble par un oralate neutre | il est peu soIuUe dans Veau froide ^ et se préeipite sous forme d une poudre blapdit. L'eau bouillante le dissout mieux | par le refroidissement de lu liqueur, il cristallise en aiguilles à édat soyeux; une dissolution saturée bouillante se prend en masse par le refroidissement. Il est très-solnble dans l'alcool, surtout à l'aide de la chaleur^ et cristallise quand on laisse refroidir la dissolution, b. Sel neutres âtcc excès d acide, ce sel se dissout facilement dans leaUi et cristallise en aiguilles«
Formmie quiniqus. Il cristallise , d'après Bofimparte^ en cristaux semblables au sulfiite.
Tartrate quiniquû. Il ressembles l'oxalate, mais se dissout mieux dans l'eau. S'il est exempt de cinchonine) le bicarbonate potassique ne le précipite pas.
Acétate qtuHifue^ Il oristalliàe en aiguilles fines, à éclat soyeux, réunies quelquefois en mamelons, peu solubles dans l'eau froide, très^eolubles dans l'eau bouillante.
Citrate quinique. Le soussel est peu soluble^ et cristallise en aiguilles déliées. Le sel neutre est encore inconnu.
Lactaie quinique* Il est assex soluble , et cristallise eti aiguilles aplaties, d'un éclat soyeux. Suivant fionaparte^ il esS plus actif comme médicament que le sulfate»
Gallate qmniqm. Ce âel se préeipite sous forme d'une poudre blanche I quand on tnêle un sel quinique soluble avec un gallate. U est assez soluble dans l'eau (chaude , et se précipite à mesui^e que la dissolution se refroidit. 11 se dissout facilement dans l'espritde-Yin et dans un excès d'acide.
Ju6<(tt'tci le iimotanuate quikiquß n'a pas été examiné, quoique cet examen eût conduit certainement à des résultats intéressants. Toutefois l'on sait qu'il est beaucoup plus soluble dans l'eau que le quercitannate quinique, et que lorsque, dans le dépôt rouge qu'on appelle rouge cinohonique , l'acide tannique s'altère à i'air, une portion de la quinine s'unit au corps qui vient de se produire, et se précipite avec lui sous la forme d'une poudre brune, insoluble dans l'eau , mais soluble, à l'aide de la çbsleuri daus l'alcool
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et dans les acides dilués. La solution dans un acide dépose la combinaison en refroidissant. La base peut être retirée de la solution dans l'alcool , en faisant digérer cette solution avec l'hydrate calcique ou magnésique^ corps qui précipitent le rouge cinchonique^ et laissent la quinine en dissolution. Lorsqu'on ajoute un alcali à la solution au moyen d'un acide , il se précipite d'abord une combinaison de quinine et de rouge cinchonique^ après quoi; si Ton ajoute une plus grande quantité d'alcali , il ne se sépare que de la quinine.
Kinate quinique. Il se dépose , par Tévaporation spontanée, en croûtes blanches qui sont pour la plupart mamelonnées, se composent quelquefois de petites aiguilles , perdent leur transparence à lair, et prennent parfois sur les bords un aspect de corne. Ce sel est très-soluble dans l'eau ^ verdit le sirop de violette, et cristallise plus facilement en aiguilles, quand sa dissolution contient un très-léger excès d'acide. A + ii°, il est soluble dans 3 | parties d'eau et dans 8,88 parties d'alcool. D'après Baup^ il contient 4 atomes d'eau de cristallisation.
yalérianate quinique. Il a été décrit par Bonaparte et par ff^ittstein. Voici les renseignements fournis par le premier : Le meilleur moyen de préparer le Valeriana te quinique consiste à traiter une solution alcoolique concentrée de quinine par un faible excès d'acide valérianique , à étendre la liqueur de deux fois son volume d'eau , à l'agiter fortement, et à l'évaporer à une température qui ne dépasse pas + 5o^ ; tout le sel se dépose en beaux cristaux octaédriques. Dans quelques cas assez rares , on l'obtient cristallisé en hexaèdres ou en aiguilles d'un éclat soyeux. Il contient I atome ou 3 | pour cent d'eau, qui s'en va à + po"*, température à laquelle le sel fond; la masse fondue est incolore, et offre un aspect vitreux après le refroidissement. A une température plus élevée, l'acide est expulsé, et la masse devient opaque par le mélange d'un peu de quinine libre. Les gouttelettes huileuses, qui se déposent pendant l'ébuUition d'une solution de valértanate quinique, ne sont autre chose que le valérianate anhydre, ayant perdu sa solubilité. Ce dernier , ainsi que le sel vitreux , peuvent être obtenus cristallisés, en les dissolvant dans l'alcool, mêlant la liqueur avec de l'eau et l'évaporant.
Voici les données de ff^ittstein sur ce même sel. On dissout I partie d'acide valérianique oléagineux dans 6o parties d'eau; on
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y ajoute 3 parties de quinine fraîchement précipitée; on fiiit bouillir le mélange, on filtre la liqueur chaude, et on labandonne à un endroit frais. Au bout de quelques jours, le sel s*est déposéf en évaporant Teau mère à une température qui ne dépasse pas -h So"*, on peut tout réduire à siccité. On obtient ainsi 5 parties de sel.
U cristallise en tables rhomboidales , d'un éclat nacré , ou en aiguilles transparentes, groupées en étoiles ; il a une faible odeur d'acide ^alérianique, et une saveur très-amère. Il ne s'altère pas à Tair, perd de Feau par la chaleur, devient visqueux, et fond en un liquide incolore. Il se dissout dans i lo parties d'eau froide et dans 4o parties d'eau bouillante. En évaporant au-dessus de + So"" la solution saturée bouillante , il se sépare peu à peu sous forme de gouttes huileuses, qui se changent, par le refroidissement, en une matière résineuse qui exige plus de looo parties d'eau pour se dissoudre. Le sel cristallisé se dissout dans 6 parties d'alcool froid de o,8o , et dans parties égales d'eau bouillante. Il est trè^soluble dans réther. Le sel résinoïde se dissout, comme le sel cristallisé, dans l'alcool et dans l'éther. Le sel cristallisé se compose , d'après
Wittstein , de qu Am' VI + 22 H, et le sel huileux, de qu Am* VI.
JchiïUate quinique. Il s'obtient en saturant l'acide achilléique par la quinine. On y ajoute à la fin un peu d'alcool, et on chauffe la liqueur jusqu'à I ebullition pour dissoudre le sel. Par le refroidissement , le sel cristallise en aiguilles entrelacées. Il est aussi soluble dans l'eau que dans l'alcool.
Aspartate quinique. Il est très-soluble , et se réduit , par la dessiccation , en une masse dendritique , d'un blanc argenté.
Nitropicrate quinlque. Préparé par voie de double décomposition , il se précipite à l'état d'une poudre jaune , presque insoluble dans l'eau. Sa saveur est moins amère que celle de ses éléments. Il est solnble dans l'alcool , et sa solution est précipitée par l'eau ^ soumise à l'évaporation spontanée, elle ne dépose pas de cristaux. Bouilli dans l'eau, il fond, et surnage sous forme de gouttes huileuses brun jaunâtre..
Transformations de la quinine, i. Jction du chlore. On n'a pas encore examiné si la quinine ne pourrait pas échanger son hydrogène contre du chlore, sans perdre ses propriétés de base. Par une aciioB prolongée du chlore^ la quinine éprouve des transformations
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qui ont Aé ëtudiéei par Brandes et Leber. Ces chimistes ont ob^ CentI une nouvelle base appelée thalléïoquine j et deux acides humlnoldes , la rusioqnine et la mëknoquine.
Le nom de thalléiôqutne dérive de •dlXXeiv , verdir , parce que Cette baàe est coloréte eti vert. Brandes et i^i^rrobtinrent en dissolvant 200 grains de sulfate quinique dans 80 onces d'eau de chlore récente , agitant bien la liqueur, et la traitant par 10 onoes d ammoniaque cauatique^ la base ae précipite, surnagée d'une eau mère d'un beau vert. La thaUéioquine , lavée et desséchée, a i*aspoct d^üne poudre verte ^ grenue, qui se dissout peu dans l'eau froide , et davantage dans leau bouillante. Elle se dissout dans Talcool en vert , ei est insoluble dans rélber. Avec les acides, elle Bosnie des sels rouges bruns non mstallisables, etprécipitables en vert par les alcalis. Ces sels ont une saveur amère qui rappelle un peu oeUe des sels quiniques. Soumise à la dis^llation sèche» elle Sis décom|^ose eo dégageant un produit ammoniacaL Brandes et Leker ont analysé la thalléioquine, et établi la formule empirique < G'^ ¥L^ W (y y qui ne s'acconle pas avee les résultats treurésv
\a rusipaum^ne^ qu'il fiuidrail: appeler acide rus^oquinique^ doîjt son nom à ^ou<noç, rouge brun. Elle est contenue dans l'eau mère où s'est déposée la thalléioquine. ^our l'obtenir, pp évapore cette eau mère jusqu'à siccité, et on épuise le résidu par l'eau bouillante, qui se colore en brun. On évapore la solution à siccité, et on épuise le résidu par de l'alcool anhydre bouillant, qui laisse du sel ßmmoniac insoluble^ après l'évaporation de l'alcool, il reste une matière d'un beau brun foncé, d'une saveur ftcre, soluble dans l'eau , et presque insoluble dans l'alcool concentré. Ce corps contient du nitrogène. C'est sans doute un rusioquinate ammonique, peut-être à l'état de sursel. Il se combine avec les alcalis pt>ufr former des sels complètement neutres, de couleur brune, qui précipitent en brun les sels terreux et métalliques.
La mélanoqulne^ mieux appelée acide mélanoquiniqiiej de (t^^ , noir, reste insoluble dans f^au, après qu'on a l>etiré du résidu de la liqueur verte Facide rusioquinique et le sel ammoniac. Ce corps est d'un bran foncé, insipide «t inodore. C'^t un composé am« uKMiiacal c il donne de l'ammoniaque par la chaleur qui ne le fait pas fondre. 11 est insoluble dans l'eau ei dans l'alcool. U ae tUsaoïil en bmn dans ies al<9dis^ qu'il neulialiae. Les acâdes l'iea aé*
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piomt de novreau. Les dÎ6so|acions «Icâlined précipitetit en brun Im aeis terreux et métâllî^ues.
s. jésté^n de Placide 4ulfuriipiè. a. Vucidè sulßtrique concentre dis60i|t k quiiii>ie séms ç^koftatiou , et la solution supporte h température à laquelle les autres matières organiques noitds^ent. En potttBaoi k tcÂadéur jii«qu'à dégagement diacide sutfureui , la lîfntear se oojhat« «fâbord en rotag«, ^uii en noit.
4. Atùdé eul/krijàe àièHdà^ assoèfé au suroxyde plmnbique. Selon B. Mareheauly on oiiti^nt une solution rouge en faisant bouillir du soifitte ^1014)11« av«K;d« stiroxyde plombique, et y ajoutant goutte à goutte de l'acide auifuHque étendu , jusqu'à destrubtion de la quiniwe« Aptes réraporatiotl de k liqueur rouge jusqu'à sic'dté, cm trouve qu'une partie du résidu Be dissout, tandis qu'une autre reste ûisolubie. La pnemiène a été appelée qidnétine modifiée; sa solutioii est rouge de sung. La qninétine modifiée est amorphe , im aareur amère,- soluble dans l'eau, dans l'alcool et d^ns l'éthet*. Plur ievaporation de sa solution aqueuse bouillante, elle se déeéHp^è ( il se précipite uDe poudre noire, haisoluble, même dans l'alcool et dans l'éther. Avec les alcalis, elle donne sur-le-champ d«a aokitiona d'un jaune plàle ; en saturant Talcali par un acide , Mi maUû k couleur rouge bleutUre. Elle se dissout, sans chan-» ipnent dk couleiu', dans l'acide sulfurique concentré et dans l'acide nitrique concentré.
Ia partie kisoluUe dans l'^aû a Àé appelée quînétinè. Elle se diiaoïit da«e Taleool^ et peut y eristalliser. L'dau ne la précipite pas de sa solution akootique. Eile se dissout aussi dans Téther et dans l'^cau acidulée d*aeide sulfiirîqu\g. Elle don^e arec le^ alcaia dka ccrnibimisons jaques ; mais l'addition d'un acide rétablit k oonleor rouge. iPar dca sektttons et évaporations r^épétéea dans l'eloool^ ^e passe peu à peu à k miodbificatio« soluble dans l'eau, et eiors elle ne (»-istalltae plus.
3. AcUùn de la chaleur. Par la dktxtlation avee l'hydrate potas- ■fue, k ^piinine donne de k ieucoline, base «rokûte^e fouroit wmmk k atrydknine, tmtée «de k même manière.
Sitmàcmse a indiqué ce fait comme un moyeli propre à s'assut^er de k pareaé d'une écovoe de quinquAfia, c'est-à-dire contenant de k ^iaîoe et de k cinchonine, qui toutes dem donnent les tnémei pcodaîlis de dKstaktîoii : il prescrit, À cet cfffet, d'épuiser % gram-^ \ «Técofce fbr é» ïmàAt ^Moiiiydrigue feîble, de «r*ker k U«
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queur filtrée par du carbonate sodique, et de distiller le précipite avec de l'hydrate potassique : la production de la leucoline dénote la présence de la quinine et de la oincfaonine. Bien entendu qu'il ne faut pas se laisser induire en erreur par la strychnine, qui offre la même réaction.
Jonas dit qu en chauffant jusqu'à fusion un mélange de souschlorure et de sonssulfate quiniques , et le maintenant quelque temps à une certaine température, on obtient une belle matière rouge, avec dégagement d une odeur analogue à celle de Thuile d amandes amères. Cette matière se dissout en yert jaune dans lacide sulfurique étendu, coloration qui passe au vert par une addition d'ammoniaque. En y ajoutant une plus grande quantité d'ammoniaque, on obtient un précipité volumineux, jaunâtre, qui yerdit à Vair, se durcit, et se dissout en vert dans les acides. En traitant la solution acide du corps rouge par du carbonate sodique, on obtient un précipité jaunâtre, pulvérulent, soluble dans . les acides, et d'une saveur peu amère. Bouilli avec de l'hydrate potassique , ce précipité s'altère en répandant une odeur d'huile d'amandes amères.
En chauffant les sels quiniques au delà de la température nécessaire à la formation du corps rouge, on obtient une masse noire qui, bouillie avec de l'alcool et de l'eau, laisse un produit noir, insoluble dans les acides.
^Qtdnîne, quinoïdine. Pendant la préparation de la quinine, on obtient dans l'eau mère, d'où le sel quinique s'est déposé, une matière amorphe, colorée, ayant la même saveur que le sel quinique cristallisé. Sertürner appela le premier l'attention sur ce produit, en montrant que la masse amorphe renferme un alcaloïde qu'il appela quinoïdine, et auquel il attribua toutes les propriétés médicales de la quinine. Plusieurs chimistes crurent avoir reconnu que la quinoïdine était de la quinine combinée à un corps étranger, qui empêcherait de former des sels cristallins. fFinckler essaya, en 1843, de s'assurer de la vérité à cet égard : il prépara de la quinoïde , et la fit dissoudre dans son poids d'acide sulfurique concentré, afin de détruire le corps étranger, tout en conservant la quinine. Il abandonna la liqueur plusieurs jours au repos, pour kisser à Tacide le temps d'exercer son influence destructive; puis il rétendit de beaucoup d'eau^ et traita le liquide filtré bouillant par du carbonate sodique, pour précipiter la base, hfi précipité An
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lavé à l'eau bouillante, et dissous dans de 1 acide acétique en excès. Après avoir décoloré la liqueur par du charbon animal, et évaporé, il se déposa une matière saline incolore. En saturant la base par de Tacide sulfurique, Winckler obtint une petite quantité de suliate quinique, tandis que le reste se réduisit, par la dessiccation, en une masse gomraeuse, ayant la saveur d'un sel quinique. Après l'analyse de ce sulfate, il trouva que la quantité d'acide sulfurique correspondait exactement à celle contenue dans le sous-sulfate quinique. Winckler en lira la conclusion que la quinoîdine est une modification amorphe de la quinine. Cette conclusion, LiebigXk confirma, en 1846) par l'analyse de la quinoîdine, aussi bien que de son sel double platinique.
On se procure la quinoîdine dans plusieurs fabriques de qui« nine. Elle existe dans le commerce sous forme de masse de cou-^ leur brune, mais qui est étrangère à la quinoîdine. Elle est résinoîde, et se ramollit à la chaleur de la main ; elle est cassante à froid, facile à réduire en poudre, et fortement électrique comme la 'quinine. Elle ne se dissout pas à froid dans l'eau, tandis qu'elle est un peu sôluble dans l'eau bouillante. Elle se dissout facilement dans l'alcool, même aqueux. Elle se dissout aussi dans l'éther, qui laisse la plus grande partie de la matière colorante. Après l'éva* poration de l'éther, il reste un résidu résinoîde. Elle sature les acides, et les sels qu'elle donne ont, après la dessiccation, un aspect gommeux ou résineux. Les solutions salines sont précipitées à l'état floconneux par les alcalis. Le chlorure platinique en pré* cipite un sous-sel , parfaitement semblable à celui que donne la 'quinine.
On ignore si la quinoîdine préexiste dans l'écorce de quinquina, ou si elle se produit pendant l'extraction de la quinine. Par une forte ébnllition , on pourrait changer la 'quinine en ''quinine \ c'est ainsi que le chlorure quinique en dissolution perd , après révaporation à la température de l'ébullition , la faculté de cristalliser : il reste sous forme d'une masse gommeuse , amorphe. L'expérience apprendra plus tard s'il est possible de faire passer la quinine d une modification à l'autre.
La quinine, plus active que la cinchonine, constitue l'élément médicamenteux des écorces de quinquina. On l'administre le plus souvent à l'état de sulfate. Dans ces derniers temps, on a recommandé le lactate et le valérianate comme préférables au sulfate ; VI. 7
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IQIÛ9 oo i|[pqr^ jusqu'à que) point cette préférence se ju^UÇe. I^ qpi.niPH D^ P« 4éooii)po8(9 pa3 dans les liquidas de leponomie : e)l^ p«^e dfiqs lurîne. On en constate la présence par le moyen suiyupt : Od cpncentre l'urine pfr Tévaporation, on la mêle avec un peu d'acide chlorhydrique , si elle est alcaline 9 et on traite la liqueur par upe lyolution de biiodure pptassique ; il ^e précipite du biiodure ^moionique, d*oi» )*o|;i peut ^tf^ire l^ quii^ine d aprèft la n^éthode indiquée p^g^ $19.
Ci»gP9ffw;? (0-
Pendant la préparation de^ deu^^ bases du quinquipsi^ op peut^ en grftnde pfirtie» séparer la ci^^^bp^^^a^ 4p }f qpininf , ^n concentrant la solution alcooUqœ par b dJ^tiUatipn : 1^ qnçli^opine cristallise par le r^froidissei^eot. Çependwt le^u nièfe cor^^nt çn* coitt beaucoup de cincbonine, ep çiêipe ^mpp qpede qufpine.En général y on les sépare l'unç dp Taqtre par Iji cf i^tallisatioi^ de leurs sulfata c le se} cincbpniqju/ç ost cpntepM 4^n^ l'Ç^M mèrç, 4*où le sel quiniqu« $eU déposé en pri^faUisant.
On obtient la cincbonipi^ ep précipitant par ja potasse l>au aère du sulfaie, lavant bien le précipité, le séchant et le dissolvant dans TaUool bouillant, d où elle se (Repose par le refroidissement. Dès que lalçofol ne donne plys de cristaux après des évap^rattQns aucip^issiv^) T^u mère n^ renferme plus qu^ de la quinine. 9^ une fwi^fké» /crisj;pllisation , on pbûiÇDt de la cinchoniae, pure de tout m^ngß dß quinine. Elle cristallise en petits prismes incolores, quadrilatères, transparents, dont le sommet est Jtermjné par deux bß/ittes Q)))iqMes. S91 saveur, qui es.t d abord laible , et qui devienX epsuUjß fqi$e çt pers^st^^te , res^^emble à celle de ia quinine* La cinchpfîiQe ram^nç ^ bleu le papier de
(x) Yoye^ : ^otf sfo- la découverte tfe la c'mchonine, par J. PelletieT. (Journal de pharmacie, t. IX, p. 479. )
Rapport sur un mémoire intitulé : Observations relatives à r extraction de la cinckoni/ie^ parCallood; par Robiquet. (Joiirnal de pharmacie, t. X, p. 44 •)
Mémoire sur l'extraction de la quinine et 4ßl^ cinç(tomne9 par f.-C Calvert (Journal de phaitnajcie, nouv. sér. , t. II, p. 388.}
Mémoire pour faire suite ^ t histoire de la quinine, de la dnckonine et de t acide qui" nique, par Henry fils et Plisson. (Annales de chimie et de physique, t XXXV, p. i65.)
Consultez aussi la note précédente, page Sa.
( dfçte du (raduOfUf, }
tournesol rougi par un acide. Elle fond, selon Duflos^ ^ -^ i65", sans se colorer ni se décomposer, et sans perdre son poids ; par le refroidissement, elle se prend en une masse cristallin^. A une chaleur pli^s forte, elle commence à sç décomposer; en même temps une partie de |a cinchonine ^e sublime, sans altération, en aiguilles brillantes. Elle est presque insoluble dans Teau froide, et exige ^ pour se dissoudre, aSoo partjçs d'eau |)ouillante. Elle est beaucoup moins ^oli^ble dans rajcppl quç la quiijine. f^a dissolution a la sayeur jaç Tgcorce de qi|inguina. L ether n*çn dissout presque point, ef ejje n'est soluté qif*en très-petite quantit^ dans Jes huiles crasses et volatiles, et dans l'hpile de pétrole: à Paide de la chaleur, elle se dissout nfieux qu'à froid dans If s hui« les, et cristallise par le refroidissçment de la dissolution. D après Diiflos^ les hydrates, aussi bipn que les bicarbopat^s alcalins, dis* solvent la cinchonine , tandis que Teau de chaux ou une solution de chlorure calcique ne la dbsout pas coipme la quinine.
Regnaull £t le premier exactement pc|niiaitre la compositioi^ de la cinchonine ; niais L^^ig en étab|it Je pjrep^ijçr e^pactemei^ t le poids atomique par Tanalyse du sel double platinjque.
La cinc^oi^ne sç popjjipse 4ç •
Atomes. Centièmes.
Carbone ao 77)957
Hydrogène . . . • !k^ ^,77 1 Ammoniaque. 1 1 ,oa6
Ni trogç^^ a 9j983 Copule ...... .§8^^74
Oxjr|;ènç i 5,i8g
Poids atomique: 1927,2a. Formule: NH^ + C*°H'«0 = c/n Ak. La cinchonine difftre de la quinine, en ce que la copule de la dernière renferme i atome d'oxygène de plus. La pinchonine cristallisée est anhydre.
Les sels cinchoniques sont caractérisés par leur saveur a mère, qui a de l'analogie avec celle àt^ sels quiniques. On en connaît de neutres et de basiques. Ils sont précipités/ de même que les sels quiniques , par les Oxalates, les tartrates et les gallates, ain^i que par Tinfusion de noix de galle.
Les sels cinchoniques, par leur aspect et leur saveur, ressent* blent tellement aux sels quiniques, qu'il est difficile de les distinma Içs un^ d^es autres. Mais en traitant leur solution d'abord par
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Tacide tartrique, puis par le bicarbonate potassique, la cinchonine se précipite, tandis que la quinine reste en dissolution.
Chlorures cinchomques. a, Soussel^ ein AmGi + ein Ak. Il crisullise en prismes quadrilatères rhoniboïdaux, brillants, aplatis, transparents, à sommet tétraèdre, ou en aiguilles brillantes, qui se ramifient en dendrites. Il entre en fusion au-dessous de loo^, se dissout facilement dans Teau et dans Talcool, difficilement dans l'éther. &• Le sel neutre n*a pas encore été examiné ni décrit.
Le chlorure mercurico^uinique se précipite par le mélange des deux sels. Il est insoluble dans l'eau et fusible.
Le chlorure platimeO'einehonique se précipite en jaune pâle par le mélange des deux sels. Il exige 5oo parties d eau bouillante pour se dissoudre. La moitié du sel dissous se sépare pendant le refroidissement. Il se comporte, du reste, comme le sel quinique.
II contient 27,37.
Uiodure cinchonique basique est peu soluble dans Veau; cependant on peut l'obtenir cristallisé en aiguilles nacrées, en laissant refroidir une dissolution saturée à chaud. Il contient 21 atomes ou 3,90 pour cent d'eau.
Le sel double de chlorure mercurique et d^iodure cinchonique se précipite quand on mêle ces deux sels ensemble.
Le sel double de cjranure mercurique et dUodure cinchonique s'obtient de la même manière.
Le buodure cinchonique ressemble tout à fait au sel quinique.
Le rhodanure cinchonique se précipite en petites paillettes cristallines, quand on mêle la solution d'un sel cinchonique avec une solution de rhodanure potassique.
Sulfates cinchoniques, a. Soussel, ein Âm S + ein Ak. Il cristallise en prismes à base rhomboidale, à sommet dièdre, ou en lamelles irrégulières brillantes. Il renferme 21 atomes ou 4fi pour cent d'eau de cristallisation. Il est peu soluble dans l'eau ; à la température ordinaire, il exige pour sa dissolution 54 parties d*eau. Il se dissout dans 6 \ parues d*esprit-de-vin à o,85, et dans
I I I parties d'alcool anhydre. L'éther ne le dissout point. Chauffé au-dessus de 100®, il fond comme de la cire, et à une température plus élevée encore il devient d'abord rouge, puis se décompose. Les cristaux renferment a atomes ou 4»74 pour cent d*eau.
b. Sulfate neutre, ein Am' S. Il est très-soluble dans l'eau, et sa
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dissolution concentrée chaude donne par le refroidissement de grands cristaux réguliers, qui affectent la forme doctaèdres à base rhomboidale, mais qui, le plus souvent, ne sont pas parfaits. U est facile de le cliver parallèlement à l'axe plus grand, et la face de clivage est unie et briUante. A la température de + i4''i ce sel se dissout déjà dans 0,46 de son poids d'eau. U est sohible dans 0,9 partie d'alcool de o,85, et dans parties égales d'alcool anhydre ; Téther ne le dissout point. A l'air sec, il perd sa transparence, et s'effleurit à l'aide de la chaleur, circonstance dans laquelle il abandonne 4 sttomes ou i5 pour cent d'eau. Ces deux sels deviennent phosphorescents quand on les chauffe , de même que les sels quiniques.
HjrposulfcUe ctnchonique. On le prépare comme le sel quinique correspondant, avec lequel il a beaucoup d'analogie.
NUraU cinchonique. U se comporte en tout comme le sel quinique. Hais les gouttes oléagineuses , en se solidifiant sous l'eau , donnent des prismes droits posés obliquement sur la base, et dont deux faces opposées sont douées de Téclat nacré. Il est facile de le cliver parallèlement à ces faces. C'est un sous-sel contenant 2 atomes ou 49^7 pour cent d'eau.
Phosphate dnchofäqm. U ressemble au nitrate, et se dissout facilement dans l'eau.
Le chlorate einchonique cristallise en faisceaux d'aiguilles blanches, brillantes. Il détonne par la chaleur.
Uiodate einchonique forme des groupes d'aiguilles blanches, semblables à des fib d'amianthe.
Areéniaie einchonique. Il est très-soluble, et cristallise difficilement.
Carbonate einchonique. La cinchonine attire l'acide carbonique de l'air. Pour obtenir le carbonate, on précipite un sel soluble de cinchonine par un carbonate alcalin.
Le croconate einchonique forme des cristaux jaunes.
Oxalate cinefionique. Il se précipite sous forme d'une poudre blanche, se dissout dans un excès d'acide, ainsi que dans l'eau et l'alcool bouillants.
Le tartrate einchonique est analogue à Voxalate, mais se dissout mieux dans l'eau.
loiformiate einchonique est très-soluble. Une solution sirupeuse
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se prena, parlé refroidissement, en une massé d^alguiités d'un
éclat soyeux.
Acétate cinchonique, £n saturant de I acide ncetique par de la cincjionînéj on obtient une liqueur àciâe^ qui cfoniie, par Tevaporatioii, un sel neutre grèiiu. Par révaporâtion spontanée, oh oDtieiit une niasse goniniéusê, qui est lé sel àcidé.
Le gàlloiannate cinchbhiqûe est lîii pirécipité Liane, insoluble (ians l'eau. Une solution aqueuse froide, ne conienant ({ue des traces de clnchonine, n*est |>as précipitée par Tàcide gallotannique.
Gallàie cinchonique, C est un précipité qui se dissout daiis Feâu bouillante; la dissolution devient opaline par le refroidissement, puis dépose dSs briâlaùx ^reiiùs, tràhslxicides.
Kinate ci/ichànt'qïiè, LU di^soltitiorl de fcë sél, Étâpor^è jusqu'à COTOÎst&ilfcé ïhrup^îdsé', ^ristâtlise au boilt de quël(juès joùti en crlstdut âtiblilalrék èntfelafcé^i dbuëi de l'éclat àoyetix. 11 est trèsaolublè dätis VeàW. A M^ l5^ il àc dissTout dânS taoîtié de sort poids d'eau, il i^hiértûèy d'ajjrèé JSai^^ t ÄtÄme d'eÄtt de cristdlliJation. La sölütioh alcoöli(Jbe Sàturëè bouillante dépoàe} par le refroidissement, un sous-sel cristallisé éÛ pri^^tnfes courte; brillants, aplatis, à quatre on six pans et à somMet tronqué^ ayant une réaction alcaline : l'eau mère est acide. Ce soussel se dissout facilement dafti l'eju, et sa solattoh ne tarde pas à déposer uil peu de ciuchonine cristallisée. Les ctistaut deviennent peu à peu opaques.
Le ratroptàraiâ cinchonique ressemble beaucoup au sel quinique.
Le& transformations de la cinchontns ressemblent , en général , à celles de la quinine, parce que la copule renferme le même carbure hjrdriqûe. H faudrait s'assurer si l'on pourrait, par quelque itic^n d'oxydation, transformer la crnchonine en quinine, ce qui serait très-important, puisque la quinine est plus chère et d'un usage plus répandu que la cinchonine.
I. Action du chlore et du brome. Lorsqu'on fait arriver du jg[az cïiVôre Jans la solution d'un sel cinchonique, bu qu'on mêle celleci avec de l'éau dé t>rdme par portions successives, on échange, d'après Laurent , % équivalents d*hydrogène pour du ciilbre, et i équivalent seulemeiit pour dii brome ; eh même temps il se produit un sel composé de la nouvelle base : il se précipite, parce qu'il est peu soluble dans Ti^au. La base peut être jprécipit^ë par
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UD alcali. Cette réaction paraît montrer que la copule est un oxyde uni à un carbure hydrique^ susceptible d*étre changé en un chlorure ou bromure îhoiits hydrogéné. Là cnloro-base, on pourra l'appeler bichloro^inchoniney et la bromo-base, bromo^incAonine.
Ces bases n'ont été étudiées que superficiellement. Elles ont une réaction alcaline, cristallisent en aiguilles, et jproduîseht des sels dont la forihe cristalline ressemble à celle des sels cinôhoiiSques ; mais ils âont beaucoup moins soluotes. Ils forment des sets doubles avec le chlorure platinique.
£n prolongeant l'action du chlore, on obtient les mêmes produits qu'ayec la quinine.
2. jicUon de Vacide sulfurique. a, Vacîde sulfurique concentré exerce sur la cinchonine la même action que sur la quinine.
i. Par un mélange &* acide sulfurique étenau et de suroxyde plomlique^ on obtient un corps violet, que È, Marchand âppeRe cinchonétine. Ce cor|>s est amorphe , d^un violet foncé vu en masse, et d'un rouge jaunâtre vu eti couche mince. Il a une saveur amère, est déliquescent ^ Tair, i'ond par la chaleur, donne dés vapeurs blanches non ammoniacales, qui s enflaiiiment et brôleîit avec une flamme fuligineuse, en laissant un charbon di^cile à incinérer. Il se dissout dans lacide sulfurique en rouge ; Teau ne Ten précipite pas : la solution ainsi étendue est jaune. Le chlore la blatichit sui^le-champ. Par laddition des alcalis, la cinchonétine se colore en pourpre, mais elle se décompose au contact de Tair : la liqueur se colore peu à peu en jaune pâle, et les acides ne la précipitent pas de sa coihbinafson.
La solutiob aqueuse est précipitée par de Vacétate plonibîque, et se décolore ; le précipité est violet, et se décompose à lair, comme la combinaison alcaline.
3. La cinchonine, tout tomme la quinine, donne de la leuco« line, par la distillation sèche avec l'hydrate potassique, La bichtorocinchoniné et \a bromo-cinchonine oRrènt la même réaction.
La cinchonine et ses sels ont la même action médicale que ' ta quinine et ses sels, mais à un degré plus faible.
io4 AKlCmE.
Aricxnb [quinouaiine) (i).
Pelietier et Cornol ont découvert cette base dans une écorce qui porte le nom de cMna de Cusco^ et qu on appelle aussi écorce d'Arica. On Yen extrait en la soumettant aux opérations usitées pour se procurer la quinine et la cinchonine au moyen de Técorce de quinquina. On lappela d'abord cusconine^ puis aricine^ d après le nom du port Arica , d*où Ton expédie beaucoup d*écorces de quinquina.
En 18429 Manzini trouva dans le quinquina de Jaen (qui provient du cinchona ouata) un alcaloïde qu'il décrivit comme nouveau, et qu'il appela quinovatine. Mais, en i843, IVinckler fit voir que cet alcaloïde n'était autre chose que de l'aricîne.
L'aricine cristallise en aiguilles blanches, brillantes et translucides. Elle paraît d'abord sans saveur ; cependant, au bout de quelque temps , elle laisse dans la bouche une sensation chaude et acerbe. Elle ne s'altère pas à l'air. Quand on la chaufTe, elle fond entre + 180® et 190^, sans perdre de son poids, et se solidifie à l'état amorphe ; elle ne se volatilise pas, et se détruit par la chaleur. Elle est insoluble dans l'eau. L'alcool la dissout plus facilement que la cinchonine. Elle est également soluble dans Téther, ce qui la distingue de la cinchonine. L'aricine se dissout aussi 1111 peu dans l'ammoniaque caustique ; par l'évaporation , elle se depose à l'état cristallin. La solution de ses sels est précipitée par l'ammoniaque en flocons, qui deviennent cristallins par le séjour dans le liquide. L'acide nitrique concentré lui fait prendre une teinte verte très-intense; l'acide nitrique très-étendu s'y combine, au contraire, pour produire un sel. Elle possède, d'après Pelletier^ la composition suivante, qui s'accorde avec l'analyse que Manzini a £iit de la quinovatine :
(i) Voyei : Noûee sur un« nouvelle base organique, par Pelletier et Gorriol. (Journal de phannacie, nov. 1829, p. 565.)
Mémoire sur la cinchovaiine, par Maniini. (Annales de chimie et de physique, 3« série, l. "VI, p. 197.)
(I^ote au traducteur,)
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Atomes. Centièmes.,
Carbone • • ao 70,6217
Hydrogène • • a4 79O40
Niirogène â 8,23o
Oxygène 3 149I03
Poids atomique : 2137,22. Formule : NB* + C'^H'^O^ = ar Ak. Il est à remarquer (ce qu'avait déjà vu Pelletier) que les alcaloïdes du quinquina peuvent être représentés, quant à leur composition, par le radical G^H'", uni, dans la cinchonine, à i atome d'oxygène , dans la quinine à 2 atomes, et dans Varicine à 3 atomes d* oxygène. L*aricine, de même que la cinchonine, parait être anhydre à l'état cristallin.
Les sels ariciques ont une saveur amère ; insolubles dans Téther, ils se dissolvent facilement dans Teau et dans Talcool. Laricine, de même que les bases précédentes, a une grande tendance à former des sous-sek. Ces sels ont une saveur amère, qui, cependant, ne rappelle pas tout à fait celle des sels quiniques. Ils cristallisent, la plupart, par le refroidissement lent de leurs solutions saturées bouillantes. On n'en a examiné qu'un petit nombre.
Chlorure aricique^ ar Am Cl. En mêlant de l'aricine cristallisée avec de l'acide chlorhydrique médiocrement concentré, et agitant bien le mélange, on obtient, d'après mes expériences, une masse gommeuse , visqueuse , susceptible d'être pétrie dans la liqueur sans s'y dissoudre. Traitée par l'eau bouillante, elle s'y dissout en bonne partie, et le reste fond par l'ébullition. Par un refroidissement brusque, la liqueur devient laiteuse, et la partie insoluble se dépose en flocons blancs demi-cristallins. La partie fondue devient d'un blanc laiteux en se solidifiant dans la liqueur. En évaporant doucement la liqueur acidulée d'acide chlorhydrique , le sel se dépose en aiguilles fines, groupées en étoiles, qui s'effleurissent par la dessiccation, et se réduisent en poudre par la pression. Le sel sec ne tarde pas à jaunir à l'air.
Le chlorure platînico-arîcique se précipite en jaune, quand on mêle ensemble les solutions des chlorures platinique et aricique. Par rébullition de la liqueur, il se dissout en jaune pâle, et se précipite, par le refroidissement, à l'état amorphe. Il se dissout dans
!6<5 ^liicii(k.
ràlcooly et reste, après Tévaporacion , sous forme d'une poudre
amorphe^
Sulfata àrtëiquea. a. Sousselj or Am S -^^ ût Ali, Après Tevaporation Jii^^if à sicditë, il reste à l'état d'une tiiasse cornée, transparente, Ubn cristalline. «Sa solution concentrée chaTùde se prend, par le reff-oidissenie^t, en une gelée tremblotante, tahdis que sa solution alcoolique concentrée jaune se dépose, par le refroidissement, en cristaux, t. Sel neutre^ arAmS. Il cristallise en aiguilles, et ne devient pas gélatineux.
Voilà tous les sels ariciques jusqu'à présent décrits. On ignore encore si Taficine a les mêmes propriétés médicamenteuses que la quinine et la cinchonine.
Quelques autres alcaloïdes^ moins bien connus^ extraite des écotces
de quinquina,
Paricinb (i).
Winckler a retiré de Técorce de quinquina , connue dans le commerce de droguerie sous le noiji de quinquina de Para^ un alcaloïde qui est à l'aricine ce que la quinoïdine est à la quinine. Il l'a appelé /7âr/cî/te. On l'obtient à peu près par les mêmes procédés que les autres alcaloïdes ; mais la base précipitée est alors combinée avec une résine électro-négative : on Ten débarrasse en la faisant pendant quelques jours digérer avec de l'ammoniaque caustique concentrée, qui dissout peu à peu la résine et laisse la paricine. On dissout ensuite lalcaloïde dans un acide, et on décolore la liqueur par du charbon animal : en traitant le liquide filtré par un alcali, on précipite la paricine sous forme d'une masse blandie qui, desséchée et réduite en poudre, est fortement électrique. La paricine est peu soluble dans l'eau, et très-soluble dans Talcool ; après l'évaporation de la liqueur, même incolore, elle reste à l'eut résinoïde, d'un jaune d'or. Sa solution a une saveur excessivement amère. Elle se dissout aussi dans l'éther, et reste, après l'évaporation, sous forme d'une matière résineuse.
(0 Voyez : dur ramer de quinquina ^ par Wiockler. (Annales de liebig, t. XVII, Pf xflx.)
{Note au truducleur.X
Tom Id UM äe ^^iicihé âohc àmorfiliëi et fésiuoîifeS. PèÙi'l^tfé b paridne n'est-elle autre chose qne de la ^aricine.
PlTOYINB (i).
Peretti ait avoir trouvé âans le quinaaina de Pïtbya un alcaloïde auquel il aohna le nom de pitoyine. Pour Tobtenir, on prépare d*abora, avec cette écôrce, un extrait aqueux, on i*épu!sé par Talcool, et on chasse ce dernier par la distillation. On dissout ensuite le résidu dans l'eau, on traite la solution par Tammoniaque, et on épuise le précipité ainsi pfoauit par de lether, qui dissout un tannate contenant le nouvel alcaloïde. En traitant le résidu , iiisoluDle (tins Téther, par r eau Douillante, oh enlève Talcaloidei en laissant de l'acide tannique altéré. La pitoyine n'a dé saveur amère qu'en combinaison avec les acides. Elle fond un peu audessus de + ioo% et on peut en partie la sublimer en prismes déliés. Le sulfate, convenablement décoloré par du charbon animal, cristallise en faisceaux divergents de prismes incolores. Il renferme pß pour cent de base et 4 ^oxxv cent d'acide sulfurique. L'acétate ne s'obtient pas cristallisé.
Carthaginb.
Grüner a trouvé, dans le quinquina de Carthagène, un alcaloïde appelé carthagine^ qui cristallise en aiguilles fines , sans saveur, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ainsi que dans l'éther, mais moins que la quinine. Il donne avec l'acide sulfurique un sel cristal lisable en prismes à quatre pans, dont la saveur amère rappelle celle de l'aloès. loo parties de cette base sont saturées par i4<^ parties d'acide suU'urique. Sa capacité de saturation est donc beaucoup plus grande que celle de la quinine et de lu cinchô^tnK Suivant t[uelques chimistes, la canhagine ressemble, par sa forme cristalline et par ses propriétés, à la quinine; elle n'en diffère qu'en ce qu'elle n'a pas d'action fébrifuge. U fant renkUTiiuer ^ue le quinquina de Garthagène et le suUhte
(0 Voyei : Rechêrchet tmr le quinquina fntoya^ pv Peretti. (Jounal de phamacie, t. rXI,p. 5i3.)
(Not$ au tradueiwr.)
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caithagique ne possèdent pas non plus la propriété de guérir la fièvre.
Blanquininb«
L'écorce de quinquina, que MutU appelle china blanca^ et qui provient du cinchona omfolia ou macrocarpa^ renferme, d*après Mill^ un alcaloïde qui a été nommé blanquinine. Nous n'en avons pas d'autre détail;
Vératrinb (i).
Cet alcali végétal a été découvert simultanément par Pelletier et Cauentou^ et ^^r Meissner. On le trouve dans la cévadille (graine du veratrum sabadilla)^ dans la racine de l'ellébore blanc {yera^ trum album) y et dans celle du colchique d'automne (co/cA/ettm automnale). Elle j est combinée principalement avec de l'adde gallique.
Pour obtenir la vératrine, on procède le mieux, d'après Fas^ mer^ de la manière suivante : On épuise les semences de sabadille par de l'eau contenant une once d'acide sulfurique pour chaque livre de semences; on renouvelle ensuite l'eau, en n'y ajoutant que la moitié d'acide sulfurique. La liqueur filtrée est d'un jaune vineux : on la sature exactement par du carbonate alcalin, et on l'évaporé jusqu'à consistance d'extrait. L'emploi de l'acide a pour but de rendre le mélange moins visqueux, et de laisser la plus grande partie de la matière extractive insoluble. On épuise ensuite l'extrait encore chaud par de l'alcool ; on chasse
(i) Voyez : Examen chimique de plusieurs végétaux de lafamiUe des coUhieacées et du principe actif qu'Us renferment^ par Pellelier et Caveotou. (Ajinales de chimie et de physique, t. XJV, p. 69.)
Méthode avantageuse pour préparer la vératririe pure, pur Ed. SimoD. (Annales de Beriin, t XXXT, p. 129.) En allemand.
Sur la vératrine et sa réaction avec l'acide sulfurique fumant^ par Vasmer, (Nouvelles Archives de Berlin, t. II, p. 74.) En allemand.
Recherches chimiques des semences de sabadilie, par W, Meissner. (Nouveau journal de Trommsdorff, t. T, p. 3.) En allemand.
Recherches chimiques sur quelques iubstanees quaternaires d^ origine organique , par Gouërbe. (Annales de chimie et de physique, t. LU, p. 359.)
(Note du traducteur»)
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lalcool par la dislillation, on épuise le résidu par de l'acide sul* furique étendu, et on traite la liqueur par du carbonate sodique: le précipité se produit même longtemps après que la liqueur a commencé à présenter une réaction alcaline. On lave la yératrine ainsi obtenue, puis on la redissout encore une fois dans de Peau acidulée, pour l'obtenir à Tétat pur. lo liyres de graines donnent, de cette manière, 3 à 4 drachmes de vératrine. Suivant Vasmer^ on n'obtient que la moitié de cette quantité , si on n'évapore pas préalablement la liqueur jusqu'à consistance d'extrait.
Qmërbe prescrit le moyen suivant pour obtenir la vératrine pure : On prépare d'abord un extrait en épuisant les graines par de l'alcool bouillant; puis on dissout cet extrait dans de l'acide solfurique acidulé, on traite la solution par du charbon animal, et on précipite la vératrine par un alcali. De cette manière, on retire d une livre de semences 72 grains de vératrine.
Mais la Yeratrine , ainsi obtenue ^ n'est pas encore pure : elle contient de la sabadilline, susceptible de cristalliser, puis un autre alcaloïde non cristallisable , enfin deux matières non basiques. Pour en débarrasser la vératrine, on la redissout dans de l'acide sttliîirique étendu , et on traite la solution par de l'acide nitrique jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité noir poisseux. On n'a pas examiné ce précipité. Mais peut-être le procédé de Couerbe détennine-t-il la production de nouveaux alcaloïdes par l'action de l'acide nitrique sur la copule de la vératrine. C'est là un point encore à examiner.
On filtre ensuite la solution ^ et on la traite par une lessive de potasse très-étendue : le précipité ainsi obtenu, on le lave bien, on le dessèche, et on le dissout dans l'alcool anhydre. Après l'évaporation de la liqueur, il reste une matière jaunâtre, résinoîde, que Ion épuise par l'eau bouillante : la vératrine, et une autre substance non basique, restent non dissoutes, tandis que les deux autres bases se dissolvent dans l'eau. On enlève la vératrine en traitant le résidu non dissous par de l'éther ; après l'évaporation deTéther, la vératrine reste sous forme d'une matière presque incolore, résinoîde, dure et cassante.
La vératrine ainsi obtenue a les propriétés suivantes : Elle a une saveur acre et brûlante, mais non amère. Elle est sans odeur, mab sa poudre irrite la membrane muqueuse du nez au point de déterminer un violent éternument, qui peut devenir dangereux.
HO $£LS Y^^Aî&i^iJ^-
El)^ a une iréaction alc^lipe , fppd à+ ii&% et peut, d après Mi^fvky être compléfefp^nt TolatilUée ^ une chaleur iqQ<)érée. TellK f^st )a T^r^trii^e préparée 4*api*ès les imétliodes 4p V^^^€^ çt d^ Coufrbe. Mélëe à d'autres substances étrangères, ellp fond à + §0% pi se prend f par ^e refroidissement, ep une n^s^^ße tp^nßparentp, jaunâtre. Insoluble dans Teau froide, el|e e?cjge |0(^o p^ti^s ^'e^^ bouillante pour se dis$ou4re. ßUe se dissout dans Talcopl be^coup plus que dan^ Tétbier ; elle se dissout aussi , à T^ide de la chalpi^r, dans l'essence de térébenthine. Suivant Merçk^ ]f^ ^olutioi^ H^ir rée , traitée par l'eau , ç)épo9^ la yératrinis sous fpripe d'pn^ lape translucide, tandis que 1^ solution ^fcoolique, soumise a Tévapor^tion spontanée , la déposp sous fof me de prismes minces j ^t plusieurs lignes de longueur^ à base r^9m|3oîd^le. Ces cristaux, d'^prè^ Liebig^ n.e spp^ pa; sublimables.
On peut dire, dVi|e mani^^ç géifér^e, qi^ie )^s alcaloïdes de if rajcine du vcratrun} aibuai ^léritçnt de np^velle^ ^ec^erch^s*
JjSk yératrine, qui n'a p^^ été soui^içe ^u tf^Uçmept par 1>C}^ nitriquç, a été ançilysée par Pelletier ^t Hamas. .Cef chimistes } trouvèrent 66,75 pour cept 4^ cj^rbone, 8,54 P^I^F 9P^^ d'hydro^ gène, 5,04 poi^r cent de jßpcogßuc ef 19,64 pour Pjsnt d'o^ygè^g, ce qi|i dpnnp la formule C*^ jBL** N* O^* Couerbß trouva dans la ygratrine purifiée par lucide pitrique 71, 49 P^^F ^^P^ ^P carbopi^^ 7,67 pour cent d'hydrogène, 5,43 pour cept (fe n^trog^ne^j^ i6,4ft pour cent d'oxygène, ce qui dopne la formula C^^ H*^ 9' Qf. Ces deux analyses ont été calculées d'après les anciens poid^ atomiques, 0t le nombre impair des atooiies /^'hy<jirogene ne témpjgne pas en faveur de la formule de Couerbß. Tant que le poids atoip^que n est pas dét/erminé par l'analyse du sel double platinique 9 ^ sera impossible de contrôler le résultat dp t'analyse 4^ la vératrinç. Il importe donc de refaire l'analyse d^ cet alcaloïde d'après }f^ inétbodes nouvelles rectifiées.
Les sels vératriques ont une saveur acre et briülapte. En dissolution concentrée, on peyt les obtenir dans un état de neutralif^ tel, qu'ils ne rougissent pas le papier de tournesol : mais pajr Ifi dilution ils perdent cette parfaite neutralité. Ces sç^ sont incristallisables, et se dessèchent en masses goipfneuses, s*il^ sont préparés avec de la vératrine non traitée par T^cidç nitriqi^e. D'après la méthpde de rectification de Çpuërb^^ fffi qh^ent à r,éta( cristallin tapt le sulfate que le chlorure«
Le chlorure vératrique cristallise en aiguilles courtes^ solubles dan^ Yem et dan^ Talcool.
^u{fafe Tférairigue. L*aci()e sulfurique étendu ne dissout la yératrine qu'à chaud. Par Tévaporatioii, le sel cristallise en longues aiguille^, déliées, et e^ apparence quadrilatères. Il contient dç Feau de cristallisation, dont 9 atonies s*en yont par la fusjon. Traitée par de Tacite sulfurique fumant ^ la vératrioe devient, d'après Vofifier^ d'un beau ro^ge ; et cette réaction pt si sensible, qu une solution renfermant seulement-^^de vératrine pren^ une coloration couleiir améthyste par Taddition de quelques gouttes d'acide. Si la liqueur renferme ^ de vératrine, elle devient d'un fouge foncé. La couleur disparaît par une addition d eau. Lacide nitrique colore la vératrine d'abord en rouge, puis en jaune.
Tarirais vérairique. Il est très-soluble dans Teau, et précipité^ d*après Oppermann^ par la potasse.
La véi|itrine resfjemble dans ses effets à la strychnine e^ ^ 1^ brucine, en ce qu'elle produit le tétanos et la mort Iprsqu 00 r^dl^jnistre à hai^ffs dose. JEn petites doses, elle produit différents Symptom^: ainsi elle occasionne le plus violent éternuipent lorsqu'on l'introduit dans le nez, soit en l'inspirant à l'état de poudre, soit en l'injectant sous forme de sel dissous; dans la bouche die produit une abondante salivation, et, intrpduite daps l'estomac e| les mtfss^ji^, elle donij^e lieu simultanément ^ des vomissements e^ ^ de la diarr^i^. U $eraip péanmoins possible q.qe la médecin^ pût tirer quelque avantaj^e de ces effets.
SABADILLIirp (i).
Cet alcaloïde fut découvert et décrit par Couërbây à l'occasion de la purification de la vératrine. On l'obtient en faisant bouillir ta vératrine précipitée de l'acide sulfurique avec de l'eau qui le dissout. La solution obtenue par ce moyen dépose , en refroidis-
(1) Voyez: Hecherclus chimiques sur quelques substances ^orîgiiu organique, par Cottërbe. (Annales de chimie et de physique, t LIT, p. 35a.)
«■r IM nùU9êl alealoiäe^ par Meissner. (Journal die Schweigger, t. XXY, p. 377.) Enaflemand.
Sur k sabûdiUine, piur £• Simyn. (Anmües de F«|;pidpjfr, jt. Xf.in , p. 4o3.)
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sant, des cristaux qui ont une faible teinte rose ; après quoi elle ne contient plus qu'une petite quantité de cette base Y^ëtale. Nous reviendrons plus loin sur cette eau mère. La sabadilline cristallise en étoiles qui paraissent composées de prismes à six faces, partant d*un centre commun. A l'état pur, elle est incolore, ^ et donne une saveur acre insupportable. On ne dit pas de quelle manière elle peut être débarrassée de la matière colorante rouge. Elle fond, à + 200^, en une masse brune semblable à une résine: chauffée davantage, elle se décompose. Elle est soluble dans l'eau bouillante, qui la dépose en refroidissant; mais cette déposition est moins complète que celle qui s opère au sein de la solution obtenue en faisant bouillir de l'eau avec la vératrine impure, comme nous venons de le dire. Elle est insoluble dans l'éther ; elle réagit fortement à la manière des alcalis, et donne des sels cristallisables avec les acides. Les acides concentrés la décomposent. 100 parties de sabadilline neutralisent 19 parties d'acide sulfurique. Elle perd, à la fusion, 9,53 pour cent deau.
Couêrbe trouva la sabadilline composée de 64918 pour cent de carbone, 6,88 d'hydrogène, 7,93 de nitrogène, et 20,99 d'oxygène; de là la formule G**" H'^ N' 0\ Mais ces données sont tout aussi contestables que celles relatives à la composition de la vératrine.
D'après Edouard Simon, la sabadilline n'est autre chose qu'une combinaison d'une résine électro-négative avec la vératrine et la soude, sous forme d'un sel double cristallin : en traitant sa solution aqueuse bouillante, d'abord par de l'acide sulfurique, puis par un grand excès d'ammoniaque, la vératrine se précipite. Cependant cette explication ne paraît pas exacte ; car la sabadilline, pour un poids donné de nitrogène, renferme beaucoup moins d'hydrogène et de carbone que la vératrine , ce qui , d'après la théorie de Simon, devrait être tout l'inverse.
L'eau mère des cristaux de la sabadilline donne, par l'évaporation, des gouttes oléagineuses, et finit par laisser une substance brune, résineuse, que Couërbe désigne par le nom peu convenable de résinîgomme^ et qu'il appelle aussi monohydrate de sabadilline. Cette substance est d'un rouge brun, cassante à l'état sec, soluble dans l'eau, réagit à la manière des alcalis, donne une saveur acre, et forme des sels incristallisables avec les acides, d'où les alcalis la précipitent ; elle est soluble.dans l'alcool, et peu soluble dans l'éther. D'après l'analyse, elle est composée deC^H'^N'O*, c'est-à-
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ilîre qu'elle contient le même nombre d'atomes élémentaires que \j sabadilline, plus un atome d'eau, d'où le nom de monohydrate, Toutefois Couërbe ayait trouvé que ce monohydrate ne dégageait point d'eau par la fusion , même dans le vide , et que les combinaisons qu il formait avec les acides ne ressemblaient point du tout aux sels produits par la base. Couërbe ne paraît pas avoir songé que ce corps pourrait être une des autres bases à l'état impur.
Il ne me reste plus qu'à mentionner la dernière substance extraite de la semence de sabadilla, savoir, celle qui reste après le traitement de la vératrine impure par l'eau, et ensuite par lether. Il lui donne le nom impropre de véràtrin^ pour la distinguer de la vératrioe. C'est un corps brun, dur, résineux, soluble dans l'alcool et dans les acides , qui n'en sont pas neutralisés. D'après une ana* lyse qu'il est impossible de contrôler, et qui n'est par conséquent «i^aacune valeur, ce corps a pour formule G*" H^ N' 0^
YsaviNB (i).
La racine de verairum album renferme encore un alcaloïde qui a été découvert, en 1837, par E. Simon j qui l'appela /-er^i/i«, nom dérivé de l'espagnol yervay poison.
Mode de préparation : On épuise l'extrait alcoolique de la racine à plusieurs reprises par de l'eau contenant un peu d'acide chlorhydrique. On mêle les liquides ensemble, et on les traite par du carbonate sodique, exempt d'acide sulfurique ; le précipité est un mélange de vératrine et de yervine ; on le lave à l'eau, on le dissout dans l'alcool, et on décolore la solution par du charbon : après avoir évaporé une partie de l'alcool , il se dépose, par le refroidissement, une matière cristalline. On en exprime l'alcool, qui se charge principalement de la vératrine ; on humecte le résidu d'alcool, et on l'exprime de nouveau pour avoir la nouvelle base assez pure. Les solutions alcooliques renferment les deux bases, que Ton sépare l'une de l'autre par le procédé suivant : On évapore la liqueur jusqu'à sicdté, et on fait bouillir le résidu avec de l'acide
(f) Toyez r La yervme, nauveSe base pétale, par E. Simon. (Annales de Pofgendorir, L UI, p. S66.) En aUemand.
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sulfurique étendu, pour le dissoudre ; par le refroidissement de la liqueur, la jervine se dépose à Tétat de sulfate. Si tout ne s'est pas dissous, on yerse la liqueur refroidie sur la partie non dissoute, et on fait bouillir jusqu'à ce qu'il ne reste plus rien à dissoudre. Le sel vératrique reste dans la liqueur. En traitant le sulfate yervique par une solution bouillante de carbonate sodique, la yervine se précipite : on la dissout dans Talcool bouillant, pour la faire cristalliser.
tVill a étudié la composition çt la propriété de la yervine. La yervine cristallisée perd de Feau à la cbaieur, et fond en un liquide clair, qui supporte ■+- 190° sans s altérer. Mais ^ -H 200**, elle commence à brunir et à se décomposer. Chauffée à Fair libre, elle s*enflamme, et brûle avec une flamme éclairante fuligineuse, sans résidu. Soluble dans Falcool, elle est presque insoluble dans Teau. Les alcalis la précipitent en flocons de sa dissolution dans les acides.
La composition de la yervine a été déterminée d'après l'analyse tant de la base fondue que du sel double platinique. En voici le résultat :
Atomes. Gentièioes.
Carbone 60 76,149
Hydrogène % • • . 90 9)488
Kîfrogmie. 4 S,9i5
C^ygène S 8,44&
Poidfs atomique: 5918,9a. Formule: NH*4-C^H»*N*0* = yer Ak. La yervine cristallisée est = yer Am + 3 H ; son poids atomique, 6368,84; et elle perd, par la fusion, 4 atomes ou 7,o65 pour cent d'eau.
Les sels jrerçiques ont été peu étudiés. On reconnaît les chlorure , sulfate et nitrate yerviques , à ce que les solutions de ces sels sont précipitées par les acides chlorhydrîque, sulfurique et nitrique. Ils sont solublies dans l'alcool. La yervine forme avec l'acide acétique un sel très-soluble , dont la solution donne avec le chlorure platinique un sel double à l'état de flocons jaunes, faciles à laver, et contenant i4,5o pour cent de platine.
Qn n a pas cherché à sayok. si la yervkie exetce sur l'économie animale la même action que la vératrine.
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Ck>LCHI€I]|B (l).
Ce corps fut, en 1819, découvert par Pelletier et Caventou; mais ces chimistes le regardèrent comme identique avec la vératrine. Ce n'est qu'en i833 que Geiger et Hess firent voir qu'il doit être rangé parmi les alcaloïdes. Il existe dans le Colchicum autum" ncde.
Pour le préparer, Geiger prescrit de réduire la semence de cette plante en poudre^ de la traiter à chaud par un mélange d'alcool et d'acide sulfurique, et Je mêler ensuite la liqueur acide avec de rhydrate calcique, pour en éliminer l'excès d'acide sulfurique. On fihre la liqueur, et, après l'avoir débarrassée de la chaux en excès à Taide d'une très-petite quantité d'acide sulfurique, on en sépare lalcool par la distillation. Le résidu est mêlé avec un excès de carbonate potassique, et le magma est jeté sur un filtre épais, comprimé entre plusieurs doubles de papier à filtrer récent, séché et épuisé par l'alcool anhydre : la solution est décolorée par le charbon de lessive de sang^ et évaporée à une chaleur très-douce. Si la colchicine n'est pas encore décolorée, il faut la redissoudre dans l'alcool anhydre, pour la traiter de nouveau par le charbon de lessive de sang. On peut aussi la décolorer en la dissolvant dans de l'acide sulfurique dilué, la précipitant de la solution par un excès d'hydrate calcique, et Textrayant au moyen de l'éther. La solution de colchicine , incolore dans l'alcool, est mêlée avec une petite quantité d'eau , et abandonnée à l'évaporation spontanée , pendant laquelle elle cristallise. La colchicine est tellement solubie dans l'eau, qu'on doit éviter de la précipiter d'une solution aqueuse par un alcaK, parce qu'elle reste dans la liqueur, si celle-ci contient beaxicoup d'eau.
On peut suivre le même procédé pour extraire la colchicine tant des fleurs récemment cueillies que des racines fraîches déterrées en juillet.
(i) Voyez : Examen chimique de plusieurs 'végétaux de lafamilU des colchicacées, etc., p«r PeHelier el OiTentou. (Aonales de chimie et de physique, t. KIV, p. 69.)
Sar quelques nouveaux alcalis organiques^ par L. Geiger. (Anoales de Liebig, t. Vn^ p. %6g.) Eo allemand.
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La colchicine cristallise, en prismes incolores ou en aig^uilles, de la solution alcoolique étendue d*eau. Lorsqu*on évapore sa solution dans Valcool ou dans Téther, elle reste sous la forme d'une substance translucide , semblable à un vernis* Elle a une saveur amère et acre, mais non brûlante comme la vératrine. Elle est sans odeur, et elle n*excite pas lëtemument. Bien qu'elle ne soit douée que d*une faible réaction alcaline, elle ramène au bleu le papier de tournesol rougi par un acide. Elle entre en fusion à une douce chaleur, n'est pas volatile, brûle avec une flamme claire, et laisse tui charbon difficile à incinérer. Elle se dissout assez facilement dans Teau , ce qui la distingue de la vératrine. L'alcool et l'éther la dissolvent aisément. Sa solution dans leau se trouble et se colore en brun de kermès, au moyen de la teinture d'iode; elle donne un précipité jaune avec le chlorure platinique, et un précipité blanc avec rinfusion de noix de galle. L'acide sulfurique concentré colore la colchicine en jaune brun, et l'acide nitrique en violet foncé ou en bleu, couleur qui tourne rapidement au vert d'olive et au jaune. Sa composition n'est pas encore connue. Il paraît que l'atome de colchicine n'est pas très-pesant.
La colchicine donne avec les acides des sels neutres qui ont une saveur amère et acre. Quelques-uns de ces sels, par exemple le sulfate, s'obtiennent en cristaux. L'eau et l'alcool les dissolvent facilement. Les sels colchiques dissous se comportent avec la tein* ture d'iode et l'infusion de noix de galle, comme la solution de la base dans l'eau ; mais le chlorure platinique n'est pas troublé par les sels. Les alcalis ne troublent point les solutions diluées des sels colchiciques.
A petite dose, la colchicine et ses sels produisent à la fois des vomissements et des dévoiements ; à grande dose, ils occasionnent la mort. La colchicine est un bon remède contre la goutte ; c'est ce qui explique Tusage qu'on fait du Colchicum autumnale.
Delphine (i).
CetalcaU a été découvert, en i8ao, simultanément par Lassaigne et Feneulle en France, et par Brandes en Allemagne. On le
(i) Voyez : Lettre à M» Gay-Uusac sur un nouvel alcali végétal découvert par Lassaigne et Feneulk. (Annalei de chimie et de physique , t. IX , p. i88.)
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trouve à Tétat de malate dans les graines de staphisaigre {elelphlntum staphisagna).
L'extraction est facile. On iait digérer les graines avec de Teau acidulée par de Tacide sulfurique , on précipite la liqueur acide par un alcali ou par de la magnésie, et on fait bouillir le précipité layé et séché avec de l'alcool, qui dissout la delphine. Pour la décolorer complètement , il suffit de la faire bouillir à Tétat de sel avec du charbon animal , et de la précipiter avec de lammoniaque caustique, cas dans lequel elle prend la forme d'une gelée semblable à celle de l'alumine récemment précipitée. Obtenue par l'évaporation de la dissolution alcoolique, elle ressemble à une poudre cristalline, qui devient opaque par la dessiccation. Le préripité gélatineux sec forme une poudre blanche douée d'une saveur amère désagréable, et de la propriété de bleuir légèrement le papier de tournesol rougi ; il fond aussi facilement que de la cire, et donne, après la solidification, une masse résiniforme. Il paraît que la delphine se volatilise en petite quantité dans la vapeur d'eau ; car Brandes en trouva dans de l'eau distillée sur des graines de staphisaigre. Elle est presque insoluble dans l'eau, à laquelle elle communique cependant la saveur qui lui est propre ; l'alcool et l'éther, au contraire, la dissolvent facilement; et, en laissant refroidir les dissolutions saturées bouillantes, la delphine se dépose en flocons. Elle se dissout dans les huiles grasses et volatiles.
Le procédé suivant , imaginé par Couërbe , fournit de la delphine plus pure que celui qui vient d'être décrit; et il est probable que la delphine obtenue par le procédé de Couërbe a, pour cette raison , des propriétés différentes de celles du même corps préparé d'après l'autre méthode. On pile la semence pour la réduire en pâte, et on l'épuisé par l'alcool bouillant, qu'on soumet ensuite à la distillation. 11 faut rejeter la semence noire,
Analyge de ta sidjifhisaigre , par Lassaigne «t Feneulie. (Amiales de chimie et de fihjfiqoe, t. Xn, p. 358.)
Surl^ ddphiaû, nouptl alcaloïde, par Brandes. (Journal de Scbweigger, t. XXV, p. 369.)
ßfau sur la delphine et la solanine, par O. Heory. (Jouroal de pharmacie, t. XTIU, p. 661.)
JUekerekej chimiques sur quelques substances t^prigine organique^ par Coiiërbe. (An- Kplca de diiaiîe et de physique, t. I4I, Pr 35«.)
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qui ne contient que peu de delphine. La semence ^rise en fournit le plus. La distillation fournit un extrait d'un rougè noirâtre, de nature grasse et très-âcre. On le fait bouillir avec de Veau acidulée d'acide sulfurique, jusqu'à ce que celle-ci ne se colore plus sensiblement, ou mieux, jusqu'à ce qu'un alcali minéral, versé dans la liqueur, né donne aucun précipité. Par ce moyen , on enlève toute la delphine à l'état de sulfate impur, et on séparé une grande quantité de graisse, qu'on abandonne. En versant une solution de potasse ou d'ammoniaque dans le sulfaté delphique impur, on en précipite cette base. On la traite par l'alcool bouillant et le noir animal. Oii filtre la liqueur, et on l'évaporé pour obtenir la delphine. A cet état, elle n'est pas encore tout à fait pure. Une livre de staphisaigre p^ut donner 55 à 60 grains de delphine brute. Pour là purifier, oh la fait dissoudre dahé l'eau acidulée par Vacide Sulfurique, 6ti filtre la dissolution, et l'on y verse goutte à goutte de racîde nitrique, étendu de la moitié dé son poids d'eau. On en précipite ainsi une matière résineuse rousse ou noire, et le liquide devenu très-acîdé perd toute couleul*. On ajoute de l'acide jusqu'à cessation de précipité. Il faut que le sulfate soit étendu d*eau en quantité àsse2 grande; sans quoi là résine, en se précipitant, entraînerait de la dclpliine. On laisse alors te tout en repos pendant â4 heures. Au bout de ce temps, la matière résinoïde s'est tassée au fond dû VeAe. On décante le liquide, et on décompose le sulfate delphique qu'il contient, au moyen de la potasse étendue. Le précipité est répris par l'alcool anhydre; la solution étant filtrée et distillée, on obtient une matière cl apparence résineuse, légèrement jàuiliàtre. Où la traite par l'èaù distillée bouillante, pour en séparer un peu de nitre. On la reprend enfin par Téther, qui dissout la delphine purè, qu'oii en retire par l'evaporation. Le résidu insoluble danà réthèr est un corps différent, qiie Couêrbe «ippelle staphisaln,
La delphine obtenue par ce procédé est légèrement jaunâtre, résineuse; mais elle donne une poudre presque blanche. Sa saveur .est insupportable [iar sdn àcreté^ qui prend à la gorge et qui persiste longtemps. Elle ne cristallise pas. Elle entre en fusion à 4- lao*. Une température plus élevée la décompose. Le chlore, à la température ordinaire , n'agit pas sur ell«^ mais^ à+ i5o ou 160% il l'attaque vivement, la colore en vcft, puis en brun foncé, et il se dégage de Facide chlorhydrique. Dans les altérations pro-
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duites par le chlore ^ il n'y aurait que le contenu en hydrogène qui changerait, et les quantités relatives du carbone et du nitrogène resteraient les mêmes. La masse brune contient trois substances, dans lesquelles te rapport du nitrogène au carbone est le même, puisqu'elles .donnent i volume de gaz nitrogène sur i5 volumes de gaz acide carbonique.
Couerbe analysa la delphine purifiée d*après sa méthode, et la trouva composée de 76,69 pour cent de carbone, 8,89 d'hydrogène, 5,93 de nitrogène et 7,49 doxygène. De là, il déduisit (d'après les anciens poids atomiques) la formule: C*'H**N*0*, D'après les atomes corrigés des éléments , le poids atomique est : 2640,4a. Couerbe trouva, en outre, que 27,1 parties de delphine absorbent 4>8 parties de gaz acide carbonique, ce qui représente un poids atomique de 2575. Mais il n'est pas certain que cette donnée soit exacte.
La delphine forme avec les acides des sels neutres, qu'on j^eùt amener à cristalliser, et dont la saveur est amère et &cre. Du reste, ces sels ne sont pas assez connus pour qu'on puisse décrire le^ propriétés particulières de chacun d'eux. FeneuUe annonce que la delphine forme des sels basiques, neutres et acides. Ainsi il a trouvé qu'elle produit avec l'acide sulfurique un sel neutre, dans lequel 100 parties de delphine sont saturées par 3,ii6 parties d'acide sulfurique, et un âel basique contenant moitié moins d'acide.
Le chlorure detphique est déliquescent. Le sulfate et \ acétate forment, après l'évaporatlon , des massée gommeuses, dures et translucides. Le nitrate jaunit pendant Tévaporâtion , et donne une masse saline déliquescente ; Xoxalate forme des lamelles blanches.
Le staphisain est un corps solide, non cristallin, légèrement jaunâtre. Il n'entre en fusion qu'à + 2oo^ L'eau éii dissout quelques millièmes, et acquiert une saveur acre. Oh ne sait pas s'il réagit à la manière des alcalis. Il âé dissout dans les acides sans les neutraliser. L'acide nitrique, sous l'influence de la chaleur, le transforme en une résine âmère acide. Le chlore, à + iSo**, l'altère, et lui enlève sa saveur acre.
I aO EMETINE.
Émétinb (i).
Cette base salifiable a été découverte, eu 1817, par Pelletier et Magendie , dans la racine d*ipécacuanha. Cet alcali se rencontre dans les différentes espèces de racines qu'on trouve chez les droguistes sous le nom d*ipécacuanha, et qui proviennent du cephœlis emettcaj calUcocca ipecacuanha^ et Diola emetica.
Pelletier extrait l'émétine par le procédé suivant: La racine, réduite en poudre, est traitée par Téther, qui dissout une graisse douée d*odeur; puis par Talcool bouillant. Cette dernière dissolution est filtrée, mêlée avec un peu d*eau; et la liqueur, concentrée par la distillation d'une portion de Talcool, est séparée , par fiU tration, d'un corps gras qui s'est déposé; après quoi on la fait bouillir avec de la magnésie, qui précipite l'émétine. Le précipité est lavé avec de l'eau froide, séché et traité par l'alcool ; la dissolution alcoolique d'émétine donne par l'évaporation un produit légèrement coloré. On dissout l'émétine dans un acide, on la traite par le chari>on animal, on filtre, et on précipite la dissolution ; l'émétine ainsi obtenue est pure. Il est bon d'ajouter que lorsqu'on prépare Fémétine en grand pour Tusage des pharmacies, les eaux de lavage doivent être conservées et évaporées, parce qu'elles contiennent une certaine quantité d'émétine.
Cette méthode est susceptible d'une amélioration , qui consiste à supprimer l'emploi de l'éther et de l'alcool, et à traiter à chaud la radne par l'eau acidulée, comme on le fait pour préparer les alcalis précédents. J'ai fait cet essai : l'acide sulfurique étendu dissout l'émétine et l'amidon, qui perd ainsi sa consistance d'empois; l'émétine peut ensuite être précipitée parla magnésie. Mais je n'ai pas fait l'essai de manière à pouvoir déterminer laquelle des deux méthodes présente le plus d'avantage.
Suivant Merck ^ on purifie l'émétine de la manière suivante : On la dissout dans de l'acide chlorhydrique étendu jusqu'à saturation
(i) Voyez : Recherches chimiques et physiologiques sur Cipécaeuanha, par Pelletier et
Mageodie. (Annales de cbîmie et de physique, t. rv, p. 172.) Sur tipécacuanha et Pémétine, par A. Badiner. (Repert. f. pharmacie, t. TU, p. 289.) Préparation de ténétine, par Flashoff, (Nouveau journal de TroatmsdorfT, f. Y,
(IS^ote ffu traducteur.)
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incomplète ) et on mêle la solution ayec du chlorure mercurique: remedne se précipite à Fétat d'un sel double , qu*on lave bien à- Tesa froide. Puis on dissout le précipité dans Talcool, on précipite le mercure par du sulfure barjtique, on filtre la liqueur, on enlève la baryte par de l'acide sulfurique, et on filtre de nouveau ; on étend le liquide filtré de beaucoup d'eau« et on l'évaporé pour éliminer l'alcool. Après le refroidissement, on précipite Témétine par l'ammoniaque. Ainsi préparée, elle offris l'aspect d'une poudre blanche, qui ne s'altère pas à l'air. Cette méthode est peut-être trop compliquée : on pourrait très-bien séparer le mercure par du sulfide hydrique ; on aurait alors une solution d'émétine dans l'adde chlorhydrique, d'où il est facile de chasser l'excès de sulfide hydrique à une douce chaleur.
L'émétine est rarement d'une blancheur parfaite ; elle tire sur le Ciave, et se colore encore davantage au contact de l'air. Elle ra* mène au bleu le papier de tournesol rougi par les acides. Sa saveur est très4aible et amère ; elle n'a point d'odeur. Elle se dissout difficilement dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau chaude, jouit d'une grande fusibilité, et commence à se liquéfier à une température qui ne s'élève pas tout à fait jusqu'à + So^ Elle est tm-soluble dans l'alcool, presque insoluble dans l'éther et dans les huiles. Elle se combine avec les acides; cependant ses sels sont légèrement acides. Les sels émétiques sont tous incristallisables, et donnent, par l'évaporation, des masses goinmeuses qui offrent quelquefois des traces de cristallisation. L'acide nitrique concentré transforme l'émétine d'abord en une substance jaune, résineuse, amère, puis en acide oxalique ; avec de l'acide étendu, elle donne du nitrate. Elle forme des sels solubles avec les acides oxalique et tartrique ; l'infusion de noix de galle et l'acide gallique la précipitent en blanc. Ses sels solubles ne sont pas précipités par le iousacétate plombique, ce qui prouve que l'émétine ne peut être précipitée par l'excès d'oxyde plombique contenu dans le sous* acétate.
Pelletier et Dumas ont trouvé que l'émétine extraite de la ra* eine du cephœlis emetica est composée de 64)57 de carbone, 7,77 d'hydrogène, 4i3o de nitrogène, et 22,95 d'oxygène. De là, ils ont déduit k formule C^H*» N» 0\ Mais ce résultat n'a pu être contrôlé , car on n'est pas parvenu k déterminer la capacité Af maturation 4« l'émétine.
laa VIOLINE.
Les sels émétiques n'ont guère été étudiés. Suivant Uebig^ Vémétine produit des sels cristal lisables. Leurs solutions sont précipitées par Tacide gallotannique, le biiodure et le rhodanure potassiques. Ils donnent de^ sels doubles, peu solubles, avec les chlorures mercurique, platlnique et aurique. Mais ces sels doubles n ont été ni décrits ni analysés. L'étude de Témétine est donc encore à faire.
L*émétine tire son nom de èfuu), je vomis, choisi à cause de la propriété qu elle possède à un si haut degré d^exciter des vomissements, quand on la prend à l'intérieur; -^ de grain suffit quelquefois pour produire cet effet. L'action de Tipécacuanha dépend donc entièrement de cet alcali. Probablement Témétine, à Tétat de sel , remplacera à lavenir la racine , attendu que les sels émétiques sont plus faciles à prendre , et qu'en les employant on peut plus facilement déterminer l'effet qu on veut produire. En France on a même déjà commencé à faire cette substitution; le Codex niedicamentarius français parle, sous le nom üemetina^ d'une substance déliquescente qu'on obtient en épuisant par l'eau Textrait alcoolique précédemment cité, saturant l'acide libre par un peu de carbonate magnésique , filtrant et évaporant à siccité. Cet extrait reçoit le nom ô^émétine colorée.
ViOUNE.
Il est démontré que plusieurs espèces de viola renferment de réméiine. Boullay pense que la viola odoraia contient, en outre, un alcaloïde particulier, très-semblable à l'émétine , et auquel il a donné le nom de violine. Pour l'obtenir, on traite l'extrait alcoolique de la plante par de l'éther, qui dissout une matière grasse et la chlorophylle ; puis on fait bouillir le résidu avec de l'acide sulfurique étendu , et on traite la solution par de l'hydrate plombiquç : le précipité ainsi obtenu se compose de sulfate plombique et de violine; on le dessèche, et on le traite par l'alcool ; après l'évaporation, la violine reste sous forme d'une poudre jaune pâle, qu'on lave à l'alcool pour la décolorer. Suivant Bcullay^ la violine diffère de l'émétine en ce qu'elle colore en vert le papier rouge de tournesol, au lieu de le bleuir, et en ce qu'elle est plus soluble dans l'eau et moins soluble dans l'alcool que l'émétine. ^lle ne se dissout pas dans Téther ni dans les huiles. Elle est pré*
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cipitée par une infusion de noix de galle. Elle excite, comme 1 emétine, le vomissement. Peut-être trouTera-t-on, par de ih)uvelies recherches , que la violine çst identique avec i'éihétine.
Brandes dit avoir retiré du chiococca racemosa un alcaloïde particulier, qui a quelque ressemblance avec Témétine. De Sanlen a essayé de démontrer que ce n'est que de Témétine. Quoi qu'il en soit, la question reste indécise, tant qu'on ne connaîtra pas mieux les propriétés et la composition de Vémétine.
SOLANINB (l).
La solanine a été découverte , en 1 8ai , par Des fosses^ dans les baies de la morelle {solarium nigrum). Depuis, on en a aussi trouvé dans les baies du Solanum verbascifolium^ dans les tiges , les feuilles et les baies de la douce-amère ( solarium dulcamara ) et de la pomme de terre [s. tuberosum). On prépare la solanine en précipitant par lammoniaqùe caustique le suc filtré des baies mûres de morelle. Les baies qui ne sont pas mûres en donnent aussi, mais elle est salie par de la matière colorante verte, difficile à éliminer; on la dissout alors dans le vinaigre, on la sépare par filtration du dépôt vert, et on la précipite par l'ammoniaque. Le précipité ainsi obtenu est grisâtre ; on le lave bien, on le sèche , et on te dissout dans lalcool bouillant ; par une lente évapora tion, la solanine se dépose sous forme d^une poudre blanche , légère* ment nacrée. D'après Henry , on obtient la solanine des tiges de
(z) Voyez : Examen du principe narcotique de la morelle {solanum nigrum), etc., par Dcsfosses. (Journal de pharmacie, t. VII, p. 4 1 4.)
Mecherehes analytiques sur les fruits du Solanum mammosum, L., par Morin. (Jonriial et diniie médicale, t I, p. 84.)
Nau MST tes haies du sûlanum 'verhasei/olium , par Payen et Ghevallier. (Journal dk dâmie médicale, t. I, p. 5x7.)
Manière de séparer avantageusement la solanine, par Peschier. (Journal de ^chimie médicalev t. lll, ^. i^^.)
Srnr fi ptàtsdas&tàhîMf par Dabereiner. (Journal de Scbewegger, t. LXTI, p. 99.)
Sur ia sakutifiSf par Otto, (Annales de Liebig, t. YII| p. i5o.}
Pr^foratûm, propriétés, etc,^ de la solanine, par Otto. (Annales de Liebig, t. XXVI, F a3a.)
Sur ta eon^fo^^n de ta sotahiife, par Ëlan'cllét. (Annales de cbimie 6t dé physique, t. %ED; p. 414.)
Itàtice sur la solanine, par Winker. (Repert. f. pharm., t. LXXYI^ p. 3S4.)
(Note du traducteur.^
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Solanum dulcamara en pulvérisant ces tiges , et en épuisant la poudre par de l'alcool d'un poids spécifique de o,865, auquel on a ajouté ^ de son poids d'acide sulfurique. On sursature ensuite la liqueur d'hydrate calcique, on filtre, on sépare l'alcool par la distillation, on lave le résidu avec de l'eau, et on épuise la partie insoluble dans l'eau par de l'acide sulfurique dilué ; en mêlant ensuite la liqueur avec un alcali , on en précipite la solanine sous la forme d'une substance gélatineuse, qu'on lave à l'eau froide pour la dissoudre dans l'alcool et la décolorer par le noir animal, s'il y a lieu. En évaporant la solution alcoolique , on obtient la solanine pure.
Otto a montré que les germes que les pommes de terre pous* sent en hiver et au printemps dans les caves humides renferment beaucoup de solanine. C'est la matière la moins coûteuse pour préparer cet alcaloïde. Voici le procédé d'extraction prescrit par Wackenroder: On coupe les germes en petits morceaux , qu'on divise en 3, 4 ou plusieurs tas; puis on les introduit dans une capsule de porcelaine, et on y verse, de manière à les couvrir, de l'eau fortement acidulée d'acide sulfurique. Baumann y substitue avec avantage l'acide chlorhydrique. Pour que ces germes n\)ccupent pas un ti*op grand espace , on y place quelques pierres siliceuses ou des poids de plomb. Après la à i8 heures de macé* ration à froid ^ on décante la liqueur, et on exprime les germes avec la main. On verse la liqueur sur le second tas de germes qu'on traite de même , et ainsi de suite pour les autres tas. La dernière liqueur obtenue a d'ordinaire une teinte brunâtre; on l'abandonne quelques jours au repos , jusqu'à ce qu'elle se soit clarifiée ; puis on la filtre à travers une chausse , sur laquelle on laisse à la tin dégoutter le dépôt.
Gela faiit, on mêle le liquide avec de petites portions successives d'hydrate calcique , et on l'agite convenablement jusqu'à ce qu'il commence à présenter une réaction alcaline. Si l'on s'est servi d'acide sulfurique, on obtient une masse volumineuse de gypse , dont la plus grande partie reste mêlée à de la solanine précipitée. Ceci n'a pas lieu, si l'on emploie l'acide chlorhydrique : le liquide se colore en bleu par suite d'une certaine quantité d'acide tannique qui s'est dissous, et cette couleur passe bientôt au vert et au brun. On y laisse pendant a4 heures le précipité calcique , qui prend d'ordinaire une teinte jaunAtre. Op le jette ensuite sqr iinf
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toiie, on le lave et on le sèche à une douce chaleur. Puis on le fait bouillir par des portions successives d'alcool de o,48 , qu'on filtre aussi promptement que possible; et, malgré toute la diligence qu on pourrait mettre à filtrer lalcool bouillant, il est difficile d'empêcher qu'une partie de la solanine ne reste sur le filtre sous forme de paillettes cristallines. Le dernier décoctum ne dépose rien par le refroidissement. On évapore ces solutions alcooliques jusqu'à un quart de leur volume : il se dépose , par refroidissement , ' une masse gélatineuse jaunâtre , semblable à de l'opodeldoch , et qui prend un aspect corné par la dessiccation. C'est de la solanine, dont la quantité dépasse celle qui se dépose à Tétat cristallin peu« dant le refroidissement de l'alcool.
Dans ces circonstances , la solanine se partage en deux modifications isomériques, dont l'une, la ^solaniney cristallise, tandis que l'autre, la ^solanine , est amorphe, gélatineuse, et reste à l'état corné après la dessiccation. Ceci fut d'abord remarqué pour la solanine retirée des germes de pommes de terre. On avait cru d'abord que cet aspect dépend de la présence d'un corps étranger, que Reutling- essaya de séparer en traitant la solanine cornée dans de l'acide chlorhydrique , et précipitant la solution par un grand excès d'ammoniaque caustique. ÎVackenroder conclut, des recherches qu'il avait entreprises à ce sujet , que la partie jaune cornéenne n'est pas la cause de l'état amorphe de la solanine ; car en dissolvant la partie cristallisable dans l'alcool bouillant jusqu'à saturation , on remarque qu'une portion se dépose , par le refroidissement, à l'état cristallin , tandis que la portion qui reste dans la liqueur refroidie présente , après la distillation du liquide, un aspect tout aussi amoiphe , et devient comme une matière cornée après la dessiccation. D'un autre coté, la solanine amorphe dissoute dans un acide, précipitée par l'hydrate calcique et redissoute JQsqu'à saturation dans de l'alcool bouillant, donne aussi, par le refîroidissement , de la solanine ciùstallisée. Mais il importe ici de faire observer que, sans le traitement préalable avec l'acide chlorhydrique, la solanine cornéenne ne s'obtient pas à l'état cristallin parle simple refroidissement de la solution alcoolique bouillante. Ainsi , on peut à volonté faire passer la solanine d'un état isomérique à l'autre ; et , suivant Baumann , en lavant la ^'solanine pure avec de l'amraoniaque caustique , on peut la changer en paillettes blanches nacrées de "solanine , faciles à séparer à l'aide du filtre.
|26 SOLANlNfi.
Baumann a retiré la solanine , non-seulement des tiges et des feuilles de pommes de terre y niais des pommes de terre elles* mêmes , soit dans le jus obtenu par 1 ebullitioUi soit dans le dépôt. On en retira 30^00 ^'^ solanine. La plante verte en contenait j^. Nous devons à peu près tout ce que nous savons sur cet alcaloïde aux recherches de Baumann.
La solanine cristallise par le refroidissement d'unq solution alcoolique. Vus sous le microscope, les cristaux pfTrent Taspect de prismes aplatis, formant probablement un prisme droit rhomboidal. Obtenue par voie de précipitation, elle est floconneuse, puis elle devient gélatineuse en se tassant , et d*un aspect corné après la dessiccation ; c'est de Thydrate solanique. La masse cor* née , broyée et vue sous le microscope , se montre composée de fines aiguilles.
La solanine est incolore ; desséchée , elle est inodore; humectée d'eau , elle prend une faible odeur, semblable à celle que présente Teau dans laquelle on a fait bouillir des pommes de terre. Sa saveur est faiblement amère, nauséabonde, et cause dans le pharynx une sensation d'âcreté très-persistante, qui caractérise en même temps les sels solaniques. Elle ramène au bleu le papier de tournesol rouge, elle est sans action sur le papier de curcuma, et fond facilement en un liquide jaunâtre , en perdant un peu d'eau. A une chaleur plus forte, elle s'allume, et brûle sans résidu. A la distillation sèche , elle donne un liquide acide et une huile empyreumatique brune, en laissant un charbon noir brillant. Elle est peu soluble dans Teau froide, dans l'alcool, dans l'éther et les huiles grasses. Elle se dissout, à une température élevée, dans l'alcool et les huiles grasses , et se dépose par le refroidissement.
La solanine est une assez forte base salifiable. Elle précipite les sels cuivriques en blanc bleuâtre , et le nitrate mercurique en blanc; ces précipités paraissent être des combinaisons particulières analogues à celles que ces sels forment avec l'ammoniaque. Elle ne précipite pas la solution du perchlorure platinique , et réduit l'argent et l'or , le premier dans une solution de nitrate , et le dernier dans une solution de chlorure.
Elle a été analysée par Blanchet^ mais à une époque où l'on n avait pas encore de méthode pour doser exactement le nitrogène, et déterminer le poids atomique d'un alcaloïde. Ce chimiste la trouva composée , en centièmes , de 62, 11 de carbone, 8^92 hj«
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dro|2^o6, I964 nitrogène, et ^7,33 oxjaène. D'après la quantité cl*ox]rffène (qui probablement est trop peu élevée), il calcula la formule C*^ H'*^ N* O'* , ce qui donnerait un poids atomique énorme, savoir, 10700. La composition exacte de la solanine reste donc encore à déterminer. On peut l' exprimer par le symbole sol Ak.
Sels solaniques. La solanine donne, avec les acides étendus, des sels solubles, dont un très-petit nombre seulement cristallise. Leur saveur est amère, suivie d*un arrière-goût acre, persistant. Leur solution est précipitée par les alcalis tant caustiques qu'alcalins. La solanine produit des sursels, laissant dWdinaire des résidus gommeux , et qui paraissent avoir une tendance marquée à former des sels doubles avec plusieurs bases inorganiques. Les sels qu'elle donne avec les acides inorganiques sont insolubles après la saturation de Facide; mais, après Tévaporation àsiccité, ils laissent de la solanine amorphe; une grande partie du sel se dissout dans un excès d acide étendu d'eau.
Chlorure solanique. Il est soluble et d'un aspect gommeux. Chlorure plaiimcO'Solanique» La solution du sel précédent ne donne pas de précipité avec le chlorure platinico-sodique. Par l'évaporation à une douce chaleur, le mélange se réduit en une ^asse amorphe d'un blanc jaunâtre , où se déposent des cristaux de sel marin. Il est très-soluble dans l'alcool, même anhydre, et reste à l'état amorphe après l'évaporation spontanée.
lodure solanique. Otto trouva qu'une solution de sel solanique neutre, mêlée avec de l'iodure potassique, dépose, au bout de quelques heures , une matière cristalline.
Biiodure solanique. Suivant Baumann , une solution alcoolique de sobnine, mêlée d'un peu d'iode, laisse, après l'évaporation, une masse amorphe, rouge, vue en couches minces, inaltérable à l'air, et ne dégageant Tiode qu'à une température où la solanine commence à se carboniser. EUi est insoluble dans l'eau, et un peu soluble dans l'alcool, Téther et les huiles grasses.
Le cyanure solanique s'obtient en dissolvant la solanine dans l'acide cyanhydrique. 11 se réduit, par la dessiccation , en une matière gommeuse qui se brise par éclats rayonnes. Il ne s'en dissout plus alors qu'une partie dans Teau, qui offre une réaction acide : l'ammoniaque en précipite la solanine, et le nitrate argentique un cyanure«
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Le cyanure Jerroso^solanique se précipite en flocons blancs , quand on rerse goutte à goutte du cyanure ferroso-potassique dans un sel solanique.
Sulfate solanique. L*acide sulfurique , complètement sature de solanine, donne, par TeTaporatlon , une matière cristalline, grenue, soluble dans l'eau. La solution se trouble par l'ëbullition, et donne , filtrée et évaporée , un sursel gommeux.
Nitrate solanique. Il ne peut exister qu'en solution étendue. Complètement neutre et évaporé doucement jusqu'à un certain degré , il se décompose en jaunissant, exhalant |une odeur acide, et déposant des gouttelettes brunes huileuses , qui finissent par devenir jaunes. Il se dessèche enfin en une masse gommeuse qui, redissoute dans Veau , ne laisse pas déceler trace de solanine.
Phosphate solanique. Il se précipite sous forme d'une poudre blanche, cristalline, quand on mêle une solution de sulfate solanique avec du phosphate sodique.
Chromate solanique. Obtenu par double décomposition , il se précipite en aiguilles jaune foncé.
Oxalate solanique. C'est un sel peu soluble, cristallisable en lames. Il s'obtient même en traitant une solution de sulfate solanique par de l'acide oxalique.
Formiate solanique. C'est une matière gommeuse qui se dissout partiellement dans l'eau. La partie dissoute est acide.
Acétate solanique. Il est gommeux et très-soluble.
Tartrate solanique. C'est une masse gommeuse , incolore , peu ou incomplètement soluble dans l'eau. La solution a une réaction acide. Une solution de sulfate solanique donne , avec l'acide taririque, un précipité insoluble.
Vut^ate solanique ressemble au sel précédent ; mais l'eau dissout une plus grande quantité du sel sec.
Le malate solanique est gommeux , et complètement soluble dans l'eau.
Le citrate solanique est gommeux, et complètement insoluble dans l'eau après la dessiccation.
Le succUiate solanique cristallise en un tissu d'aiguilles déliées , incolores. Il est très-soluble dans Teau.
Le benzoate solanique est gommeux ; après la dessiccation il est peu soluble, et la partie dissoute est acide. Il se décompose dans l'alcool : la solanine cristallise d'abord, puis l'acide benzoïque»
CORYDALlNt:, 1 2y
Le gallate solaniqué est amorphe; la solution aqueuse du sel sec oCTre une réaction acide.
Le gallotannate solaniqué se précipite à l'état floconneux ; mais il se dissout quand on chaude la liqueur, et, par le refroidisseinenr, il cristallise en faisceaux d'aiguilles jaunes, qui se dissoN vpnt peu dans l.eau froide, mais complètement dans Peau bouiU lante.
Relativement à la tendance qu'a la solanine de former des sels doubles, Baumann dit que le sulfate solaniqué donne des précipités blancs, pulvérulents dans les solutions de sulfate ou nitrate potassique, d'alun, de sulfate sodique, de sel ammoniac et de sulfate magnésique.
Les transformations de la solanine ont été peu étudiées. L'acide suif urique concentré la colore instantanément en rouge orange, couleur qui passe ensuite au violet et au brun. ISacide nitrique de 1,1 a densité la dissout ; la liqueur ne tarde pas à jaunir et à se troubler. Traitée par Y hydrate potassique , elle dégage de l'ammoniaque à la distillation.
La solanine excite le vomissement , et exerce, à forte dose, une action vénéneuse. Mais les expériences qu'on a faites à ce sujet laissent encore beaucoup à désirer. Les ruminants, nourris avec le résidu des pommes de terre germées ayant servi à la fabrication de Teau-de-vie, éprouvent des paralysies aux extrémités postérieures. Le Solanum dulcamara doit sans doute son action médicale à la solanine qu il contient.
GORTDALIIIE (i).
Cet alcali existe dans la racine du corydalis {corydalis bullosa etcfabacea)^ où il a été découvert par Wackenroder en 1826. Pour l'extraire , on réduit la racine en poudre grossière, et on la fait macérer dans leau pend*ant quelques jours; on obtient ainsi une infusion rouge foncé, qui rougit le papier de tournesol. On la filtre, et on la mêle avec assez d alcali pour la rendre légèrement
(i) Voyez : Rechercltes sur la corydaline, par Peschier. (Nouveau journal de Trommsdorff,!. X.VII,p. 80.)
Stw ta eomposîiion de timpératonne et de la corydaline , par Fr. Dœbereiner. (Nonvellei ardiitvt de Brande», t. XIU, p. 6a.)
(Note du inducteur.)
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alcaline. Il se forme un abondant précipité gris , que Ton verse sur un filtre. La racine restante est soumise à une nouvelle macération dans de l'eau acidulée par de Tacide sulfurique, qui dissout une nouvelle quantité de corydafine, que Ton précipite par de l'alcali j mais qu'on ne mêle pas avec le précipité obtenu en premier lieu, parce quelle est plus difficile à purifier. On sèche le précipité, et on le fait bouillir avec de lalcool, jusqu'à ce que celuici ne dissolve plus rien ; après quoi on sépare la plus grande partie de l'alcool par la distillation. Quelquefois la liqueur qui teste laisse déposer, pendant le refroidissement, un peu de corydaline en cristaux. On évapore la liqueur jusqu'à siccité , et on verse sur le résidu de l'acide sulfurique très-étendu^ qui dissout la corydaline et laisse de la résine verte. Oh précipite la dissolution par un alcali , en ayant soin de séparer la masse foncée , qui est précipitée par les premières portions d'alcali qu'on ajoute à la liqueur, et qui est encore de la résine verte ; les alcalis précipitent ensuite de la liqueur filtrée de la corydaline incolore, qui prend cependant une teinte grisâtre pendant le lavage.
ÏVinckler prépare la corydaline de la manière suivante : On réduit la racine fraîche du côrydalis tuberosa en bouillie qu on exprime; le suc est coagulé par la chaleur, filtré, mêlé avec une solution d'acétate plombique neutre , jusqu'à ce qu'il ne s'opère plus de précipité; on filtre la liqueur, on en précipite lexcès de sel plombique par de tacide sulfurique; on la filtre de nouveau, et on la précipite par l'ammoniaque; on lave le précipité, on le fait sécher , on le dissout dans 12 à i6 parties d'alcool de 80 centièmes ; la solution est traitée par le noir animal, filtrée à chaud, et évaporée à une douce chaleur. Pendant i'évaporation, la corydaline se prend en une poudre cristalline. L'addition d'une suffisante quantité d*eau précipite la corydaline à l'état pulvérulent.
A l'état sec, elle est sous forme de grumeaux légers, incohérents, dun blanc sale ou de couleur grisâtre, qui tachent fortement les doigts. La corydaline est inodore, presque insipide, très-soluble dans l'alcool , et d'autant plus qu'elle est mieux purgée d'eau. La dissolution est jaune verdâtre; saturée de corydaline à la température de l'ébullition , elle donne par le refroidissement des cris«* taux prismatiques , longs d'une ligne, incolores ; par I'évaporation spontanée , la corydaline cristallise en écailles fines. Cette dissolution exerce sensiblement des réactions alcalines sur les infusions
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de tolirnesoly de choti rouge et de roses. Exposée à Tactloii directe de h lumière solaire, la corjdaline devieni plus foncée et prend une teÎDte jaune TeMätre ; et ce changénient s'opère plus facilement ^aild èïle est 4 Fétat pulvérulent que quand elle est cristallisée. Elle entfe tù fiisldti au-dessous de + to6% en donnant une masse translucide en cotiches minces, et douée d'une cassure cristalline. A une température tin peu plus élevée, elle brunit facilement, donne de Teau et de l'ammoniaque, puis se prend en une masse brune, translucide. La couleur jaune verdàtre que prend cet alcali en fondant paraît appartenir à son état de liquidité ; car ses dissolutions dans lether et dans l'alcool ont la même couleur , quoiqu'elles donnent des cristaux incolores. La corjdaline est trèspeu soluble dans Feau; mais il est facile de la mettre en suspension dans ce liquide en remuant le mélange. Bouillie avec de l'eau, elle fond et s'élève sous forme de gouttes jaunes verdâtres, qui viennent nager a Ta surface du liquide. Pendant le refroidissemeni Teau se trouble^ parce qu'une partie de la corydaline.se dépose. L'éther dissout facilement la corydaline. Les alcalis caustiques en dissolvent plus que de l'eau, et cette dissolution est jaune verdàtre; il faut donc se garder de mettre un grand excès d'alcali, lorsqu'on précipite cette base de sa dissolution dans un acide.
La corydaline a été analysée par Dœbereiner jeune y qui Ta trouvée composée de 63,o44 pour cent de carbone, 6,8344 hydrogène, 4,3220 nitrogène, et 25,7992 oxygène.
La corydaline forme, avec les acides ^ des sels très-amers. I^ chlorure est un sel incristallisable. D'après IVinckler^ la solution de ce sel donne, avec le chlorure mercurique, un précipité volumineux qui est un set double. On connaît deux degrés de saturation du sulfate corydalique , dont l'un , obtenu en faisant digérer l'acide avec un excès de base , est cristallin \ la liqueur dépose pendant Févaporation le sel cristallin , qui est ensuite peu soluible dans l'eau. Si l'on ajoute un peu d'acide sulfurique à une dissolution alcoolique de corydaline, de manière cependant à ne pas sursaturer la base, et qu'on évapore la liqueur, on obtient d'abord le sel cristallin ; ensuite l'eau mère desséchée donne une masse translucide, jaune verdàtre, gommeuse, fendillée, inaltérable à l'air, très-soluble dans l'eau. Elle rougit le papier de tournesol. Un excès d'acide sulfurique concentré décompose la base. L'acide nitrique détruit la corydaline, et lui donne une teinte rouge ou
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rouge de sang quand la liqueur est concentrée : cette réactioD est si sensible, que Vacide nitrique, chauffé avec un liquide contenant de la corydaline , y décèle les plus petites quantités de cette base. L acide acétique se combine moins facilement que les acides minéraux avec la corydaline, et forme avec elle un sel cristallisé, très-soluble dans l'eau. La corydaline est précipitée par l'infusion de noix de galle, qui est un réactif excellent pour découvrir la présence de cette base.
CURARINE (i).
Cette base végétale a été découverte par Boussingatdt et Rouiin, dans une matière dont les Indiens de l'Amérique méridionale se servent pour empoisonner les flèches quils emploient à la chasse. Cette matière est appelée curara ou urari. Au rapport de Humboldt , on la prépare en traitant par l'eau une espèce de liane appartenant à la famille naturelle des strychnées, et qu'on connaît dans le pays sous le nom de mat^a cure^ et mêlant Textrait aqueux, pour lui donner de la consistance , avec l'extrait gommeux d'une autre plante. La curara, introduite dans une plaie , tue, dans l'espace de deux à dix minutes , mais elle peut être avalée sans suites funestes.
Les expériences de Boussingault et Roulin ont été répétées et confirmées par Pelletier et Petroz.
Pour obtenir la curarine, on pulvérise le curara, et on fait bouillir la poudre avec de lalcool. La liqueur alcoolique est mêlée avec un peu d'eau , et l'alcool est distillé. Le résidu aqueux est séparé par décantation du dépôt résiniforme qui s'est formé, dé-> coloré parle charbon animal^ et précipité par l'infusion de noix de galle. Le précipité, qui est jaune et amer, consiste en une combinaison de tannin et de curarine. On le lave, on le mêle avec
(i) Voyez : Examen clùmique tin curare, poison des Indiens de VOréno^uêf par Roulin et Boussingault. (Annales de chimie et de physique, t. XXXIX, p. 94.)
Extrait de la relation de M, de Humboldt concernant le curare, (Annales de cfainiie et de physique, t XXXIX, p. 3o.)
Examen chimique du curare , par J. Pelletier et Petroz. ( Annales de cfaîmie et de physique, t. XL, p. ai 3.)
{Note dtt fraductéurJ)
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un peu d'eau , on le chauffe jusqu'à 1 ebullition , et on y ajoute peu à peu des cristaux d acide oxalique , jusqu'à ce qu'il soit dissous. La liqueur acide est traitée par la magnésie, qui se combine tant avec l'acide oxalique qu'avec le tannin. La curarine reste dans la dissolution ; on évapore celle-ci, et on traite le résidu par l'alcool, qui laisse sans la dissoudre une petite quantité d'oxalate magnésique qui altérait la pureté de la curarine. La dissolution alcoolique est évaporée à l'aide de la chaleur, et desséchée dans le vide.
Pelletier et Petroz préparent la curarine par u^ autre procédé. Os traitent l'extrait alcoolique par l'éther, pour le débarrasser de la graisse et de la résine, dissolvent le résidu dans l'eau, précipitent, par le sous*acétate plombique , les corps étrangers que l'on peut enlever par ce sel, et décomposent l'excès de sel plombique par le gaz sulfide hydrique. Ensuite ils mêlent le liquide filtré avec du charbon animal, pour le décolorer; ils le filtrent, ils Tévaporent, et ils chassent l'acide acétique en ajoutant au liquide de Tacide sulfurique étendu avec de l'alcool anhydre , et évaporant l'alcool ; après quoi ils précipitent l'acide sulfurique par l'hydrate barytique, dout on précipite l'excès par l'acide carbonique; enfin ils évaporent la liqueur filtrée jusqu'à siccité.
Ainsi obtenue, la curarine forme une masse non cristalline, jaunâtre , cornée , qui n'est translucide qu'en couches minces. A l'air, elle tombe en déliquescence \ sa saveur est très-amère. Soumise à Faction de la chaleur , elle se charbonne en répandant une odeur de corne brûlée ; il est probable qu'en même temps il se sublime une petite quantité de curarine non décomposée. Elle se dissout en toutes proportions dans l'eau et dans l'alcool ; mais elle est insoluble dans l'éther et dans l'huile de térébenthine. Elle bleuit le papier de tournesol rougi par un acide , et brunit celui de cur« coma ; elle forme, en s'unissant aux acides, des sels neutres, d'une saveur amère, parmi lesquels le chlorure, le sulfete et l'acétate, les seuls connus, sont incristallisables» De tous les réactifs essayés, le tannin est le seul qui précipite la curarine de ses dissolutions. Son action vénéneuse est plus violente que celle du curara , d'où elle est tirée.
'^4 ACOniTINE.
ACONITINB (l),
Cei «Icaloîde se trouve dans plusîairs espèce« A^acönUum^ priacipatemeDt düns Yaconitunt napéUus. Il a été déoou^eit, en 1833, par Hesâs, Ou l'extrait, soit du suo die la plante fraîche j soit des feuilles desséchées. On le retire du suc en tryiîtant celui-c4> après la décoction et la filtration, par de Thydrate calcique, agitant bien le mélange, et y ajoutant du carbonate potassique. On secoue ensuite le mélange, à plusieurs reprises, avec de Téther, jusqu'à ce que celui-ci ne dissolve plus de l'aconitine; et on distille Tétlier. On peut aussi se procurer 1 ^cofiitine en traitant de la même manière rentrait de celte plante récemment préparé.
Pour Textraire des feuilles desséchées , on réduit celles-ci en poudre, on les épuise par de lalcool; puis on traite Textrait alcoolique par un mélange d'eau et d acide sulAirique, jusqu'à ce que toute l'aconitine soit extraite; on filtre la liqueur, et on la précipite par un très-faible excès d'ammoniaque. On sépiire le prértpité par le filtre, et on enlève l'aconitine paf Téther. On décolore la solution éthérée par du charbon animal , Qt on la filtre; après l'évaporation de l'éther, laconitine reste pure.
L'aconitine cristallise avec difficulté en grains; elle forme d'ordinaire une masse d'un éclat vitré, transparente, incolore, sèche et fendillée. Elle estinodot^, a une saveur amère , acre, avec un arrière-goàt grattant; mais so|i àcreté est beaucoup moins forte que celle de la plante mâchée, dont le goiktacre appartient, selon Geiger y k une substance Acre et volatile qu'elle renferme. Introduite dans r*œii, elle dilate la pupille pour peu de temps. Elle fond aisément, n'est pas volatile, brûle avec une flamme fuligineuse et sans résidu, exerce une réaction alcaline très-marquée , est soluble dans i5o parties d'eau froide et dans 5o parties d'eau bouillante: cette dernière solution ne se trouble pas en refroidissant. L'alcool et Téther la dissolvent fiicilement. La solution aqueuse donne,
(i) Voyez: Sur ie principe salin dans taconitum iauricuia, par J.*B. Trommsdorff.
(Nouveau journal de Tromsdorfr, t. Vil, p. ai.)
Préparation de faconitine, par Morson. (Annales de PoggendorfT, t. XLII, p. i75.) Sur quelques nouveaux alcaloïdes vénéneux, par L. Geiger. (Annales de Liebig, t. VU,
{Xoie du traducteur.)
D^TÜBINE. l35
arec la teintore d'iode, un précipité couleur de kermès, et, avec le dilorure aurique, des flocons d un bianc jaune qui se transfor* ment en grains cristallins d*un jaune pâle. Cette solution n'est paß préeipitëe par le chloriire platinique, mais elle est fortement troublée par l'infusion de noix de galle« L'acide nitrique concentré dissout Taconitine sans changer de couleur. Elle colore l'acide sulfurique concentré d'abord en jaunâtre, puis en rouge violet «aie. On ne connaît pas sa composition.
L'aconitine neutralise parfaitement les acides ; mais les sels aconitiques ne cristallisent p^s; ils se dessèdient en masi^es gommeuses. Ik ont une saveur acre et amère, agissent cQinme des poisons, et se dissolvent facilement dans l'eau et l'alcool. Il est probable qu'on les emploiera un jour en médecine» Aucun de ces sels n'a été étudié jusqu'ici.
Datueinb (i).
La daturine se trouve dans le afatura stramonium , où elle a été
découverte par Geigeret Hesse^ en i832. A la vérité, on croyait
déjà précédemment avoir découvert un alcaloïde dans le datura ;
mais on trouva plus tard que le prétendu alcaloïde n'était que du
)liosphate magnésicq-ammonique.
La manière la plus facile de se procurer la daturine consiste à extraire de la senience de datura; à cet effet, on l'épure par de alcool de 0,84, on agite la solution avec de l'hydrate calcique, >n filtre, on sature le liquide par un faible excès d'acide sulfuripie, et on chasse l'alcool par la distillation. Apfès la distillation le l'alcool, il nage sur la liqueur une huile qu'on enlève; après juoi on traite la liqueur par un excès de carbonate potassique qui »récipite la daturine en flocons, qu'on presse entre des feuilles de apier brouillard jusqu'à ce q}i'il ne s'absorbe plus de liquide.
(i) Voyez : Sur le phçsphate ma^nésico^ammonique dans la stramoîne^ etc. (Journal e Schweiggcr, t XXVIII, p. io5.) J/talyse de la stramolne et décç werte de la dalurine, par Brandes. (Repert. f. pfaarn.,
. Vin, p. i-i5.)
Sur la daimrmep par Bley. (Nouveau journal de Trommsdorfi, t XXY^p. 329.)
Sur la daturine^ par Sam. Simas. (Journal de pharmacie, I. XX, p. ici.)
Sur quelques nouveaux alcaloiäes vénéneux ^ par Geiger. (Annales de Licbig , t. Vïl ,
(Nott du traducteur^
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La daturine impure est ensuite séchée, puis dissoute, soit dans 1 alcool anhydre^ soit dans un mélange d'alcool et d'éther; la solution est filtrée , lalcool retiré par la distillation, et le résidu dissous dans de Tacide sulfurique dilué; la liqueur est de nouveau filtrée, puis mêlée avec son poids d'alcool, et traitée par le noir animal jusqu'à complète décoloration. Après quoi on distille TaU cool, et, au moyen d'un excès de carbonate potassique , on sépare la daturine du sulfate daturique qui reste. Le précipité bien ex« primé est séché, dissous dans 4 à 5 fois son poids d'alcool anhydre; et la solution filtrée, mêlée avec de l'eau jusqu'à ce qu'elle commence à se troubler, est ensuite évaporée à une douce chaleur dans un vaisseau ouvert.
La daturine cristallise de la solution alcoolique étendue d'eau en un tissu de prismes incolores , très-brillants. Précipitée par un alcali, elle forme des flocons blancs qui se pelotonnent en grumeaux visqueux, semblables à de la cire. La daturine parfaitement pure est inodore; celle qui est impure exhale une odeur désagréable. Elle a une saveur amère , acre, et analogue à celle du tabac« Portée sur l'œil, elle détermine une dilatation forte et permanente de la pupille, qui peut durer huit jours, et même davantage. Elle offre une réaction alcaline très-marquée, n'éprouve pas d'altération à l'air, fond , à une température de loo**, en une huile incolore qui surnage l'eau. A une température plus élevée, elle se sublime en nuages blancs, presque inodores; et si l'on chauffe avec précaution, on peut la sublimer presque sans résidu. Une température trop élevée la décompose tout de suite. Elle est peu soluble dans leau ; elle exige 280 parties d'eau environ à la température ordinaire, et 72 à la chaleur de l'ébullition : la solution se trouble par le refroidissement, quoiqu'elle ne dépose rien. Par révaporation , la daturine reste sous la forme d'un enduit semblable à un vernis, dans lequel il se forme insensiblement dos cristaux pendant l'exposition à l'air. Elle exige, pour se dissoudre, 3 parties d'alcool froid ; après Févaporation , elle reste à l'état vitreux. Elle se dissout dans 21 parties d'éther, après févaporatiua duquel elle reste sous la forme d'une masse transparente, qui se transforme peu à peu en cristaux. Sa solution aqueuse, mêlée avec delà teinture d'iode, donne un précipité d'un brun kermès ; elle précipite l'infusion de noix de galle et le chlorure aurique en blnnc, mais elle ue donne pas de précipité avec le chlorure plati«
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nique. Les acides nitrique et sulfiirique ne la colorent pas. On ne connaît encore ni sa composition ni son poids atomique.
La daturine neutralise les acides. Ses sels sont cristallisables, ont une saveur acre et amère, se dissolvent dans lalcool, et^ en général , n*ont pas été étudiés. Le sulfate cristallise sous la forme d*aiguilles fines, groupées en étoiles, et sous celle de prismes doués d un éclat satiné. Les cristaux ne s'altèrent pas à lair.
La daturine et ses sels sont vénéneux; il est probable qu'on leur trouvera des applications utiles en médecine.
Atropine (i).
Cet alcaloïde a été découvert, en i833y simultanément par Geiger et^^^^e d'une part, et par ^/em de l'autre. Il existe dans toutes les parties de Xatropa belladona. On le trouve combiné, dans la plante, avec un acide particulier, qui ressemble à l'acide benzofque en ce qu'il cristallise en aiguilles sublimables et peu solubles dans l'eau; ses sels ne donnent pas de précipités avec les sels ferriques. On l'a nommé acide atropique , mais sans l'avoir examiné autrement. Déjà auparavant on croyait avoir découvert, dans la belladone, un alcaloïde qu'on appelait atropine ; mais ou trouva plus tard, comme pour la daturine, que cette découverte n'était pas fondée.
Le meilleur moyen de préparer l'atropine consiste à épuiser les feuilles sèches de la plante par de leau bouillie, et à laisser refroidir la liqueur dans un flacon fermé, parce que l'atropine se décompose à l'air. En traitant la solution par de l'acide gallotaunique, on obtient un précipité qu'on lave, et qu'on broie encore humide avec de l'hydrate potassique sec. En reprenant ce mélange par l'éther, on dissout l'atropine. On chasse la plus grande partie
(i) Tojez: Préparation de C atropine, par Geiger etHesse. (Annales de Liebig, l. V,
p. 43.) Sw ta préparation de tatropine, par Mein. (Annales de Liebig, t. YI, p. 67.) jinalyse de l'atropine, par Liebig. (Annales de Liebig, t. VU, p. 66.) Aw tatropîne, par Brandes. (Annales de Liebig, 1. 1, p. 68.) Obserpoûoas sur t atropine, par Tillay. (Journal de pharmacie, t. XIY, p. 658.) Méthode de préparation de l'atropine, par Richter. (Journal de chimie pratique, 1. XI,
(Jffote du tradHcifur,)
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d« l'éther par la distUlation , et on abandonne le reste k Vénmpo* ratioti $pontaoée.
Voici la méthode de Mein^ corrigée par Geiger y pour extraire latropine de la racine de belladone : On épuise 24 parties de la racine par I alcool à 90 centièmes dans l'appareil de Robiquet La teinture étant filtrée, on y ajoute une partie de chaux éteinte , et on abandonne le mélange à lui-même pendant 94 heures. Lia chaux s'unit aux acides végétaux avec lesquek Tatropine se trouve combinée , et la nouvelle combinaison se précipite avec d'autres substances contenues dans la liqueur, telles que résine, graisse, matière extractive, etc. Après avoir filtré la liqueur, on y ajoute de Tacide sulfurique étendu goutte à goutte, jusqu^à ce qu'il y en ait un léger excès. Il ^e précipite du sulfiite calcique avec d'autres substances étrangères, ce qui oblige à filtrer de nouveau. On distille la liqueur à moitié , ou un peu plus ; on ajoute au résidu 6 à 8 parties d'eau , et on chaufFe jusqu'à ce que tout l'alcool soit dégagé. On rapproche le liquide avec précaution jusqu'au tiers. L'atropine ayant, même à l'état de sel, une grande tendance à se décomposer dans ses dissolutions et à produire un corps trèssoluble dans l'eau , il faut employer la moindre chaleur possible , tout en accélérant l'opération autant qu'on peut. Lorsque le liquide est refroidi , on y verse goutte à goutte, et en agitant sans interruption, une solution concentrée de carbonate potassique, jusqu'à ce que le liquide ne se trouble plus ; on laisse le mélange en repos pendant quelques heures. Il faut avoir soin de ne pas ajouter assez de carbonate potassique pour que la liqueur réagisse à la manière des alcalis. Le précipité qui se forme n'est pas de l'atropine, mais une substance résineuse qui communique à la solution une teinte bleuâtre, et qui résulte peut-être de la décomposition de l'atropine. Cette substance s'oppose toujours à la cristallisation de l'atropine. Au bout de quelque temps de repos, ofi filtre ou on décante les eaux mères avec précaution, et on y ajoute encore du carbonate potassique jusqu'à ce qu'elles ne se troublent plus. On abandonne le mélange à lui-même pendant 12 à a4 heures. Pendant ce temps, l'atropine cristallise. Dans cette opération , on emploie beaucoup plus de carbonate potassique qu'il n'en faut pour neutraliser l'acide du sel atropique. I-a raison en est que l'atropine est soluble dans la liqueur, mais que le carbonate potassique l'y rend beaucoup moins soluble, et la déplace pour ainsi
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üre. Le sel marin , le sQUhte sodique et d'autres sels très-solubles produisent le même effet , mais moins bien que le carbonate potassique. On sépare l'atropine précipitée des eaux mères par compression entre des feuilles de papier brouillard. L'atropine brute et hamide perdrait beaucoup par le lavage à Teau ; on la fait sécher, et on en forme une pâte avec de l'eau : on enlève cette eau par compression entre des doubles de papier, et on fait de nouveau sécher le résidu. On dissout celui-ci dans 5 fois son poids d'alcod, on filtre la solution , on l'agite avec un peu de noir animal, et on continue l'addition de ce noir jusqu'à ce qu'elle soit à peu près décolorée, après un intervalle de quelques heures. Une trop grande quantité de noir animal diminuerait le rendement en atropine. On filtre la liqueur, on en sépare la majeure partie de l'alcool par h distillation , et on évapore le résidu au moyen d'une douce chaleur, jusqu'à ce que tout l'alcool se soit dégagé. L'atropioe, qui finit par cristalliser, est jetée sur un filtre et exprimée. On peut aussi s'y prendre de la manière suivante : Après avoir rapproché la solution alcoolique jusqu'à ce que la moitié de l'alcool ait passé , on ajoute au résidu refroidi 4 à 6 fois son volume d'eau, ou une quantité d'eau qui produise un trouble abondant, et on (kit ensuite bouillir le mélange jusqu'à ce que le précipité se soit redissous. La liqueur abandonnée à elle-même dépose l'atropine en refroidissant. Voici encore une autre méthode : On mêle la solution alcoolique avec 6 fois son volume d'eau , qui rend la liqueur laiteuse. Après il à a4 heures, on trouve l'atropine en cristaux. Mais cette dernière méthode ne réussit pas toujours , parce qu'il reste beaucoup d'atropine dans la solution. Dans ce cas, il faut neutraliser l'atropine par de l'acide sulfurique, évaporer la liqueur, et précipiter la base au moyen du carbonate potassique. L'atropine qui reste dans les eaux mères alcalines , dans Tcau de lavage et dans le noir animal, s'extrait au moyen de l'étberqui la dissout. On sépare l'étber par la distillation, et, après «▼oir cotfibiné l'atropine avec de l'acide sulfurique et dissous la combinaison dans l*eau , on traite la liqueur par le carbonate potassique, comme nous l'avons dit précédemment. . Biekter prépare Xatropine de la manière suivante : On épuise la nwîne de belladone par de l'eau froide , on mêle la liqueur avec de la levure de bière, et on abandonne le mélange pendant trois jours à une température de 4- ao^ à aS""; 1« fermentation achevée,
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on filtre la liqueur. Si elle se trouble par lebullition, on la filtre encore une fois , et on Tévapore au bain-marie jusqu'à consistance de miel. Puis on y verse (pour chaque livre de racines employées ) 3a grammes d'ammoniaque et i6 grammes d* alcool de o,833 ; on agite très-bien la masse dans un vase fermé, et on Tabandonne à elle-même pendant 24 heures. On distille la liqueur au bain-marie jusqua consistance d extrait; on dissout cet extrait dans de Talcool de o,833, et on le mêle avec de Tammoniaque extrêmement concentrée. On y ajoute ensuite de Téther, qui précipite une matière visqueuse , extractiforme, que l'on sépare; puis, par la distillation y on chasse l'alcool et 1 ether de la liqueur presque incolore. En traitant le résidu , qui est de Tatropate atropique , par de l'ammoniaque caustique, on dissout lacide atropique , tandis que l'atropine reste insoluble. On la lave dans un peu d'eau ammoniaquée , on la dissout dans de l'eau acidulée d'acide sulfurique , on décolore la solution par du charbon animal , et on précipite l'atropine par de l'ammoniaque caustique.
L'atropine est blanche, en prismes transparents, doués d*un éclat soyeux, quand elle cristallise dans des solutions chaudes concentrées. La solution dans l'alcool la fournit quelquefois en aiguilles fines, semblables au sulfate quinique. En faisant évaporer lentement sa solution dans l'éther, on l'obtient le plus souvent sous la forme d'une masse incolore , transparente et vitreuse. Elle dilate la pupille très-promptement et d*une manière durable. Elle est inodore, possède une amertume très*désagréable , avec un arrière-goût extrêmement acre et presque métallique. A l'état impur, elle n'est pas cristallisée , a tantôt une couleur jaune , tantôt une couleur brune, est sèche ou molle et gluante, et exhale une odeur désagréable. Elle tombe au fond de l'eau , ne s'altère pas à l'air lorsqu'elle est sèche , réagit fortement à la manière des alcalis , fond à environ 100% puis, si la chaleur augmente, se transforme en vapeurs qui se condensent partie sans décomposition, et partie avec décomposition. Chauffée à l'air , elle brûle avec une flamme d'un rouge clair peu fuligineuse , et laisse un charbon noir^ facile à incinérer. 200 parties d'eau froide en dissolvent i d'atropine , mais il ne faut que 54 parties d'eau chaude pour opérer cette dissolution, sans que l'atropine cristallise par le refroidissement. A la faveur d'une ébullition prolongée, l'atropine se dissout dans 3o parties d'eau; mais la majeure partie se séparç de cett^
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dissolution en beaux cristaux par le refroidisseoient. A la température ordinaire, elle se dissout dans i | partie d alcool ; à lebullidon , elle y est soluble ilans toute proportion. Par le refroidissement ou réyaporation de la solution , une partie de latropine cristallise, et une autre partie forme de nouveau une masse incolore et gélatineuse, qui renferme de Talcool combiné. Uatropine se dissout dans 25 parties d'éther froid et dans 6 parties dëther bouillant ; cette dernière solution se prend , dans un vaisseau clos, en une gelée limpide comme de 1 eau. A lair, Téther s évapore, et laisse Fatropine en partie cristallisée. L'atropine est très-focilement altérée, dans ses dissolutions, par l'influence de Tair. La composition de Tatropine a été déterminée par Uebig. En voici le résultat :
Carbone. .... 34 70,629
Hydrogène. . . 46 7)938 Ammoniaque. 5,876
Nitrogène. ... 2 4}84i Copule 949X^4
Oxygène.. ... 6 16,592
Poids atomique : 36i8,i8. Formule : NH'+ C* H*" O» = atr AIl Ce poids atomique n'a pas été contrôlé par lanalyse d'un sel atropique.
Sels atropiques. L'atropine forme avec les acides des sels neutres, dont la plupart sont susceptibles de cristalliser. Tous ont le goût particulier, caractéristique de Tatropine. A Tétat pur ils sont inodores. L'air ne les altère pas lorsqu'ils sont secs. La plupart d'entre eux sont solubles dans l'eau, dans l'alcool et dans un mélange d'alcool et d'éther, mais non dans l'éther pur. La solution d'un sel pur éprouve peu d'altération à la température ordinaire; mais si on la chauffe, l'atropine commence à se décomposer, la liqneur se colore, et le sel ammonique se sépare de l'oxyde organique décomposé. Une grande quantité de noir animal décompose l'atropine, ou l'enlève de ses sels dissous.
Le chlorure atropique cristallise en groupes d'aiguilles déliées , blanches, éclatantes, est inaltérable à l'air, et soluble dans leau et l'alcool.
Le chlorure platinico-atropique se précipite, quand on mêle en» semble les chlorures platinique et atropique*
l4a ACTIOir 1>ES ACIDSS.
Le chlorure aurico^airopique se précipite de tnème en jaune citron ; mais il devient peu à peu cristallin.
Le biiodure atropique s'obtient à l'état de précipité brun kermès, quand on mète dti sel atropiqùe arec de la teiniure d*iodê, ou mienx encore avec du biiodure potassique.
Le sulfate atropique cristallise de la même manière, a l'éciat du satin , est inaltérable et très-soluble.
Le nitrate atropique se dessèche en une massé incolore, translucide, sans indice de cristallisation, et s'humecte légèremenrt à rair.
Le tartrate atropique se comporte de hième.
V acétate atrçpique cristallise en prismes éclatants groupés sous la forme d'étoiles, est inaltérable à l'air, et facile à dissoudre. Il perd de l'acide acétique, quand on fait évaporer sa solution.
Le gallotannate atropique est un précipité blanc , insoluble.
Transformations de V atropine, i. Action de l*air. L'atropine s'altère facilement au contact de Tair^ en se changeatit en une base odorante, très-soluble dans l'eau : nous la nommerons tropine.
Les solutions de latropine dans l'eau ou dans un' mélange d'eau et d'alcool , qui déposent cette base en .cristaux par le refroidissement, ne donhent plus de cristaux lorsqu'on les concentre j^ar l'évaporation ; et si on laisse l'eau mère pendant longtemps en contact avec les cristaux, ceux-ci disparaissent insensiblement, là liqueur devient jaune, et donne , par l'évarporation , de l'atropine jaune, non cristallisée, douée d'une odeur vireuse, nauséabonde , agissant à la manière des alcalis énergiques^ et soinble en toute proportion dans l'eau. Lorsqu'on précipite une solution concentrée d'atropine ainsi altérée, cm obtient des cristaux d'atropine solide et un corps oléagineux, alcalin, qui provient de la décomposition de latropine , mais dont on ignore les propriétés et la composition.
a. Action du chlore. Une solution de sel atropique se colore en jaune par le chlore. L'atropine libre produit par là un sel soluble, semblable au chlorure atropique.
3. Action des acides, a. V acide snlfurique concentré dissout l'atropine sans altérations, mais la solution chauffée se colore en rouge, puis noircit en dégageant du gaz acide sulfureux, b. L'acide nitrique dissout l'atropine en jaune pâle, qui passe au jaune orange ; après quoi la liqueur devient incolore. En la traitant par de l'acide
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tannique, on obtient un précipité qui ne tenfei^me plu^ d'attopine et n'a^t ptus sur la pupille.
4. £n faisant digérer Tatropine par de V hydrate potassique^ on hite la formattoii de la tropine ; après quoi il se dégage de Tarnmoniaque, et la copule se change en une matière brune résinoïde.
L'atropine et ses sels exercent une actioin très-vérïéneilse sur les corps vivants. Leur effet le plus digne d'attention consiste en ce qn'ëtant introduits dans roei!t , ils contractent Firis et dilatent ainsi la pupille. Une goutte d'une solution contenant tout au pius-^^ de grain d*atropine opère un élargissement de la pupille tellement considérable, qu*on n'aperçoit plus qu à peine des indices de Tiris; et cet état peut durer de 2 à 10 jours. Il est probable que Fatropine jouera à I avenir un rôle important en médecine.
HtoSCTAMlNÈ (i).
Cet alcaloïde a été découvert, en i833, par Geiger el Hesse ^ dani la jusquiame {hyoscyamus niger et hyoscyamus albus).
La manière d'extraire Thyoscyamine de la graine de jusquiame est littéralement la même que celle qui vient d'être indiquée pour Tatropine, si ce n'est qu'on ajoute deux centièmes d'acide sulfu* rique à l'alcool par lequel on opère l'extraction. Les deux méthodes ne commencent à différer que du moment où Thyoscyamine , séparée par un excès de carbonate potassique , est libre dans le mélange. Alors on agite le mélange avec de i'éther qui s'empare de fhyoscyamine, et on répète cette opération avec de I'éther récent, jusqu'à ce qu'il ne s'y dissolve plus d'hyoscyamine. L'analogie entre les deux méthodes tient à ce que les deux bases ont une tendance à peu près égale à se décomposer, dans leurs dissolutions, sous l'influence de la chaleur et de l'air: quant à la différence que nous venons de rapporter, elle tient à ce que l'hyos*
(1) Toyez : Recherches chinùquei sur la jusquiame, par R. Brandes. (Nouveau journal ^THMMifdarff, t.Y,p.35.)
Sur ia suistatue nténénettsede la jusquiame^ parR. Brandes. (Annales de liebig^t. I, p. 333.)
Prtpêrûùom de Vhyoscyanùne, par Blej. (Nouveau journal de Trommsdorff , t. XX, h «î7.)
to fieiftu nouveaux aUahidés vénéneu», p. t. Geifer. (AniialM de Li«lng, t. Vil,
{Note du traducltur.)
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cyamine est trop soluble dans leau pour qu'on puisse , sans trop de perte, la faire cristalliser ou la précipiter de ce dissolvant. LVther est séparé par la distillation. Le résidu, composé d'hyoscyamine et d'autres substances extraites par Téther, est mêlé avec de l'eau jusqu'à ce que le liquide n'occasionne plus de trouble ; après quoi on filtre la liqueur qui contient riiyoscyamine, on y ajoute de l'alcool mêlé avec deux fois son volume d'éther, et on la traite par le noir animal jusqu'à ce qu'elle ait acquis la limpidité de l'eau« L'addition de l'alcool et de l'éther a pour objet d'empêcher la précipitation de l'hyoscyamine par le noir animal qui s'opérerait dans une solution au moyen de Peau pure. On filtre la liqueur, on en d^ge l'alcool et l'éther par la distillation à une douce chaleur, et on fait sécher le résidu dans le vide sur de lacide sulfurique. S'il n'est pas encore incolore, on doit réitérer le traitement par le noir animal, ou bien dissoudre le résidu dans de l'acide sulfurique dilué, mêler la solution avec un volume d'alcool égal au sien, la décolorer par le noir animal, éliminer l'alcool par la distillation, mêler le résidu avec un excès de carbonate potassique, et extraire l'hyoscyamine du mélange au moyen de l'éther.
On obtient l'hyoscyamine au moyen du suc récemment exprimé de la plante, en coagulant ce suc par la chaleur, filtrant, neutralisant par la chaux, ajoutant du carbonate potassique, et traitant le mélange par l'éther. On peut aussi précipiter l'hyoscyamine à l'état de gallotannate , en traitant le suc limpide et bouilli par de l'acide gallotannique ; on décompose ensuite le précipité par Thydrate calcique et l'éther, comme pour l'atropine. On peut soumettre la solution de l'extrait de cette plante au même procédé. La plante sèche, traitée de la même manière que la graine, ne donne qu'un faible produit.
L'hyoscyamine très-pure cristallise lentement en aiguilles incolores, transparentes, d'un éclat soyeux, groupées ou disposées en étoiles. Cependant on ne l'obtient souvent qu'à l'état d'une masse incolore, transparente, visqueuse et gluante. Les cristaux sont inodores, mais l'hyoscyamine impure et colorée exhale une odeur très-désagréable, analogue à celle du tabac. La saveur de l'hyoscyamine est acre, désagréable, et semblable à celte du tabac. Elle n'éprouve pas d'altération de la part de l'air, et elle fond à une douce chaleur. Distillée avec précaution, elle se volatilise, et semble alors ne subir qu'une légère altération. Toutefois il s'en
décompose une partie dans cette opération, et il se dégage des vapeurs ammoniacales. Lorsqu'on la chauffe avec de Feau, il s'en volatilise également une petite portion. Â Tétat parfaitement sec, die ne réagit pas à la manière des alcalis, mais sa solution dans ] eau est fortement alcaline. Elle est assez facilement dissoute par leau ; l'hyoscyamine impure se mêle en toute proportion avec ce liquide. Elle est également soluble dans Talcool et Téther. Ses solutions dans l'eau se décomposent, à l'air, à peu près comme les solutions aqueuses de l'atropine. Lorsqu'on la mêle avec de la potasse caustique, elle prend une couleur brune en dégageant de raoïmoniaque et en produisant une substance résineuse, qui n'a plus les propriétés de Thyoscyamine. Les acides forts y exercent une action moins destructive. La solution aqueuse d'hyoscyamine, mêlée de teinture d'iode, prend la couleur du kermès. Elle donne lin précipité blanc caséeux avec l'infusion de noix de galle, un précipité blanc jaunâtre avec le chlorure aurique, et pas de précipité avec le chlorure platinique. On ne connaît encore ni la composition ni le poids atomique de l'hyoscyamine.
Les sels d'hyoscyamine sont neutres. On doit évaporer leur solution dans le vide. Quelques-uns d'entre eux cristallisent et résistent à Faction de l'air : tel est, par exemple, le sulfate. Ils n'ont point d'odeur, nuds ils donnent la même saveur que l'hyos^ cyamine, et sont solubles dans l'eau et l'alcool.
L'hyoscyamine et ses sels sont très -vénéneux. La moindre quantité portée sur l'œil détermine une expansion de la pupille, qui toutefois n'est pas aussi forte qu'avec l'atropine. Il serait utile qu'on en fît usage en médecine.
Chblinb bt Ghblwinb (i).
Ces deux alcaloïdes furent découverts simultanément, en 1837, par Polex et par Probst^ dans le chelidonîum ma/us. L'une de ces hases a la propriété de former des sels rouges ; c'est pourquoi
(f ) Description et préparation de quelques principes nouveaux retirés du chelidonium MycUf par Probst. (Annales de Liebig, t. XXIX, p. ik3.) Sv fa ckéadonine et la pyrrhopine, par Polex. (NouYelles Arehives, t. XTI, p. 77.) Svr la sangwnarine, par Schiel. (Annales de Liebig, t XLIU, p. a33.)
{Note du traducteur,)
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Polex l'appela pyrrhopine^ de icuf^;, rouge de feu, et Probst ^ chiléryiknne^ de IpoOpoç , rouge : nous rappellerons chéline. L'autre base reçut, dun commun accord , le nom de chélidonine: nous la nommerons, par abrcTiation, chélidine. Ces bases existent aussi dans le sanguincuia canadensis ^ où Dana découvrit, en 1819, un alcaloïde qui forme des sels rouges , et qu'il appela sanguinarine. Probst essaya de démontrer, ce qui Rit plus tard confirmé par Scliielj que la chéline est identique avec la sanguinarine. Riegel fit ensuite voir que là racine dU snnguinaria canadensis renferme encore un autre alcaloïde qui donne des sels incolores, et qui, autant que les expériences faites à ce sujet permettent de le croire, n'est autre chose que de la chélidine. Probst trouva, plus tard, la chéline dans la racine du glaucium Inteum^ accompagnée, non pas de la chélidine, mais de deux autres alcaloïdes nouveaux.
Méthode de préparation prescrite par Polex : On fait bouillir une couple de fois la racine de la plante avec de l'alcool, on y ajoute de l'eau, et on distille. Quand le liquide est arrivé à un certain degré de concentration , on le déverse de dessus la masse résineuse molle, mêlée de matière grasse, et on traite la liqueur filtrée par du carbonate sodique. On lave le précipité ainsi obtenu, on le dessèche, et on le fait bouillir dans de l'alcool de 0,18, que l'on filtre bouillant : le premier décoctum dépose d'ordinaire des cristaux de chélidine. En évaporant une plus grande quantité d'alcool, on obtient encore plus de cristaux par le refi-oîdissement. On les lave avei:; un peu d'alcool qu'on ajoute ensuite à Feau mère, et on le^ redissout dans de l'alcool bouillant, pour les faire cristalliser de nouveau.
L'eau mère contenant; outre un peu de chélidine, de la chéline, dépose une plus grande quantité de cristaux par une évapora tion spontanée. La chéline forme des cristaux mamelonnés de couleur jaune, qui se déposent principalement sur les bords, sous forme d'anneau. On en retire les cristaux de chélidine, et on dissout la chéline dans de l'alcool froid , pour la faire cristalliser à plusieurs reprises.
Voici les données de Probst relatives à la chéline.
Chéline« La chéline est contenue dans le suc jaune de la chélidoine.
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parbculîérement de la racine et des fruits verts. On Tobtient, après Textraction de Tacide chélidonique (opérée de la manière indiquée dans le tome Y), en traitant le résidu par de Feau mêlée d*acide sulfuiriqué : les bases se dissolvent, et on les précipite en traitant la liqueur filtrée par un grand excès d ammoniaque caustique. Il ne faut pas , pour cela , employer le carbonate potassique, parce que le précipité ne se déposerait pas. iCe précipité est brun. On le lave à Teau, on Texprimé bien , et on le dissout, encore humide, dans de Falcool mêlé d'un peu d'acide sulfurique ; puis 00 sépare, par le filtre, la partie non dissoute, on ajoute à la solution alcoolique un peu d'eau , et on en chasse l'alcool par la distillation. La solution aqueuse, qui reste, contient les deux bases à l'état de sulfate ; en la traitant par l'ammoniaque caustique, les dfuï bases se précipitent; on lave le précipité, on l'exprime, et on le dessèche dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. Puis on le réduit en poudre et on le traite par l'éther, qui enlève la rhéline et très-peu de chélidine : la plus grande quantité de diélidine reste insoluble, à l'état impur. Après l'évaporation de l'éther, il reste une masse verdâtre^ qui a un aspect térébenthineux. On la traite par l'eau contenant une petite quantité d'acide chlorhydrique, suffisante pour saturer la chéline : il reste une substance résinoîde. On évapore la solution rouge clair jusqu'à siccité, et on reprend le résidu salin par l'éther, pour débarrasser le sel insoluble de quelques traces de substance résinoîde. On dissout ensuite le sel dans la moindre quantité possible d'eau, qui s'empare du chlorure chélidique incolore. On évapore de nouveau la liqueur jusqu'à siccité , on reprend le résidu par un peu d'eau , et on répète celte opération jusqu'à ce qu'il ne reste plus de chlorure chélidique. Puis on précipite la base par l'ammoniaque, on la lave, on la dessèche, et on la redissout dans l'éther, qui la dépose par révaporation spontanée. Le produit est pur lorsque la solution chlorhydrique reste parfaitement limpide , après avoir été traitée par l'ammoniaque.
La chéline présente un aspect caséeux, d'un gris blanchâtre, quand on l'obtient à l'état de précipité en traitant un sel chélique par de l'ammoniaque. Après la dessiccation , elle se réduit facilement en poudre qui irrite la muqueuse nasale et provoque Téternument. Elle fond à + 65®, comme une résine. Elle n'est pas volatile, et se décompose à une chaleur plus forte,. avec dégagement
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de vapeurs ayant une odeur ammoniacale. Elle est insoluble dans Teau, mais soluble dans Talcool anhydre ; la solution est jaunâtre, et a une saveur âcre^ brûlante. Par Tévaporation spontanée, la chéline se dépose en groupes de cristaux mamelonnés. L'éther la laisse sous forme d'une masse térébeothineuse qui ne se durcit qu'à la longue, en prenant Taspect d'une matière brillante et cassante. Suivant Polex^ elle se dissout aussi dans les huiles grasses et volatiles.
La chéline a été analysée par Schiel, qui l'avait extraite des racines du sangiUnaria canadensis. Desséchée à + loo^, elle se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 36 69,7a
Hydrogène. . • • Sa 5,i5 Ammoniaque. 6,194
Nitrogène a ^^^i Copule. . . . 94^806
Oxygène 8 ao,6a
Poids atomique : 3879,06. Formule : NH' + C^ H»^ O» = chl Âk. Mais comme l'analyse du sel double platinique a donné des résultats variant, pour le poids atomique, entre 4o34,5 et 4534,5, Schiel lui-même n'accorde pas une grande confiance à cette dé* termination analytique. Il a, en outre, calculé inexactement le carbone en le portant à 37 atonies : l'analyse donna 69,80 pour cent de carbone. -
Les sels chéliques sont d'un rouge orange foncé, et se dissolvent avec cette couleur dans l'eau. Leur saveur est plutôt acre et brûlante qu'amère. Ils rougissent le papier de tournesol.
Chlorure chélique, chl AniG\, Il cristallise le mieux dans une solution alcoolique. Il est soluble dans l'eau aussi bien que dans l'alcool , mais il est insoluble dans l'éther^ qui le précipite de sa solution alcoolique. Il est précipité sous forme d'une poudre cristalline rouge, quand on traite sa solution aqueuse par une quan-> tité suffisante d'acide chlorhydrique concentré : cette poudre se redissout dans l'eau pure.
Le c/ilorure platinico-chélique se précipite sous forme d'une poudre jaune orange, eu traitant la solution du sel précédent par du chlorure platinique.
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Siiffate ckéUque^ chl Am S. On Tobtient en dissolvant la chéline clans de l'acide sulfurique étendu , et évaporant la liqueur à une douce chaleur. On peut enlever par de Téther un excès d'acide. Le sel est soluble dans l'alcool , où il cristallise , quoique difficilement, par l'évaporation spontanée. Il ne s'altère pas à l'air, et fond comme de la cire, sans altération. Il est très-soluble dans l'eau, et peu soluble dans l'alcool anhydre.
Phosphate chélique. Il se comporte comme le sel précédent, excepté qu'il cristallise plus facilement.
^ Jcetate ckélique. Il n'est pas décomposé par l'évaporation jusqu'à siccité ; il est très-soluble dans l'eau et dans l'alcool.
Le chélidonate chélique se comporte comme le sel précédent.
Gallate ckélidique. C'est un précipité soluble dans l'alcool, et, comme les autres sels, d'un rouge orange.
Les transformations de la chéline n'ont pas été l'objet d'une étude spéciale. Probst fit dissoudre la chéline, extraite de la racine du glaucium luteum , dans de l'acide sulfurique concentré , et il mêla cette solution avec de l'acide chlorhydrique concentré. Au bout de quelques heures, le chlorure chélique s'était précipité, et la couleur rouge avait disparu. On décanta l'eau mère acide, on Tëtendit d'eau, et on la sursatura d'ammoniaque : il se forma un précipité rouge bleuâtre, possédant les propriétés d'une base salifiable, s'unissant aux acides pour produire des sels verts, d'où la base est de nouveau précipitée, à l'état bleu, par un alcali. Sa combinaison avec l'acide chlorhydrique n'abandonna pas cet acide par l'évaporation ; après la dessiccation elle était d'un vert foncé, et se dissolvait dans l'eau avec une couleur verte. Probst donna à cette base le nom de glaucotine, de y^>^x<^^9 bleuâtre. En répétant cette expérience avec la chéline, extraite du chelido^ niam majus^ il obtint également une base bleue, donnant des sels, non pas verts, mais bleus. Cette observation mérite un nouvel examen.
La chéline et ses sels sont acres et vénéneux. On n'en a pas encore essayé l'application en médecine.
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Chélidine (l).
On obtient la chélidine en épuisant, par un peu d* acide sulfurique étendu, le précipité duquel on a déjà extrait la chéline au moyen de Téther. En mêlant la solution avec le double de son volume d'acide chlorhydrique concentré, on précipite le chlorure chélidique, qui est insoluble, dans une liqueur contenant un excès d acide chlorhydrique. Âpres le lavage, on le redissout dans un peu d'acide sulfurique étendu, et on le précipite de nouveau par de l'acide chlorhydrique. Pour le débarrasser des substances étrangères, on le fait d'abord digérer avec de l'ammoniaque caustique, puis on le redissout dans de l'acide sulfurique étendu, et on traite la solution par de l'ammoniaque caustique : la chélidine se précipite; on redissout le précipité dans de Palcooj concentré qui, par l'évaporation spontanée, c^épose des cristaux réguliers. Cependant, comme la chélidine se dissout assez difficilement dans l'alcool , il est bon d'y ajouter un peu d'acide acétique , ou d'employer l'acide acétique comme cj^^^olvant, et de l'évaporer. La chélidine se dépose a(ors en beaux cristaux réguliers, exempts d'acide acétique. Dans l'eau mère, qui renferme de l'acétate chélidique , on peut précipiter le reste par l'ammoniaque.
La chélidine cristallise en cristaux en tables incolores, d'un éclat vitreux. Préparée, en précipitant ses sels par un alca)i, elle a l'aspect de flocons caséeux, volumineux, qui se réunissent peu à peu en une poudre cristalline. Elle fond à + i3o", et perd de l'eau. Elle n'est pas volatile, et se décompose à une chaleur plus forte en développant des vapeurs ammoniacales. A l'air libre, elle brûle avec une flamme fuligineuse, très-éclairante. Elle est peu soluble dans l'eau froide ; mais , selon Reuling, elle se dissout un peu dans l'eau bouillante, et h ^rouble par le refroidissement, sans se déposer. La solution a une réaction alcaline et une saveur franchemeift amère. La chélidine se. dissout dans l'alcool^ dans l'éther, ainsi que dans les huiles grasses et volatiles.
(i) Voyez : Description et préparation de quelques nouveaux principes trouvés par t analyse du chelidonium majus, par Probst. (Annales de Liebig, t. XXIX, p. xi3.)
Composition de la chélidonine, par H. Will. (Annales de Liebig, t. XXXY, p. ii3.) Comparez la note précédente,
{Note du traducteur,)
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La chéKdine a été analysée par fVill^ qui la trouvée composée de:
Atomes. Centièmes.
Carbone 4^ 68,609
Hydrogène. ... 4o ^9^99 Ammoniaque. 4>648
Nitrogène 6 ii}992 Copule 95,352
Oxygène 6 1 3,700
Poids atomique : 4379,58. Formule : NH^-|- C*»ff*N^O*=:
chdAk, La chélidine cristallisée est = chd km + H ; elle a pour poids atomique, 46o4,54. Chauffée à + 100% elle perd 2 atomes^ ou 4)886 pour cent d'eau.
Le poids atomique fut confirmé par l'analyse du sel double platînique, qui donna 17,6 pour cent de platine. Le calcul donne 17,72 pour cent.
Sels chélidiques. La chélidine se combine avec les acides pour former des sels incolores, amers, non vénéneux, et rougissant la teinture de tournesol. Elle perd facilement les acides faibles. Traités par du charbon animal, ses sels se décomposent, et la base se dépose en partie sur le charbon.
Chlorure chélidique^ chd km €1. Il cristallise en groupes de fines aiguilles. Il est assez peu soluble dans Teau : à + 18**, celle-ci nen dissout que 32 \ parties. Il est plus soluble dans l'alcool, où il cristallise le mieux. Il est insoluble dans lelher, qui précipite la solution alcoolique. L'acide chlorhydrique le précipite de sa solution aqueuse. Avec le chlorure aurique il donne un précipité jaune sale, qui est un sel double ; et la teinture d*iode y précipite un corps rouge kermès, qui paraît être un biiodure.
Chlorure plàtinico-chélidique. En mêlant ensemble les deux sels, il se précipite sous forme d'une poudre jaune insoluble, que
I on peut fiiire bouillir avec de l'acide nitrique, sans qu il s'altère.
Sulfate chélidique^ chd km S. Il cristallise dans l'alcool, quoique difficilement; le plus souvent on l'obtient à l'état gommeux.
II fond entre -h So** et + 60", en devenant visqueux. Il se dissout facilement dans l'eau et dans l'alcool.
Nitrate chélidique. Il est peu soluble, et forme facilement de gros cristaux. On l'obtient sous forme de précipité, en traitant la solution d\in sel chélidique par de l'acide nitrique.
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Phospfuite chélidique. Il cristallise facilement, est soluble dans Veau aussi bien que dans lalcooi, et fond, par la chaleur, avant de se décomposer.
Acétate chélidique. Il se décompose par Tévaporation à chaud ; mais, par Tévaporation spontanée, il se dessèche en une masse gommeuse. Le sel neutre s'obtient en décomposant le sulfate chélidique par de Vacétate barytique.
Le gallotannate chélidique se précipite à Tétat de flocons blancs.
Les transformations de la chélidine n'ont pas été étudiées. Suivant Reulingf la chélidine se dissout en rouge cramoisi dans Tacide sulfurique concentré , et cette couleur ne tarde pas à passer au noir. Elle se dissout en rouge orange foncé dans Tacide nitrique concentré.
Glaucinb et Gàucinb (i).
Probst découvrit en iSSp, dans le glaucium luteum {cheUdomum glaucium^ Lin.), plante appartenant à la même famille que la chélidoine, deux nouveaux alcaloïdes : il appela \ wn glaucine^ et l'autre glaucopicrine. Mais comme le nom de «otpo;, amer, pourrait, avec tout autant de raison, s'appliquer à presque tous les alcaloïdes, je proposerai d'appeler cette dernière base gaucine. Ces bases n'ont pas encore été analysées , et méritent un nouvel examen.
Glauciub.
Mode de préparation : On dépouille la plante annuelle de sa racine et de ses fleurs , on l'écrase, et on y ajoute de l'acide acétique; puis on exprime le suc, on le chauffe jusqu'à coagulation de l'albumine, et on le traite par une solution d'acétate plombique : il se précipite du fumarate plombique , qu'on sépare par le filtre.
On débarrasse la liqueur d'un excès de sel plombique à l'aide
(i) Voyej ; Description et préparation (h quelques produits partieuiiers trouvés par f analyse du glaucium luteum, par Probst. (Anaftlei de iiebig , t, XXXI, p« 341)
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du Sulfide hydrique; on la filtre, on la neutralise par de l'amnioniaque en faible excès, et on la traite par une infusion de noix de galle ; on exprime le précipité ainsi obtenu , et on le mêle encore humide a^ec de Fhydrate caicique et de l'alcool : il reste du soustannate caicique, et la glaucine se trouve en dissolution avec un peu de chaux libre , que Ton précipite par de Tacide carbonique. On évapore l'alcool jusqu'à siccité dans un bain d'eau, et on mêle la masse restante colorée arec un peu d'eau, qui dissout une petite portion de glaucine et une substance brune. Mais la plus grande partie de glaucine est incolore. En traitant la liqueur brune par du charbon animal , on ne réussit pas à décolorer la glaucine , parce qu'elle s'y combine. On letend ensuite d'eau, et on enlève la matière colorante par de l'acétate plombique ; on précipite le plomb par du sulfide hydrique, on chauffe le mélange, on sépare le précipité par le filtre, on concentre la liqueur par l'évaporation, et on y ajoute de l'ammoniaque qui précipite la glaucine»
La glaucine est jusqu'à un certain degré soluble dans l'eau pure, et s'y dépose î par l'évaporation spontanée , sous forme d'une croAte blanche, formée d'un tissu d'écaillés cristallines, d'un éclat nacré. Sa saveur est acre et brûlante. Elle fond au-dessous de + loo** en un^ liquide huileux, et se décompose à une température plus élevée. JElle ne bleuit point le papier de tournesol rougi. Elle se dissout bien plus dans l'eau bouillante que dans l'eau froide. Elle est peu soluble dans l'eau contenant quelque sel en dissolution. Elle se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. Après l'évaporation de l'éther, elle reste sous forme d'une huile ou d'une matière térébenthineuse ; elle finit par devenir blanche, T&iniforme, susceptible de s'étirer en fils d'un aspect soyeux. Retirée de ses sels par voie de précipitation , elle forme une masse Uaoche, caséeuse, qui se tasje facilement, est étirable en fils, brunit au bout de quelque temps et durcit, en prenant l'aspect de la résine de jalap. En général, la glaucine paraît s'altérer facilement pendant la manipulation : il se produit un corps brun qui se dissout en brun dans les acides , d'où il est précipité par les alcalis.
A cause de sa grande tendance à s'altérer au contact de l'air et des Bcidesy la glaucine donne difficilement des seU incolores. Ces •eU ont une saveur très-àcre.
Vacide chlorhydrique étendu dissout ^ chaud la glaupine, et la
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solution se prend, par le refroidissement , en un magma rouge, composé d*aiguilles blanches cristallines et d'un liquide rouge; après l'expression, le sel reste incolore. En le dissolvant dans l'eau, et abandonnant la liqueur à l'évaporation spontanée, on obtient le sel en grande partie, soit cristallin, soit effleuri ; mais il ne tarde pas à devenir rouge, puis bleu foncé.
Vacide sulfurique donne une solution d'un rouge sale, qui dépose, par l'évaporation spontanée, le sulfate glaucique à l'état cristallin. On agite l'eau mère avec de l'étber, pour enlever un excès d'acide. Le sel est insoluble dans l'éther. Avec une trèspetite quantité d'alcool anhydre froid , on réussit à dissoudre le sel rouge, et à obtenir le restant à l'état incolore. Eh dissolvant le résidu dans de l'alcool anhydre chaud ou dans l'eau, on obtient le sel , par éyaporation spontanée , en aiguilles incolores.
Vacide phosphorique exerce une action moins décomposante, et donne facilement un sel cristallin.
Transformations de la glaucine. La glaucine a une grande tendance à s'altérer à l'air. Même à l'état sec, elle ne tarde pas à se colorer à la lumière du soleil. Dissoute dans un excès d'acide sulfurique, et chauffée au point de chasser une partie du dissolvant, la glaucine se colore, à la surface, en bleu rougeâtre, sans qu'il se dégage aucun gaz; en multipliant, par l'agitation, les points de contact avec l'air, toute la glaucine finit par se décomposer. Étendue d'eau, la liqueur prend une teinte fleurs de pécher, et sursaturée par l'ammoniaque, elle donne un précipité bleu indigo qui se dissout en bleu dans l'alcool, mais ne se dissout ni dans l'eau , ni dans l'éther. Les acide$> le dissolvent en rouge. Il parait avoir les propriétés d'une base ; mais on ne l'a pa^s étudié autrement. L'acide chlorhydrique concentré altère la glaucine de la même façon, mais plus lentement. L'acide nitrique détruit la glaucine facilement et avec rapidité*
Gaüciivb.
En traitant la racine du glaucium luteum comme pour la préparation de la glaucine, on obtient, après l'évaporation de la solution alcoolique préalablement mêlée d'acide carbonique, un résidu contenant de la glaucine, qu'on enlève par de l'éther. Ce* lui-ci laÎAse, après l'évaporation , un résidu un peu coloré. On
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enlève la matière cplorante par de 1 ether ; on évapore la solution éthëree^cn redissout le résidu dans de Teau additionnée d acide acétique, on précipite la matière colorante par de l'acétate plombique) et on traite la liqueur filtrée par du sulfide hydrique : le sulfure plom^ique, en se précipitant, entraîne un peu de gaueine, qu'on extrait à chaud par de l'acide acétique. Cette solution ainsi que la liqueur précédente sont saturées par du sulfate sodique, et on précipite Talcaloïde par de l'ammoniaque. On Tenlèye en épuisant le précipité par de l'alcool anhydre ou de l'étber.
La gaucine est une matière blanche , d'une saveur amère et nauséeuse. Elle cristallise dans quelques-unes de ses dissolutions : la solutiop éthérée la dépose en grains cristallins incolores. Elle est soluble dans l'eau, dans l'alcool, et un peu moins dans l'éther. Dans tous les cas, elle est plus soluble à chaud qu'à froid. En solution aqueuse, elle se dépose, par l'évaporation spontanée, sous forme d'une pellicule gqmnieiise qui devient peu à peu cristalline. Le charbon animal la précipite de ses dissolutions. Avec les acides elle forma des sels extrêmement amers et nauséabonds. On n'en a étudié qu'un très-petit nombre. Avec X acide chlorhydrique^ on peut obtenir des prismes ou tables d'up éclat vitreux, inaltérables à l'air. On décolore ces cristaux par de l'éther. Uacide sulfurique donne aussi un sel cristallin.
Transformations de la gaucine, La gaucine se transforme par Facide sulfuriqiie comme la giaucine. Elle s'y dissout sans s'y décomposer, mépie en chauffant lacide jusqu'à dégagement de vapeurs ; la solution se colore en vert pré, et dépose peu à peu des pellicules tenacp , élastiques , solubles dans les acides et dans l'ammoniaque. Cette transformation s'effectue aussi, quoique plus lentement, au bain-marie.
Théinb {caféine) (i).
Oudry décrivit, en i&aj, un cqrps cristallin qu'il avait obtenu en précipitant une infusion de thé par de la magnésie^ et
(i) Vojex: fitckenfits Mr ht grames du café^ par H«nnaDD. (Journal de Grell, aMifte kSoo, t. Il, ^. loS.)
Extrait d'un mémoire manuscrit de M, Pajrssé sur le cofét p^r Huttfntîer. (A.niu4pS 4e cbiaiia «t M ^jm^i t LIX, p. 196.)
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qu'il regardait comme un alcaloïde, en lui donnant le nom de théine. Mais, déjà en 1820, Runge avait retiré du café une matière cristalline qu'il avait appelée caféinCy et dans laquelle Uebig avait trouvé une grande quantité de nitrogène. Pelletier considéra d'abord cette matière comme une base; mais plus tai'd, après des recherches répétées, il changea d'opinion. En i836, Mulder étudia particulièrement les propriétés et la composition de la
Mémoire sur U café, par L. Cadet. (Annales de chimie et de physique, t. LVUI, p.* 966.)
Observations sur un principe particulier contenu dans le café, par Ghenevix. (Philosophical magasine, mai x 802, p. 3ôo.) - Recherches sur le café, par Schrader. (Nouveau journal de Gehlen, t. VI, p. 544.)
Sur les produits du café obtenus par la distillation sèche, par Bley. (Nouveau journal de TrommsdorfT, l. XXV, p. 73.)
Mémoire sur le café, par Armand Séguin. (Annales de chimie et de physique, t. XCII, p. 5.)
Recherches sur les graines de café, par Rochleder. (Annales de Liebig, t. L, p. aa4.)
Note sur ta caféine, par J. Pelletier. (Journal de pharmacie, t. XII, p. 229.)
Essai sur du café avarié, et nouveau procédé pour en extraire la caféine, par Garot. (loumal de pharmacie, t. XII, p. 234.)
Sur la préparation et les préparations de la caféine; sur deux acid-es du café, etc., par H. Pfaff. (Journal de Schweigger, t. LXI, p. 487.)
jinalyse de la caféine, par Liebig et Pfaff. (Annales de Liebig, t. I, p. 17.)
Sur le café, par Robiquet et Boiitron. (Journal de pharmacie, t. XXIII, ici.)
Sur les chlorures eaféique et théique, et leur forme cristalline, par^erzog. (Annales de Liebig, t. XXIX, p. 171.)
Nouvel examen chimique du guarana, de V existence de la caféine dans ce produit^ par Berthemot et Deschasteius. (Journal de pharmacie, t. XXVI, p. 5 18.)
Sur la composition de la guaranine, par Th. Martins. (Annales de Liebig, t. XXXVI,
Sur le thea bohea et th, viridis, par J. Frank. (Annnales de Berlin, t. V, p. x54.)
Sur la théine, par Günther. (Journal de chimie pratique, t. X, p. 273.)
Sur la composition de la tliéine et de la caféine , par J. Muldei*. (Bulletin des sciences
physiques et naturelles en Néerlande, année z838.) Sur le poids atomique de la théine , par Mulder. (Annales de Poggendorff, t. XLIII,
p. x8o.) Préparation et propriétés de la théine, par Herzog. (Nouvelles Archives de Brandes,
t. XV, p. 86.)
Sur Videntitéde la théine avec la caféine, par G. Jobst. (Annales de Liebig, t. XXV,
Recfterclies sur la composition chimique du thé, par Péligot. (Annales de chimie et de
physique, 3" série, t. XI, p. 129.) Sur la théine, par Stenhouse. (Annales de Liebig, t. XLV, p« 366.) Mémoires sur le café, par Payen. (Comptes rendus de l* Académie des icieoces, t. XXH.
p. 7H. et t. XXm, p. 8.)
(N940 du traducteur,)
THÉINE. j 5^
théine; il fit ressortir 1 analogie qui existe entre la théine et la caféine, et conclut à leur identité.
En 1826, 7%. Martius découvrit dans le guarana, médicament faiblement astringent, qui se retire, dans T Amérique méridionale, des fruits du paullinia sorbilisy une matière cristallisable, qu'il appela, ^uara/i^o«, et à laquelle il attribua les propriétés d'une base. En 1840, Berthemot et Deschastelus démontrèrent l'identité de la guaranine avec la caféine. Enfin , Stenhouse fit voir que le thé du Paraguay, composé des feuilles sèches de Vilex para" guajrensis^ renferme aussi de la théine. Il est à remarquer que des plantes, bien qu'appartenant à des familles différentes, fournissent à Fhomme une substance alimentaire identique, la théine. Eq raison de ses propriétés basiques faibles, on la prit longtemps pour un corps neutre, jusqu'à ce que Herzog démontra, en i838, que la théine est une base susceptible de donner des sels cristallisés.
On se sert indifférenmient des noms de théine et de caféine. J'ai préféré le premier conmie étant le plus court.
On extrait la théine tant du thé que des graines de café. Mulder a fait voir que la théine se trouve dans les feuilles naturellement combiné avec l'acide tannique, ou qu'elle se combine avec cet acide sous l'iniluence des véhicules employés pour la dissoudre. La méthode qu'il a employée pour la préparer est simple et fiurile. On fait bouillir le thé avec de l'eau et une base salifiable qui se combine avec l'acide tannique, par exemple avec la magnésie, la chaux, l'oxyde plombique; mais il s'est principalement servi de ta magnésie. On évapore la décoction au bain-niarie jusqu'à siccité, et on traite par Téther le résidu, qui renferme des cristaux. L'éther dissout la théine. Gelle-ci s'obtient en cristaux incolores par l'évaporation.
Le procédé le plus ordinaire consiste à traiter le thé ou du café moulu par de l'eau bouillante, et à y ajouter du sous-acétate plombique pour précipiter l'acide tannique (l'acide caféique et un corps vert qui accompagnent le café ). L'excès de sel plombique est séparé par du sultide hydrique ou de l'acide sulfurique étendu. I^r l'évaporation de la liqueur filtrée, la théine cristallise. C'est une base si faible, qu'on peut en séparer l'acide par la cristallisation dans une solution aqueuse étendue. L'eau mère, après une évaporation prolongée, renferme tant d'acide, qu'il ne s'y dépose
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ptus (le théine. Oh retend ensuite d'eau et on la mêle avec de Tacide gatlotannique , qui précipite là théine. Oh la lave à Fean froide , puis on la dissout dans Veau bouillante ; oh fait bouillir la solution quelque temps avec de l'oxyde plonibique précipité par la potasse, pour s*emparer de toute ti*ace d'acide tâunique, et on filtre la liqueur bouillante : la théine se dépose sous fonne de cristaux, par le refroidissement. En continuant Tévaporation, on en obtient une plus grande quantité. Les cristaux sont d'ordinaire colorés ; on les décolore en les dissolvant dans Tétlier bouillant, oïl ils se déposent par le refroidissement.
On peut aussi Tobtenir eh saturant exactement |)ar du carbonate potassique l'acide libre contenu dans l'infustim de café ou de thé, et traitant la liqueur par de l'acide gallotanniqtie, pour précipiter la théine. On mêle le précipité avec de l'hydrate calcique sec, on épuise le mélange par de l'alcool , oïl filtre la liqueur, on chasse Talcool par la distillation, et on dissout le résidu dans de l'eau bouillante ou dans (le l'éther bouillant, où la théine cristallise.
Comme la théine est Volatile, oh peut la préparer par voie de sublimation, mais avec beaucoup de perte. Slenhouse prescrit à cet égard la méthode suivante : On épuise le thé ou le café par de l'eau bouillante, et on mêle là liqueur filtrée avec de l'acétate plonibique jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité; après la séparation du tannate plombique et d'une matière colorante, le liquide, évaporé juscju'à siccité, laisse une matière jaune qu'on mélange intimement avec du sable et qu'on introduit dans l'appareil de Mohr^ employé à la préparation de l'acide benzoîque. Stenhouse a modifié cet appareil de manière que le papier qui recouvre l'ouverture de la capsule plate de fer s'y trouve fixé, non pas par de la colle, mais par un anneau d'étain parfaitement adapté au contour de la capsule, et retenant en même temps le cône de papier. Cette modification permet d'enlever de temps en temps l'anneau avec le cône , et de remuer convenablement la masse dans la capsule, afin que les parties inférieures viennent à la surface. Au reste, Topération doit être conduite doucement, et avec assez de lenteur pour qu'eUe ne soit terminée qu'au bout de lo à la heures.
Suivant Péligoty on retire du thé brun^ appelé , en Angleterre, gunpowder^ par la voie humide, 6 jq pour cent de théine ; mais, eu général , on parait en obtenir beaucoup moins. Par voie de
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sublimation, on n'en obtient que i ^ pour cent, et souvent pas même i pour cent. Le café don nef bien moins encore. Robiquet et Boutron retirèrent, par voie huniide, dé 5oô gramines de café, I à 1 1 grammes de théine.
La théine a les propriétés suivantes : elle se présente en cristaux déliés, aiguillés, est inodore, mais donne iih'e saveur faiblement amère^ est plus pesante que Teau, entre en fusion à ly^^S, et se sublime en aiguilles sans altération à i84%7. Chauffée trèsrapidement, elle éprouve une déco in position partielle: indépendamment du sublimé, on obtient des produits ammoniacaux, et il reste du charbon. A l'air libre, elle brûle avec flamme et sans résidu. Elle est soluble dans Teau ; mais la solution se fait lente« tnent et avec difficulté lorsque les cristaux sont entiers. A l'état dépendre, elle se dissout beaucoup plus facilement. A la température de i2%5, une partie de théine se dissout dans 98 parties d'eau, 97 parties d*alcool anhydre et 194 parties d'éther. Ces véhicules la dissolvent en beaucoup plus grande quantité à la chaleur de FébuUition ; de sorte qu'en laissant refroidir les solutions concentrées à chaud , on obtient de nouveau la théine en cristaux. Les cristaux obtenus au moyen de Tatcool et de Téther soDt anhydres ; ceux qui se forment dans l'eau constituent un fydrate de théine. On peut l'obtenir en cristaux de i à 1 1 pouce de longueur. Ceux-ci sont des prismes à six pans, minces, durs, nyonnant d'un centre commun. Ils perdent leur eau à + 120**, en prenant un aspect mat et opaque.
Les cristaux hydratés flexibles sont difficiles à réduire en poudre, ce qui n'a pas lieu pour les cristaux anhydre^. L'hydrate est bien moins soluble dans l'alcool anhydre : il exige i58 parties de ce véhicule et 298 parties d^éther pour se dissoudre. La théine Doflre pas de réaction alcaline.
Elle a été analysée par Pfajf^ Liebigj fFoehler^ Mulder^ Mar^ to(goaranine), et par Stenhouse. Us sont tous arrivés aux mêmes résultats, exprimés en centièmes. Mais Sterihouse parvint le prenûer, par l'analyse du sel double platinique, à donner le poids ^ttomique exact, La théine se compose de :
l6o CHLORURE AuRICO-THÉlQUt.
Atomes.
Centièmes.
Carbone. . • .
Hydrogène. •
Ammoniaque.
Nitrogène.,,
Copule
Poids atomique : 2426,96. Formule: Nff + C»«H'*N«0* =
ihn Ak. L'hydrate est := thn Am + H ^ il a pour poids atomique 2652,91, et perd, à + 120% 2 atomes ou 8,483 pour cent d'eau; mais une partie de Feau commence déjà à se dégager à la température ordinaire de Tair. La théine est remarquable par la grande qusmtité de nitrogène qu'elle renferme : sa copule contient 3 équivalents de nitrogène.
Sels tkéiques. On a pendant longtemps contesté à la théine les propriétés d*une base, alors même qu'on savait qu a l'état sec elle absorbe du gaz acide chlorhydrique ; car, en dissolvant le sel ainsi formé dans l'eau , et évaporant la solution , on obtient une grande partie de la théine cristallisée dans une eau mère acide. Cependant Herzog fit voir que les sels théiques ressemblent, dans ce cas , aux sels bismuthiques , qui , à letat neutre , se décomposent partiellement dans l'eau, de manière que l'acide contient un certain excès d'acide. On retire de l'eau mère acide, qui surnage le dépôt de théine, une partie de sel neutre.
Chlorure thélque, thn Am GL II se dépose en gros cristaux, appartenant au système hémiprismatique. Mis dans l'alcool et dans l'eau, il se décompose en théine libre et en une liqueur acide contenant du sel neutre. Ce sel neutre peut être dépouillé de l'acide libre par le lavage de l'éther. A l'air libre , l'acide chlorhydrique s'évapore, mais seulement en partie. D'après les expériences de Mulderj la théine parait avoir la propriété de former des sursels ; car elle absorbe près de 2 équivalents de gaz acide chlorhydrique, dont l'un s'en va promptement.
Chlorure platinico'théique^ thn Am €t\ + PI Cl*. Il se précipite sous forme d'une poudre jaune clair, contenant 24,635 pour cent de solution, quand on mêle la solution chlorhydrique du sel pré« cèdent avec du chlorure platinique.
Le chlorure aurico-théiquè se précipite de même, sous forme d'une masse caséeuse, d'un blanc jaunâtre*
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Sulfate théique , thn Ain S. Il se dépose difficilement en cristjiux radiés, par Tévaporation ttpontanée de la solution acide. L'eaa décompose ces cristaux de la manière indiquée plus haut.
Gallotannate théique. C'est un précipité blanc , insoluble dans ^(^atl froide, et soluble dans Teau bouillante, qui le dépose de nouveau par le refroidissement.
Une solution de théine donne, avec du nitrate mercureux et du nitrate argentique, des précipités blancs, qui sont des sels doubles.
Tels sont les sels théiques qu'on a jusqu'à présent obtenus et e'tudiés.
Tramformations de la théine. On n'a pas encore examiné Taction des corps halogènes. L'acide sulfurique concentré dissout d*abord la théine, et la détruit ensuite à une douce chaleur.
I. AcÜon de V acide nitrique. Suivant Stenhouse^ l'acide nitri« que transforme la théine en un corps cristallin , qu'il a nommé
Nitrothéine. Ce corps se dépose en larges cristaux blancs, semblables au blanc de baleine, quand on fait bouillir la théine avec 3 à 4 parties d'acide nitrique concentré, et qu'on évapore, après que toute réaction a cessé, la liqueur acide jusqu'à consistance sirupeuse. L'eau mère renferme des sels ammoniacaux déliquescents, qui n'ont pas encore été examinés. La nitrothéine a une saveur douceâtre, et les cristaux croquent sous les dents. Elle se dissout dans 3 parties d'eau froide, et dans une moindre quantité d'eau chaude. Par l'évaporation spontanée, elle se dépose en gros cristaux rhomboédriques. Elle se dissout dans l'alcool et dans lëther, et peut être sublimée, sans altération, en beaux cristaux brillants, lamellaires. Elle s'enflamme et brûle avec une flamme ficUirante. Par l'ébuUition avec la potasse, elle dégage de l'animoDÎaque. Sa solution aqueuse n'est pas précipitée par le sucre de plomb, par le nitrate argentique ou le sulfate ferrique. Elle ne paraît pas avoir de la tendance à se combiner avec d'autres corps. 100 parties de théine ne donnent pas plus de 5 à 6 parties de nitrothéine. Stenhouse trouva la nitrothéine composée de 4^>i2 pour cent de carbone , 4j^8 hydrogène , 19,56 nitrogène , et 34,01 oxygène. 11 n'est pas facile d'en tirer une formule rationnelle.
a. Par l'action de Yhjrdrate barytique^ à la température de
VI. II
l6là Tfi^OBROMINE.
rébuUition^ la tbciné se iniDsfornie en ammoniaque« en acide cyanique et acide formique* Quand on fait bouillir la théine avec de Teau et de Tbydrate barytique^ il se dégage de Tamnioniaque, pendant qu il se produit du carbonate barytique. A^vant que toute lammoniaque soit dégagée, on trouve , après la précipitation de la baryte à Vaide de lacide carbonique que la liqueur renferme, outre la théine non altérée, deux, sels barytiques, dont Tun parait être un cyanate, donnant avec le nitrate argentique un précipité blanc, et lautre, un formiate, réduisant proniptement loxyde argentique. En continuant lebullition avec l'hydrate barytique, il ne reste à la fin que du formiate barytique , pendant que l*acide cyanique se décompose complètement en acide carbonique et en ammoniaque.
On ne sait pas quel est le rôle alimentaire que la théine joue dans le thé et le café.
Théobromine (i).
Cet alcaloïde fut découvert, en i84i, par fFoskresensky-y dans les fèves de cacao, les semences du theobroma cacao^ d'où le nom de théobromine. On l'obtient de la manière suivante : On épuise les fèves de cacao, telles qu'elles existent dans le commerce, par Teau bouillante; on filtre la solution à travers une toile-, et on la traite par l'acétate plombique : on enlève l'excès de sel plombique par du Sulfide hydrique, on évapore la liqueur jusqu'à siccité, et on dissout le résidu blanc jusqu'à saturation dans de l'alcool bouillant ; il se dépose, par refroidissement, une poudre blanche, cristalline, ayant une teinte rougeâtre qu'on enlève par une nouvelle quantité d'alcool. Pour obtenir ce produit parfaitement pur, on le redissout dans de la potasse caustique étendue, précipitant la liqueur par du sel ammoniac et lavant le précipité ; on peut aussi précipiter la solution du nitrate par de l'ammoniaque.
La théobromine est une poudre blanche, inaltérable à Tair, même à 4- loo®. Elle se colore, à + 25o% en brun, et à une température plus élevée elle donne un sublimé cristallin , en lais-
(i) Voyez: Sur la théobromine, par A. Woskresensky. (Bulletin de l'Académie des sciences de Saint-Pétersbourg. — Annales de Liebig, t. XLI, p. ia5.)
[Note du traducteur.)
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sant un peu de>?harboD. Elle est peu soluble dan$ TeaM froide ; elle se dissout, en plus grande quantité, dan$ Teau bouillant^, qui * devient opaline par le refroidissement. Ellç se dissout dana l'ai* cQol, et est un peu moins soluble dans Téther que dans Teau. Sa saveur est lé|;ère|i^ent ^iuère.
D'après les analyses de fFoskrßsensky^ la thépbromine a pour fonnule C'H*°N®0% et renferme 36 pour cent de pitrogèpe. Le poids atomiqiie n a pq être con(rôlp. D'après les analyses plus recettes de Glasson^ elle renferme moins de nitrogène, et sç compose de :
Atomes. CenUèmes.
Carbone 1.4 46,69
Hydrogène. ... « 16 4)43 Ammoniaque. 9,43
Nitrogène.. , , ^ . 8 3i,o9 Copule. , , , • ^,57
Oxygène. , ^ . . . . 4 i7»79
Poids aîtomique ; 225 1^69. Formulp ; NJ}' + Q' H'° N' O* =5 thbfik.
Glasson a étudié un petit nombre de sels bromiques. Us n'ont pas de réaction alcaline, et sont tous décomposés par Teau. . Chlorure théobromique ^ thb Am Gl. On l'obtient, à l'état cristallin , en dissolvant la théobromine dans de l'acide chlorhydrique concentré. Il se décompose dans Veau, en déposant un soussel. A -I- 100", il perd tout son acide chlorhydrique.
Chlorure platinico 'théobromique ^ thb Am Cl + PI Cl*. Il cristallise en beaux prismes monocliniques , contenant 4 atomes ou 8,5 pour cent d'eau de cristallisation , qui s'en vont à -4- 100% en même temps que le sel s'efHeurit. Après la calcination, il laisse 25,42 pour cent de platine. Calculé d'après le poids atomique, il renferme 25,535 de platine.
Le chlorure mercurico- théobromique se précipite sous forme d'une poudre cristalline, en mêlant une solution alcoolique de théobromine avec le chlorure mercurique.
Nitrate théobromique^ thb AmN. Il crislalli^e en {Nrismes rhqm« boîdaui obliques, en dissolvant la théobromine dans l'acide nitrique. A + 100% il perd son acide.
Nitrate a rgentico- théobromique ^ Ag N 4- ^Äi Ak. Il cristallise
i64 pelosiäe.
en prismes incolores, brillants, en mêlant une solution très-éteii-
due de nitrate thëobromique avec un sel argentique. Il est si peu
soluble, qu'il peut servir à faire reconnaître la présence de la
thëobromine.
Le gallotannate thëobromique est un précipité soluble dans Teau chaude, dans Falcool, et dans un excès d*acide tannique.
Transformations de la théobromlne. La théobromine se décompose, suivant Glasson^ en dégageant de Tacide carbonique quand on la dissout dans de Tacide sulfurique étendu , et qu'on y ajoute peu à peu du suroxyde plombique , sans en mettre un excès. Il se produit en même temps un corps très^remarquable, qu'on n'a pas étudié, et qui se trouve dans la liqueur incolore, obtenue après avoir séparé la liqueur incolore par le filtre. Traitée par la potasse, cette liqueur dégage de l'ammoniaque ; traitée par du sulfide hydrique, elle donne un dépôt de soufre ; elle colore la peau en rouge pourpre, et, mêlée avec de la magnésie, elle devient sur-le-champ d'un bleu indigo. Évaporée jusqu'à siccité , elle laisse une matière faiblement rouge, d'où l'alcool extrait un corps incolore, cristallisable en prismes rhomboïdaux.
Pelosine (i).
Cet alcaloïde fut découvert, en i838^ par ff^iggers, dans la raicme àvL cissampelos pareira^ qu'on rencontre dans le commerce sous le nom de pareira braça. Il l'appela d'abord cissampelincy nom qu'il changea ensuite en pesoline (de cissampelos). Cette racine en renferme de 4 à 5 pour cent. On coupe la racine en petits morceaux, qu'on épuise par de l'eau mêlée d'un peu d'acide sulfurique. On sature la liqueur filtrée aussi exactement que possible par du carbonate sodique , qui dissout une partie de la pelosine , pendant qu'une autre partie se décompose. Le précipité ainsi obtenu est extrêmement volumineux et difficile à laver ; mais on n'a besoin que de le laver une ou deux fois à l'eau. On le met ensuite sur du papier brouillard , on le dessèche, et on le chauffe à + IOO^ Le précipité, d'abord d'un jaune paille, devient, pen-
(x) Toyez : Sur la eUsampeline (pelosine), nouvel alcaloïde/ par Wiggen. (Annales de Liebig, t XXVIÎ, p. ag.)
{Note dti traducteur»)
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dant la dessiccation , de plus en plus foncée parce ^oue la pelosine a une tendance, peu commune pour des bases, à s'aRérer aux dépens de Tair. Après lavoir parfaitement desséche, on y verse de réther, tout à fait exempt d'alcool et d eau : la pelosine se dissout en un liquide incolore, tandis que le sulfate sodique et les produits de décomposition restent non dissous. Après avoir chassé tout réther au bain-marie, il reste une matière dure, cassante, légèrement jaunâtre, un peu translucide, qui est la pelosine anhydre.
Au soleil, la pelosine se colore en jaune foncé. Elle est incrlstallisable, inodore, d'une saveur nauséeuse, tout à la fois amère et sucrée, semblable à celle de la racine de pareira et de la douce« amère : cette saveur est surtout marquée dans les sels. Elle est très-fiisible, ne tarde pas à brunir, se gonfle, exhale une odeur de pain grillé, et brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse, laissant un charbon qui se consume difficilement, quoique d'une manière complète. Elle est insoluble dans l'eau, et ne tarde pas à se gonfler en un magma blanc, tout à fait semblable au précipité qu'elle forme quand on traite h^s, sels par un alcali. C'est là \hyirate pelosique. Dans Cet état, la pelosine a la propriété de ramener au bleu le papier de tournesol rougi par un acide. L'alcool la dissout en même temps que ses produits de décomposition spontanée. La solution a une réaction alcaline, et l'eau en précipite l'hydrate pelosique. Celui-ci est insoluble dans l'éther. Pour qu'il se dissolve', il faut le dessécher auparavant à + ioo% et employer de l'éther anhydre. En versant la solution éthérée sur de Teau , dans un flacon fermé , la pelosine ne tarde pas à se séparer sous forme d'hydrate, et tout Téther finit par gagner la surface de la liqueur.
La pelosine forme, avec les acides, des sels complètement neutres, incristallisables , à l'exception du chlorure pelosique, qui cristallise, au moins partiellement, dans une solution sirupeuse. Leurs dissolutions se colorent à l'air, d'abord en jaune, puis en brun. L'hydrate pelosique se dissout facilement dans la potasse caustique, beaucoup moins dans les carbonates potassique et sodique, et pas du tout dans le carbonate ammoniacal. La solution de l'acétate pelosique donne des précipités avec le phosphate sodique, l'acide gallotannique , le chlorure platinique et le chlorure stanneux ; le detnier précipité donne bientôt de l'or réduit. Lhydrate pelosique $^ combine facilement ^vec l'pcidç nitrique
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étendu, tandv^ que l'acide de i,i5 densité le décompose en une masse tésinoide.
En raison de sa décomposabillté, ia peldsinè n'a pu être encore analysée.
Jamâïoinb (i).
Cet alcaloïde fut découvert, en i8a4j par Hüttenschmidt ^ dan5 l'écorce du f^eoffrojra jamaîcensis (a). On épuise Técorce par de l'eau, un précipite la solution par l'acétate plombique, on filtre, et on enlève l'excès de plomb par du sulfide hydrique. La liqueur filtrée donne, parVévaporation, la jamaîcine cristallisée en tables carrées jaurtes. Elle a une saveur amère, se dissout facilement dans l'eau, et peu dans Taldool. Elle fond au-dessous de + loo"*, elle n'est pas volatile : elle se décompose par la distillation sèche, en dégageant des vapeurs ammoniacales. Sa solution aqueuse est précipitée cri jaune pat l'acide gallo tannique. On pourrait employer ce précipitant pour la préparation de la jamaîcine. Avec les acides, elle donne des sels jaunes, d'une saveur amère. Le sulfate et loxalate criatalltsent. Suivant fFinckler^ la solution aqueuse de lu jamaîcine donne un précipité jaune floconneux par l'iodure potassique, le rhodanure potassique, le chlorure mercurique, le chlorure aurique, et le tartrate antimonico-potassique.
SüRINAMINE.
Cet alcaloïde fut obtenu en même temps que la jamaîcine^ HiUtenschmidl le retira de Técorce du geoffroja surinamcnsis (3).
(i) yoyci : Sur la jamaîcine et la suri/iami/ie , deux nouveaux alcaloïdes , jiar Hiiltenschmidl. (Journal de Geiger, t. VII, p. 25ï.)
{Note du ttaductetir.) (ft) L'écorce du gt^ftoya jammcensis prAvient de Vandira inetmis, H. B. K.^ de la famille d«s légumineuses, tribu des papillooacées. Les principes narcotico-àcres qu'on retire des andira et geoffroya , arbres de rAmérIque equiucxiale^ font exceptiou aux autres matières fournies par les nombreuses espèces de cette famille.
(JfofB du tttdactertt.) (3) Oetle écoree provient de VanéUrû retusa, H. B* K., arbre de Surinam. Lts Torîtables geoffroya {geoffvoya iterifuga Mart., et g, spinulosa Mart.) sont des arbres da Brésil.
(Note du traducteur.)
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Voici la méthode de préparation indiquée par WinckUr : Un faii; digarer Teeorce, entre + 4^ ei 5o% pendant quelques jours, ave^ de lalcool de 0,80; on filtre la solution , on chauffe Talcool par la distillation y et or érapore le résidu au haiu- marie , jusqu'à consbtance sirupeuse. Pour chaque partie de Técorce employée , on agite ce résidu sirupeux avec impartie deaii, et on chauffe. Après le refroîdisseniMit il se dépose une matière brune, soluble dans lalcool , et qu'on sépare par le filtre« On précipite la solu* tion limpide, dun jaune brunâtre clair, par de i acétate plonibi^ f{ue] on sépare Texcès de plomi) exactement par de Tacide sulfu^ rique, on évapore la liqueur jusquà consistance sirupeuse, el oja I expose, pendant quelques jours, à un endroit frais: la surinamine se dépose. On la recueille sur un filtre, on la laye k Teau froide pour la blanchir, et on la dissout dans^eau bouillante pour la fiiire cristalliser.
La suriuamine offre Taspect d'une matière lanugineuse, composée d'aiguilles fines et blanches« .Elle est insipide, inodore, à réaction alcaline, et presque insoluble dans Teau froide, tandis quelle se dissout très-abondamment dans Teau - bouillante. Elle n'est pas aussi soluUe dans l'alcool bouillant, où elle cristallise en paillettes cristallines. Elle est insoluble dans 1 ether.
La surinamine peut être sublimée en partie ; mais la plus grande partie se détruit« La solution n eçt pas précipitée par l'acide tannique, par le chlorure mercurique, le nitrate argen tique, le sulfate cuivrique , le sulfate zincique , et le tartrate antimonicopotassique.
Elle se combine avec les acides, qui, à l'état étendu, la dissolvent. La solution chlorhydrique , évaporée dpuceinent jusqu'à siccité, donne un résidu gommeux, incolore, sec, et trèâ-soluble dans l'eau : cette solution donne un précipité abondant avec le nitrate argenteux. Le sel ainai obtenu a une réaction acide comme un sel métallique.
Pbrsihins.
Il existe depuis quelque temps, dans le commerce de droguerie, un alcaloïde introduit du Brésil, et qui porte le nom de péréirine. Il fut d'abord, à ce qu'il paraît,. préparé par Blanc à Rio- Janeiro, puis par Dos Santos, et examiné en Europe par Goos et
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Peretti. On le retire de l'éeorce d'un arbre commun du Brésil, appartenant à une espèce encore indéterminée du genre cerbera (i). Les indigènes appellent cet arbre pignacibo ^ pao penie et pao perdra j' c'est de ce dernier nom que vient celui de pérèirine.
Pour l'obtenir, on traite la matière à peu près comme les écorces de quinquina. En reprenant le précipité par i'éther, on dissout Falcaloïde, qui reste , après l'évaporation , sous forme d'une tuasse brun clair , n'offrant aucun indice de cristallisation. En la dissolvant dans l'acide chlorhydrique, la précipitant par l'ammoniaque, la lavant et la desséchant, on l'obtient à l'état d'une matière blanc jaunâtre, pulvérulente, d'une saveur amère, et non cristallisable. Cette matière fond par la chaleur, devient d*un rouge de sang en répandant une odeur semblable à celle de la quinine brûlée; elle se boursoufle , et laisse un charbon poreux très-combustible. Elle ne perd pas d'eau pendant la fusion. L'eau en dissout très-peu, et acquiert par là une saveur amère. Elle se dissout dans l'alcool et dans l'éther, et reste, après l'évaporation, sous forme d'un vernis. Elle exerce sur le papier de tournesol rouge une réaction manifestement alcaline, et se combine avec les acides étendus pour former des sels neutres , la plupart solubles dans l'eau et dans l'alcool y non oristallisables et amorphes.
Les solutions des sels péréiriques donnent avec l'oxalate potassique un précipité pulvérulent^ jaune blanchâtre. L'acide oxalique libre n'y produit pas de précipité. L*acide gallotannique donne un précipité jaune sale, soluble dans Talcool aussi bien que dans l'acide libre.
J'ai trouvé que le chlorure péréirique donne, avec le chlorure platinique ,. un précipité jaune, peu soluble dans l'eau. En y introduisant du sulfide hydrique, on obtient une solution acide (contenant de Tacide chlorhydrique libre), d'où la péréirine est précipitée en jaune par l'ammoniaque, comme dans la première dissolution.
(i) Ce genre appartient à la famille des apocynées, si riche en plantes vénéneuses. Les espèces de cerbera d'Amérique les plus connues sont : les c. thepetia^ L., c. ahovai, L., qu'on emploie pour stupéfier les poissons. Les e. odora^ Hamilt, c, iactaria, Hamilt., et c. saluiaris, Lour., sont indigènes de l'Asie ; leur suc laiteux agit comme un purgatif. Le tangh'mla de Madagascar, arbre fameux par les propriétés extrêmement toxicpies dç s« graines y est ti-ès-voisin des ceràera,
( Note du traduetçur.)
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Uadde sulfurique concentré dissout la péréirine en beau violet, qui passe peu a peu au brun. Étendue d'eau , la liqueur devient dun vert olive, et par addition d*un peu plus d'eau elle devient d'un vert pré. L'acide nitrique la dissout en rouge de sang , couleur qui passe ensuite au gris brun, et qui disparaît par la dilution.
La péréirine a été vantée comme fébrifuge.
Bbbirinb et Sbpibiivb (i).
Ed 1834, Rodie découvrit, dans l'écorce du nectandra Rodici (grand arbre de Démérary, que les Anglais nomment bebeeni et les ^Hollandais sepeeri)^ un alcaloïde dont il employa le sulfate avec avantage pour combattre les fièvres intermittentes. Cet alcaloïde fut examiné en i843 par Maclagan^ qui le trouva composé de deux autres bases : l'une , soluble dans l'éther , fut appelée bébirine^ et l'autre, insoluble, reçut le nom de sépirine. L'une et l'autre se trouvent combinées avec l'acide bébirique , que nous avons déjà décrit.
On épuise l'écorce avec de l'eau contenant de l'acide sulfurique, et on évapore la liqueur; il se dépose une matière extractive, mêlée d'aiguilles de gypse. La liqueur, filtrée et traitée par l'ammoniaque , donne un précipité gris foncé , contenant les bases unies à du tannin. On le réduit en poudre fine, on le redissout dans l'acide sulfurique étendu, et on traite la solution par du diarbon animal : la liqueur filtrée est jaune clair, et a une saveur très-amère. En la traitant par l'ammoniaque, on précipite les bases à l'état blanc, et susceptibles de se conserver à l'air. L'alcool les dissout en laissant quelques flocons bruns ; la solution est alcaline et jaune orange; elle laisse, par l'évaporation , une matière brillante, amorphe , résineuse , transparente en couches minces. Ma-
(i) Voyez : Sur V arbre bebeeru de la Guyane anglaise, par Duglas-MacUgan. (Anaaltt de Liebig, t. XLYIU, p. xo6.)
Volke sur F arbre bebeeru ei sur le sulfate de bebeerwe ^ par Guibûurt. (Joamal de rl»nade, t. XL, p. 89.)
Air la. bebeeriae, par Fleitmano. (Annales de Liebîg, t. LIX, p. 160.)
Sur la composition de la bebeerine, par Maclagan el TiUey. (Annales de Liebig, t. LY,
^ io5.)
[^Qte (ftt traducteur,)
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clagan trouva que Ton peut purifier les bases plus promptetnent ^ quoique avec perte, en les traitant, après leur première précipitation , par une solution formée de i partie d'hydrate potassique et de 16 parties d'eau, qui enlève de Tacide tannique et un dépdt extractif , en même temps qu'une petite quantité de bases. La partie insoluble est presque blanche, et susceptible d'être traitée par réther.
On rencontre dans la droguerie un sulfate berbérique tout formé. En précipitant ainsi les bases par l'ammoniaque, on les obtient mêlées d'un peu d'acide tannique; l'on enlève ce dernier en broyant le précipité avec de l'hydrate calcique ou de loxyde plombique, et épuisant la masse desséchée par de Falcool bouillant ; après Tévaporation , les bases restent.
Bébirine, On fait bouillir la masse sèche et pulvérisée, à plusieurs reprises , avec de Téther exempt d'alcool et d'eau : la plus grande partie du liquide se colore en jaune. La bébirine se dissout difficilement dans l'éther : on continue l'opération jusqua ce que l'éther n'enlève plus rien. Après Tévaporation de l'éther , la bébirine reste sous forme d'une masse jaune; pour la purifier, on la redissout dans l'alcool , et on traite la liqueur par le charbon animal ; après 1 evaporation, elle reste à l'état d'une matière amorphe, jaune, facile à détacher du verre, en écailles translucides, brillantes.
La bébirine est jaune citrqn, amorphe ^ d'une saveur fortement amère , un peu résineuse ; dissoute dans l'acide sulfurique , elle développe une odeur de résine. Elle a une forte réaction alcaline , et exige pour se dissoudre 665o parties d'eau froide. Elle se dissout dans 5 parties d'alcool anhydre et dans i3 parties d'éther. Elle se dissout aussi dans l'alcool hydraté.
Maclagan et Tillejr ont analysé la bébirine, et contrôlé le poids atomique par l'analyse du sel double platioique.
Atomes. Centièmes.
Carbone 35 71,957
Hydrogène. ... 4^ 6,83 1 Ammoniaque. 5,8 16
Nitrogène 2 4^79^ Copule g4jiS4
Oxygène 6 , i6,4ai
Poids atomique : 3653,86. Formule : N H' + C" H'* 0*^ = be Ak.
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Cette composition est exactement celle de la morphine, avec laquelle la bébirine est identique , supposé que les analyses soient exactes."
Les seh bébiriques sont jaunes et cVune saveur amère. Ils sont incristallisablesy et forment des masses amorphes. Le chlorure bébirique donne des précipités de sels doubles avec les chlorures ferrique, cuîvrique, mercurique, platînique et aurique. Les sels doubles platîniques renferment 19,782 pour cent de platine. Ils sont, jusqu'à un certain degré , solubles à chaud dans Teau et dansTalcool ; ils se déposent par le refroidissement, sans le moindre indice de cristallisation.
La bébirine s*altère par Taction de Tacide nitrique. Quand on mêle une solution de sulfate bébirique avec de Taclde nitrique froid, la bébirine se précipite en grande partie sans altération. Bouillie avec de Tacide nitrique , elle se transforme en un corps qui ressemble beaucoup à lacide nitropicrique.
Sêpirine. On reprend par lalcool la partie insoluble de Véther, on traite la solution par du charbon animal, on la filtre et un Té- Tapore : la sépirine se dépose en écailles brillantes , d'un rouge brun, sans indice de cristallisation. Elle est très-soluble dans Talcool, même hydraté , et se dissout peu dans Veau. Ses sels restent, par Tévaporation , sous forme d*une masse amorphe , d'un brun olive, qui se détache du verre en paillettes brillantes.
H ARM ALINE et HaBMINE (i).
Les semences dnpeganum harmalay plante très-commune dans les steppes de la Russie méridionale ( où Ion s'en sert en tein* ture), renferment des alcaloïdes qui participent à la formation de la matière colorante rouge qui s'y trouve. C'est sous ce rapport que ces alcaloïdes ont été étudiés par Goebel et par Fritzsche, Ce der-
(i) Voyez : De t extraction de la matière colorante rouge des graines du peganum harmala, par Goebel. (Journal de chimie pratique, t. XVI, p. 81.) En allemand.
Sur Fbarmaüne, par Goebel. (Annales de Liebig, t. XXXVIIt, p. 363.)
Surtharmaßne, par Fritzsche. (Bulletin de TAcadémie des sciences de St-Pétersbourg, «mée 1846.)
Analyse de l'harmaline, par Will et Varrentrop. (Annales de liebig, U XXXIX, Fi «57.)
(iVbte du traducteur,)
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nier trouva , en 1840, dans les graines, un corps cristallin ; mais il n'en fit pas connaître la nature. En 1841 > Goebel annonça y avoir découvert un alcaloïde cristallisable , qu'il appela harmaline ^ et susceptible de se changer en une matière coloi^nte rouge , également basique , nommée harmala. Il en donna une courte description , dont il ne publia pas la suite, quoiqu'il Feût annoncée. Fritzsche conliTk\ï2i ce travail, et trouva^ outre Yharmaline indiquée par Goebel y un autre alcaloïde, qu'il nomma hamiine. Tout ce que je dirai de ces bases est emprunté an travail de Fritzsche.
Les semences du peganum harmala renferment ces alcaloïdes dans récorce et dans la pellicule qui la recouvre. Le noyau n'en renferme que très-peu. On réduit ces semences en poudre, et on les épuise par l'eau, mêlée d'un peu d'acide sulfurique ou d'acide acétique; ces acides donnent naissance à des sels solubles. En traitant la solution par la potasse, on obtient un précipité qui, outre les bases en question , renferme encore d'autres matières. Fritzsche se sert, par conséquent, d'un autre procédé d'extraction , fondé sur ce que les sels de ces bases sont presque insolubles dans l'eau contenant une certaine quantité de sel marin ou de nitrate sodique. On sature d'abord très-exactement l'acide libre par du carbonate sodique, et on mêle ensuite à la liqueur du sel marin par petites portions successives. Après que ce sel marin s'est dissous en une certaine proportion, les deux bases se séparent à l'état de sels. Le sel qui se dépose , à l'aide du sel marin , dans une solution de sulfate , est un chlorure, tandis que celui qui se dépose à l'aide du nitrate sodique est un nitrate. Le liquide filtré , traité par un alcali, donne un précipité de phosphates terreux.
Les sels ahisi précipités présentent l'aspect d'une matière cristalline brune. On dépouille le précipité de l'eau mère avec une solution du sel employé pour la précipitation , puis on le dissout dans l'eau pure, qui laisse un peu de matière colorante insoluble* La solution est d'un jaune foncé; pour enlever un reste de matière colorante, on la fait bouillir avec du charbon animal. Cependant la liqueur ne devient pas par là tout à fait incolore , parce que le sel harmalique pur est Jaune. Si les bases ont été extraites à l'aide de l'acide acétique étendu, il ne faut pas chauffer la liqueur avec du charbon animal , car celui-ci précipiterait une partie des bases.
On chauffe les sel§ ainsi purifiés jusqu'à -|- So** ou 60** , et àxK
MARMALINE. 17^
les mêle goutte à goutte avec de l'ammoniaque caustique , en agitant continuellement jusqu a ce qu*il commence à se produire un précipité. En continuant à agiter sans cesse, le précipité augmente très-vite. Ce qui se dépose à ce moment , c'est Tharmine. Le moindre excès d'ammoniaque précipiterait en même temps un peu d'harmalîne, qu'on reconnaît facilement sous un fort microscope: lliarmine ne forme que des cristaux aciculaires, faciles à distinguer, sous un grossissement convenable, de l'harmaline en lamelles. Ce mélange est difficile à constater de cette façon , si Ton n'a pas préalablement éloigné la matière colorante. Dès qu'on aperçoit des cristaux d'harmaline , il faut redissoudre le précipité ' dans quelques gouttes d'acide , et reprendre la précipitation avec plus de soin. D'ordinaire on réussit à ne précipiter que l'harmaline par l'ammoniaque en excès. Si l'on n'a pas à sa disposition un microscope composé , il faut se servir d'une autre méthode de séparation : on dissout le mélange de bases dans un peu d'acide chlorhydrique ou acétique , étendu d'un peu d'alcool , et on traite la solution par de l'ammoniaque en excès. L'harmine ne tarde pas à cristalliser en longues aiguilles prismatiques, tandis ({ue l'harmaline se dépose en cristaux plus larges, lamellaires. — Les semences renferment environ 3 ^ pour cent de ces bases , savoir, 3,2 d'harmaline et i,3 d'harmine.
Harmaline. Goebel a décrit cet alcaloïde comme brun; et^ en général , on l'obtient avec cette couleur. A Tétat pur , il est incolore; mais il est difficile de l'obtenir ainsi, parce qu'il s'altère Êicilement à l'air.
L'ammoniaque précipite l'harmaline sous forme d'une poudre brune cristalline. On la lave en Tagitant avec de l'eau, et ajoutant de l'acide acétique par petites portions successives , jusqu'à ce que la plus grande partie de l'harmaline se dissolve. Après avoir complètement saturé l'acide par l'harmaline, la matière brime reste en grande partie non dissoute avec un excès d'harmaline. La solution filtrée, on l'étend d'eau, et on la précipite par du nitrate sodique. Le nitrate harmalique ainsi séparé, on le lave avec une solution concentrée de nitrate sodique , puis on le dissout dans l'eau ; on traite la solution à chaud par du charbon animal, jusqu'à lui communiquer une couleur jaune de soufre, puis on la filtre , et on la précipite encore chaude par de l'hydrate potassique en excès. Si l'opération est conduite avec soin , Vharmaline se précipite à Tétat
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incolore; mais, lavée sur le filtre avec de Veau aérée , elle ne tarde pas à brunir. Si le précipité n*est pas incolore, il faut répéter Yo pération de la mêniQ manière. On lave Tharmaline avec de l'eau bouillie conservée danß un vase fermée on Vexprima fortement, et on la dessèche dans le vide.
L*ammoniaque a une tendance particulière à hktev la coloration de Tharmaline. Cette base^ bien qu'elle se précipite blanche, se colore déjà, sans Teau mère, en brun , et cette couleur se communique aussi à la liqueur. En dissolvant Vharnialine, hrée sur le filtre^ dans un acide, la paroi interne du filtre se colore en brun. Lorsqu'on traite une solution étendue d'un sel harmalique par de l'ammoniaque caustique, qu'on ajoute lentement et en agitant sans cesse , de manière que le précipité ne se produise pas tout à coup, l'harmalîne se dépose en lamelles ou écailles brun&tres, d'un éclat nacré, quelquefois d'une ligne d^ longueur.
Pour obtenir Tharmaline en cristaux incolores, il faut b^ucoup de détours. Après avoir lavé l'harmaline incolore , précipité^ par la potasse, avec de l'eau exempte d'air^ on déplace leau de lavage par de Talcool concentré exempt d'air, on introduit la masse dans un matras de verre, on y ajoute une pouvelle quantité d'alcool privé d'air, et on ferme le vase hermétiquen^ent par un bouchon que traverse la branche courte d'un siphon, tandis que la brancbe longue, en guise de baromètre, a son ouverture bouchée p^r du mercure. On chauffe ensuite le matras au bain-marie , et çn fait bouillir l'alcool jusqu'à ce que tout l'^ir soit expulsé par le mercure : une certaine quantité d'alcool s'en va par la même voie, et vient se condenser dans la branche lopgue du siphon. L'harmaline se dissout eu même temps. Dès qu'on voit que les vapeurs alcooliques traversent seules la longue branche , on laisse lentement refroidir le matras : le mercure s'élève dans la longue branche, et s'oppose à ce que l'air n'y pénètre.
L'harmaline cristallise, si l'opération est bien conduite, en rliomboctaèdres incolores, dont les sommets obtus sont remplacés par des faces qui deviennent quelquefois si larges ^ que les cris» taux ressemblent à des lamelles. Les sommets aigus sont également remplacés par des faces, de sorte que l'octaèdre n'offre pas d'angle nettement formé. Le rapport des axes entre eux est = i : i,8o4 : i,4o5,
L'harmaline peut , à une température élevée , se sublimer en
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partie; mais la plus grande partie se décompose. Ainsi sublimée , eUß est peu soluble dans Teau , tandis qu obtenue par Toie de précipitation, elle est un peu plus soluble. £n examinant, à Taide dn microscope, la disaolutioa d un sel harmalique au moment où Ion 7 ajoute un alcali 9 on voit que Tkarmalinese sépare d'abord sous forme de gouttelettes huileuses qui , si le sel employé était pur, se changent peu à peu en crist^u?^. Si Ton s est servi au contraire d*un sel brun , ce phénomène sera très-lent : les gouttelettes, pendant l'agitation, s^attachent 4 la tige de verre, sous forme de grumeaux résineux, plus ou moins mous, qui deviennent peu à peu cristallins. C'est pourquoi il faut toujours précipiter l'harmaline à chaud : les gouttelettes se changent presque instantanément en cristaux. L'harmaline est très-peu soluble dans lalcool, tandis qu'elle se dissout abondamment dans lalcool bouil* lant; elle se dépose, par le refroidissement, en cristaux plus groS| qui brunissent au contact de l'air. Si l'on fait bouillir Tharmaline en écailles fines dans une quantité d'alcool insuffisante pour la dissoudre , on remarque que la partie non dissoute devient granuleuse. L'harmaline est peu soluble dans réther,qui la précipite d'une solution alcoolique saturée. L*essence de térébenthine firaîchement distillée, ou Thuile de citron, dissolvent un peu d'harmaline à la température de TébuUition ; mais la solution se colore en brun. Si ces huiles contiennent d^ la résine, l'harmaline se colore sur-le* champ : ThuiLe de térébenthine devient rouge , et l'huile de citron briine. L'huile de pétrole rectifiée bouillante dissout aussi un peu d'harmaline, qui cristallise par le refroidissement; mais ni Thuile ni les cristaux ne se colorent par un long séjour à l'air.
L'harmaline, préparée par Goebel, fut d'abord analysée par yarrentrapp et JVill, Les nombres en centièmes étaient tout à fait exacts , mais la formule = C** H=*^ N* O ne l'était pas. Fritzsche analysa ensuite l'harmaline ainsi que le chlorure harmalique et le sel double platinique, et il en déduisit une autre formule. D'après ces analyses , l'harmaline a pour composition :
Hydrogène. • • • » • 28 6^346 Ammoniaque, 7^719
Niirogène 4 1^9717 Copule • • • . p^^^Si
Oxygène. • * • . » • % 7,265
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Poids atomique : 11753,08. Formule : NH'C' H-N* 0^= hmlAk. Les sels harmaliques purs sont jaune de soufre, et ont une saveur amère. Leur solution aqueuse a la même couleur.
Chlorure harmalique^ hmlkmGX. On l'obtient le mieux en versant goutte à goutte de Tacide chlorhydrique dans une solution d 'acétate harmalique : le sel se précipite, si Ton s'est servi dune quantité suffisante d'acide chlorhydrique. S'il n'a pas une couleur jaune pure, on le laisse égoutter sur un filtre, et on le redissout dans l'eau ; la matière colorante reste sur le papier. On précipite de nouveau le sel par de l'acide chlorhydrique concentré : le reste de matière colorante demeure dissous dans l'acide. On le laisse ensuite égoutter sur du papier brouillard , et on le dessèche dans le vide sur de la chaux vive. Il fiiut le mettre soigneusement à l'abri des vapeurs ammoniacales , dont des traces le colorent en brun. Il forme des aiguilles fines prismatiques jaunes , contenant 4 atomes ou 11,^ pour cent d'eau de cristallisation, dont une partie s'en va déjà à une douce chaleur, tandis que le reste ne s'en va qu'à + loo". A chaud, il est beaucoup plus soluble dans Teau ainsi que dans l'alcool , et il cristallise , par le refroidissement, en fines aiguilles jaunes. A la température de l'ébuUition, l'harmaline chasse l'ammoniaque du sel ammoniac. Quand on fait bouillir l'harmaline brune avec une solution de sel ammoniac, la plus grande partie de la matière colorante reste non dissoute , et la liqueur donne, par le refroidissement, le chlorure harmalique d'un jaune pur.
Chlorure platinico-harmalique , hmlhm G\ -h Pt-&1'. Il se précipite, quand on mêle les deux sels ensemble, en flocons jaune clair, qui se changent peu à peu en lamelles microscopiques; lavés et desséchés, ils forment une poudre jaune légère, contenant »3,172 pour cent de platine.
Le chlorure mercurico^harmalique se précipite en flocons clairs, quand on mêle ensemble les chlorures mercurique et harmalique. Il se dépose, par refroidissement, en fines aiguilles prismatiques.
Le bromure harmalique , hml Am Br, s'obtient comme le chlorure harmalique, auquel il ressemble tout à fait par son aspect, par sa forme et ses propriétés.
lodure harmalique^ hmlAmh II se dépose en cristaux déliés d'un jaune citron , quand on verse goutte à goutte de Tiodure potassique dans une solution d'acétate harmalique. Les cristaux
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sottt si peu solubles, qu'on peut \es laver sans perte à Feau froide.
Cfanure harmalique* Il ne parait pas exister bolëment; car lorsqu'on mêle une solution de sel harmalique avec de l'acide ' cyaohydrique ou avec du cyanure potassique, il se sépare un corps particulier qui n'a pas encore été étudié; il ressemble à une nouvelle base, contenant les éléments du cyanogène : il se combine avec l'acide chlorhydrique pour former un sel cristallin, d'où l'on peut facilement éliminer de l'acide cyanhydrique, en laissant du chlorure barmalique.
Cjanure ferrostHharmalique, On l'obtient en versant goutte a goutte une solution feible bouillante de cyanure ferroso-potassique dans une solution également faible et chaude de chlorure harma* lique : une partie du sel se précipite sur-le-champ à l'état cris« tallin et coloré en rouge brique , et le reste se dépose lentement en cristaux un peu plus gros. La liqueur ne renferme plus de trace d'hannaline, si l'on a employé le cyanure ferroso-potassique en excès.
Cyanure ferrico-harmalique. On l'obtient, comme le précédent, à l'aide du cyanure ferrico-potassique. Le sel ne se dépose que par le refroidissement, en prismes déliés, d'un vert brunâtre foncé. Les solutions froides séparent-des corps oléagineux , qui deviennent peu à peu cristallins. La précipitation de Tharmaline est complète. L'acide chlorhydrique se combine avec l'harmaline des deux sels, et élimine du cyanure ferroso-hydrique ou du cyanure ferricoliydrique.
' Le rhodanure harmalique se dépose en cristaux déliés d'un jaune clair, quand on traite une solution de sel harmalique par du rhodanure potassique. Après avoir dissous ces cristaux dans l'eau bouillante, le sel se dépose, par refroidissement, en aiguilles fines, aplaties, d'un éclat soyeux, qui, desséchées, forment une masse feutrée brillante.
Sulfate harmalique^ hmlAm S. On l'obtient en saturant l'acide par l'harmaline en excès. Par levaporation dans le dessiccateur , il se dépose en cristaux jaunes radiés y par Tévaporation à l'aide de la chaleur, il forme un vernis jaune, transparent. Par un excès d'acide sulfurique , on obtient un sel très-soluble , cristallisable en aiguilles jaunes.
Sulfite harmalique. On l'obtient en saturant Tacide sulfureux VI. la
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par At HiÀtra^llné; une {>aiti6 se sépare sous forme d'une poudre jattfie, tandis «fue la plus grande partie reste dans la ilisaotution, qui , ëvaporéft daM té vide \ laisse un vernis jaun« , sans indice de cristAlKiation.
Nitrate harmaUque^ hml km N. 11 est irès-solVible dans Teau, et cristallise en aiguilles. Il est précipité de sa aissolution , tant par lacide nitrique libre que par le nitrate anlmonique. Cependant il ne faut pas le laisser loligtenips en contact avec Tacicle nitrique libre.
Phosphate hmHkakytêe^ htklÂm* P + H. On lobtient en faisant bouillir Tacide phosphorique avec de TliamiaUtae en excès. Par le reiroidiasément, uàe partie se dîéf^ose en cristAux acîculaires, tandis que le nnte ne se diëpose que par Tëvaporation. L*acide phosphorique le précipite de «a dissolution.
Carbonate féàmùit^. EH mitàbt h sblutiion d'àcëtate par du carbonate potassique, on ne précipite que Tharmaline ; mais quand on èiéle une solution concentrée d acétate avbc une solution saturée de Mcarbonate potiassique^ il se dépose peu à peu des cristaux aciculairvs de bicarbonate faarmalique* Le sel a d'ailleurs peu de consistance. On peikt le laver à Teau glacée^ Texprimer entre des doubles de papier brouillard ^ et le dessécher complètement À l'éir. Maia^ exput^ë encore humide à Tair tm sous Teati, il perd de Tacide earbbniqu«^ pendant qu'il se dépose dès eristaux d*harmaline plus gros que ceux du carbonate.
dxalaïe Jiànàaîiquè , lifiâ Âtti Ê. On Toblient en fâîsaAt digérer Uli excès à'hai^alMè avec uhe Solution d'àcVd'e oxalique. Dans la solution iSItrée c^au^é , le sel 'se déposé 'en âigiuiHes par le i'efroidlssehi'eïit. Lacide oxalique prébi^ite dé la solution tin sursel en aiguilles.
Acétate hannalique^ hml Km Ac. liest extrêmement soluble, et se prend, par lé refVoiâissement, en une tnàs^ iirupèu%e cristalline. La solu'tiôn d^po^e, paV rebüllitiön , 'dé l'hà^ihâlinë , et, par l'évaporalion à lai'cîe <!le là tlialèur , il se ri*égâgpè dfe l'acide acétique.
Chromaten harmaliques, a. Sel neutre y /im/AmCr. 11 se préci* pite quand on traite la solution d'un sel harmallque neuti'e par du Chromate potassique. Lés li'quéur^ i^é d'ô^Vem ttie ni 'ëtehclues ni
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cdftHdës; car autt^itferkt l'harmatine se précipiterait, pendant qd*il ie forme du bichromate potassique; Th^rmriine ie sépat^ alori d ordinaire sous tùtme d nne haile. En mêlatit une solution, satar^à froid', ifihft tîhromate potassique neutre av«t ime solution coDci^nirée ll^oétakft hanÂalique , il se pr^ipite toujours un peu d'harmaliti^ ^'6n sépare ^ar le fiitre. Lorsque la liqueur at donne plus de précipité^ eue dépose, au boWt de Quelque tèttipis, dli chrdttkité haitnali^uie neunte «n petite cri^iauit jatine c1)iir. Loi^* qu'on introdMt \tih» t^ristaUt d^ Chromate datts uhe !ii[)llirion concentrée d'acétate, la liqueur se trouble tout autour des cHstault, et ce trouble disparaît par l'agitation. Après que la liqueur a dissous la plus grande quantité de sel possible, il se sépare, par l'addition d'une plus grande quantité de Chromate, une matière épaisse qui s'attache à labagiiette et aux parois du verre. On décante ensuite la liqueur, et on dissout la matière épaisse dans un peu d'eau, qui laisse un résidu d'harmaline. Par le repos , le Chromate harmaiique se dépose en cristaux, parmi lesquels on remarque quelques cristaux d'harmaline. Le mieux est ae verser la solution dans Teau mère décantée, qui aiminue la solubilité du sel : celui-ci se dépose pur en aiguilles aplaties. A l'état cristallin, il est si peu soluble, qu'on peut le laver à l'eaii. Siûvant Frïtzsche^ Tharmaline, ainsi que ses sels, ottrent deux états isomériqùes : dans l'un , ils sont amorphes , oléagineux et assez solubles; dans 1 autre , ils sont cristaAins et peu solubles. Le chromàté amorphe, si sbrubïe dans l'eab , se change jpeu à peu en chromate cristallin, en perdant sa solubilité dans l'eau froide.
b. Bigel^ hmlkxw Cr\ Il se précipite sur-le-champ en employant le bichromate potassique y bien que le dépôt continue encore à se former pendant quelques instants. Le sel est tout à fait anhydre, et supporte -H 120° sans se décomposer. A une température plus élevée, il ae décompose et se change en harmine, qui se sublime en laissant un résidu brun chromifère. Il se dissout dans l'alcool bouillant mêlé deau, et se dépose, par le refroidissement ^ en cristaux déliés.
Sdffure harràaUque y hml kxti ou A/w/AniH. Quand oh mêle une sölutioti bbncfentréé de sttlfhydrate amihotticpie , convenablemeat satutée de sulfide hydrique, avec une solution concentrée d'acétate harràatiquie, le sel se dépose en prismes déliés» Les cris-
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taux se conservent bien, sous Teau mère, dans un vase bien fermé; mais ils se décomposent à Tair en harmaline et eu sulfide hydrique, qui se dégage. En séparant les cristaux par le filtre et les traitant par Teau, ou voit qu^une partie se dissout en laissant de Tharmaline et répandant une odeur de sulfide hydrique. Cette solution, si on la mêle à Teau mère, dépose les mêmes cristaux. Si elle est trop étendue, il ne se déposera peu à peu que de Tharmaline. Cette grande solubilité ne permet pas d'examiner laquelle des deux formules indiquées est exacte. Cependant la formule
hml Am H est la plus probable.
En mêlant la solution d'un sel harmalique avec une solution de sulfure sodique (on n'en a pas indiqué le degré de sulfuration), il se dépose, dans la liqueur jaune clair, des cristaux jaune orange foncé. Ces cristaux, traités par des acides, cèdent Tharmaline et laissent un résidu sulfuré, indiquant un polysulfiire harmalique.
Les transformations de Tharmaline ont été encore peu étudiées. Nous avons vu que Tharmaline brunit à l'air, et donne naissance à un corps brun , semblable à un acide humoïde, et adhérant avec opiniâtreté à lalcali libre.
Fritzsche a constaté que les acides nitrique et chromique changent Tharmaline en harmine, et, dans certaines circonstances, en chrysobarraine.
Harmine. Cet alcaloïde fut découvert par Fritzsche en traitant l'harmaline par l'acide nitrique ou l'acide chromique; il l'appela d'abord leuco-karmine ^ nom qu'il changea ensuite en celui de harmine. Nous n'en avons qu'une connaissance très-incomplète. Son extraction des semences du peganum harmala a été plus haut indiquée.
On l'obtient en faisant bouillir l'harmaline avec un peu d'acide nitrique, rapprochant la liqueur par l'évaporation , et y ajoutant de l'acide nitrique concentré : le nitrate harmalique se précipite.
On l'obtient aussi en exposant le bichromate harmalique à une température un peu élevée. Il se dépose sur le couvercle du vase un peu d'harmine sublimée. En épuisant le résidu brun poreux par de l'alcool bouillant, on enlève l'harmine, qui cristallise.
L'harmine est incolore, et cristallise en aiguilles. On peut la sublimer en grande partie sans sublimation. Elle est peu ou point
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soluble dans Teau ; elle se dissout dans Talcool , plus à chaud qu'à froid. Pritzsche Ta trouvée composée de :
Atomes. Centièmes.
Carbone «, 27 74>346
Hydrogène ^4 ^,490
Nîtrogène 4 12, 833
Oxygène 2 7?33i
Poids atomique : 2728,1a. Formule: C' H*« N* O* = Ar/w Ak. Ce composé ne se distingue de lliannaline que par deux équipa* lents d*hydrogène de moins contenus dans la copule , ce qui ex* plique sa formation à Taide des acides oxydants.
Les sels harmiques sont incolores et d'une sayeur amère. Ils sont, comme les sels harmaliques , précipités par les acides libres. Du reste , on les a encore peu étudiés.
FrUzsche a décrit, comme produit de transformation de Tharmaline, un autre alcaloïde, sous le nom de
Chrysokarmine. On Tobtient en mêlant une solution aqueuse de sulfate harnialique, d'abord avec de Talcool, puis peu à peu avec de l'acide nitrique concentré : la chrysoharmine se précipite à Vétat de sel jaune abondant. On lave le précipité à l'alcool , puis on le dissout dans l'eau , et on traite la solution par l'ammoniaque : il se précipite de la chrysoharmine pure d'un jaune d'or. Cet alcaloïde se distingue facilement de Vharmaline et de l'harmine, en ce que son sulfate est très-peu soluble dans une liqueur contenant de l'acide sulfurique libre : il se précipite donc par l'addition, de cet acide , tandis que les sulfates des autres bases restent dissous.
Goebel et Fritzsche ont décrit encore un autre alcaloïde, qui est un produit de transformation des bases renfermées dans les semences du peganum karmala. Il a une couleur rouge, et constitue la matière colorante de la plante. Goebel lui donna le nom impropre de harmala , tandis que Fritzsche l'appelle
Porphjrrharmine^ de itopçupeoç, rouge pourpre. Mode d'extraction : On prend des graines de peganum harmala , on en remplit un flacon jusqu'au col , et on y verse de l'alcool à couvrir exactement la couche supérieure des graines. On abandonne ensuite le flacon au repos , ayant soin de remplacer de temps à autre les portions d'alcool qni s'évaporent. Après que la base rouge s'est
iSü ALCALOÏDE DONIÏAKT DKS SELS ROUGES.
Cormëe , oo peut l'extraire des semences ea ajoutant à Tsilcool uo acide ^ mais, par la distillatioB de Talcool, la b^Ue OQuWar pourpre de la liqueur disparait en passant au rouge brun. Si l'on déverse l'alcool sans addition d'acide , et cpi'on traite les graines par de l'acide et i)e leau, on n'enlève pas, à la vmt^, complètement la base rouge ^ mais, en ajoutant de l'amiBOiiÂftqu^ à la solution aqueuse acidulée, on peut la précipiter en Cocons d'un beau pourpre. Quoi ^u il en soit, il est difficile de Vob^îr exempte de tout mélange d'harmaline.
. La porphyrharmine n'a presque pas été encore étudiée. Elle lofBi^ des sels rouges, et on peut, saxis ou avec des mordants, la fixe^suT les étoffea comme une matière coloiante. EU^î donne des nuances bon teint , depuis le rouge poaceau jusqu'au rouge rose.
Algaloïdbs retires bb l'esghscholzia californica.
En 1844? ff^tUz décoxiy rit ^dskns Y esch^cholziacafiforuica y trois alcaloïdes particuliers, qu'il décrivit sans les désigner par des noms spéciaux.
I. Alcaloïde donnant des sels rouges (i). On l'obtient de la manière suivante : On épuise les racines sèches complètement par un mélange d'acide acétique et d'eau, on évapore la solution rouge jusqu'au qu^rt du volume des racines employées, on filtre la liqueur, et on la traite par l'ammoniaque; le précipité ainsi produit a une couleur violette particulière; après l'avoir bien bvé et desséché à une douce chaleur, on le fait digérer avec l'éther. Puis on fait arriver dans la solution éthérée du gaz acide chlorhydriqiie, jusiqu'à ce qu'il ne se forn^e plus de précipité rouge clair ; on le recueille sur un filtre, et on le lave à l'étht^r. On le dissout ensuite dans l>au : la solution est rouge de sang , et dépose une matière résinoïde; l'ammoniaque en p(;écipite la base, qiie Ton purifie en la redissolvant dans l'éther, la précipitant par l'acide chlorbydrique, l'extrayant par l'ammoniaque et la lavant à l'eau. La base est pure , si Teau de lavage passe incolore et insipide. Elle offre
' f ) Nons proposons de Rappeler erythrafine (de Ipu6p6;, rouge, et (5Xç, sel).
{yofe dét traducteur,)
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l'aspect d'une poudre gris bleuâtre aveo une faible teinte violette^ et donne des sels cristallins d'un ronge Tif.
a. AlcaJkiie imcdore, sakAie dans Vither (i). Qm Tobtiemy comme la base précédente y ms épuisant la plante pajr un mélange d'aeide acétique el d*eau, et pvécîpîtani par Vammouiaque. O» le lare àleau ammoniaquée , jusqu'à œ que celfecî ne se cokNre plus. Ainsi laTé, on le dessèche et on le dissout dans Véthtf , qui laisse unequamilé notable de matiive colorante itfMi dissoute. On chasse Téther p«r bi distUkitîoo ^ «n ^ssout le résid» dans de Ta« cide acétique, et eir l'en précipiite par Vanwioadaque, a^ec laquelle on fait digérer le précipité. On le lare de nouveau , on le dissout dans un acide, on traite la liqueur par du cbarb^n animal , on filtre et on précipite de nouveau. La base est alors sous forme d*ane poudre blanche, insipide, Insoluble dans Teau, soluble dans l'alcool et dans Téther ; ce& blutions ont une saveur très-amère; elles donnent des sels incolores, d'une saveur tout à la fois amère et acre.
3. Alcaloïde incolore ^ amer y sotuble dans l'eau , dei^enant violet par Pacide sulfurique (2). On le retire de la liqueur d'où les deux bases précédentes ont été précipitées, ainsi que leur eau de lavage. On recueille ces liquides, et on les neutralise exactement par de l'acide acétique. On précipite ensuite la base par de Pacide gallotannique; on lave le précipité, on le dessèche, et on le dissout dans de ralcool de 0,840 densité. On fait digérer la solution avec de Fhydrate calcique, puis on décante le liquide, et on fait digérer l'hydrate avec une nouvelle quantité d'alcool, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. On mêle ensemble ces solutions alcooliques, qui ont une réaction alcaline , et on y fait arriver du gaz acide carbonique, jusqu'à ce qu'il ne se précipite plus rien. On sépare le carbonate calcique par le filtre, on chasse l'alcool par la distillation, et on épuise le résidu par de l'eau, bouillante : des traces des deux bases précédentes restent non dissoutes. La solution aqueuse est un peu colorée; on Tévapore jusqu'à siccité, et on redissout le résidPu dans Téther, qui laisse fa matière colorante in-
(i) On pourra l'appeler Uucaline (de Xeûxoc, blanc, et étXç, sel).
(iVote du traducteur,) (a) Nous rappellerons iodal'me (de le»S^ç, violet, et diXç, sel).
(Vote du traducteur,)
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soluble. La base se dépose par Tévaporation de Téther« A nne douce chaleur, elle coule comme une résine. Dans cet état, elle est assez soluble dans Teau , et la solution a une saveur forte , aroère , désag[réable. Au rapport de IValz , la solution aqueuse concentrée donne, par Tammoniaque, un précipité floconneux abondant. Cette réaction semblerait indiquer que la base en question est combinée avec un acide quenlèye ranirooniaque , et qu elle ne se précipite pas dans une liqueur étendue. Elle se dissout dans Talcool et dans Téther ; ces solutions ont la même saveur que la solution aqueuse. Elle forme, avec les acides, des sels solubles, offrant une réaction caractéristique : une solution ne contenant qu'un centième de sel prend, par Taddition de lacide sulfurique, une couleur violette magnifique.
Beebérinb et Berbinb (i).
L'épine- vi nette i^berberis ^vulgaris) ^ et surtout la racine de cei arbrisseau , contiennent deux alcaloïdes , dont Tun fut découvert en i83i par Büchner aine et Herberger y qui le décrivirent avec plus de détails en i835 , sous le nom de berbérine; lautre fut découvert en i836 par Polex ^ qui l'appela oxyajcanthine ^ nom que nous changerons en celui de berbine.
Mode d'extraction de la berbérine : On coupe la racine en morceaux, on l'arrose avec de l'eau bouillante, et on l'y fait digérer pendant quelques heures. On décante l'infusion, on remplace la liqueur décantée par de nouvelle eau bouillante, et on répète cette opération encore une fois. On évapore les infusions jusqu'à consistance d*un extrait clair, et on traite cet extrait à plusieurs reprises par de l'alcool de 0,82, tant que celui-ci acquiert encore une saveur amère ; après quoi on distille la majeure partie de l'alcool, et on place le résidu pendant 24 heures dans un endroit froid. La berbérine se sépare en cristaux pénniformes , dont on laisse s'égoutter l'eau mère glutineuse sur du linge ; après quoi on lave
(i) Voyez : Recherchés chimiques sur ia racine du berbèris vulgaris, par E. Herberger. (Report, f. pharmacie, t. XXXVI, p. i.)
Sur la racine du berbèris vulgaris, par Polex. (Nouvelles Archives de Brandes, t. VI, p. a65.)
{Note du traducteur.)
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les crisfaux avec un peu d'eau froide. On dissout ensuite la berbérioe dans Teau bouillante ; la berberine se dépose de cette solotîon par le refroidissement. En concentrant de nouveau les eaux de lavage et les eaux mères, on obtient encore une portion de berberine. Pour la purifier complètement, il faut la dissoudre jusqu'à reiîis dans lalcool bouillant , la faire cristalliser par le refroidissement, et répeter ce traitement. On lave les cristaux avec de Tesprit-de-vin froid, et on les fait sécher. La racine fournit i,3 pour cent de berberine.
Dans cet état, la berberine est une poudre légère, dun beau jaune clair, composée d'aiguilles fines, douées d'un éclat soyeux, lesquelles deviennent d autant plus grandes qu'on fait refroidir plus leotement la solution. Elle est inodore, donne une saveur amère forte et persistante. Chauffée à+ loo^, elle devient rougeàtre, mais reprend sa couleur jaune en refroidissant. Chauffée plus fortement, elle brunit. A + i3o®, elle fond en se boursouflant; depuis -h i6o** à 200^, elle développe l'odeur de la corne brûlée, et laisse un charbon difficile à incinérer. Par la distillation sèche , elle fournit une liqueur jaune qui contient de Tammoniaque; 5oo partir» d'eau à -4- la** dissolvent une partie de berberine en jaune. Elle se dissout en toutes proportions dans Teau chaude. Une solution (àible est jaune ; celle qui est concentrée a une couleur brun jaune. Ses solutions ne réagissent ni comme les acides ni comme les bases sur le tournesol et d'autres couleurs végétales. Une partie de berberine exige a5o parties d'alcool froid pour se dissoudre ; l'alcool bouillant la dissout en beaucoup plus grande quantité, après quoi elle cristallise parle refroidissement. Elle est insoluble daus l'éther, dans le sulfide carbonique , le pétrole et Thuile pyrogen ée rectifiée; mais elle se dissout, principalement à chaud, dans Vhuile de lavande, Thuile de térébenthine et les huiles grasses.
Büchner et Herberger prirent d'abord la berberine pour un acide bible; ib ne songèrent donc pas à examiner ses combinaisons avec les acides , c'est-à><)ire les sels berbériques, qui sont précipités de leurs solutions aqueuses par les acides, parce qu'ils sont insolubles dans les acides libres. Ils trouvèrent que la berberine obtenue en précipitant un sel par un acide, et dissoute dans l'eau, est précipitable par une terre alcaline ; ils en conclurent que la berberine s'unit à la terre alcaline pour former un sel peu soluble, dans le- ^el elle jouerait le rôle d'un acide. En mêlant la solution aqueuse
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àè b^bMne av«c k solution d'un &el wélallique, ils obtinirent des précipités qu'ils prirent paur des berbéi?ale#, taodÂ» qv^ ce sont de» combiQaîsoii& de sel métallique avec la berbériiM» l^lfos qu'en produisent la plupart des alcaloïdes. £a 1846^ Fl^Uucum fit ressortir Finexactitude de oette opinion , eu viontrant , par des recherchea plus détaillées, que la berbérine possède toutes les propriétés d'un akaloïde bien caractérisé, quoiqu'elle n exerce pas d'action alcaline siir les couleurs végésalea«
F leitmann prépare la berbérine d'après le procédé ^-d^sSHS vof diqué. On la précipite , à Vaide de l'acide cUorhydciquie , sipus forme de chlorure beibérique. On traite ce sel par un ftijuble excès d'acide sulfarique étendu, et on éTapore la liqueur jusqu'à ce que tout l'aeide chlorhjdrtque soit étiminé. On dissout ensuite le sulfate , et on mêle la solution avec l'eau de baryte jtequ'à ce qH*ii ne se précipiif plus de sulfate harjttqtte, es que la liqneus oSce une réaction alcaline. La berbérine reate en solution danaleou, à laquelle elle communique une couleur rouge foncé. On préiE^iMU l'excès de baryte par du gaz acide carbonique, puis on évapore la vapeur au baUn-marie jusqu'à sicciié. On traite le résidu par de l'alcool concentré bouillant, et c'est de cette solution concentrée qu'on sépare la berbérine par l'étlier. On lave le précipitée l'édier, et on le dissout ikns l'eau bouîHante, où 'A cristaUise.
Les cristaux ainsi obtenus renferment beaucoup d'eau de cristallisation. A + loo"", ils. perdent jusqu'à 19,4 pour cent, en laissant un résidu rouge brun, qui absorbe l'buraidité de Taie et prend une couleur jaune. Chauffée à + isio% la berbérine fond sans per^ dre plus d*eau qu'à + 100^ ; elle se prend, par le rrfroidissemeat, en une masse résineuse. L'analyse a démontré que la berbérine fondue renferme encore % atonies d'eau ; aoaia Fleitmann^ ne réusoit pas à déterminer avec exactitude si l'on peut expulser oette eau à une tempéi;ature plus élevée, sana enti^aînt^r de décomposition.
Pour déterminer la composition et la capacieéde saturation dkla berbérine , Fleitmann a analysé la ba^béiwe àesséchie k + 100% le chlorure berbériq«^ et le sel double plntsniquie. Sa voici le résuha« :
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Atomes. Centièmes.
Carbone 4^ 70,824
Hydrogène 36 S,o43
Milrogène 2 3)93o
Oiygène 9 20,ao3
Poids atomique : 4454,74. Formule : NH' 4- C*' H^ O' = bbrAÏ. La berbérine rouge brun , desséche'e à -|- ioo*> est :
=:WrAmH, c'est-à-dire que c'est de Tïiydrate berbérique. La herberine cristallisée, jaune, renferme 10 atomes pu 19,4 pour ceotd'eaii de cristalli9ttk>n , cpxi s'en vont à + loo"*.
Les sfl» berheriques sont jaunes et crtstallisables. II& se conser- ▼entassez bien à lair, tant en dissolution que sous forme solide; et la berbérine est si peu oxydajble, qu'elle se combine avec l'acide chlorique pour former un chlorate neutre. Ces sels sont très-sofubles dans l'eau , et ils sont précipités , comme les sels harmaliques, quand on mêle ta solution avec de l'acide libre, ou qu'on y ajoute un sel à base alcaline, La méthode la plus facite de préparer ces sels consiste donc à mêler la splutîon aqueuse de chlorure berbérique avec un sel potassique r le nouveau sel berbérique se précipite dans une liqueur aqueuse contenant le chlorure potassique en dissolution.
Chlorure berbérique^ bbr km Çt\ + 6 H. On l'obtient en saturant la berbérine par de Pacide chlorhydrique. Dans une solution chaude concentrée, il crista||ljse ^n aigiûlles déliées jaunes, ayant une faible teinte rouge. A -f- loo*^ il perd 5 atomes ou 8,65 pour cent d*eai|^ mais ledei;niev a,V)n\e n^ ^'çn. va pas encore à + I20^ La solution aq^ueyse d^ ce. sel. se ^rend , par le refroidissement y en une masse de cristaux déliée, quajid on y ajpi^te une certaine <|naQtité d'acide chlorhydi;ique.
Chlorure platinico'berbérique , bbr Am €1 4- Pi €1*. Il se précipite en flocons jaune clair, quand on mêle ensemble les cWorures platinique et berbérique. Il est si peu soluble dans l'eau, qu'on pcnt l'y laver sans perte sensible. Il est anhydre^ et contient ^lfi^9 pour cent de ptatine. Il s'altère à l'air humide y en prenant nne couleur sale.
Ia berbérine donne, avec la plupart des chlorures inétalliques,
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des précipités jaunes , peu solubles dans Feau ; ceux de cuivre et de nickel sont verts. Ce sont des combinaisons du sel métallique avec la berbérine.
En traitant la solution de chlorure berbérique avec les solutions de bromure^ d*iodure ou de cyanure potassique, on obtient des précipités de sels doubles en flocons jaunes. Avec le cyanure ferroso-potassique, on obtient le cyanure ferroso-berbérique en flocons verts jaunâtres, qui donne, avec les sels ferriques, du bleu de Prusse ; une addition de potasse rétablit la berbérine et le cyanure ferroso-potassique.
Le suljate berbérique est inconnu à Tétat neutre. Le bisel^
bbrAxn S -h HS, se dépose peu à peu en petits cristaux jaunes, anhydres, quand on mêle une solution de chlorure berbérique avec de l'acide sulfurique étendu.
• • •• Nitrate berbérique j bbrAmN, On Tobtient en mêlant le. chlorure berbérique avec du nitrate argentique : il se précipite du chlorure argentique, que Ton sépare aussitôt par le filtre. Au bout de quelques instants , le nitrate berbérique se dépose en petites aiguilles d'un jaune clair pur, qui ne renferment pas deau de cristallisation. Il se dissout dans Teau chaude, et cristallise par refroidissement«
Nitrate argentic(hberbérique, 11 se dépose quand on mêle la solution du sel argentique avec une solution de berbérine. D'après Büchner et Herberger ^ il renferme 19, a 5 pour cent d argent.
Chlorate berbérique j bbr Am G\. Il se précipite quand on mêle une solution de chlorure berbérique avec une solution de chlorate potassique. Il se présente sous forme de flocons volumineux jaune clair, qu'on peut laver àTeau, tant qu'ils contiennent du chlorure potassique; après quoi ils commencent à se dissoudre. Le sel est soluble dans Feau pure aussi bien que dans Talcool : il s'y dépose en cristaux jaunes, d'une nuance verdâtre. Il détonne par la chaleur et sous le choc du marteau.
Chromate berbérique. On ne le connaît pas à Yétat neutre. Le
bichromate^ ür AmCr*, se précipite quand on mêle une solution de chlorure berbérique avec une solution de bichromate potassique. Il présente Faspect d'^ne vnasse vplumipeuse, jaune, faoile
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à laver dans leau froide. Après la dessicoation , c est une poudre pesante, d un jauue clair.
Ayec les acides végétaux^ la berbérine forme des sels cristallins, qu on n*a pas bien étudiés.
II acide gaUotannique précipite la berbérine de ses dissolutions.
Transformations de la berbérine. 1 . Action de Pair. Bien que la berbérine, soit isolée, soit combinée avec les acides, résiste à l'influence de Tair, elle absorbe, à Télat humide, l'oxygène, en se colorant eo brun , quand on la mêle avec la potasse ou l'ammoniaque. 11 se transforme par là en un corps foncé, humoîde, qui se combine avec l'alcali, d'où on peut le précipiter par un acide. Par 1 ebullition avec un excès de potasse, il se développe de l'ammoniaque.
a. Action du chlore. Lorsqu'on conduit du gaz chlore dans sa solution, il se forme un précipité brun, tandis que la liqueur devient brun pâle. Le précipité brun est insoluble dans leau, partiellement soluble dans l'alcool bouillant et complètement dans la potasse caustique ; les acides le précipitent de nouveau de cette dernière solution. Le brome et l'iode ne paraissent pas exercer d action sur la berbérine.
3. Action de F acide sulfurique concentré. L'acide sulfurique la dissout en vert olive ; la solution donne avec l'eau un précipité broo, insoluble dans l'alcool et l'éther, mais soluble dans les alcalis caustiques.
4* Action de t acide nitrique concentré. L'acide nitrique la dissout, avec un violent dégagement de vapeurs rouges ; la liqueuc, qui est rouge foncé, se décolore à peu près, quand on la chauffe.
Après avoir évaporé la solution jusqu'à consistance sirupeuse, l'eau enlève de l'acide oxalique et de l'acide nitrique en laissant ttoe matière jaune, que l'on peut pétrir comme de la cire. Cette matière est peu soluble dans l'eau , mais elle se dissout dans l'alcool, et sa solution donne un précipité avec les sels plombiques ou argentiques.
5. Le sursulfuré ammonique donne , avec la solution du chlorure berbérique, un précipité rouge brun, contenant du soufre^ cependant ce n'est pas là un sulfure berbérique, car, dissous dans de Tacide chlorhydrique , il ne dégage point de sulfide hydrique, et la solution donne, au bout de quelque temps, des cristaux jaune rougeàtre, renfermant du soufre. Il se dissout faiblement dans
Teitu, qu'il colore en brun, et bette solution dôme) àTec l'acétate plombique, un précipité d'un beau rouge, ayant une odeur d'éther sulfhydriqué. La tsoluttoh des dîstauk retirés de là tiquetlr chior« hydrique donne aussi, avec les sels piontbiquef , un précipité rouge. Fltitmeuin trouva^ tians ce corps ^ i6,83 pour cent de soufre, et il lui attribue les propriétés d'nkie base.
6. Par rébuUition, niéme prolongée , avec Yhydrate pötassi^ne, la berbérine ne développe ^as d'kihmöhtaque , mais elle fend et vient surnager; après Térapol^ation de là liqueur, die présente l'aspect d'une matière brune^ résinrâse*, d une saveur aÉière^ peu solnble dans Veau \ mais soluUe dans l'alcool , où elle se dépose en cristaux.
7. Par la distillation sèche^ la berbérine, soit libre, soit à l'état de sels^ surtout à l'état de biehromate, donné une petite quantité d'un sublimé jauite cristallin^ insoluble dabs l'eau et söluble dans l'alcool : la solution élcooltque est précipitée en Jauriè par l'^au, et en jaune soufre par Tacetit« plotnbi^uè ; ellb réduit Targent du nitrate argen tique. Elle est rouge rue par réfracden, et verdâtre par réflexion.
La berbérine est une matière colorante jaune, que Ton petit, sans moiidJant, fixer sur les étoffes de lin, dé coton, de laine, et particulièrement sur les étoffes de sole. L'emploi du sel stanniqné, comme mordant^ rend la couleur plus belle et plu!i stable.
BsABfKS {ojcjracantkiney On la rentoiitré principalement dans 1 ecorce de la racine de Tépinoivinette. Pour l'en ettrâire^ ott conpe la racine en petits morceaux et on l'épuisé par l'alcool, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. On mêle ensuite la solution alcoolique avec 1 1 d'eâu, et on la distille jusqu'à ce qu'il tie reste plus que de l'eau : il se dépose une résine que l'on sépare par le filtre. Le liquide filtré , on 1 évapore , ^t on s'arrête lorsqu'une goutte, posée sur une lame froide, donne des cristaux de berbérine : par le refroidissement de la liqueur, la berbérine cristallise. On filtre Teslu mère, et on la traite par du carbofaate sodique : la berbine se précipite. On la lave^ on la dissout dans de Tacide sulfurique étendu, on fait bouillir la liqueur^ pour la décolorer, avec du charbon animal, et on la traite de nouveau par du carbonate sodique : la berbine se précipite sous forme d'une poudre blanche i il faut la conserver soigneusement à l'abri de la lumière di-
recte du ^leil j car autrement leite se cölöireillit 'd^lboh) en JMliie, fviS èh brtih. E!lé \k uûè}àrè\ït àhil^^, tùiiA }plkt tä th^letir, et se décôlbpà^'é at^ d^^^^efît de pt^^lIkUs âMMotiiAcatlk. Elle est f}nsifùè insoluble dans l^'éati, ihais «Ife ^i asseï sduble é^m l*al* cool, infime très^hydratë. EHè se dissout diàVI^ l'ëtti^j auèsi bien que dans les huiles grasses et volatiles. Les solutions Y>nt «ne réaction albaÛhè sur le j^tàpier dé tôViH^'ésol l^it^tlsâl^nt rougi. — lÀ berbiné h'a pas Aé ahàlys^e. ÂV^c 1^ acidb&j «Ile forme des ^Is ataiéH, et blt)6 éh ^i\ pécMl&è ^r Vàbftlé ]^liotannique. Les cfalotûrè, ^iA&ité tt âitraté bé»)it|^ie5 cristàHinent «n àij»iiilles dé- Kétei. Les sels % *àddeâ Vëgetèu^ De {paraissent |)âft i^ceptlblés de criàbriisér.
tous les alcaloïdes jusqu'ici décrits contiennent de Voxygène dans leur copule; ceux dont nous allons parler maintenant en sont pri?és. Si la copule est constituée par un carbure hydrique , lalcaloïde, à Télat anhydre, sera le plus souvent liquide, volatil, et d'une odeur forte, pénétrante, désagréable. On peut distiller ces bases, soit isolément, soit avec de l'eau. Nous n'en connaissons jusqu'à présent que deux dans la nature organique, savoir, la nicotine et la couéine , bien que leur nombre soit probablement beaucoup plus considérable. Mais on peut en produire plusieurs artificiellement.
Nicotins (i)«
Cette base existe dans le tabac, qui paraît la contenir à l'état d'acétate, et lui devoir son icrelé et son àctioi) narcotique. Elle a été découverte^ en 1829, par Posselt et Reimann ^ qui l'ont ex-
(0 Toycz ; Analyse du taïac a larges feaiKeSy par VanquelÎB. (Anmlei dft cliiiliie, MXXJ,p. idg.)
lur U tabac, par Biiclincr. ( RejperC f. ^iharinâcie, t. XkHII, p. 5«t.)
Examen dûmi^ue du tabac, et préparation du principe actif de cette plante, ^» Pofidt et k'eîmann. (Journal d« Geîgev, t. X1ÙT, p. z^.)
Sur la nicotiae, etc., par Posselt et Reimann.^ ( Archives de Brandes, t. XHXI» p. »47.)
Sur la nieotianine et\ses^comhinaisons, par Edm. i)&vy. (PkHöSbpfi. Ma|;aaiae, B9-
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traite de différentes espèces de nicoUana^ savoir : du nicotiana ta* bacunij du macrophjrlla rustica et glutinosa. Elle n existe pas seulement dans les feuilles ; Büchner en a Clement trouvé dans la graine du tabac. De même que la base suivante , elle se distingue des autres alcalis végétaux par la facilité avec laquelle elle se dissout dans Teau.
On a indiqué diverses méthodes de préparation de la nicotine. Reimann et Posselt soumettent à la distillation les feuilles de tabac sèches avec de Teau mêlée de j^ d'hydrate potassique, jusqu'à ce que le liquide qui passe n'ait plus de saveur acre. Le produit de h distillation, composé de nicotine et d'ammoniaque, on le sature avec de l'acide sulfurique, et on le distille à une douce chaleur jusqu'à siccité. On épuise le résidu par de l'alcool anhydre, qui dissout le sulfate nicotique , et laisse le sulfate ammonique insoluble. On évapore la solution alcoolique, au bain-niarie, jusqu'à siccité; on mêle le résidu ayec une forte lessive de potasse, et on distille le mélange : l'eau et la nicotine passent à la distillation. On enlève la nicotine par Téther, on la dépouille de l'eau au moyen du chlorure calcique fondu , et on chasse Téther par la distillation : la nicotine reste colorée en brun, et peut être distillée séparément.
Schloesing indique la méthode suivante : On prépare uu extrait aqueux de tabac, qui renferme la nicotine à l'état de sel. On l'épuisé ensuite par Talcool, et on évapore jusqu'à faible consistance d'extrait. On l'agite avec de l'hydrate potassique, quireod la nicotine libre, qu'on enlève par l'éther ; après la distillation de ce dernier, la nicotine reste colorée et souillée d'eau, d*am-
Mémoire sur la tùcoiine, par O. Heory et BoutroD-Charlard. (Journal de pbanoacie, t. XXII, p. 689.)
Sur la composition de la nicotine et de quelques-uns de ses composés, par OrtigOit* (Anuales de Liebig, t. XLI, p. 1x4.)
Sur la composition de la nicotine, par Barruel. (Comptes rendus de l'Académie des scieoces, janv. 184a, p. 224.)
Note sur la nicotine^ par Barrai. (Annales de ^imie et de physique, t YU, 3* soie, p. i5i.)
Note sur la nicotine, pai* Melsens. (Annales de chimie et de physique, t. IX, 3* série, p. 465.)
Recherches sur les produits de la distillation sèche du tabac, par Zeise. (Journal fur prdit cfaemle, t XIX, p. 383.)
(Note du traducteur,)
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moniaque et d'étber. Pour la débarrasser des matières étrangères ^ on la distille dans un appareil dans lequel on fait passer du gaz hydrogène sec, en maintenant la températare, pendant la heures, à + i4o^ En élevant ensuite la température à + 180*", la nicotine repasse incolore et anhydre. Une livre de bon tabac donne ainsi 5o à 60 grammes de nicotine.
Voici une autre méthode d'extraction : On exprime le suc de 110 livres de feuilles fraîches de nicoUana talacum en fleurs, on fait coaguler ce suc par Tébullition , on le sépare par filtration du coagulum, et on Tévapore jusqu'à ce qu'il n'en reste que 6 livres. La liqueur obtenue est d'un brun foncé, et d'une saveur très-âcre; on la mêle avec un excès d'hydrate calcique , avec lequel on ia laisse en contact pendant plusieurs heures. On la filtre , on la distille, et on traite le produit de la distillation par l'éther, comme je viens de le dire.
OrUgosa prépare la nicotine de la manière suivante : Il épuise les feuilles de tabac par de l'eau contenant un peu d'acide sulfurique, il évapore la solution jusqu'à consistance sirupeuse, et mêle le résidu brun avec environ \ de son volume de lessive potassique concentrée ; puis il distille le mélange en ayant soin de remplacer de temps en temps l'eau qui a passé. Le produit de la distillation est une solution de nicotine et d'ammoniaque dans Teau : la nicotine y surnage sous forme de gouttes brunes oléagineuses. On sature le produit de la distillation avec de lacide snifurique, ou mieux encore avec de l'acide oxalique ; on Tévapore jusqu'à siccité, et on épuise le résidu par de l'alcool anhydre qui dissout le sel niccotique et laisse le sel ammoniacal insoluble. On évapore la solution jusqu'à consistance sirupeuse, et on la traite, dans un flacon, par de la potasse caustique et de l'éther, qui dissout la nicotine. On répète le traitement par l'éther jusqu ace qu'il ne se dissolve plus rien ; puis on chasse l'éther par la distillation. U passe d'abord, à la distillation, de l'éther pur, puis vient un mélange d'éther et d'eau, enfin une huile incolore que Ton recueille à part, et qui devient jaunâtre à la fin de la distillation. Cette huile, c'est la nicotine, mais souillée encore d'un reste d'alcool ou d'éther, qu'on ne pourrait enlever par la potasse sans altérer profondément la nicotine. Ainsi obtenue, la nicotine est incolore, semblable à une huile douée d'une forte odeur de ta- VI. l3
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bac, et susceptible d*étre distULée à + xoo% en laissant une résine brunâtre^ soluble dans lalcool.
Barrai indique le mode de préparation suivant : On épuise les feuilles de tabac par de Teau acidulée avec de Tacide sulfurique ou de l'acide cblorhydrique; on concentre la solution, par Tevaporation , jusqu'à la moitié de son volume , et on la distille avec de rhjdrate potassique. Le produit de la distillation renferme de la nicotine qu'on enlève par l ether. On chaufiEe la solution éthé> rée jusqu'à ce que la plus grande partie de l'éther ait passé à la distillation, et on abandonne le résidu, pendant quelques se* maines, à un endroit chaud; on le chauffe à la fin jusqu'à -h i4o° : il se dégage de l'ammoniaque et des traces de quelques mélanges volatils. On mêle ensuite le liquide, ainsi concentré, avec de l'hydrate potassique, et on le distille, au bain d'huile, à + 190% dans un courant lent de gaz hydrogène pur et sec : la nicotine qui passe est un peu colorée ; on la décolore par une rectification dans le gaz hydrogène.
La nicotine a les propriétés suivantes : c'est un liquide incolore, assez mobile, d'une forte odeur de tabac , tout à la fois piquante et désagréable. Sa saveur est acre, brûlante, et persiste longtemps. Son poids spécifique est, suivant Henry et Boutron^ = i,o48* La nicotine ne se solidifie pas à — > 10®. A + 100% elle répand, à l'air, une vapeur visible, et entre + 100° et 200" on peut la distiller, sans ébuUition. Ceci s'effectue le mieux à + 100% dans une atmosphère exempte de gaz oxygène. A + aSo"", l'ébulUtion s'établit ; mais une partie notable de nicotine se décompose, et on obtient un produit de distillation brun, tandis qu'il reste du charbon dans la cornue. Avec de l'eau , on peut la distiller comme une huile volatile : elle se dépose sous forme de gouttes oléagineuses. Mais alors, pour empêcher la nicotine de brunir, il faut opérer, à l'abri du contact de l'air, dans un appareil de gaz hydrogène. La nicotine est inflammable ; elle brûle le mieux avec une mèche, en donnant une flamme claire et fuligineuse. Elle a une forte réaction alcaline, sur le papier de tournesol et sur le curcuma ; elle se dissout assez notablement dans l'eau. La nicotine préparée d'après la méthode d'Ortigosa^ et qui est souillée d'éther, dissout la moitié de son poids d'eau en formant un liquide limpide, oléagineux, qui se trouble par l'addition d'un peu d'eau, en déposant de la nicotine hydratée. La nicotine est miscible, en toutes pro-
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portions, avec Talcool et T^ther ; ee dernier l'extrait de la solution aqueue. Elle est peu soluble dans lessence de térébenthine ^ mais elle se dissout dans Fhuile d olives , d*où Ton peut Textraire par des acides.
BiimU et Onigosa ont analysé la nicotine, et sont arrivés tous deux à des résultats concordants. Le pemier a analysé la nico* dne anhydre et le sel double platinique ; le dernier n'a analysé que ie sel double platinique. En voici les résultats :
Atomes. Centièmes.
Carbone lo 73,209
Hydrogène 16 9j73o
Nitrogène 2 17,061
Poids atomique : 1026^10. Formule : Sff + C~ H" = nie Ak.
il est évident que la nicotine hydratée est : = nie Am H, dont on B a pas encore déterminé le nombre d'atomes d'eau.
D'après une analyse de MeisenSj la nicotine renfermerait wi équivalent d'hydrogène de moins que dans les résultats oi^dessus iadiqués. Mais ce chimiste paraît s'être servi d'un échantillon de nicotine altéré par l'influence de l'air. Cependant Schlàssing dit que son analyse s'accorde parfaitement avec celle de Melsêfts^ et qu'il a obtenu C^° H'^ N\ Mais cette formule ne représente que î atome de nicotine; car i atome d acide sulfurique forme, avec aC^H'^N'y un sel complètement neutre, n'offrant aucun indice de réaction alcaline ; et si l'on mêle une solution de chlorure barytique avec une quantité pesée de nicotine, et qu'on y fasse ar* river du gax acide carbonique jusqu'à dissolution de nicotine, il se précipite le double de carbonate barytique que n'indique la formule C'** ff* N*. Quoi qu'il en soit, ceci est en quelque sorte en contradiction avec Fanalyse du sel double platinique , qui a une plus grande autorité.
Les sels nicotiques se distinguent par leur saveur brûlante de tabac Us sont très-solubles dans Teau, et ordinairement déliquescents, de manière qu'il est difficile de les faire cristalliser. Ils sont assez solubles dans l'alcool, mais la plupart paraissent être insolubles dans réther.
l^chhrure nicotiquê^ me Am€l, cristallise en longues fibres,
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quand on sature la nicotine libre par du gaz acide chlorh jdrique sec. On peut ensuite le sublimer à une température inférieure au point d'ébullition de la nicotine. U est insoluble dans Téther, et déliquescent à lair.
Chlorure mercunco'^ammonique , HçGl + mc Ak. H se précipite sous forme d'une poudre cristalline, quand on mêle la solution aqueuse du chlorure mercurique avec une solution aqueuse de nicotine. Il fond au-dessous de + loo*", en jaunissant et s*al^ térant. Il est insoluble dans l'eau et dans l'éther, mais un peu soluble dans l'alcool.
Chlorure platinico-nicotique^ me Am €1 + PI Gl\ Il forme un précipité jaune cristallin , en mêlant ensemble les solutions un peu concentrées des deux sels. Il est un peu soluble dans l'eau et dans une liqueur étendue ; mais, au bout de quelques heures , il ne se dépose pas sur-le-champ en prismes rhomboïdaux, quadrilatères, insolubles dans l'alcool et dans l'éther. Ce moyen pourrait être employé pour purifier la nicotine contenant de l'ammoniaque : on la dissout dans un excès d'acide chlorhydrique, on y ajoute de l'eau, puis un excès de chlorure platinique : le sel platinique ammoniacal se précipite sur-le-champ, et on le sépare par le filtre 9 après quoi le sel double nicotique cristallise. On en retire la nicotine par de l'hydrate potassique concentré; on la sépare ensuite par la distillation ou par l'éther. Le sel double renferme 34,^45 pour cent de platine.
D'après Barrai ^ le chlorure nicotique donne, avec plusieurs chlorures métalliques , des sels doubles cristallins. Les sels doubles avec les chlorures stannique et mercurique sont incolores ; celui obtenu avec le chlorure ferrique est brun jaunàti«.
Le buodure nicotique se précipite en brun kermès , quand on mêle un sel nicotique avec une solution de biiodure potassique.
Sulfate nicotique^ nia Am S. H ne cristallise pas : il se dessèche en une masse satine amorphe,' inodore.
Le phosphate nicotique se dépose sous fomie de lamelles larges, dans une solution sirupeuse.
h'oxalate nicotique est très-soluble, et peut s'obtenir en cristaux.
Le tartrate nicotique est très-soluble, et cristallise en grains*
Vacétate nicotique offre l'aspect d'un sirop incristallisable»
comüifE. iQfj
Tfwufùrmations de la nieotine. La nicotine ab5ori>e peu à peu loxjgène de l'air : elle devient brune, sirupeuse. On n*a pas encore étudié la nature de cette altération ; de même qu on ignore les aJtérations que lui font éprouver les corps halogènes , et les acides suUurique et nitrique concentrés.
La nicotine est un poison violent. Une seule goutte sufiBt pour tuer un gros chien. A dose plus £ûble, elle agît' comme un narcotique. Le tabac lui doit son action. La nicotine s* en va avec la fumée du tabac. En condensant, dans un appareil convenable, la famée de feuilles de tabac allumées, Melsens obtint de la nicotine pure : 3o grammes pour 4 2 l^îlog^« ^^ tabac, cVst-à-dire § pour cent du poids du tabac.
Schloesing indique la méthode suivante, comme parfoitement propre à s'assurer de la quantité de nicotine contenue dans le tabac. On épuise, dans Tappareil d'extraction de Robiquety 10 grammes de tabac par de l'éther qui a absorbé du gaz ammoniac ; en faisant bouillir le solutum éthéré, on chasse toute l'ammoniaque, sans perdre de nicotine. On évapore ensuite l'éther presque com» plétement, et on neutralise le résidu exactement par de l'acide sulfurique étendu: diaprés la quantité d'acide employé, on calcule la quantité de nicotine, mais en doublant le poids atomique. De cette manière il trouva , dans du tabac français récolté dans les départements du Lot et de Lot-et-Garonne, environ 7 à 8 pour cent de nicotine; dans celui de Virginie et de Kentucky, de 6 à 7 pour cent, et dans celui de Maryland et de la Havane, environ 2 pour cent. Le tabac à priser ne renferme que 2 pour cent de nicotine.
CiONBIHB (l).
Cet alcaloïde existe dans le eonium maculatum. Il a été annoncé pour la première fois par Gieseke^ en 1828; mais c'est Geiger qui, le premier, l'a obtenu à l'état pur et isolé. Il ne faut pas le confondre avec la ci'cutine , extraite du cicuta virosa.
(x) Voya: Sur U principe œuf de la cigaë, par L. Gieseke. (Archives de Brandes,
iv Ut propriétés toniques de ia cig^ëei fie son alealoide, par R. CbristispD. (Annj^es ^IJAi|,t.WX»p.5«J
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La manière la plus facile dte ise 1« procurer conaiate à farojer les graines, à les mêler avec 4^6 fois son poids d*eau, et, après j avoir ajouté une quantité de lessive potassique concentrée égaie à { du poids des graines , à distiller le mélange aussi longtemps qu'il passe une eau alcaline, odorante. Le produit de' la distillation est neutralisé par de Tacide stilfurit|ue, évaporé, à une douce chaleur, en consistance sirupeuse, et le résidu traité à plusieurs reprises par un mélange de i partie d*éther et 2 parties d'alcool à 90 centièmes, jusqu'à ce que ce mélange ne dissolve plus rien. Le sulfate conéique se dissout, et il reste du sulfate ammonîque. On élimine réther et Talcool par la distillation , et, après avoir ajouté de l'eau au résidu, on fait évaporer la liqueur au bain -marie, jusqu'à ce que toutes les traces d'alcool aient disparu; ensuite on mêle la liqueur, dans une cornue, avec une quantité de lessive potassique égale à la moitié de son poids , et on la distille rapidement dans un bain de chlorure calcique dissous , en recueillant le produit de la distillation dans un récipient entouré d'un mélange frigorifique« La conéine passe, sous la forme d'une liqueur oléagineuse , avec une liqueur qui est une solution de conéine dans Teau. Cette dernière est séparée de la conéine, recohobée, mêlée avec de l'hydrate potassique pour retenir l'eau, et distillée jusqu'à ce qu'il ne se condense plus de conéine oléagineuse.
On ne peut employer la même méthode pour extraire la conéine de la plante fraîche récoltée peu de temps avant la floraison.
La conéine obtenue de cette manière contient encore un peu d'eau et d'ammoniaque. Pour la débarrasser de l'eau, on la laisse en contact avec du chlorure calcique fondu, puis on la distille rapidement dans un appareil sec, entièrement dépouillé d'air, et muni d'un récipient entouré d'nn mélange frigorifique. Pour enlever l'ammoniaque au produit de la distillation, on le place dans
Sur 1$ coniitm maeuiatum et ton principe uciif, par Oeîsfr. (AfcèivM de ', t. XXXIX, p. 23o.) Notice sur la conéine de M. Geifer, par Deschamps. (Journal de pharmacie^ t. XXI^
P- 77.) Note sur la conéine, par Deschamps. (Journal de pharmacie, t. XXn, p. a 34.) Recherches sur C alcalinité de la conéine , par Boutron-Cluuriard et O. Heniy. ( Annales de chimie et de physique, t. LXI , p. 337.) ^fir U composition de la conéine, par Ortigota. <AiHialeB de liebig, t. Xifi, p. 3x3.)
(Note du traducteur,)
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le vue sur de l'adde suUîirique : rammoniaque se dégage en grosses bulles. Du piomept QÙ le dégagepient des bulles a cessé, on retire la conéine pour la conserver dàos un vaisseau qu pn en remplit entièrement et qu*on bouche exactêinent; le mieux est de se servir à cet effet de tubes de verre qu^oh scelle à la lampe,
La conéine pure fon^e une liqueur oléagineuse, incolore, ty^ms« parente, d'un poids spécifique de 0,89, douée dune odeur péné* tränte, désagréable, suffocante, qui, à une petite distance, irrite les yeux et cause des vertiges. A une grande distance, elle exhale une odeur d'urine de souris, comme la plante elle-même. Elle a une saveur extrêmement acre, désagréable et analogue à celle du tabac, ne dilate pas la pupille, ne réagit pas à la manière des alcalis tant qu'elle est sèche , mais devient fortement alcaline du moment où elle se trouve en contact avec de l'eau. Elle produit sur le papier une tache graisseuse qui se dissipe peu à peu. Distillée à l'abri du contact de l'air , elle passe sans altération. Elle bout à + sia"". Distillée à l'état d'hydrate, elle se décompose par«tieljement , en laissant un résidu résineux« Elle est inflammable , et brule comme une huile volatile. Elle dissout de l'eau, mais elle en dissout davantage à froid qu'à chaud. Voilà pourquoi lors- ^'on chauffe la conéine aqueuse, par exemple lorsqu'on entoure de la main le flacon qui la renferme , elle dépose de l'eau et se trouble. A la température moyenne de lair , elle absorbe | de son poids d'eau ; à — 6"" , elle en dissout un poids plus grand que le sien. A une température plus élevée, il s'en sépare de l'eau qui tombe au fond. 100 parties d'eau dissolvent i partie de conéii^e à+ i5 degrés. A une température plus basse, l'eau en dissout davantage ; c'est pourquoi cette solution se trouble aussi par la chaleur. La solution a une ^veur acre , et elle réagit à la manière des alcalis. La conéine se mêle en toute proportion avec l'alcool* La solution d'une partie de conéine dans 4 parties d'alcool n'est pas troublée par Teau. Isa conéine exige six parties d'éther pour se dissoudre. Les huiles grasses et volatiles la dissolvent également. Les alcalis n augmentent pas sa solubilité dans l'eau«
La composition de la conéine a été déterminée par Ortigosa i vpi a analysé la conéine anhydre ainsi que le sel double ptetini* que. En voici le résultat :
^OO CHLORURE COHÉIQUE.
Atomes. Geotièmes.
GarboDe i6 76,841
Hydrogène 3o 1I9968 Ammoniaq. i3,585
Nitrogène a 119I91 Copule. . • SG^^iS
Poîds atomique : 1 564, 18. Formule : NB' + C* H** = con M. Ortigosa trouva par le calcul 3a atomes d'hydrogène ; mais Texpérience ne s'accorde pas bien avec le calcul. Peut-être a-t-il voulu représenter les atomes d'hydrogène par le double des atomes de
Sels conéiques. La conéine est une forte base salifiable. Sa solution aqueuse précipite l'oxyde stanneux et l'oxyde ferrique de leurs sels. Elle forme des sels parfaitement neutres, dont les dissolutions doivent être évaporées dans le vide, puisque le contact de l'air décomposerait la base. Plusieurs d'entre eux cristallisent, mais difficilement. A l'état sec, ils n'ont pas d'odeur; mais leur solution dans l'eau donne une légère odeur de la base. Ils ont une saveur acre et désagréable. Us sont tous solubles dans l'eau, et plusieurs d'entre eux se liquéfient très-promptement à l'air. Us sont dissous par l'alcool et par un mélange d'alcool et d'éther, mais non par l'éther pur. La teinture d'iode colore leurs dissolutions en jaune safran et les trouble ; mais le précipité ne tarde pas à disparaître , après quoi elles se clarifient de nouveau. Le chlorure platinique et l'infusion de noix de galle en précipitent des flocons. Les alcalis développent l'odeur de conéine. Au contact de l'air, la solution d'un sel conéique devient d'abord rouge ou violette , puis verte ou bleue foncée ; mais l'addition d'un alcali fait disparaître la couleur, et reproduit l'odeur de conéine. Par l'évaporation au moyen de la chaleur, l'oxyde combiné avec l'ammoniaque se décompose, l'ammoniaque devient libre dans la liqueur, et il se précipite des flocons bruns. Si on traite alors la liqueur par un alcali fixe, il se dégage de l'ammoniaque et de la conéine, et il se précipite une masse résineuse d'un brun foncé, amère, inodore et non vénéneuse.
Chlorure conéique^ con Am C\. Uebig plaça sous la cloche d*une pompe pneumatique deux verres contenant respectivement de IV cide chlorhydrique fumant, et de la conéine exempte d'ammo- Dia<{ne. En peu 4® temps ces corps s'étaient neutn^U^és, et i)
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trouva, dans les deux verres, un sel incolore , en feuilles larges , qui se liquéfiait promptement à Tair , mais qui, par Tévaporation ;jii moyen de la chaleur, reprenait la forme de cristaux feuilletés, en éprouvant toutefois, de la part de Tair , le changement de couleur mentionné plus haut.
Chlorure mercurico-conéique. Il se précipite sous forme d*une poudre blanche , quand on traite la solution du chlorure mercurique avec une solution aqueuse de conéioe. Il est insoluble dans l'eau et dans l'alcooU II fond au-dessous de + loo"* , en jaunissant et s altérant.
Chlorure platinicO'Conéique y conhmGi-\-Vx,GV. Il est d'un l>eau jaune orange, et assez soluble dans l'eau. On l'ohtient le mieux par le mélange des solutions aqueuses des chlorures platinique et conéique; il se précipite, et on peut le laver à l'alcool. U contient 39,77 P^"^ ^^^^ ^^ platine.
Suif aie conéique ^ eo/iAmS. On ne Ta pas obtenu à l'état sec. Ortigosa dit qu'en mêlant la solution de ce sel avec une solution de suliate aluminique , et abandonnant le mélange à l'évaporation
spontanée, on obtient des octaèdres réguliers = con Am S + Al S*
+ 24È, c'est-à-dire un alun ammoniacal, copule avec C'^ H'*.
Quand on mêle une solution de sulfate cuivrique avec une solution aqueuse de conéine, il se forme un précipité de sulfate criprico-conéique, très-peu soluble dans l'eau, et assez soluble dans l'alcool et dans l'éther.
Nitrate conéique. Sa dissolution évaporée à Tair laisse un extrait brun , déliquescent, dans lequel on trouve des aiguilles et des grains cristallins.
Le tartrate conéique se trouhle pendant l'évaporation ; il se colore en vert ou en brun , et laisse un résidu qui offre des traces d^uue cristallisation grenue. Lorsqu'on le redissout dans l'eau, il laisse déposer des flocons bruns.
L'acétate conéique se dessèche à l'air en une masse brunâtre , semblable à un vernis, qui, redissoute, dépose un résidu brun.
Le gallotannate conéique est un précipité blanc, floconneux«
Transformations de la conéine. L'hydrate conéique brunit peu à peu à l'air , en devenant résinoïde : ce changement est plus rapide par la chaleur^ mais la présence de Thydrate potassique ne I accélère pas. Va inatière brune ^ ain^i formée, paraît être |inç
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base; on pourra VaLp^Aer apoconine. Lorsqii^on la dissout dans l'alcool et qu'on la précipite ensuite par l'eau, elle a , après Tavoir lavée, les propriétés suivantes : elle est noire ou brun foncé, d une saveur amère, mais non acre, conserve longtemps un état mou dû à l'eau qu'elle retient , mais durcit après la dessiccation com« plète. Elle retient opiniâtrement une petite quantité de conéioe qui lui communique son odeur. Elle est très-fusible et trèsinflammable. Elle tombe au fond de l'eau. Bouillie avec ce liquide, elle surnage, en absorbe une petite quantité , devient visqueuse et demi-liquide, yao parties d'eau en dissolvent environ X partie. Très-soluble dans l'alcool , peu soluble dans Téther. Ses solutions dans l'eau et l'alcool réagissent à la manière des alcalisj on ignore si cette réaction est due à de Fammoniaque, à delaconéine, ou à des propriétés basiques particulières. Les acides la dissolvent i ces solutions s'altèrent plus profondément sous l'influence de l'air.
Par l'action du ehlorêy la conéine devient d'abord verte, puis brune, extractiforme et épaisse. Par ïiode , elle devient d'abord rouge de sang, puis d'un vert olive foncé avec un éclat métallique, rouge foncé vue par transmission , et épaisse comme un extrait. Par Yacide sulfurique concentré^ elle devient d'abord rouge pourpre, puis vert olive. Par Yacide nitrique concentré, elle devient rouge de sang, elle s'échauffe ensuite, développe violemment des vapeurs rouges , et prend une couleur jaune orange. Par le gaz (Wide chlorhjrdrique anhydre^ elle s'échauffe ^ et devient d'abord rouge pourpre , puis bleu indigo.
La conéine est un poison très-énergique. Les sels sont aqueux, moins vénéneux que la base libre. On n'en a pas encore trouvé d'applications,
ALCALOÏDES PRODUIS ARTIFICIELLEMENT
On obtient, par des voies chimiques artificielles , des bases semblables à celles qui existent naturellement formées dans la nature«
Pendant la distillation des matières organiques nitrogénées, il se produit de l'ammoniaque qui se combine eu parpe avec l'acide carbonique pour former du catbonate anunonique, et en partie
âTec des prodaitft de d^inpon«îoii , serfttit de cejpule à lie mam
▼elles bases dont nom attoni parier*
Le premier alcaloïde artificiel fut découvert en i836|par Vnper^ dorben , dans les huiles empyreumatiques ammoniacales, que Ton obtient par la distillaticm des matières animales, telles que Thuile de corne de cerf, Thuile de Dippel^ etc.
Plus tard, Range découTrit d'autres corps analogues dans les huiles empyreumatiques provenant de la distillation sèche des tiouilles. Ces chimistes décrivirent exactement ces bases , mais ils ne les analysèrent pas. G*est pourquoi on n'y fit d'abord guère attention, jusqu'à ce que Fritzsche décrivit, en 1840, une base semblable, qu'il avait obtenue par la distillation sèche de l'indigo avec l'hydrate potassique. Il lui donna le nom d!amlîne , et l'ana« Ijsa, ainsi que plusieurs de ses sels. Il constata en même temps ([ne cette base était identique avec l'une de celles qui avaient été antérieurement décrites par Runge et par Unxferdorben. Enfin, l'analyse détaillée que Hof mann fit, en i843 , sous la direction de Uebig^ donna lieu à un travail remarquable sur les alcaloïdes du goudron de houillère.
Une autre méthode d'obtenir des bases artificielles consiste à combiner immédiatement l'ammoniaque avec certaines matières oi;ganiques. En 184 z 9 Will et Varrentrapp obtinrent la première base de ce genre , par l'action de l'ammoniaque sur l'huile vola* tile de moutarde. D'autres corps analogues furent ensuite découverts par flb/Jwa/i/ï, Muspratt^ Laurent et Fownes. Ce dernier trouva que l'emploi de l'hydrate potassique concourt puissamment à la formation de ces produits organiques, copules avec l'ammo« BÎaqBe.
Zinin découvrit j en 184^, un troisième mode de préparation d alcaloïdes artificiels. On obtient des combinaisons d'oxydes organiques avec l'acide nitrenx , en traitMK diverses matières organiques par de l'acide nitrique. Ces combinaisons sont neutres, et on parvient rarement à les décomposer par un alcali, de manière à en séparer l'oxyde basique. Zinin trouva qu'en les traitant par du Sulfide hydrique, ou mieux encore par une solution alcooKque de sulfhydrate ammonique, on dépouille Tacide nitreux de son oxygène avec séparation de son soufre , pendant qu'il sy combine 3 équivalents d'hydrogène pour former de l'ammoniaque qui se porte sur l'oxyde comme copule , soit sans altération, soit après
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«avoir perdu de l'eau dans les proportions pour former de l'eau.
I atome d'acide nitreux décompose ainsi 6 atomes de sulfide hydrique , et il se sépare 6 atomes de soufre ] 3 atomes de sulfide hydrique servent a la formation de l'eau aux dépens de l'oxygène de l'acide nitreux, et ils sont remplacés par 3 équivalents d'hydrogène provenant des 3 atomes restants du sulfide hydrique. C'est par cette méthode que Zinin a obtenu plusieurs alcaloïdes artificiels.
Peut-être découvrira-t-on plus tard d'autres conditions , dans lesquelles on pourra obtenir de semblables combinaisons.
ÂNILINB (l).
Cet alcaloïde fut découvert, en 1826, par Unverdorben^ qui l'obtint par la distillation sèche de l'indigo, et l'appela crystalUne, parce qu'il forme , avec les acides , des sels tiès-cristallisables. Range le retira ensuite du goudron des houilles; il le nomma ^/anol^ dexuavo^, bleu, parce qu'il bleuit par l'effet des hypochlorites.
II en décrivit avec détail les propriétés et plusieurs sels. Fritszc/ie le prépara, en i84o, par la distillation sèche de l'indigo avec l'hydrate potassique, et il lui donna le nom d'aniline j de anil, nom espagnol de l'ipdigo. Jl en détermina exactement la composition, et fit ainsi voir que l'aniline est identique avec la crystailine et le kyanol. Zinin Y ohûnt^ en 184^, par la décomposition de la nitrobenzide à l'aide du sulfide hydrique, et il l'appela benzidam (de benzide
(i) Voyez : Sur t indigo et ses\ combinaisons apec quelques oxydes, par F. Runse. (Nouveau journal de Trommsdorff, t. VU, p. 72.)
Notice préalable sur un produit de décomposition de F indigo par l'acide nitrique, par F. Fritzsche. (Bulletin sdentiflque de l'Académie de Saint-Pétersbourg, t. V, p. xôg.)
Sur le bromamloide, par F. Fritzsche. (Ibid.)
Sur la chloranile, par le même. (Ibid.)
Sur un nouveau mode de préparation de l'aniüne, par A. Laurent. (Comptes rendus, t. XVII, déc. 1843.)
Notice sur la eklor aniline, par Hofmann. (Annales de Liebig, t. LU, p. 55.)
Des produits de réaction du sulfure d'ammonium sur quelques corps organiques, par Zinin. (Journal de chimie pratique, t. XXXIII, p. 29.)
Sur la reproduction de t aniline, par Hofmann. (Revue scientifique, t. XTIII, p. 278.)
Note sur la constitution de VamUne , par Laurent. ( Revue scientifique , t. XTIIL
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et la première syllabe du nom ammoniaque)» Enfin , Hqfinann en fît, en 1843, une étude approfondie; il le retira du goudron de houille , et l'appela , connue Runge ^ kjranoL Je crois devoir préférer le nom d aniline. Les principaux points de la description sont empruntés au travail de Hofmann.
Voici le mode de préparation de Taniline indiqué par Fritzsche: On réduit Tindigo en poudre fine, on le mêle avec de l'hydrate potassique cristallin , et on distille le mélange jusqu'à ce qu'il ne passe plus rien. La masse se boursoufle beaucoup dans le commencement, et dégage une eau ammoniacale, accompagnée d'une huile brune. On rectifie cette huile à une douce chaleur ; il passe d'abord uii peu d'eau, puis vient de l'aniline incolore, qu'on recueille dans un récipient sec. 11 reste dans la cornue un corps résinoïde brun. L'indigo donne ainsi 16 à ao pour cent d'aniline.
Hofmann prépare l'aniline avec l'huile qu'on obtient par la distillation du goudron de houille. C'est la même huile d'où l'on retire l'acide phanolique. Elle renferme plusieurs bases, savoir, l'aniline, la leucoline, la pyroline et la picoline, qui ensemble représentent environ i pour cent de l'huile. Il faut donc employer une quantité assez considérable de cette huile pour se procurer une proportion quelque peu notable d'aniline. Mais comme le goudron de houille et l'huile qui en provient sont assez communs dans le commerce , il est facile de s'en procurer une grande quantité. En voici le mode d'extraction : On agite fortement et longtemps l'huile avec j^^l j^ de son poids d'acide chlorhydrique concentré du commerce, et on abandonne le mélange, pendant 24 heures, au repos. On sépare ensuite la liqueur acide, et on agite l'huile une couple de fois avec l'eau qu'on ajoute à la liqueur acide. Hofmann eut l'occasion d'employer ainsi chaque fois 5oo à 600 kilogrammes d'huile de goudron. On filtre la liqueur à travers du papier brouillard gris, pour en séparer une huile non basique , et on la distille avec de Thy-« drate calcique dans une cucurbite de cuivre. Par le mélange de la liqueur avec le lait de chaux, il se développe une odeur très-pénétrante, de manière qu'il faut y appliquer le chapiteau aussi promptement que possible. Le produit de la distillation est un mélange laiteux d'huile et d'eau, doué de l'odeur indiquée. Dès que cette odeur a cessé, on recueille le mélange séparément.
La partie la plus volatile , qui est l'aniline , passe la première , mais accompagnée d'une matière huileuse, également très-vôlatile»
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êouit d^mié odeur sulfoeante, et dont on peut dépouiller laniline. n est facâe de s'assurer si toute TaniHne a passé , au moyen de la réaction qui a dëterminë Jtmi^ à donner à cette base le nom de kyanol : en laissant tomber quelques gouttes du mélange d'eau et d*huile dans une solution d'hypochlorite calcique, la liqueur de» Tient d*tin bleu tiolet. A partii; du moment ou cette réaction ne se manifeste plus, il ne passe que de la leucoline, moins volatile que Taniline.
Le liquide aqueux qui passe d'abord contient beaucoup d'aniline; celui qui passe ensuite n'en contient que très-peu. On l'en sépare en saturant l'eau par du chlorure sodique ou sulfate ma« gnésique.
Il passe, en même temps que l'aniline et la leucoline, une pe* tîte quantité d'une huile indifférente, dissoute dans la liqueur acide, et facile à séparer. On dissout ces bases dans l'éther, et on j ajoute de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique \ ces acides s'en emparent , tandis que l'huile reste dans l'éther; on décante ce dernier , et on lave le liquide avec une nouvelle quantité d'éther ; puis on y ajoute une lessive concentrée d'hydrate potassique, qui précipite les bases. On peut aussi employer pour cela le carbonate potassique ; mais le gaz acide carbonique entraîne, en se dégageant^ une grande quantité de leucoline et d'aniline. Ces bases, mêlées à un peu d'éther, viennent surnager à la surface de la liqueur alcaline, et peuvent être enlevées à l'aide d'une pipette, n arrive quelquefois qu'elles se réunissent en un amas de gouttelettes, qui ne forment pas un liquide homogène. On dissout alors du sel marin dans la liqueur, qu'on abandonne pendant quelques jours au repos. Si ce moyen n'est pas efficace , il faut les séparer par la distillation.
Pour séparer l'aniline de la leucoline qui l'accompagne, on pousse la distillation jusqu'à réduction d'un cinquième , ou plutôt jusqu'à ce qu'une goutte de liquide , recueiltie dans le col de la cornue , n'est plus bleuie par l'hypochlorite calcique. Il ne reste alors dans la cornue que de la leucoline*
Le produit de la distillation est jaune. On l'introduit dans un flacon étroit et allongé, et on fy mêle avec son poids d'hydrate potassique solide. On bouche bien le flacon, et on l'abandonne quelques jours au repos : la potasse s'empare de l'eau et devient t>eu à peu liquide , tandis que la base anhydre vient nager à la
surface. On Penlève avec une pipette^ et on la rûctifie dan« un courant de gaz hydrogène aec; on recueUle sqiarément le pr». mier quart du liquide^ qui pasae d*abord, et qui renferme probablement un peu dether, d'eau et d'ammoniaque. On continue ensuite la distillation ^ jusqu'à ce qu'il ne reste plus qu'un quart : ce qui a passé est de l'aniline ^ et le quart qui reste est de laleu- Coline impure.
L'aniline, ainsi obtenue par yoie de distillation fractionnée, est un liquide parfaitement incolore, d'une couleur irisée magnifique, et d'une odeur suffocante. On la purifie en la saturant par de l'a* cide oxalique, évaporant la liqueur jusqu'à siccité, et dissolvant le résidu dans de l'alcool anhydre, pour le faire cristalliser à plusieurs reprises. On sépare ensuite l'aniline de Toxalate par l'hydrate po« tassique. Ainsi purifiée ) l'aniline a l'aspect d'un liquide clair , in* colore, très-mobile , d'une odeur vineuse agréable , et d'une ^veur brûlante, aromatique. £Ue reste liquide jusqu'à -^ ao^. £lle est volatile, et s'évapore rapidement, même à une température basse, en laissant sur le papier une tache graisseuse, qui disparaît au bout de quelques instants. Elle bout à + i8a^, et, selon Fritzêche^ à + 2a8''. Cependant Hof mann a trouvé invariablement le point d'ébullition à + 182^ Le poids spécifique de l'aniline est = ijoio"* à + \&. Fritzsche le trouva =; i,oa8. L'aniline, souillée d'huile à odeur suffocante , est si légère, qu'elle nage sur l'eau. Elle réfracte fortement la lumière; son indice de réfraction est =s: 1,677. ^''^ conduit à peine l'électricité ; elle n'est pas décomposée par un cou« rant hydroélectrique.
Elle absorbe facilement l'oxygène de l'air, en devenant jaune et résinoîde. C'est pourquoi il faut la distiller dans une atmosphère de gaz hydrogène et de gaz acide carbonique. La résine ainsi formée est brune.
L'aniline se dissout dans Teati, qui s'empare surtout de Thuile très-odorante qui l'accompagne. Elle est précipitée de sa solution aqueuse par le carbonate potassique, ainsi que par le sel marin et le sulfate magnésique. L'eau dissout l'anaine pure plus à chaud qu'à froid; la solution faite à chaud devient laiteuse par le refroi* dissement. C'est l'inverse avec l'aniline impure : la solution aqueuse faite à froid se trouble déjà par la chaleur de la main ; ^e se trou*« ble aussi par l'addition d'un peu d'aeide sulfurique ou d'acide oxalique ; la base pure se combine d'abord aT«o l'acide ) «t 1« base
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moins pure se sépare sous forme de gouttelettes« La liqueur ne s'éclaircit qu'après avoir ajouté Tacide en excès.
La solution aqueuse d*aniline n'exerce pas de réaction alcaline sur le papier de curcuma, ni sur le papier de tournesol rougi ; mais elle (ait passer au vert la couleur violette des dahlias. L aniline hydratée n'agit pas davantage sur le papier rouge de tournesol ; elle fîune quand on en approche une tige de verre trempée dans de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique concentré.
L'aniline est miscible, en toutes proportions , avec l'alcool, l'esprit de bois, l'acétone, Valdéhyde, le suliîde carbonique, les huiles grasses et volatiles. Uéther l'enlève de sa solution aqueuse. ;
A chaud , elle dissout beaucoup de soufre , qui se dépose par le refroidissement en prismes brillants. Le phosphore s'y dissout également, mais beaucoup moins. L'arsenic y est insoluble. Le camphre et la colophane y sont solubles; le copal ne l'est pas. L'aniline , même bouillante , n'exerce aucune action sur le caoutchouc. Elle coagule l'albumine.
D'après les analyses concordantes de Fritzsche^ Zinin et Hof" mann , l'aniline a pour composition :
Atomes.
Centtèmes.
Carbone. • • • •
Hydrogène. ••
7,5o6 Ammoniaque.
Nitrogène. • .
i5,o4i Copule
Poids atomique: ii63,86. Formule: NH' -+- C"H« = fl7i Ak. L'aniline anhydre se combine avec l'eau pour former un liquide oléagineux contenant 3t pour cent d'eau, c'est*à-dire un peu moins de 6 atomes pour i atome d'aniline. Comme l'aniline hydratée n'a pas de réaction alcaline , on pourra regarder cette combinaison comme une solution aqueuse d'aniline saturée.
Sels aniliques. L'aniline pure donne, avec la plupart des acides, des sels neutres, cristallisables ; il se développe de la chaleur pendant la formation de ces sels. Mais l'aniline impure ne donne pas toujours des sels cristallisés. On obtient les cristaux les plus réguliers avec une solution alcoolique, ou par le refroidissement lent d'une solution aqueuse, saturée à la température de l'ébullition. Les sels aniliques sont incolores ; mais, à l'état humide, ils deviennent bientôt d'un rouge rose à l'air. Comme l'oxyde ammonique,
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Taniline forroe, soit des sels doubles, soit des composés, dans lesquels le sel neutre d'une autre base se trouve uni à de Tani- Une. Les alcalis déplacent Taniline ; mais, à la température de l'ébuUition , l'aniline chasse l'ammoniaque. Elle précipite les oxydes ferrique, aluminique et zincique de leurs dissolutions salines; mais elle ne précipite pas les oxydes manganique, cobaltique, niccolique, plombique, mercureux, argentique etchromique.
Un morceau, de bois de pin ou de sapin qu'on trempe dans de l'aniline, ou dans la solution d'un sel anilique, devient d'abord jaune, puis jaune foncé. C'est là, suivant Runge j un moyen infaillible de découvrir la présence de l'aniline. Une solution éthérée ne donne cette coloration que par l'addition de l'acide chlorhydrique , qui hâte en général la formation de la couleur jaune. Cette couleur n'est pas détruite par le chlore. Elle n'est pas produite directement par les fibres ligneuses , mais par une des matières dont celles-ci sont imprégnées. Elle est produite aussi par la moelle de sureau. Cette réaction est si sensible, qu'on l'obtient avec un liquide ne contenant que ^^^J^^^^ d'aniline. Cependant elle n'est pas exclusivement caractéristique, ainsi que l'avait déjà soupçonné Runge; car Uofmann a fait voir quelle est produite aussi par d'autres bases : la conéine, la leucoline, la sinamine et la naphthalidine.
Chlorure amlique^ an Am G\. On l'obtient sur-le-champ sous forme de bouillie cristalline , en traitant l'aniline pure directement par l'acide chlorhydriqiie. L'aniline impure odorante donne avec cet acide un sirop visqueux, qui offre à peine quelques traces de cristaux. La base brute , dissoute dans l'éther et traitée par du gaz acide chlorhydrique ou par un peu d'acide chlorhydrique liquide trèsK^ncentré , se partage en un liquide oléagineux qui reste dissous dans l'éther, et en un liquide visqueux de chlorure anilique impur. Le sel pur est très-soluble dans l'eau et dans l'alcool \ il s'y dépose en aiguilles déliées, qui ont une saveur piquante.
Chlorure mercuricoHtnilique ^ 3 Hg €1 + an Ak. Il forme, d'après Hofmann^ une combinaison insoluble dans l'eau. Produit dans une liqueur aqueuse, il vient surnager à la surface de l'eau sous forme d'une masse poisseuse , tandis que dans une liqueur alcoolique, il se dépose sous forme d'une poudre qui devient bientôt cristalline. Ce sel conserve, à + loo'* , son état incolore ; mais il commence à se dégager un peu d'aniline. Suivant Laurent^ \\ VI, i4
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existe deux composés de ce genre : on obtient l'un en alcuatrat une solution alcoolique de chlorure mcrcurique à une solution alcoolique d'aniline, sans précipiter activement la dernière; le précipité ainsi formé est cristallin , d'un édat nacré rs a Kg •61 + on Ak. L'autre s'obtient cpand on mêle ces solutions dans un ordre inverse , de manière que le chlorure mercurique reste en excès : il cristallise en aiguilles , et paraît avoir été indiqué par Hofmann^ Par l'ébullition avec Teau, il se dégage de l'aniline , et le sel devient jaune. La solution bouillante filtrée dépose, par le refroidissement , un peu de chlorure mercurico« anilique , en apparence inaltéré. Dans l'alcool bouillant il se dissout en petite quantité , et .se dépose en cristaux par le refroidissement. Il se dissout aussi dans l'acide chlorhydrique ; chauffé avec un peu d'acide chlorhydrique insuffisant pour le dissoudre, il fond au-dessous de la couche d acide, et présente l'aspect d'une huile rouge. La solution chlorhydrique est incolore, et dépose de beaux cristaux incolores, qui paraissent être un sel double de chlorure anilique et de chlorure mercurique.
L'aniline donne , avec le chlorure cuiçrique , un précipité vert, cristallin , qui paraît être une combinaison d'aniline avec le chlorure.
Avec le chlorure stanneux et le chlorure antimonique , on obtient des précipités caséeux qui , dissous dans de l'acide chlorhydrique chaud, se déposent par le refroidissement à l'état de sels doubles cristallins.
Chlorure platinico'Onilique ^ 0/2 Am €1 + Pt GK En mêlant ensemble les chlorures platinique et anilique , on obtient un sel double jaune orange, très-peu soluble; il faut pour cela employer l'acide chlorhydrique en faible excès. Si Taniline est en excès , il se manifeste des phénomènes de décomposition. Si , avant l'addition du chlorure platinique, on mêle le nitrate anilique avec son volume d'alcool, on n'obtient pas sur-le-champ de précipité; le sel se dépose , au bout de quelques instants , en belles aiguilles fines, peu solubles dans l'alcool, et encore moins dans un mélange d'alcool et d'éther.
lodure anilique^ an Ami. Il cristallise en tables oblongues, quand on dissout de l'iode dans de l'aniline. La liqueur brunit, et dépose le sel au bout de quelque temps. La matière résinoïde qui reste peut être enlevée par l'éther* Il est probable qu'on obtien«
drait ce sel plus facilement par la combinaison directe de Tacide
iodhydrique ayec Faniline.
Vacide cyanhydrique et l'aniline ne forment pas de composé
cristallin.
he fluorure siÜco^anilique est incristallisable.
• • •• Sulfate anilique^ an Am S. On l'obtient facilement en versant
goutte à goutte de l'acide sulfurique dans une solution ëthérée d'aniline brute : toute la masse se prend en une bouillie cristalline. On enlève l'éther et le mélange étranger (sel leucolique) par le lavage à l'alcool froid anbydre. Le sulfate anilique est insoluble dans l'éther, et très -peu soluble dans l'alcool anhydre froid; il se dissout dans ce dernier véhicule , d'autant plus facilement qu'il est plus hydraté. Il se dissout aisément dans l'eau , surtout dans Teau bouillante, et la liqueur se prend en masse par le refroidissement; par l'évaporation spontanée, il forme des croûtes cristallines. La solution devient acide et rouge par rébullition ; elle se décolore par le sulfide hydrique* Par la dessiccation au bain-marie, le sel devient anhydre, en prenant une couleur rouge jaunâtre opa* Une. Par la distillation sèche il dégage d'abord de l'aniline , puis de l'acide sulfureux, et laisse un charbon poreux, peu combustible.
Le sulfate anilique, mêlé avec du sulfate aluminique, se prend en une masse cristalline, offrant quelques indices de cristaux octaédriques. Avec le sulfate ferrique, il forme un liquide rouge foncé : l'aniline se change en une résine rouge, et la solution contient de l'oxyde ferreux. Il ne forme pas de combinaison avec le sulfate niccolique et le sulfate cobaltique ; mais quand on mêle une solution de sulfate cuivrique avec de l'aniline, il se sépare un composé d'aniline et de sel cuivrique , sous forme d'un précipité cristallin vert clair, qui supporte une chaleur de + Ioo^ Il se
compose , suivant GerharcUf de GuS + a/i Ak«
Sulfite anilique. Il s'obtient à l'état cristallin quand on humecte d'aniline un verre de montre , et qu'on y fait arriver du gaz acide »ulfureux. En saturant l'aniline av^c du gaz acide sulfureux sec , on obtient une masse cristalline qu'on peut distiller^ et qui passe, so«|s forme d'une huile incolore , dans le récipient^ où elle cristallise.
Nîtrcae anilique^ an Am N. On Tobtient en traitant Taniline
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par de Facide nitrique un peu étendu. Il cristallise en aiguilles groupées concentriquement , qu*on peut dessécher entre des doubles de papier brouillard. A une chaleur modérée, il fond d'abord, se sublime ensuite, et se dépose sur le verre sous forme d*un enduit flosculeux. A une chaleur brusque , il passe d'abord un peu d'aniline , puis il se dégage du gaz oxyde nitrique, et la masse se charbonne. L'eau mère, d'où le sel s'est déposé , est rouge comme la solution cobaltique , et par l'évaporation donne aux parois du vase une efflorescence bleue. Si l'on mêle l'aniline avec de l'acide nitrique trop concentré, le mélange se prend en une masse cristalline rouge rose.
Phosphates aniliques. a. Sel neutre^ an Am' P + H. On l'obtient, diaprés iV/cAo/^^w, en .mêlant une solution un peu concentrée d'acide *^phosphorique avec de l'aniline en excès : le mélange se prend en une bouillie cristalline, qui constitue le sel neutre en question. Par la pression , on peut enlever l'eau et le reste d'aniline. Par le refroidissement de la solution alcoolique saturée bouillante, le sel se dépose en écailles nacrées, qui prennent, par l'action de l'air, une teinte rouge carné. Il ne supporte pas -|- loo"* sans perdre de l'aniline; il devient par là plus rouge. Il est assez fusible.
b. Bisely an Am P + H. On l'obtient en dissolvant le sel précédent dans la même quantité d'acide phosphorique employée pour préparer ce sel. On évapore ensuite la liqueur au bainmarie , jusqu'à cristallisation. Par le refroidissement , lé sel cristallise, au bout de quelques heures, en aiguilles d'un éclat soyeux, dont on peut enlever l'eau mère avec un peu d'éther. Après la dessiccation, il est incolore, mais il devient rouge rose à l'air. Il est très-soluble dans l'eau et dans l'alcool ; il se dissout aussi un peu dans l'éther. La solution aqueuse laisse déposer le sel neutre.
c. ^Phosphate (pyrophosphate) anilique. On l'obtient en sursaturant l'acide '^phosphorique avec de l'aniline ; mais il n'est pas pur, parce qu'il se mêle toujours un peu de sursel au sel neutre. On obtient le '^phosphate pur en dissolvant le mélange des deux sels , à une douce chaleur , dans un grand excès d'acide ; il cristallise, parle refroidissement, en aiguilles blanches, solubles dans Feau, insolubles dans l'alcool et dans l'éther; elles contiennent I atome d*ean de cristallisation y et ont, par conséquent, la même
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oompositîon que le *^pho6phate. Le sel rougit facilement à IW, et plus rapidement encore en dissolution.
d. Le ^phosphate s'obtient en. mêlant Tacide phosphorique vitreux en poudre avec une solution alcoolique d'aniline ; il offre un aspect gélatineux, comme la plupart de ces sels. On enlève un excès d'aniline par le lavage à Téther« Le sel desséché dans le vide forme une masse blanche amorphe , qui devient visqueuse à Tair et rouge rose. Il est très-soluble dans Teau , insoluble dans lal-
cool et dans Téther. Il se compose de an Am P , ou plutôt de I atome de ^phosphate neutre , copule avec i atome d acide phosphorique anhydre. Le ^phosphate anilique est anhydre; on l'obtient aussi par la fusion du ^phosphate anilique; mais il est alors coloré en rouge. Sa solution aqueuse dissout du 'phosphate argentique; la liqueur ne supporte pas lebullition; elle devient rouge, et dépose de l'argent. Le sel passe, par rébulhtion, à l'état de ^phosphate.
VarsénùUe anilique s'obtient comme le phosphate, auquel il ressemble sous tous les rapports.
L'aniline ne se combine pas avec Yacide carbonique.
• .« • H Oxalate anilique^ a/»Am€-, se dépose, dans une solution
aqueuse saturée bouillante, sous forme de prismes obliques, rhom-. boïdaux, anhydres, groupés en étoiles. On l'obtient le plus facilement en dissolvant l'acide oxalique dans l'alcool , et saturant la solution par l'aniline ; il se produit une bouillie de petits cristaux, qu'on lave à l'alcool et qu'on exprime« La solution aqueuse s'acidifie facilement, ne tarde pas à se colorer à Tair, et dépose en poudre rouge brun. Nous parlerons plus loin de la transformation que ce sel subit par la distillation sèche.
L'acétate anilique ne cristallise pas. Il est volatil, et peut, selon Runge f être distillé avec de l'eau.
Tartrate anilique. 11 cristallise eii longues aiguilles dans une solution aqueuse saturée à chaud.
Le gallotannate anilique.se précipite en flocons blancs , quand on traite les sels aniliques par de l'acide gallotan nique. Il est insoluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool. Avec l'infusion de noix de galle, on obtient un précipité coloré.
Picronitrate anilique. On l'obtient en mêlant la solution aIcoo-< lîque d'acide pîçronitrique ^veç de l'aniline, p'e^t un précipita ^
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jaune dtton, qui se dissout dans l'alcool botiilUmii et ad di^poM par le refroidissement.
Transformations de V aniline, i. L'anilitid et les sels aniliques, surtout hydratés , se colorent à l'air, comme nous l'avons tu pour les alcaloïdes non oxygénés, la nicotine et la Cônéine. L'aniline devient brune, et ses sels bruns ou rouges. Elle se transforme ainsi en un corps résineux , qu'on n'a pas encore étudié, et ^ui a probablement les propriétés d'une base.
a. Action des corps halogènes, a. Action du chlore. L'aniline, en absorbant du gaz chlore, soit isolément, soit dans l'eau, se change en unq matière goudronneuse. Par la distillation avec Teau, il passe, avec les vapeurs aqueuses, un corps cristallin qui est un produit de transformation de Taniline, où 3 équivalents d'hydrogène sont échangés contre 3 équivalents de chlore, = C" H^ CP. On l'a appelé trichlorure anilique , et je le décrirai avec détail à l'article /?rcwfoi/5 de transformation de V indigo. Après que l'eau a passé, et que la matière résineuse est chauffée, il se dégage une huile jaune, qui devient cristalline. C'est l'acide trichlorophanolique décrit à la fin du tome Y.
b. Action du brome. En mêlant une solution chlorhydrique d'à« niline avec de l'eau de brome, on obtient un précipité blanc nuancé de bleu, qui ne tarde pas à devenir cristallin. Nous en parlerons à l'article Produits de transformation de Vindigo.
Bien que l'aniline soit détruite par l'acide chlorhydrique , nous apprendrons plus bas à connaître des bases qu'il faut supposer provenir de l'aniline, par un échange d'hydrogène contre des corps halogènes.
c. Action du chlorure cyanique. Au rapport de Laurent^ on ob» tient du chlorure anilique solnble, et un corps cristallin insoluble , en versant de l'aniline hydratée sur du chlorure cyanique solide sous l'eau. Le corps cristallin insoluble est une combinaison de chlorure cyaneux avec de l'anilinamide. Il peut être représenté par €7* €1 + 2 NH» C" H^ Chauffé dans un vase distillatoire, il perd I équivalent d'acide chlorhydrique, et il reste un composé qu'on peut exprimer par: (Gy»+ NH*C"H*} + (€y + NH*C"H*). Le dernier membre de cette formule pourrait être aussi : NSC" H^ €ry; la combinaison contiendrait alors de l'anilinamide. Quand on la traite par de l'hydrate potassique, l'équivalent de chlore s'échange contre i atome d'oxygène, et l'on obtient -Gy* O
+ i9fB'G"flP. Ces fbrmiile!^ ii'expt4ihent qu'une compoëitfou probable; mais elles sont eiaetes quant au nombre des élëtdeélts^ en admettant que les analyses de Laurent soient exactes.
d. jicHon dußäohirB jHlieiqUe. Suitbnt Laurent et Delbos\ IV niline anhydre absorbe du gaz fluorure siliclque. En traitant le produit par de raleo0l de 0,86 densité^ on extrait du florure ani* lique aoluble, et il reste un composé insoluble^ qui a pris de Teaa à Talcool. Ce composé se dissout dans Talcool bouillant, et s'y dé« pose ensuite en cristaux, susceptible^ d'être sublimés. II ren«» ferme du fluor , de la silice , de Tanilamide et de Veau. La potasse en sépare le fluor, Taniline et Tacide silicique. '
. 3. Action des acides oxydants» a. Acide nitrique. L'aniline an« hydre, mâléeavec quelques gouttes d'acide nitrique. fumant, se colore immédiatement eu beau bleu foncé. Cette couleur passe , par la inoindre chaleur^ au jaune; puis il s'établit une réactionviolente, qui se termine quelquefois par l'explosion. La liqueur passe par toutes les nuances de coloration jusqu'au rouge éearlate, et finit par déposer des cristaux rouges , tabellaires , d'acide picro* nitrique.
b. Acide chloreux» La couleur bleue , que l'aniline prend d'abord par l'effet de l'acide nitrique , paraît appartenir à un produit de transformation intermédiaire ayant des propriétés basiques. On l'obtient aussi en mêlant une solution de chlorure anilique avec de l'acide chloreux; toute la masse, si elle est suffisamment concentrée , se prend en une bouillie bleue cristalline. On n'a pas étudié davantage le composé bleu. Cette coloration peut servir de moyen de réactif propre à déceler l'existence de l'aniline et des sels aniliques. Par l'addition d'un faible excès d'acide, le composé devient rouge ; il reprend sa couleur bleue par la saturation avec un alcali en excès. L'emploi d'une trop grande quantité diacide développe du chlore, et la réaction se détruit. On fait cet essai de réaction avec une solution d'hypochlorite calcique , dans laquelle on verse goutte à goutte une solution d'aniline ou de sel anilique; le mélange se colore en bleu ; mais la liqueur ne tarde pas à se couvrir d'une pellicule irisée, et la liqueur passe au rouge sale. Cette réaction est faible dans une solution alcoolique , et nulle dans une solution éthérée. Si Taniline est souillée de leucoline , celle-ci se sépare en gouttes brunes à la surface de la liqueur bleue.
c. Acide cMorique. En dissolvant faniline dans de l'alcool, mê-
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lant la solution avec de l'acide chlorhydiique concentre, et y jetant Tune après l'autre des écailles cristallines de chlorate potas« sique, on n'obtient pas le composé bleu en question, mais il se dépose un autre corps en petites écailles jaunes. Ce corps , qui a reçu le nom empirique de chloranil^ est un oiuil-oxychlorure
= ë + a O €1 , que nous décrirons en détail à l'histoire des produits de transformation de Tindigo. — Si l'on n'emploie pas de l'alcool, mais qu'on verse immédiatement de l'acide chlorhydrique concentré sur de .l'aniline, et qu'on y ajoute ensuite le chlorate potassique , il s'établit une réaction très-violente, et on obtient un . corps rouge résineux. En le dissolvant , après le lavage , dans l'alcool , le chloranil reste insoluble. Après Tévaporation de l'alcool , et par la distillation sèche du résidu à une douce chaleur , il se sublime du chloranil , puis il se dégage de l'acide chlorhydrique , et il reste dans la cornue un composé cristallin , = G" Cl'^ , que Erdmann appelle chlorindoptène chloré. Il en sera question à l'article Produits de transformation de Vindigo.
d. Action de tacide chronUque. Cet acide donne avec l'aniline et les sels aniliques un précipité qui , selon son degré de concentration , est vert, bleu ou noir, mais dont on n'a pas examiné la nature.
e. Avec une solution de permanganate potassique ^ l'aniline se prend en une bouillie de suroxyde manganique. La liqueur renferme de l'acide oxalique et de l'ammoniaque.
4. Action du potassium. L'aniline anhydre dissout le potassium avec dégagement de gaz hydrogène, et se change en une bouillie violette , sur laquelle on voit quelques gouttes d'aniline inaltérée. On n'a pas encore examiné la nature de cette combinaison. Il ne se produit pas de cyanure potassique. Il s'en forme quand on chauffe du potassium dans de la vapeur d'aniline, et on peut l'extraire de la masse charbonneuse noire qui se forme.
5. Distillation sèche des sels aniliques. a. Oxalate anilique. Au rapport de Gerhardt ^ ce sel se change , à une température de + loo** à + iSo"*, en une masse rougeâtre fondue, qui n'est pas volatile à cette température , et qui , par le refroidissement , se prend en une masse butyreuse , et se remplit de cristaux. Le sel se décompose d'une double façon ; d'un c6té , i atome de sel perd a ^tQn^esdç^Mr p^ çf» deu3^ av>m^$ d'eftv, l'im provient ^p Toxy^e
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ammonique qui se réduit à Tétat d'ammoiûaque , et l'autre provient de I équivalent de l'hydrogène derammoniaque et de i atome doxygène; de là de l'oxamide, unie à C"H* de laniline; en un mot y il s'est formé de Voxanilamide, que Gerhardt appelle oxani^ lide. Une autre partie du sel a subi une altération plus profonde. L'aniline {^AmUnammoniwnoxyd) s'est changée en anilinamide;
mais l'oxaloxyd =€ a pris, en outre, i équivalent d'hydrogène, et s'est changé en C* H* O , c'est-à-dire en oxyde formylique , qui se combine à de l'anilinamide pour former de la formanilamide , que Gerhardt vç^^eformanUide. La formation de l'oxyde formylique, surtout avec addition d'hydrogène , se rattache sans doute à la formation simultanée d'une matière colorante rouge , mais qui n'est pas unie à ces amides d'aniline«
Ces deux combinaisons amidées sont très-faciles à séparer l'une de l'autre, à cause de leur solubilité inégale dans l'alcool froid : ce véhicule dissout la formanilamide ainsi que la matière colorante rouge , et laisse l'oxaiiilinamide insoluble.
Oxanilinamide, Cette matière fond à + 245^> et se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline. Au-dessus de cette température, elle coiAmence à se sublimer en cristaux; à -^ 820^, elle entre en ébullition, dégage des vapeurs qui excitent la toux, et passe en grande partie sans altération. Elle est insoluble dans l'eau froide et dans l'eau bouillante ; elle ne se dissout pas dans l'alcool froid, mais se dissout un peu dans l'alcool bouillant ; elle est insoluble dans 1 ether. Les acides étendus et les alcalis ne l'attaquent pas à la température de l'ébuUition. Chauffée avec de l'hydrate potassique concentré , elle donne naissance à de l'oxalate potassique et à de l'aniline libre. L'acide suif urique concentré la dissout à froid, sans altération; l'eau l'en sépare, L'oxanilinamide se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone i4 70,o36
Hydrogène la 499^7
Nitrogène. 21 ii,658
Oxygène • • • a i3,3i9
Poids atomique : =2 i5öf ,6a. Formule : NH* € -+- C" H' , c'està-)lire i ^tofu^ d'p)u»mîdç çopulfe wcc C" W^^i^ Kà ^,
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TrânsformaUùHÈ dé Voàcanilihamid». ï; Action dû brome. Le brome Tattaque Tivcinetit, ayecdégageiuenj: d*acide bromhydriquè. Le résidu, layé à Téther , peut être dissous et cristallisé. Mais on n'en a pas autrement étudié la nature.
a. Chauffée doucement avec de V acide sulfûrique concentré y Taniline dégage un mélange de parties égales de gät acide carbonique et de gaz oxyde carbonique. Si, après que le dégagement a cessé, on étend la liqueur d*eau , il se précipite un acide sulfûrique copule, \ acide sulfanilamique^ dont il sera question plus bas.
3. L'acide nitrique n'agit pas à froid sur l'oxanilinamide^ mais, a chaud, il l'attaque avec dégagement de gaz oxyde nitrique.
4* V hydrate potassique fondu décompose loxanilinamide en acide oxalique et en aniline , qui passe à la distillation. Par une douce chaleur, avec de l'hydrate barytique sec, il donne les mêmes produits { mais la réaction est quelquefois si violente, qu'une partie de la masse se charbonne ou s enflamme à lair libre.
Formanilinamide. Ce produit reste en dissolution dans Talcobl , où s'est déposé l'oxanilinamide. On chasse en grande partie l'alcool par la distillation , et on ajoute ensuite de l'eau, qui précipite une quantité insignifiante d'une matière colorante. On abandonne la liqueur filtrée à l'évaporation spontanée. Par Tévaporation à la chaleur, la formanilinamide se précipite à l'état fondu, et ne se solidifie ensuite que diiBcilement.
La formanilinamide cristallise en prismes longs, aplatis, rectangulaires, à sommet dièdre aux deux faces étroites, ressemblant aux cristaux d'urée. Elle est neutre , d'une saveur amère , fond à + 46'' 9 se maintient longtemps liquide, et se solidifie quand on la touche. Fondue sous l'eau , on peut la maintenir liquide pendant plusieurs jours. Elle est assez soluble dans l'eau , mais beaucoup plus soluble dans l'alcool.
^ I^ formanilinamide se compose de :
Atom«. Centièmes.
Carbone • »••#» l4 69,4^9
Hydrogène.. •••.....,.* t* • « ï4 ^,770
Nitrogène a 1 1,56*2
Oxygène, t ••..,.. a i3,209
Poids atomique : = iSi4,io. Formulé î SU* C" H* 0' -+- C" H%
c est-à-dîre i atome de fbrmamide copul^e avec C" H* .=r an Ad Fo, La formamide ( amide de l'acide formique) sans doute n'est pas encore connue à Tétat isolé; mais, d'après ce que nous venons de dire, îl est probable qu'on parviendra un jour à l'isoler.
Les transformations de la Jormanilinamideves&evnbXejil en général à celles de Toxanilinamide. Quand on fait bouillir la formani«' linamide avec un peu d'acide sulfurique étendu^ il se produit du sulfate ammonique, et de l'acide formique passe avec leau à la distillation. L'acide sulfurique chaud la décompose en gaz oxyde carbonique pur, qui se dégage, et en acide sulfanilamique, que l'on précipite de la liqueur,
h. Le sulfate anilique, chauffé dans une cornue, donne a atomes de sel, I atome d'aniline et i atome d'eau. Il reste dans la cornue i atome d'acide sulfurique hydraté copule, que Gerhardt appelle acide sulfanilique^ mais que nous appellerons acide sulfa^
nilinamique , parce qu'il se compose de H S + SNH' + C" H* j c'est-à-dire de i atome d'acide sulfurique hydraté, et de i atome d'amide d'acide sulfurique copule avec C" H% copule de l'aniline. Afin d'avoir une idée bien exacte de la composition de cet acide, il faut se rappeler que le sulfate ammoniacal {^sulfatammon de
Rose)j décrit dans le tome III, n'a pas pour formule NW S; c'est, comme Laurent l'a montré , du sulfamate ammonique, Le poids atomique est le double de ce qu'indique la formula ci-4essus éta*«
blie , et le sel se compose de ?(M* S + NH* S. De là on explique parfaitement pourquoi le sel dissous dans l'eau ne donne pas de précipité avec les sels barytiques: c'est que les acides sulfuriques copules donnent , avec la baryte, des sels en général très-solubles. L'acide dont il est question est l'acide sulfamique; mais l'amide s'y trouve combinée avec la copule de l'aniline = C" H' (i).
Acide sulfanilinamique. La meilleure méthode de préparation ne consiste pas à chauffer le sulfate anilique; car 1^ sel ne fond
(i) A répoqiie de Tlmpression du tome III, je n'aTais pas encore établi cette théorie concernant le solfatamroon de Rose, et qui s'applique à tous les sels que donne ram< mmiiaque avec les acides anb^^dres. Cest ainsi que , tome III, p. 3oo, le carbonate ata-
moDÎacal = N tl^ C, est du carbonamate aminonique = N B^ C + ^B* C ; et, plus tard, boqs retrou^rerons l'adde earbonaraique dans plnsiettrs combinaisons organiques.
Leralâleammoniacal^l'fB'S, 6st dn sulfattiite amttionique = S(B^S+ 1^B*S.
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pas^ et, comme il £atut Tagiter continuellement^ il ne se décom* pose pas d'une manière homogène, et on obtient facilement un produit coloré. Le moyen le plus sûr de lobtenir pur est de traiter l'oxanilinamide ou formanilinamide à une douce chaleur, par de l'acide sulfurique concentré. A cet effet, on mêle l'oxanilinumide avec de l'acide sulfurique, de manière à former une bouillie qu'on chauffe doucement sur un bain de sable, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz ^ après quoi on laisse refroidir le mélange. On le met ensuite sous une cloche à côté d'une capsule contenant de l'eau, afin de diluer insensiblement l'acide sulfurique sans production de chaleur. Le mélange se prend en une bouillie de cristaux, d'où l'on laisse dégoutter l'acide ; on lave ensuite cette bouillie cristalline à l'eau froide , et on la dissout dans l'eau bouillante; il se dépose, par le refroidissement, de grandes lamelles brillantes, rhomboidales. L'acide sulfanilinamique a une saveur très-acide; il est très-peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool. L'acide cristallisé se compose, d'après une analyse de Gerhardt j de :
Atomes. Cenlièines.
Carbone 12 4<963o
Hydrogène.. ...... ^ . • 14 4)^34
Nitrogène 2 S,o85
Soufre ; 2 18,542
Oxygène 6 27,709
Poids atomique : 2i65,36. Formule : HS-+- SNH'C"H» =
H S + a/z Ad S. L'acide anhydre a pour poids atomique : 2o52,88. Il prend naissance de la manière suivante : Dans l'oxanilinamide, la moitié du carbone de l'oxyde oxalique {oxaloxyd) se change, aux dépens de i atome d'acide sulfurique, en acide carbonique, et , dans la formanilinamide , l'hydrogène de l'oxyde formique {JbrmyUoxyd) se combine avec i atome de l'acide sulfurique,
pendant que, dans les deux cas, S se combine avec Tanilinamide, en prenant la place de l'oxyde organique détruit.
SuIfaniUnamates. L'acide sulfanilinamique est un acide puissant ; il expulse l'acide carboniaue avec une vive effervescence. Il forme des sels neutres, solubles dans Teau; il se précipite en fines ai^uUl^i ^qapd on t^^fe »e^ dissplutio^s ßalipes par d^s î^ci4es
SSL AMMONIQÜS. 9^1
plus forts. Les sulfanilinamates solides s'enfiamment par la chaleur, et bràtent en dégageant de Facide sulfureux et laissant un sulfate neutre. On n a encore étudié qu'un petit nombre de ces sels.
Sulfanilinamate sodique, NaS + ânAdS. Il cristallise, par Vévaporatîon spontanée, en tables assez grandes, à huit côtés, contenant i atome ou i4 1 pour cent d'eau, qui s'en va à l'air sec et chaud. Gerhardt rapporte qu'il avait une fois obtenu ce sel en gros prismes contenant 12 atomes ou 52 | pour cent d'eau de cristallisation ; à une douce chaleur^ ce sel fondit dans une eau de cristallisation, et redevint cristallin par le refroidissement. Le sulfanilinamate à I atome d'eau est très-soluble dans l'eau; il se dissont aussi dans l'alcool : il se dépose en aiguilles prismatiques par le refroidissement d'une solution alcoolique saturée à chaud. Il est insoluble dans l'éther. Chauffé jusqu'à décomposition, il se boursoufle, en offrant des mouvements vermiculaires.
Le sulfanilinamate ammonique cristallise, par évaporation spontanée, en tables minces, brillantes, rectangulaires, ne conte* nant pas d'eau de cristallisation. Il est très-sohible dans l'eau.
Le sulfanilinamate harytique est assez soluble , et cristallise en prismes rectangulaires.
Le sel cuii^rique se dissout dans l'eau ; la solution est d'un vert clair, et dépose le sel en prismes courts, durs, brillants, et d'une couleur tellement foncée qu'elle paraît noire. Il renferme 4 atomes d'eau de cristallisation, qui ne s en vont qu'au-dessus de + loo^ Le sel anhydre est jaune ; il se dissout dans l'eau en vert clair. Par l'évaporation de la solution bouillante, le sel se dépose à l'état jaune et anhydre.
Le sel argentique est soluble, et cristallise en écailles brillantes ; il se décompose facilement, avec réduction d*argent.
Sel ammonique. On l'obtient en dissolvant Taniline et l'acide ensemble dans l'eau chaude. Par le refroidissement, il se dépose d'abord un excès d*acide, puis le sel anilique en lamelles.
Transformations de Vacide sulfanilinamique, a. jiction des corps halogènes. L*eau de chlore colore l'acide, d'abord en rouge, puis en rouge brun. Le brôme^ en dissolution très-étendue, donne un précipité blanc, caséeux, qui n'a pas été examiné, b. Action des acides. L'acide nitrique ne l'attaque pas à froid. A chaud, il se
dégage da gm «Sfd« wtnque ; la liqwur derieot rouge, et dépose, ptr le refiroidûsemeiit, une matière rouge, résineuse, sans indice de oiistftlliialiou. Ui^cide ehromique oolore la solution de Vacide en rouge, mais sans riea séparer, c. Action de la distillation sèche. Soumis à la distillatÎDp sèche, l'acide se charbonne sans fondre, et conserve la forme des cristaux ; il se dégage du gaz acide sulfureux, et il passe dans le récipient du sulfite anilique fondu, qui se prend en cristaux« d. Par la fusion a^ec l'hydrate potassique, il se dégage a atomes d aniline, pendant qu*il reste i atome de suinte potassique. Par le traitement avec la potasse caustique, il ne se développe aucune des combinaisons contenant de lamide anilique ; il ne se dégage que de l'aniline.
5. Aniline traitée par le biacichlorure benzoique. Au rapport de Gerhardt^ quand on fait tomber l'acichlorure benzoïque goutte à goutte sur de l'aniline anhydre, la masse s'échauffe, se colore en rouge, et devient bientôt cristalline. On lave ensuite cette masse a l'eau bouillante, qui dissout du chlorure anilique; puis on lave avec de l'eau froide contenant un peu de carbonate sodique, pour enlever des traces d'acide benzoïque libre, et on la dissout dans Talcool bouillant : par le refroidissement et l'évaporation spontanée, elle se dépose en cristaux colorés , qu'on soumet à la distillation sèche pour les décolorer; la matière fond, et passe sous forme d'une huile incolore, qui se dépose, à Tétat cristallin, dans le col de la cornue. Ce qui passe en dernier lieu doit être recueilli dans un récipient particulier, parce que c'est un mélange avec un corps huileux , non cristallisable. Il reste un peu de charbon dans la cornue. Le corps cristallisable, qui passe d'abord, GerliardtW nommé benzaniUde. Or, c'est une combinaison de la benzamide avec la copule de Faniline = C" H^ Il faut donc l'appeler :
Benzanilinamlde. Par l'évaporation spontanée de la dissolution ^alcoolique, ce corps se dépose en écailles cristallines nacrçes, insolubles dans l'eau. La benzanilinamide se compose de :
Atomas. Centièmes.
Carbone 26 79)2^0
Hydrogène âa 5,568
Nitrogène 2 7>ioo
Oxygène ••• % 8,tia
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Poids atomique : =3 »46&y4ß. Famuile 1 (üH^^** CK^If^D') -f* C H*. I atome de biadchlorure benzoiqoe ec décompose en don* napt naissance à 6 atomes d'aniline, 3 atomes de dilorure aniliquo et 3 atomes de benzanilinamide ; les atomes de ee dernier corps proviennent de la perte de 3 équivalents d'hydrogène, employés à la formation de l'ammonium dans les 8 équivalents de chlorure anilique.
6. Action du sul/lde carbonique. Mêlée avec du sulfide car« bonique, l'aniline dégage, selon Hof mann, du sulfide hydrique, et se change en un corps cristallisé en paillettes, composé de G^'H^N'S. On l'obtient aussi en soumettant le rhodanure anilique à la distillation sèche.
Traité par une solution alcoolique d'hydrate potassique, ce composé sulfuré se dissout peu à peu : le soufre s'échange contre Foxygène de la potasse , et dans la solution ainsi obtenue , qui renferme du sulfure potassique, il se dépose de beaux cristaux incolores, composés de C^H^N'O. La même combinaison se produit lorsque l'aniline absorbe du gaz acichlorure carbonique : elle se convertit en une matière cristalline, à laquelle l'eau enlève du chlorure anilique, en laissant des cristaux du corps en question.
Ces corps, d'après leur composition, paraissent être, comme les précédents, des aniUnamides : le premier, une anilinamide de
sulfide carbonique =2 C NH* + C" H', et le dernier, une anilinamide d acide carboi^ique = G SfH* -f- G" ^^ Ces combinaisons pourront fournir le moyen d'expliquer la composition , jusqu'à présent incompréhensible, de beaucoup de corps quaternaires.
y. Action de Vaci^e cyanhydrique. Un mélange de sulfate ani« lique et de cyanate potasùque déposa, au bot|t de quelques instants, des cristaux d'un corps qui a la Gomposition du cyapafe anilique ; mais ce n'est pas ce dernier sel : car les alcalis n'en séparent pas d'anilipe, de même que leç^ acides n'en séparent ni de l'acide cyanique, ni des produits de transformation de ce« lui-ci. HofmannXe regarde comme de l'urée, dans laquelle l'ammoniaque a été remplacée par de l'aniline. Bien que cette manière de voir s'accorde avec la composition, elle a cependant contre eUe^ que le produit serait formé par de l'ammoniaque unie à deux copules différentes. I) faut plutôt admettre que les éléments de ladde
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cyanique se combinent avec la copule de l'aniline, ponr former une copule toute nouvelle. On n'a pas encore examiné comment ce produit y comparé à l'autre , se comporte avec l'acide nitrique et avec l'acide oxalique*
L aniline paraît exercer une action énergique sur les animaux vivants. Un lapin , auquel on avait fait prendre | gramme d*aniline étendue de i ^ gramme d'eau, fut atteint de violents spasmes cloniques, suivis d'une respiration très-pénible, et d'une paralysie complète avec la dilatation de la pupille. Après a4 heures , l'animal n'était pas encore revenu à son état normal ; on le tua, et on ne trouva rien de remarquable à l'ouverture du corps. Appliquée sur les yeux, l'aniline produit un effet inverse : la contraction de la pupille.
Lbücolinb (i).
Cette base fut découverte par Runge j en même temps que Tani* line« Il la trouva dans l'huile de houille, et l'appela leucol (de Xeuxoç, blanc), parce qu'elle ne produit pas de réactions colorées, comme l'aniline et la pyroline. (La première donne des réactions bleues, rouges et jaunes, et la dernière, des réactions rouges.)
En 1844» Gerhardt l'obtint par la distillation delà strychnine, de la quinine et de la cinchonine avec l'hydrate potassique ; il l'appela quirioline. Enfin, Hqfmann l'étudia complètement, et fit voir que la leucoline et la quinoline sont identiques.
Nous avons déjà vu, à l'histoire de l'aniline, comment on sépare ces bases l'une de Vautre, au moyen de la distillation : l'aniline passe d'abord ; puis vient un mélange d'aniline et de leucoline, dans lequel la proportion d'aniline diminue rapidement. On est sûr que toute l'aniline a passé , lorsqu'une goutte du liquide distillé , qu'on laisse tomber dans un mélange d'hypochlorite cal-
(x) Voyez : Sur quelques produits de la distillation des houilles, par Range. (Annales de Poggendorir , t. XXXI , 65, p. 5i3 ; ^ t. XXXD, p. 3a8.)
ÉtiuU chimique des bases organiques de P huile de houille, par W. Hoffmann. (Annales Je chimie et de physique, t. IX, p. 129.)
Sur la quinoline , par Gerhardt ; — Revue scientifique , par Bromeis. (Annales de Liebig , t. LU, p. 1 3o.)
De ridentité du kueol et de la quinoUine» ptr Hoffmann.
(Note du traducteur,)
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dqae et d'eau, ne produit plus de coloration bleue ou bieu&tre; ce qui passe alors est de la leucoline, constituant environ les | du poids des bases mélangées. Mais le produit de la distillation est ordinairement jaunâtre. Pour le décolorer, on précipite une solution alcoolique de chlorure mercurique par la leucoline impure , et on décompose le précipité lavé par une solution aqueuse de sulfide hydrique , on évapore la solution de chlorure leucolique ainsi obtenue , et on distille le sel avec Tbydrate potassique : ce qui passe est incolore jusqu*à la dernière goutte.
La leucoline pure est un liquide oléagineux, d*une odeur agréa« ble, rappelant celle de Thuile d'amandes amères, et d'une saveur très-caustique. Elle se maintient liquide jusqu'à — 20**. Elle bout à -H 239". Son poids spécifique est 1,081, à + 10**. Elle réfracte la lumière plus fortement que l'aniline ; son coefficient de réfraction est 1 ,645, comme celui du sulfide carbonique. Elle ne conduit pas l'électricité, et réagit alcalineraent, comme l'aniline, sur la couleur violette des dahlias.
Elle absorbe l'oxygène de l'air, devient jaune , se résinifie, et laisse alors, par la distillation, un résidu jaune. Elle est susceptible de s'enflammer, et brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse.
A l'état de vapeur, la leucoline supporte la température rouge, et on peut la faire passer, sans décomposition , sur de la chaux caustique incandescente.
Elle se dissout peu dans l'eau froide, et un peu plus dans l'eau bouillante, d'où l'on peut l'extraire par l'éther. Elle est miscible, en toutes proportions, avec Vesprit-de-vin , l'alcool de bois, lether, l'aldéhyde, l'acétone, le sulfide carbonique, les huiles grasses et volatiles. Avec le soufre , le phosphore , l'arsenic , la colophane, le copal, le camphre et le caoutchouc, elle se comporte comme l'aniline, et ne précipite pas l'albumine.
En analysant la leucoline, Hoffmann et B romeis sont arrivés aux résultats concordants que voici :
Carbone 18 83,io4
Hydrogène. •• • 16 6,i36 Ammoniaque. i3,o6
Nitrogène 2 10,760 Copule 86,94
Poids atomique : 1627,06. Formule ; Nff + C» H'" = /* Ak.
2ài6 CHLORURE I^Lll^KIGO^lJEüGOLIQüE.
BromeU confirma le poids atomique par l'anulyse dti sbl dotible pktinique ; mais il admit, par le calcul, 19 atomes de carbone ^ c'est-à-dire , i atome de plus que ne donnait l'analyse. Il trouva que la leucoline se combiné avec 2 atomes d'eau pour former
ÄAm + S, quand on y verse de l'eau à o®. Cet hydrate se maintient liquide , et ue se solidifie pas à — 20°. A + iS*", il se trouble en perdant i atonie d'eau \ mais il reste encore hydraté à -h 100". Au-dessus de cette température, il se déshydrate, et la leucoline devient anhydre.
Sels leucoliques. Ces sels cristallisent beaucoup moins facile-* ment que les sels aniliques. Ils sont inodores. Les alcalis en séparent la leucoline sous forme d'un coagulum qui se change peu à peu en une huile. En ajoutant de l'aniline à un sel leucolique, on développe sur-le-champ l'odeur de leucoline : celle-ci est donc une base plus faible que l'aniline. Comme l'aniline et les sels aniliques , la leucoline et ses sels communiquent au bois de pin et de sapin une couleur jaune ; mais cette réaction est loin d être sensible pour la leucoline.
Cldorure leucolique, Ik Am G\. C'est un sel déliquescent, qu'on n'obtient pas cristalUsé par voie humide. La leucoline absorbe le gaz acide chlorhydrique avec production de chaleur ; elle reste liquide tant que dure l'absorption, et se prend, par le refroidissement, en cristaux rayonnes. Suivant Bromeis^ la leucoline paraît susceptible de se combiner avec 2 équivalents de gaz acide chlorhydrique, et ce produit peut se sublimer dans du gaz acide chlorhydrique. Il a une saveur acide. L'un et l'autre produits sont trèsdéliquescents à l'air.
Chlorure stannoso-leucolique. Il se présente sous forme d'un précipité caséeux, quand on mêle ensemble les chlorures stanneux et leucoUque ; mais peu à peu il se réunit en cristaux dans la liqueur.
Chlorure mercurico^leucolique, 2 Hg €1 -h Ik Ak. On l'obtient sous forme d'une masse butyreuse, quand on traite la leucoUne par une solution de chlorure mercurique ; mais il se précipite à * l'état cristallin quand on mêle une solution alcoolique de leucoline avec ime solution alcoolique de chlorure. U se décompose à une chaleur modérée, en devenant rouge, puis noir.
Chlorure platimco-leucotique^ Ik Am G\ + PI GY. 0 se précipite
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soiu fonne d'une pondre jaune ^ cristalline, quand on môle ensemble les deux sds. Si le mélange des solutions se fait à la température de l'ébuUition, le sel se dépose^ par le refroidiisement, sous forme de petits cristaux prismatiques, jaunes d'or. U est insoluble dans l'alcool et dans l'étber^ et renferme 29,31a pour cent de platine.
Chlorure tuUimonico4eucolique. La leucoline précipite le chla-^ rure antimonique, et s'y combine. Si Toii dissout le précipité dans de l'acide chlorhydrique bouillant, il se dépose, par le refiroidissèment, un sel double cristallin.
• ••• Le sulfate leucolique, Ik Am. S, forme un sirop épais. Si Ton
mêle la solution éthérée de leucoline avec quelques gouttes d'acide sulfurique concentré , le sel se sépare à l'état d'un liquide visqueux, et, conservé sous une couche d'éther dans un flacon fermé, il prend peu à peu un aspect cristallin. Par la dissolution dans l'alcool anhydre, on l'obtient régulièrement cristallisé ; mais les cristaux sont déliquescents.
Nitrate limcolique, Ik Am N. L'acide nitrique étendu se combine avec la leucoline pour forlner un liquide jaune, qui, par 1 evaporatidn dans le vide^ cristallise assez faiblement en aiguilles ineolotes , groupées Concentriquement , solubles dans Veau et dans l'alcool. Le sel ne cristallise pas dans ce dernier véhicule. U est in* soiuble dans l'éther. A l'air, il devient, au bout de quelque temps, rouge de sang. A Une douce chaleur, il fond, et on peut le sublimer sous forme de petites étoiles cristallines.
Nitropicrate leucolique. Il ressemble tout à fait au sel anilique.
Oxalate leucolique. U crisuUise difficilement en une masse rayonnée et de consistance butyreuse. Il est très-soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. C'est là un moyen de séparer facilement l'aniline de la leucoline. A ùet effet, on dissout de l'acide oxalique dans de l'alcool , et on sature avec cette solution la liqueur alcoolique et éthérée contenant les deux bases en mélange. An bout de quelque temps, tout l'oxalate anilique a cristallisé^ le sel leucolique reste en dissolution, avec une très-petite quantité de sel anilique.
he gallotannate leucolique est un précipité blanc floconneux, qui se dissout dans l'eau bouillante et dans l'alcool.
TransfwrmtÊtione de la leucoline. Nous avons vu plus haut
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que la leucoline absorbe, comme la conéine, la nicotine, Tani« line, etc. , l'oxygène de l'air, devient brune et se résinifie. On n'a pas examiné si le produit résineux ainsi obtenu a les propriétés d'une base.
Mise en contact avec V acide chromique solide^ la leucoline s'échauffe jusqu'à s'enflammer. Elle se résinifie par l'acide chromique dissous. Avec l'acide chlorhydrique et le chlorate potassique^ elle forme à chaud une huile jaune orange, qui se solidifie par le refroidissement : elle est insoluble dans leau, soluble dans l'alcool chaud, où elle se dépose, par le refroidissement, à l'état amorphe. Avec le chlore^ la leucoline s'échauffe et se convertit en une résine noire. Le brome produit le même effet, h' iode s'y dissout, mais n y forme pas de cristaux, comme dans l'aniline. U acide nitrique fumant l'attaque peu ; on peut l'y faire distiller à plusieurs reprises : la plus grande partie du nitrate leucolique reste. Par une ébuUition prolongée avec un grand excès d'acide, la leucoline se change en une résine soluble dans la potasse ; mais il ne se produit pas d'acide nitropicrique. Avec le surmanganate potassique, on obtient du suroxyde manganique, de l'acide oxalique et de l'ammoniaque. Le potassium se dbsout dans la leucoline avec dégagement de gaz hydrogène ; il en résulte une combinaison incolore. On n'a pas examiné si cette combinaison est de la leucolinamide potassique, ou un composé de potasse avec la leucoline, produit par un reste d'eau.
La leucoline ressemble à l'aniUne dans ses effets sur les animaux vivants.
Pyrolikb (i).
Cette base fut découverte par Runge en même temps que la leucoline. Il l'appela ^j^ttäo/, de icuff<{ç, rouge, à cause de la couleur rouge qu'elle acquiert par l'action de l'acide nitrique. J'ai cru devoir changer son nom en celui de pyroline. On sait fort peu de chose sur cette base; elle est très-volatile, d'une odeur ^pénétrante, et très-difficile à isoler.
(x) Voyez : Sur quelques produiu de la elistillation des houilles, par Runge. (Annales de Po^rgendorfr, t. XXXI, p. 65.)
{Noie dm inducteur.)
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Retirée du goudron de bouille, la pyroline n*est guère pure, bien que sa présence soit exactement constatée par les réactifs. D'après Aunge, on lobtient, mais en petite quantité, par le procédé suivant : On jMrend de l'esprit de corne ( liqueur ammoniacale obtenue par la distillation sècbe de la corne de cerf ou des os dépouillés de la maffère grasse); on le dépouille, par la filtration, de l'huile qu'il contient; on l'introduit dans un flacon, et on le décompose par l'acide sulfurique : le gaz acide carbonique, qui se dégage, est recueilli dans une lessive alcaline ou dans un lait de chaux. La pyroline se vaporise avec l'acide carbonique , et se dissout dans la liqueur, d'où l'on peut l'extraire par la distillation. Ainsi obtenue, elle est dissoute dans de l'eau, et a une odeur de rave. On sature le produit de la distillation par de l'acide clilorhydrique, et on le distille de nouveau : on obtient un liquide incolore, qui est du chlorure pyrolique. On en sépare la pyroline par la distillation. avec de. la potasse caustique.
D'après une description encore incomplète jusqu'à présent communiquée, la pyroline est un gaz à l'état pur, et exhale une odeur de grosses r^ves. Elle offre une réaction particulière caractéristique : un fragment de bois de sapiii, humecté d'acide chlorhydrique et suspendu dans un flacon au-dessus d'un liquide contenant de la pyroline, se colore en rouge pourpre foncé, et Cette couleur n'eüstpas détruite par le chlore. Lé papier et là toile ne présentent pas cette réaction ; ce n'est donc pas la fibre ligneuse qui donne lieu à la coloration , mais cette même substance du bois, qui donne, avec l'aniline, une couleur jaune. On décèle donc la présence de la pyroline dans le goudron de houille en agitant ce dernier avec un peu d'acide ehlorhydrique, et mouillant avec ce liquide un morceau de bois de sapin : celui-ci se colore aussitôt en rouge vif. La pyroline se colore en rouge vif par l'action de l'acide nitrique.
PlGOLIKE (i).
Cette base fut découverte, en 18469 par Anderson; son nom vient de /7ia:, poix, et o/tfom, huile. Pendant la distillation du
(i) Voyez : Sur la pieoime, nowelle kue propenant du goudron de houille, par An- ^tnaa, (Amudes d« lîebig , t. LX , p. 86.)
{Note du traduct^ir,)
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goudron de houille, il passe, comme nous Tavons vu pour laniline et Tacide phanolique, une huile volatile, Thuile de houille. Pour la rendre propre à Fusage et l'empêcher de brunir à l'air, on la mêle avec une certaine quantité d*acide sulfurique concentré , et on lagite fortement : l'acide sulfuriaue se combine avec la naphthaline et les bases oléagineuses , pendant que d'autres substances, susceptibles de brunir à Taîr, sont détruites. Lorsque rhuile s*est éclaircie après l'agitation , elle reste-inaltérable à l'air, et dépose un magma acide noir. C'est là le produit brut qui doit servir à la préparation de la picoline. On l'épuisé par l'eau , on filtre la solution et on sature lacide libre par leau ammoniacale, qui passe avec le goudron de houille dans les fabriques à gaz extrait de la houille. Pendant cette saturation, il ne se sépare aucun corps oléagineux^ mais à la distillation de la liqueur il passe, avec Tune des bases huileuses qui forment une couche sous l'eau, dans le récipient. 11 reste, dans la cornue, du sursulfate ammonique et des sulfates à bases moins volatiles. Quant au liquide huileux recueilli dans le récipient , on le soumet à une nouvelle distillation : il passe d*abord de l'eau, pui$ de l'huile. Cette huile, qui se dissout d'abord dans l'eau qui passe, vient ensuite en partie surnager après que l'eau s'en trouve saturée. On ne distille pas toute l'huile, parce que celle qui passe à la (in est tout à fait neutre. On arrête donc la distillation au moment où ce qui passe ne réagit plus sur le papier de tournesol, rougi. On mêle le produit de la distillation avec de l'acide sulfurique , de manière à le rendre très-acide ; on éloigne l'huile neutre qui avait été entraînée, et on distille de nouveau : il passe, avec de Teau, la pyroline, pendant que les autres bases sont retenues par l'acide sulfurique. Dés que l'eau qui passe n'entraîne plus de pyroline, on sursatyre la liqueur acide delà cornue faiblement avec de l'hydrate potassique, on change de récipient, et on continue la distillation : les bases huileuses passent en partie dissoutes dans Teau , en partie la surnageant. On mêle le produit de la distillation avec quelques fragments d'hydrate potassique, qui, en se dissolvant dans Veau, lui enlèvent la faculté de dissoudre les bases; celles-ci viennent surnager ; on les enlève , et on les verse sur des fragments d'hydrate potassique fondu, qui s'emparent d'un reste d'eau* Après les avoix ainsi dépouillées de leur eau, on les rectifie à part. Pendant cette apémtion, la picoline passe d'abord seule; puis vient un mélange de
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picoUne et d'atiilllie , enfin la lenc^ôrline. Pour s*assurer si 1 aniline a coftunencé à distiller , on se sèlt d^uü mélange d*hjpocliiorité calcique et d'eau , dans lequel on fait tomber de temps en tenps des gouttes du liquide qui distillé. Tàift qu'il ne se manifesté pas de coloration bleue, il ne passe que de là picoline^ mais dès que la eouleur bleue se montre, on change de récipient, parce que la picoline passe alors, mélëe avec de Taniliile. On verse le produit de la distillation sur de Vhydrate potassique solide , et on distille jusquà ce que le point d'ébuUition reste Àtationnaire à + i33*^|. Ce qui passe est de la picolin« pure.
La picoline est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur forte, pénétrante, aromatique, qui, en s'affaiblissant, a quelque chose de rance ; cette odeur persiste longtemps aux mains et aux vêtements. Sa saveur est acre , brûlante et très-amère , en solution étendue. Elle se maintient fluide à — 20^ Son point d*ébullition est invariable à + i33*,33. Elle ne s'altère pas à Fair : une petite quantité, conservée dans un grand flacon , reste inaltérable , quelque souvent qu'on ouvre ce flacon. A + lo", son poids spécifique est = 0,955. Elle est miscible en toute proportion avec l'eau, en donnant une solution incolore; elle ne se dissout pas dans l'eau contenant de la potasse ou des sels à bases alcalines fixes ; cest là, comme nous avons vu, un moyen de la séparer de Sa solution aqueuse. Elle se dissout facilement dans Tesprit-de-vin , l'esprit de bois, l'acétone, Féther, les huiles grasses et volatiles. Elle bleuit le papier de tournesol rougi, mais elle n'altère pas la couleur du suc du chou rouge. Elle fume beaucoup au contact d'une tige de verre trempée dans de l'acide chlorhydrique. Elle ne coagule pas l'albumine.
D'après une analyse à'Anderson^ la picoline se compose de :
Atomes. Centièmes*
Carbone m 77)453
Hydrogène i4 7,So6 Ammoniaq. 1 8,258
Nitrogène 2 i5,o4i Copule.... 81^742
Poids atomique : = 1 163,86. Formule : SB* + C" H" zzzpic A4. Cette formule s'accorde parfaitement atec celle de l'aniline, la picoline est donc isomère avec l'aniline. Mais elle s'en distingue nettement : i*" pat soti poids spécifique : la picoline nage sur f eau,
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tandis que l'aniline y tombe au fond; a® par son point d'ebulli« tion : l'aniline bout à une température d'environ So"* supérieure au point d'ébullition de la picoline; 3*" psr sa solubilité dans Teau : Taniline s'y dissout difficilement, tandis que la picoline est miscible en toute proportion avec Feau froide; 4"" 1^ picoline ne donne pas les réactions colorées de Faniline avec les hypocblorites, ni avec un fragment de bois de pin ou de sapin trempé dans Tacide chlorbydrique ; enfin 5^ elle n'éprouve pas , de la part de l'acide chromique , les mêmes changements que l'aniline.
On sait que l'acide sulfurique décompose l'essence de térébenthine en plusieurs huiles isomères de propriétés différentes. On peut donc demander si, par le mélange de l'huile de houille avec l'acide sulfurique concentré , il ne se produit pas un changement analogue dans les éléments de^la copule de l'aniline , de telle façon qu'une partie de l'aniline se convertirait en picoline.
Sels picoUqaes. La picoline forme , avec les acides , des sels d'une saveur très-amère, et qui cristallisent en général moins facilement que les sels aniliques. Quelques-uns sont déliquescents. Cependant, on les obtient assez bien cristallisés par l'évaporation des solutions aqueuses. Préparés avec une solution éthérée de pyroline, ils se séparent souvent à l'état sirupeux. Â l'air, ils se conservent mieux que les sels aniliques. Quelquefois ils se colorent en brun, sans avoir passé par la nuance rouge.
Chlorure picoliquey pic Am €1. Il est très-soluble. La solution concentrée se prend , par l'évaporation, en une masse de cristaux prismatiques. Le sel peut être sublimé en cristaux transparents, déliquescents à l'air.
Chlorure platinîcO'picolique^ pic kiaGi + ViGV. 11 se précipite sur-le-champ, par le mélange des chlorures picolique et platinique, en solutions concentrées. Il ne se précipite qu'au bout de quelques instants en solutions étendues. Pour le débarrasser d'un excès de picoline , on le redissout à chaud dans une solution faible et acide de chlorure platinique; par le refroidissement, il se dépose en aiguilles jaunes qui peuvent acquérir jusqu'à un demipouce de longueur. H est plus soluble dans l'eau et dans l'alcool que la plupart des autres sels platiniques doubles à bases végétales. Une partie du sel double se dissout dans 4 parties d'eau bouillante* )1 renferme 3a,9S9 pour cent de platine. ÇhlQr^rß merçmço^DicQUque^ Hç Q\ -f-ffiç Ak. Quand on melç
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une solution de chlorure mercurique avec la picoline, le sel se précipite sous forme d'une masse caséeuse, pourvu que la liqueur soit un peu concentrée. Dans une liqueur étendue, il se dépose peu à peu à rétat d'aiguilles d'un éclat soyeux, groupées en étoiles. Il se dissout dans leau, beaucoup plus à chaud qu'à froid. Il se dissout assez bien dans l'alcool bouillant, et se dépose en prismes ou en cristaux penniformes, suivant' que le refroidissement de la liqueur est plus ou moins lent. Par l'ébullition dans Feau , on en sépare de la picoline, et il se dépose une poudre blanche. Le sel sec perd aussi de la picoline par la chaleur. En le saturant par de lacide chlorhydrique , on obtient un sel :=zpic Am G\ + Hg €1. Mais on ne Ta pas autrement étudié.
Sulfate pîcolique , pic Am S. C'est un sel déliquescent ; on peut l'obtenir cristallisé quand , pendant l'évaporation de la liqueur au bain-marie, on y ajoute de temps en temps un peu de picoline, et qu'on laisse refroidir le résidu jusqu'à consistance huileuse : il se dépose une masse transparente , entremêlée de cristaux tabellaires. A l'air , il se réduit en un liquide épais , qui prend peu à peu une teinte brunâtre. 11 se dissout facilement dans l'alcool \ mais on ne l'obtient pas cristallisé dans une solution saturée à chaud. Il est insoluble dans Téther. Le sel desséché à + ioo° est du bisulfate picolique, contenani; a.atomes ou 9,4^ pour cent d'eau,
= /lie Àm'S + BS + H.
Nitrate picolique j pic Am'Ü. On l'obtient sôus forme d'une poudre blanche cristalUne, qui se sublime en cristaux penniformes.
Oxalate picolique ^ pic Am G. On l'obtient en mêlant de l'acide oxalique avec d^ la picoline en excès , et évaporant la solution sur de la chaux caustique et anhydre. Dans une solution très-concentrée , il se dépose en prismes courts, partant d'un centre commun. Par une évaporation prolongée, la liqueur finitpar.se prendre en une masse solide. Le sel est très-soluble dans l'eau aussi bien que dans l'alcool anhydre. A l'air, il exhale l'odeur de la picoline, et à + loo"*! il se dégage tant de picoline, que le sel devient acide et se change en un liquide épais , qui dépose peu à peu des cristaux aciculaires.
Transformations de la picoline. i"* Action des corps halogènes. a. Chlorß. La picoline anhydre absorbe le gaz chlore avec u^O
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grande fecifitë; il se dépose des cristaux incolores, qui paraissent être du chlorure picoliqne; mais bientôt après la masse s'épaissit, devient brune, et finit par se prendre en un corps résineux« En traitant cehii-ci sous Teau avec une plus grande quantité de chlore, et distillant la liqueur, il passe, avec les vapeurs aqueuses, un oorps cristallisé; et après que l'eau a passé, on obtient un autre sublimé , en laissant du charbon dans la cornue. On n a pas encore examiné ces corps.
b. Brome, En traitant la picoline par un excès d*acide bromhydrique saturé , il se produit un précipité abondant rougeâtre , qui se tasse après quelques heures , et forme une huile transparente rougeâtre ; celle-ci n a pas les propriétés d'une base; elle ne se dissout pas dans Teau , mais se dissout facilement dans lalcool et dans 1 ether.
a"* Action de V acide nitrique. La picoline se dissout sur-le-champ dans lacide nitrique de i,5 poids spécifique; mais la solution ne bleuit pas comme celle de Faniline. Par la chaleur , il se développe du gaz oxyde nitrique ou de l'acide nitreux, quoique trèsdifficilement. Si, après avoir chauffé la liqueur quelque temps, on l'évaporé jusqu'à un faible résidu , il se forme de gros cristaux en tables rhomboidales. C'est un sel picolique, dont on n a pas examiné l'acide. La potasse en développe de la picoline ; la liqueur alcaline devient rouge, mais ne dépose pas, par l'évaporation, de picronitrate potassique.
Odohihb (i).
Cette base est la première qui fut préparée par voie artificielle. Elle fut découverte en 1826 par Unverdorben^ dans l'esprit de <5ome et dans l'huile empyreumatique qui l'accompagne; elle se produit pendant la distillation sèche des matières organiques nitrogénées , surtout des matières albuminettses et gélatineuses, d'origine animale ou végétale. Son nom vient du latin odor^ odeur; c'était^ à l'époque où elle a été découverte, la seule base odorante.
(i) Yoyex : Jllecherchet sur l^ mçitièrfs crgmùqHet spuwes à une température élepée, ^ 0. Unyerdorbeiv (Annales de Pogçendorff, t TVl, p. a53.) :;;;^
{Note du traducteur,)
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Rus tard , Vniferdorhen troitva quVlle était accompag[n^e äe detix autres bases semblables , l'anitine et TolaDine,
Le liquide oléagineux qui se forme par la distillation des matières organiques nitrogénëes porte, après avoir été rectifié , le nom d'huile de Dippel : il renferme, outre le carbonate ammoniacal, plusieurs des bases déjà indiquées. D'après je précepte A* unverdorben , on sature le carbonate ammoniacal aussi exactement que possible par de Facide nitrique étendu, jusqu'à ce que la réaction alcaline de l'huile ait disparu. Mais il faut se garder d'employer trop d'acide , parce qu'on enlèverait en même temps les bases organiques. Pour cela , on peut se laisser guider par la cessation de Teffervescence. Le mieux est de n'employer à la fois que de très-petites quantités d'acide, et d'en déverser Texcédant après que Tammoniaque a été saturée. On décante ensuite l'huile, et on la distille au bain-marie, mais sans addition d'eau. Le liquide qui passe d'abord est de l'odorine. On examine de temps en temps le produit de la distillation , en en faisant tomber une goutte dans de l'eau : s'il se dissout, c'est de Todorine; si l'eau se trouble, c'est un indice qu'une autre base , l'animine , a commencé de passer à la distillation. On change alors de récipient , pour n'avoir que de l'odorine pure. En continuant la distillation jusqu'à ce qu'il ne reste plus que ^ dans la cornue, on obtient un mélange d'odorine et d'animine ; le vingtième qui reste est un mélange d'animine et d'olanine.
L'odorine est un corps oléagineux, incolore, réfractant fortement la lumière, d'une odeur particulière désagréable, différente de celle de l'huile de Dippel^ sa saveur est brûlante, analogue à l'odeur. Elle rétablit la couleur du papier de tournesol rougi; elle ne se solidifie pas à — 25% bout environ à + loo", et se dissout en toute proportion dans l'eau , l'alcool , l'éther et les huiles volatiles. Elle se combine avec les acides pour former des sels.. Elle dissout les résines , et ses solutions sont décomposées par la distillation avec l'eau; elle se combine aussi avec diverses substances extractiformes, et ces combinaisons sont décomposées, non plus par la distillation , mais par des bases salifiables plus fortes. On n'a pas encore examiné sa décomposition et sa capacité de saturation.
Les sels odqriques sont remarquables en ce qu'ils sont tous hufleux. Ils sont peu stables« Les sels neutres exhalent de Todo-
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rine, et se changent en sursels; il ne reste que Tacide, si ce dernier est solide et faible. Les sels à acides forts et volatils peuvent être en partie distillés avec Teau ; tels sont le nitrate , le chlorhydratie et l'acétate. Prescjue toutes les autres bases déplacent Todorine de ses combinaisons avec les acides. Ces sels méritent un nouvel examen.
Le chlorure odorique se produit quand on fait absorber du gaz acide chlorhydrique à lodorine. C'est une huile incolore, restant liquide jusqu'à — aS"", distillant sans altération, et très-soluble dans leau. Le sel fluide est hydraté. On Fobtient anhydre en chauffant le chlorure double cuprico-odorique dans un vase distillatoire ; le chlorure odorique se sublime sous forme d'une matière incolore , grasse , cristalline , presque inodore , et déliquescente à l'air.
Uiodure ammonique est jaune brun, préparé avec l'iode et l'odorine; il est soluble dans l'eau /dans l'alcool et Téther. Par la distillation de sa solution aqueuse, il passe une partie de rodorine^ en laissant un surseL
Sulfate odorique. Quand on mêle l'acide sulfurique hydraté concentré avec un peu plus d'odorine qu'il n'en peut saturer, le mélange s échauffe si fortement^ qu'il entre en ébullition; le.sel neutre tombe au fond comme une huile pesante,sans se dissoudre dans Texcès d'odorine.- U est très-soluble dans l'eau, et, par la distillation ou l'évaporation de la liqueur, il reste du sursuliate odorique^ dont les propriétés n^ont pas été décrites.
Sulfite odorique. Il se produit, pendant que Todorine absorbe du gaz acide sulfureux. Par l'application de la chaleur , il se forme un sel oléagineux, qui peut être distillé sans altération ; il est soluble en toute proportion dans l'eau ; il se transforme à l'air eh sulfate, et les acides le décomposent avec dégagement de gaz acide sulfureux.
Nitrate odoHque, C'est un liquide oléagineux , qui peut être distillé^ mais il se décompose alors partiellement. Le produit de distillation est un mélange de nitrate et de nitrite avec une huile empyreumatique, et le résidu renferme, outre du sel non décomposé, une matière extractiforme et une résine soluble dans la potasse.
Le carbonate odorique est une huile volatile.
En chauffant le borate et le benzoate odoriques^ la base s'en va par l'évaporation ; il n'en reste que des traces avec opiniâtreté.
On ne peut pas obtenir de combipaisoi^ avec \ acide arféniewç^
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Sels doubles adoriqttes^Qes aeh sont plus stables et mieux caractérisés«
Chlorure cuprico^odorique. On obtient un sel double neutre en traitant l'odorine par du cblorure cuivrique. On se le procure an» hydre en dissolvant du chlorure cuivrique anhydre dans de l'alcool anhydre, et traitant la liqueur par un excès d'odorine anhydre. Si la liqueur nest pas trop étendue, le sel se dépose sous forme d'un précipité brun, cristallin, qui se redissout en chaufbnt la liqueur, et se dépose, par le refroidissement, en prismes jaune brunâtre, courts, à quatre pans, ou en cristaux lamellaires. Il se dissout dans 5oo parties d alcool froid, et dans loo parties d'alcool bouillant anhydre. On peut évaporer la solution à chaud, sans dé« composition. L'eau , ainsi que l'alcool de 0,76, décomposent le sel en chlorure odorique, qui se dissout, et en sous^chlorure cuivrique, qui reste. A + 100% il ne s'altère pas, et ne perd pas d'eau. A une température plus élevée, il donne , à la distillation, de l'odorine anhydre, et laisse un sel fondu, brun foncé, visqueux, contenant un léger excès de base , et qui , après le refroidissement, a la consistance de la glu. A une chaleur plus forte, il se décompose un peu dodorine, il se sublime du chlorure odorique, et il reste du chlorure cuivreux. La potasse caustique le décompose, en donnant de l'odorine. La formation de ce sel peut servir à se procurer l'odorine parfaitement exempte de toute huile empyreumatique, car l'odorine, séparée par la potasse, est tout à fait pure. On prépare le sel double neutre en mêlant une solution de chlorure cuiyrique avec une solution de chlorure odorique dans de l'alcool anhydre, et ajoutant à la liqueur un tiers d'éther. Au bout de quelque temps, le sel double se dépose en cristaux lamellaires qu'on lare, après avoir décanté l'eau mère, avec un mélange de parties égales d'éther et d'alcool anhydre. Ce sel est assez soluble dans l'eau ; il exige, pour se dissoudre, 6 parties d'alcool anhydre froid, et beaucoup moins d'alcool bouillant. Il se décompose à lair , en dégageant de l'odorine et bleuissant. Par la chaleur , U fond en un liquide jaune brun , et se prend , par le refroidissement, en une masse jaune, semblable à de la stéarine. Chauffé plus fortement , il donne du chlorure odorique , en laissant du chlorure cuivreux et un peu de charbon.
Chlorure mercurico^dorique. On l'obtient par le mélange des chlorures odorique et mercurique. Par l'évaporation de la liqueur.
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il se tl^poio tme huilé Uuipidê ^ qui etrt un «d double inaUeraUe à l'air. En mêlant la solution aqueuse de chlorure mercurique avec une sdlmtioh d'odbfine^ U se dëpb&e un sél hydraté sous ferme dune poudre cristalline; il se dissout dans lo parties d'eau bouil* lante^ et cristallise en grande partie par le refroidissement. On ne peut pas le faire bouillir , parce que Todorine sVn Ta avec les vapeurs d'eau , tandis que le chlorure reste. Il en est de même du sel anhydils. Il est soluble dans Falcool et dans T^ther , et se dé* compose peu à peu à l'air libre.
Chlorure plaHnicO'odorique. Ce sel double ^ en beaux cristaux jaunes ^ est soluble dans 4 parties d'eau. Il forme avec Todorine un soussel pulvérulent , très-peu soluble. Il se dissout un peu dans l'eau bouillante, et se dépose par le refroidissement. Ces deux sels doubles se comportent avec les réactifs comme les sels auri^ ques correspondants.
Chlorure awico-odoriquê. Il se précipite, par le mélange des chlorures aurique et odorique, en cristaux déliés, jaunes^ solubles dans ao parties d'eau bouillante ; la plus grande partie se dépose par le refroidissement. Sa solution aqueuse rougit le papier de tournesol. Il est plus soluble dans l'alcool que dans l'eau; il est insoluble dans Téther. Il fond en se décomposant en chlorure pdcH-ique, en gafe chlore et en or métallique. Comme il est înodone, tout à fait inaltérable à l'air, et que les alcalis en dégagent de Todorine, il paraît être ptopre à déterminer là capacité de saturation de l'odofine. Il se diséout danè les acides ainsi que dans l'eau bouillante, et il se dépose intact par le refroidissement. En in^nt le chlorure auriquè avec de l'odorine, il se ptécipite une poudre saline jaune, presque insoluble dans l'eau. Il se dissout un peu dans l'eau bouillante, et se dépose, piar le refroidissement, sous forme dé granules. Il est inaltérable a l'air, fond sans se décomposer, et devient, par le refroidissement, jaune et transparent. A une chaleur plus forte, i! distille du chlorure odorique, avec réparation d'or métallique et de quelques autres produits de décomposition. L'acide nitrique ne le dissout que difficilement, même à la température de rébuUition.
Sulfaie cuprico^odoriqûe. L'ûdoriné dfesoüt le sül&te cutvrique en bleu intense ; il testé un sous-Sulfate cuivrique : il ioit de là que la solution renferme une combinaison de sulfim iidôriqQie ftvee le sulfate cUivriqtiè, Par rétaporatton , eUe
dôme un souflsel dteUe Vert> d'o« l*aéèfl dTodbirihe te toI»* ttUse.
Acétate eupHûo^odoriquè. En traitant la sohition a^euse d*a^ cëtate cnivrique par de l'odoiine^ il né se forme {mis de préci[»té} par révaporatîon spontanée, il se produit, à mesure qae l'excès d'odorine se volatilise, un sel odorique en cristaux Vert pré, dont la base ne s'en va pas à lair. U est soluble dans l'eau et dans l'alcool, et insoluble dans l'éther. Par la diflillation, soit seule, soit en solution aqueuse, il passe d'abord de l'odorine, puis de l'acë* täte odorique, et il reste dans la cornue une solution d'acétate cuivrique neutre, mêlé d'un précipité de sel surbasique brun.
L'odorine ne dissout ni l'hydrate ni le carbonate cuivriques.
Transformations de Vodorine, Unuerdorben n'a étudié que l'ac* tion du chlore et de l'iode sur l'odorine. a. Chlore, L'odorine, sur laquelle on faifc arriver du gaz chlore , se décompose : il se forme du chlorure odorique, et la masse se transforme en un liquide jaune, épais : l'eau en enlève le sel, et laisse un magma jaune. Ce corps renferme deux tiers d'odorine ; un tiers se combine avec Taeide. La matière jaune se dissout en partie dans la potasse, et les acides en précipitent une poudre jaune brun. La partie insoluble dans la potasse est une substance résinoïde, fusible, qui se dissout dans 1 acide sulforique ocmcentré«
b. Action (le F iode. Les produits résultant de l'action de l'iode sur l'odorine ne ressemblent pas à ceux du chlore. Il se forme une matière extractiforme soluble dans Tédier , précipitable par les sels plombique et argentique, et une substance pulvérulente.
AniMINB (i).
Cette base fut décrite, en 182^, par Uniferdorben. Son nom vient de animal^ parce que l'animine se trouve, ainsi que l'odorine, dans rhuile animale de Dippel. On obtient l'animine après que Vodorine a cessé de passer à la distillation ci-dessus mentionnée. Ou agite le mélange de bases avec de petites portions d'eau
(i) Voyez : Documents pour servir à la connaissance des prodmis de la distillation sèche des matières organiques , par Unverdorben et KeicheDbach. (AnAales de Poggen« doiff,tXXiy,p. 464.)
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qui extrait rodorine ainsi qu'un peu d'animine; en sursaturant le liquide par de Tacide sulfurique, TéTaporant et le distillant avec une base , on sépare Todorine, L animine reste sous forme d*une huile ; elle a Todeur particulière qui caractérise l'esprit de corne de cerf purifié. Elle exige, pour se dissoudre, 20 parties d*eau froide, et une bien plus grande quantité d'eau bouillante ; c'est pourquoi sa solution devient laiteuse parla chaleur ^ en déposant de Tanimine , et s'éclaircit par le refroidissement. La solution colore en violet le papier de tournesol rougi. L'animine est miscible, en toutes proportions , avec l'alcool , Féther et les huiles. On ignore sa composition et sa capacité de saturation. Elle a à peu près la même affinité pour les acides que Vodorine. Ses sels ont été peu étudiés; ils sont oléagineux comme les sels odoriques, mais trèspeu solubles dans l'eau.
Sulfate animique. Il est oléagineux et peu soluble. Bouilli avec de Teau, il perd une partie de la base , et il reste un sursel , soluble, en toute proportion, dans Teau et dans l'alcool. On n'a pas examiné l'effet d'une ébullition plus prolongée.
Benzoate animique. Il est peu soluble dans l'eau froide , et plus soluble dans l'eau bouillante, qui l'altère moins que le sel odorique.
Le chlorure animique forme des seb doubles avec lés chlorures cuivrique, aurique et platinique. Le sel mercimque est une huile incolore, et le sel aurique une huile brune. Le sel platinique cristallise. Ils sont tous peu solubles dans l'eau.
Olahinb (i).
Cette base fiit découverte par Vm^erdorben en même temps que la précédente. Son nom se compose des premières syllabes Xoleum et animal. Elle forme la vingtième partie de ce qui reste dans la cornue. On agite le résidu avec vingt fois son poids d eau , soit en une seule fois , soit en cinq portions successives : on enlève ainsi quelques traces d'animine, tandis que l'olanine reste insoluble. Elle présente Taspect d'un liquide oléagineux un peu épais, semblable à une huile grasse; elle a une odeur particulière , pas trop désagréable; elle exerce une réaction à peine alcaline sur le papier
(x) Toj^ b note de b page 339.
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rouge de tournesol, brunit peu à peu à lair , et se change en une substance qui sera décrite plus bas, et que Unverdorben a nommée fascine. Peu soluble dans Teau, elle se dissout, en toutes proportions, dans Talcool et dans Féther. Ses sels sont tous oléagineux, et se comportent, d*après Uniferdorben ^ comme les sels odoriques. Nous manquons encore de plus amples données sur ce sujet : nous ne connaissons que quelques sels doubles.
Chlorure ferricoolanique. Cest une huile brun foncé, soluble dans a parties d'eau froide et dans le double d'eau bouillante. Quand on chauffe la solution saturée à froid jusqu'à l'ébullition , le sel huileux se dépose de manière à former deux couches à + loo"*, qui se réunissent parle refroidissement. Ce sel n'est décomposé ni par les acides ni par l'ébullition. Il est soluble dans Vhuile essentielle de cumin , et après que celle-ci s'est volatilisée , Feau n'enlève le sel double qu'à la température de l'ébullition.
Chlorure mercurico-olani'que. C'est une huile incolore. L'olanine se combine avec le chlorure mercurique pour former un sel olanique jaune, peu soluble, fusible et résineux. Il exige, pour se dissoudre, looo parties d'eau bouillante, et se dépose à l'état cristallin. Il est insoluble dans l'alcool , et ne se décompose pas par l'ébullition. En raison de ces circonstances , on peut dépouiller l'olanine des dernières traces d'odorine et d'animine, dont les sels se dissolvent dans l'alcool, et se décomposent par l'ébullition.
Chlorure aurico-olanique. C'est un sel double neutre oléagineux, brun foncé , soluble dans l'eau , plus à chaud qu'à froid , et miscible, en toutes proportions , avec l'alcool et l'éther. Par une ébullition prolongée de ce sel avec l'eau , il se réduit un peu d'or. Il se produit un sel olanique anhydre , avec le chlorure aurique et l'olanine ; il est résineux , brun , dur , insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool. En traitant cette solution par de l'acide chlorfaydrique , on obtient le sel double hydraté.
Chlorure platimco^olamque. C'est un sel double neutre , d'un aspect goudronneux, plus soluble dans l'eau que le sel double aurique. Insoluble dans l'éther, il se dissout assez bien dans l'alcool.
VI. l
^4^ AMlUtOLINE.
Ammolinb (i).
Cette base fut découverte par Unverdorben^ en même temps que les deux précédentes. Son nom dérive de ammoniaque et oleum. On Textrait de l'huile de Dippel brute. Voici le mode d'extraction indiqué par Uniferdorhen : On mêle Thuile de Dippel non rectifiée avec de l'acide sulfurique étendu, jusqu'à ce qu'il n*y ait plus d'effervescence; on y ajoute ensuite une fois autant d'acide^ et on fait digérer le mélange pendant quelques heures, en l'agitant souvent. Après que le liquide aqueux acide et Thuile se sont séparés y on déverse le premier, et on lave Thuile avec de Peau , qu'on .ajoute au premier liquide; celui-ci contient alors des sursels olanique , animique et odorique , ainsi que l'ammoline , saturée d'huile empyreumatique. On cherche à séparer cette huile en faisant bouillir la liqueur pendant trois heures dans un vase ouvert, et remplaçant l'eau à mesure qu'elle se vaporise. Dans cette opération , une partie de l'huile se volatilise , et une autre se sépare sous forme d'une résine empyreumatique brune. La liqueur devenue brune , on la mêle avec ^ d'acide nitrique , et on Vévapore jusqu à un quart de résidu. On l'étend ensuite de manière à lui rendre son premier volume; et après l'avoir presque complètement saturée de carbonate sodique, on la distille jusqu'à ce que le produit de la distillation n exhale plus d'odeur d'odorine ni d'animine (a). Ce qui reste dans la cornue est un mélange de sulfate ammoniacal et de sulfate ammolique. Après la décantation , on sature Tacide sulfurique complètement par du carbonate sodique, et on évapore la liqueur : il se dégage du carbonate ammoniacal , en même temps qu'il se sépare ime huile brune. On distille ensuite cette huile avec précaution : ce qui passe est de l'ammoline , souillée d'une huile empyreumatique sentant le raifort, d'un peu d ammoniaque, etc.; il reste de la fuseine dans la cornue. On fait bouillir le produit de la distillation avec l'eau , qui dissout en partie l'huile empyreumatique (qui est soluble dans 20 parties d'eau) y tandis quune ftutre
(z) Toyex la note d« la page a 39.
(a) On salure le liquide distillé par un excès d'acide sulfurique, on Tévapore, et on le sépare par la dislillation avec de la chaui. Dans tout ce procédé . Unverdorben n*a pu dit ce qn'est devenu Tolanitte«
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partie est entraînée avec l'ammoniaque et d*autres substances étrangères. L'ammoline qui reste, après FébuUition avec Veau , est un corps incolore, oléagineux, qui tombe au fond de Teau, et bleuit fortement le papier de tournesol rougi. L'ammoline est si peu volatile que, pendant rébuUition avec Feau , elle se sublime à peine. EUe se dissout dans 4o parties d*eau bouillante et dans aoo parties d'eau froide; on peut évaporer cette solution au point qu'il ne reste que Tammoline. Elle se dissout, en toutes proportions, dans l'alcool et dans 1 ether. Elle est détruite par le chlore; il se produit, outre le chlorure ammolique, de Tanimine, de la fuscine, et une substance eitractiforme. L'ammoline a une grande affinité pour les matières extractiformes et les résines. C'est la plus forte des bases qui viennent d'être indiquées; A' la température de l'étmllition , eUe déplacé l'ammoniaque dès sels ammoniacaux, ce qui tient sans doute au degré différent de volatilité de ces bases ; mais un excès d'ammoniaque ne précipite des sels aninioliques qu'une petite quantité d'anftnoUhe. Ses sels sont oléagineux, insolubles dans Té« ther, et solubles en toutes proportions dans leau et TalcQol. Les. sels à acides trés-décomposâblés , tels que le sulfate et le nitrate ammolique^, sont en partie décomposés parla distillation, et donnent, mêlés de produits de décomposition , de l'ammoline libre! Les acétate et chlorure peuvent être distillés presque sans altération. Avec l'acide succinique etTacide benzoïque, l'ammoline donne des sels huileux, qtte' n'abandonnent pas les bases par la chaleur. On n'a pas étudié les sels doubles.
FusciNB (1).
La fuscine fut découverte et décrite, en 1826, par Un^ferdorben. Son nom vient dt/uscus, brun sale. C'est évidemment un produit de transformation des bases précédentes. Elle ressemble tellement à Yapocordne, produit de transformation de la conéine, qu'on peut avec raison en soupçonner l'identité.
On la retire de l'huile brute des os distillés. A cet effet, on la mêle avec | de son poids d'hydrate potassique et 6 parties d'eau, et on distille le mélange jusqu'à ce qu'il ne passe plus rien des bases précédentes. On arrête ensuite la distillation« Ü reste dans la
(t) Toy« la nota de la page ^39.
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cornue une solution aqueuse de potasse, unie en partie à de lacide carbonique; il y surnage un corps poisseux, qu'on enlève, et quon dépouille de toute trace de potasse par le lavage à Teau. C'est un mélange de fuscine avec des matières semblables à de la poix. On le traite par de l'acide acétique , qui dissout la fuscine ; on étend le mélange d'eau , on [filtre , et on précipite la fuscine par du carbonate sodique. En traitant ce précipité par de Talcool anhydre, on dissout la fuscine. Par l'évaporation de l'alcool, on l'obtient sous forme d'une masse blanche, fendillée. Elle est insoluble dans l'eau; les acides la dissolvent, et ces solutions laissent, après l'évaporation, des masses brunes, fendillées, qui se dissolvent dans l'eau ainsi que dans l'alcool hydraté , et né s'altè* rentpas à l'air, à l'état de siccité. Les acides succinique et benzoïque font une exception à cet égard ; car leurs combinaisons sont insolubles dans l'eau. En mêlant une solution de fuscine avec un alcali, cette dernière se précipite; lavée et desséchée, elle offre l'aspect d'une poudre brune, qui ne fond pas par la chaleur, mais se charbonne en exhalant une odeur de corne brûlée. Tant à l'état sec qu'en dissolution dans les acides j la fuscine s'oxyde peu à peu en devenant rouge; les solutions renferment alors la même substance que l'alcool laisse insoluble, pendant qu'il dissout la fuscine. Mais ce n'est là qu'un passage intermédiaire, et bientôt l'altération s'étend tellement, qu'il se produit une matière brune, pulvérulente, insoluble dans tous les véhicules. La fuscine, le produit rouge intermédiaire et la substance insoluble prennent naissance pendant que l'huile de Dippel rectifiée noircit à l'air.
Basbs organiques dans lesquelles l'ammoniaque est gopuléb avec c" h* ou avec des combinaisons de ce radical.
Nous allons grouper ici plusieurs alcaloïdes artificiels , remarquables par le rapport dans lequel s'y trouvent les copules. Cellesci sont constituées par C'*H% C^H^ + Cl, C"H^-f-&r, et
C" H*' O 4- N , c'est-à-dire par le radical C" H* , par son chlorure , bromure, et son oxyde uni à de l'acide nitreux. Nous appellerons ce radical ou copule C H^ nilanyl , et sa combinaison ammoniacale mlanine\ de là, pour les autres bases, les noms de chlomi' lamncy brommlarUne et nitronilanine* Le nom de nilanine est une
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transposition de celui d*aniline, fondé sur cette circonstance, qu'on peut regarder la chlomilanine comme de Faniline dans laquelle I équivalent d'hydrogène est échangé contre i équivalent de chlore.
A. NiLANINE (l).
La nilanine fut découverte, en i845, par Zinin^ qui l'appela benzidine* Cette base se produit par l'action du sulfide hydrique sur un corps qui sera décrit plus bas sous le nom de nitrobenzide. Ce corps se compose de C'* H"" N' , dont la formule rationnelle peut être représentée, soit par C" H^ + N H' =: nilanylamide, soit par C" H'** 4- N 5 = combinaison, du radical C" H'JJ avec i équivalent de nitrogène, genre de composés dont il y a plusieurs exemples. En admettant la formule hypothétique C^'H^ + NH*, on n'a qu'à y ajouter i équivalent d'hydrogène pour avoir la formule de la nilanine : N H' + C" H^
Pour préparer la nilanine, on dissout, d'après Zinin, la nitrobenzide dans de l'alcool anhydre saturé de gaz ammoniac sec. On obtient ainsi une liqueur rouge orange , dans laquelle on fait arriver du gaz sulfide hydrique , jusqu'à ce que la couleur soit devenue jaune : il se dépose des cristaux jaunes , qu'on redissout en chauffant la liqueur jusqu'à lebullition. Pendant cette opération, il se précipite beaucoup de soufre pulvérulent , la couleur brune disparaît, et la liqueur finit par devenir d'un jaune rougeàtre pâle. Après avoir séparé le dépôt de soufre à l'aide du filtre , la liqueur dépose, par le refroidissement, des lamelles cristallines blanc jaunâtre, d'un éclat argentin. Ces cristaux, vus au microscope, renferment des mélanges fortement colorés ; et ils prennent aussi une couleur plus foncée par l'effet de la conservation. On les dissout dans l'alcool bouillant, et on mêle la solution encore chaude avec de l'acide sulfurique étendu : il se précipite du sulfate nilanique.
C'est un précipité blanc, presque insoluble dans l'eau et dans l'alcool; on le lave avec de Tesprit-de-vin. Après le lavage, on le dissout dans une solution étendue bouillante d'ammoniaque caus-
(1) Voyez : Sur Cazo&enziae, par Ziniii. (Btillelin de rAcadémie de Sainl-Pétenlmurg; rinsfitut, n° 665, p. 3a8.)
(^ote tin traducteur,)
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tique : la nilanine se dépose, par le refiroidiasementi aous .forme de paillettes blanches, d*un éclat soyeux*
La nilanine est inodore ; en solution concentrée , elle a une saveur brûlante rappelant celle du poivre. Elle ne s altère pas à 1 ur, pas même à 4- ioo° , bien qu a celte température elle perde son éclat. A + loo", elle fond en un liquide presque incolore qui, à + iQO^, se prend en une masse blanche cristalline, d'une teinte brunâtre. A une température plus élevée , elle se décompose partiellement en prenant une couleur plus foncée : il passe , à la dis» tillation, de la nilanine brunie par des produits empyreumatiques, et il reste du charbon dans la cornue. Elle est un peu soluble dans Teau froide, se dissout beaucoup plus dans Teau bouillante , et se prend en masse par le refroidissement. Elle est beaucoup plus loluble dans l'alcool, et très-soluble dans l'éther. Elle forme , avec les acides, des sels cristallisnbles, d'où elle est précipitée par les alcalis tant caustiques que carbonates.
D'après une analyse de Zinin , la nilanine se compose de :
Atomes. Centièmes,
Carbone la 789392
Hydrogène • 12 6,5o4 Àmmoniaq. 1 8,4^6
Nitrogène 2 i5,2o4 Copule,... 8i,544
Poids atomique : = 1 1 5 1. Formule : N ff + C" H* = nil Ak.
Les sels nilcuiiques sont incolores. Quelques-uns d'entre eux sont presque insolubles.
Le chlorure niianiquCf nil Am Gl ^ s'obtient en saturant l'acide chlorhydrique par de la nilanine. Il cristallise en lames minces rhomboidales , d'un éclat argentin , inaltérables à l'air. Il se dissout dans l'eau, encore plus facilement dans l'alcool^ et il est presque insoluble dans l'éther. Il verdit au contact de l'éther, s'il y a de l'acide chlorhydrique libre ; il perd sa forme cristalline et se décompose. Il supporte 4- 100° sans s'altérer.
Le chlorure platimco^nilanique s'obtient par le mélange des chlorures platinique et nilanique. C'est une' poudre cristalline , jaune, brillante, très-peu soluble dans l'eau , et ayant pour composition : nil Am Cl -f- Pt €1*. Il se décompose facilement par Tébulliiion,- il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther; chaufTé dans ce dernier, il se convertit eu une poudre violet foncé.
Le chlorure mercurieo-nilanique est très-soluble dans Teau et dans l'alcool; il cristalÜAe en lamelles brillantes ou aplaties.
Sulfate nilamque, näkm S. Il est insoluble dans Teau bouillante et danslalcool, ce qui procure le moyen de puriûer la nilanine. Il estsoluble dans Vaoide «ulfurique concentré , et se dépose en une masse cristalline ndiée , à mesure que Tacide absorbe Thu-« midité de l'air. Quand on y ajoute un peu d'eau et qu on cbauffa la masse de manière à la redissoudre, le sel cristallise par le refroidissement.
Nitrate nilanique , nil Am N. II cristallise en tables rectangulaires. Il ne supporte pas l'action de lacide nitrique libre.
Phosphate nilamque. Il est aussi peu soluble que le sulfate : il se dépose , suivant le degré de dilution de la liqueur , en écailles fines ou en poudre cristalline.
Oxalate nilanique. C'e^t un sel peu soluble , qu'on obtient cris« tallisé en faisceaux de fines aiguilles. Il est très-peu soluble dans l'eau ainsi que dans l'alcool.
Le tartrate nilanique est assez soluble dans l'eau , et cristallise en grosses tables blanches.
Vacétate nilanique cristallise. en faisceaux d'aiguilles, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool.
Le benzoate nilanique cristallise en faisceaux d'aiguilles ; il est beaucoup plus soluble que l'acide et la base séparément.
Les transformations de la nilanine ont été peu étudiées. Quand on fait arriver du chlore dans la solution d'un sel nilanique, la liqueur se colore pour un moment, d'abord en bleu foncé, puis en rouge brun , pendant qu'il se dépose abondamment une poudre rouge cinabre, qui est insoluble dans l'eau et se dissout dans l'alcool. Quand on fait fondre le nitrate nilanique avec de l'acide nitrique en excès, la nilanine se change en un corps rouge bnin^ qui se sépare. La liqueur surnageante devient rouge sanguin par une addition d'ammoniaque, et elle sépare une plus grande quantité du corps brun quand on la sature par un alcali.
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B. Chiorniianine (chloramline) (i).
Cette base fut découverte, en i845 , par Hoßnanny qui Tappela chloraniline. Il l'obtint en traitant la chlorisatine , produit de transformation de l'indigo (dont il sera question plus bas), par une solution saturée d'hydrate potassique, y ajoutant des morceaux d'hydrate potassique solides, et soumettant la masse à la distillation. Les vapeurs d'eau entraînent un corps oléagineux, qui cristallise dans le récipient. Dès que le mélange, dans la cornue , commence à être concentré, on y ajoute environ une fois autant d'eau qu'il en a passé , et on continue la distillation jusqu'à ce qu'on n'obtienne plus de trace de ce corps oléagineux cristallin. Si l'on pousse la distillation jusqu'à dessiccation de la potasse , il s'y mêlera une huile empyreumatique. Le produit de distillation cristallin, c'est la chlornilanine. On l'obtient facilement pur en le lavant avec de l'eau , dans laquelle il est presque insoluble, et le dissolvant ensuite dans de l'alcool bouillant : il cristallise, parle refroidissement, en octaèdres réguliers. Par l'évaporation spontanée de l'eau mère, on s'en procure une plus grande quantité encore , et quelquefois en cristaux assez gros. Au reste, il cristallise, jusqu'à la dernière goutte, en octaèdres réguliers.
La chlornilanine est une base salifiable, d'une odeur agréable vineuse , et d'une saveur aromatique brûlante. Elle fond à + 64^ en une huile pesante , un peu jaunâtre , qui a son point de solidification à + 57^ Si le refroidissement est lent , elle cristallise en gros octaèdres. Elle bout au-dessus de + 200**; mais elle ne se volatilise pas sans subir une décomposition partielle , avec commencement de sublimation d'un corps amorphe bleuâtre. Elle est facilement entraînée par les vapeurs d'alcool et d'eau; on ne peut donc pas évaporer une solution alcoolique à la température de l'ébullition, sans qu'il n'y ait perte ; et les cristaux produisent une fumée blanche , quand on en approche une tige de verre trempée dans l'acide chlorhydrique. La vapeur de chlornilanine brûle avec une flamme fuligineuse, éclairante, entourée d'un bord vert.
(i) Voyei; Recherdies sur la cfdoraniline, par Hofmann. (Annales de chimie et de physique, 3« série, t. XVI, p, a83.)
(Note du traducteur,)
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La chlornilanine est plus pesante que leau ; elle n*exerce pas de réaction alcaline sur le papier de curcuma et de teinture de tournesol rougi; mais elle verdit iaiblement le papier de dahlia.
Dans Teau froide, elle est à peu près insoluble. Par Tagitation avec l'eau bouillante , on obtient une solution qui se trouble par le refroidissement, et qui dépose à la fin de petits octaèdres à arêtes aiguës. Elle se dissout plus facilement dans l'alcool, même dans l'esprit de bois, dans lacétone, le sulfide carbonique, l'éther, les huiles grasses et volatiles.
D après une analyse de Hof mann ^ la chlornilanine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 12 56,5^9
Hydrogène 12 Aß9^
Nitrogène 2 10,978 Ammoniaq. 1 3,324
Oxygène 2 ^7>797 Copule. . . . 86,676
Poids atomique : 1594,66. Formule : NH» 4- C» H^ €1 = €lm7Ak.
Les sels chlomilaniques ont, en général, une grande tendance à cristalliser. La plupart se déposent sous forme de bouillie cristalline, quand on ajoute un acide à une solution alcoolique de chlornilanine. On les purifie parfaitement en faisant cristalliser de nouveau dans de Teau ou de Talcool bouillants. Us sont incolores; les gros cristaux ont quelquefois une teinte jaunâtre. La chlornilanine, étant une base faible, rougit le papier de tournesol, comme le font les sels terreux et métalliques. En traitant ses dissolutions salines par les alcalis caustiques ou carbonates, on la précipite à l'état d'un coagulum cristallin. En employant les carbonates alcalins, l'acide carbonique se dégage à l'état de gaz, parce qu'il ne se combine pas avec la base. L'ammoniaque précipite aussi la chlornilanine de ses dissolutions ; mais en la chauffant avec le sel ammoniac, on obtient, à Tétatcle sublimé, le chlorure chlornilanique, tandis que l'ammoniaque est expulsée.
Chlorure chlornilanique^ GX nîl Am €1. On l'obtient en dissolvant la base solide jusqu'à saturation dans Facide chlorhydrique bouillant. Le sel forme, par le refroidissement, de gros cristaux incolores, 'appartenant au système bi- et uni-axuel. Par l'évaporation spontu-
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née , on obtient des cmtaux plus gros et plus réguliers, Hofmann a dessiné la forme des cristaux et mesuré les angles. Ce sel devient blanc et opaque par la chaleur. On ne sait rien sur la quantité deau quil renferme. Chauffé avec précaution , on peut le sublimer comme le sel ammoniac« A une chaleur brusque, il se décompose avec dégagement d'une fumée bleu violet.
Chlorure êtannoso^chlornilanique. On lobtient en mêlant en« semble les chlorures stanneux et chlornilanique. Le mélange, d'abord liquide, se prend ensuite en une masse cristalline d*un éclat argentin.
Chlorure mercurico^chlornilanique. Lorsqu'on traite une solution alcoolique de chlornilanique par une solution bouillante de chlorure mercurique , la liqueur se trouble au bout de quelques minutes, et finit par se prendre en une bouillie de cristaux aciculaires.
Chlorure platinico-chlornilanique , €1 «//Am Cl + Pt €1*. On Tobtient en mêlant la solution de chlorure chlornilanique avec du chlorure platinique : il se précipite sous forme d*un sel floconneux, jaune orange, susceptible d*être lavé à Teau froide. Il est soluble dans Teau bouillante, ainsi que dans Talcool et dans un mélange d'éther et d'alcool. Une solution aqueuse, évaporée dans le dessiccateur, dépose le sel en mamelons arrondis, sans facettes. Il renferme 29,46 pour cent de platine : le calcul donne 2^,34
pour cent.
• ••• Sulfate chlornilanique^ G\ nil Am S. Il se précipite sous forme
d'une masse cristalline, lorsqu'on verse goutte à goutte de l'acide sulfurique faiblement étendu d eau , dans une solution alcoolique de chlornilanine. Dissous dans de Teau bouillante, il cristallise, par refroidissement, en lames irrégulières, ayant une teinte violette. Dans l'alcool bouillant, où il est moins soluble, il donne, par l'évaporation dans le dessiccateur, des cristaux non réguliers. Il se décompose par la chaleur, en dégageant de la chlornilanine et de l'acide sulfureux ; il reste un résidu noir«
En faisant bouillir une solution de sulfate cuivrique avec de la chlornilanine, il se produit un précipité cristallin, couleur de bronze, qui est ou du sulfate cuprico^chlornilanique^ ou du sulfate cuproso^hlornilanique.
Le nitrate chlornilanique s'obtient , en dissolvant la base dans de l'acide nitrique étendu : il cristallise, par le refroidissement, en
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grandes lames, ayant une teinte rougefttre. 11 est asseye soluble dans l'eau et dans l'alcool. Par la chaleur, il fond et devient plus foncé. Le résidu se dissout dans Talcool ; la solution est d'un bleu violet magnifique, et dépose une partie du sel non altéré.
Le phosphate ehlornilanique se dépose en cristaux lamellaires, quand on verse goutte à goutte une solution d*acide phosphorique dans une solution alcoolique de la baset U est asse» soluble dans l'alcool aussi bien que dans l'eau.
Bioxalate ehlornilanique^ G\ nil Am ô + H ë' + H. Il se produit, quand on dissout de la chlornilanine dans une solution chaude d'acide oxalique. Il se dépose, par le refroidissement, en un tissu de longues aiguilles striées , semblables aux cristaux de nitre. 11 a une saveur légèrement sucrée, quoique brûlante ; il se dissout dans l'eau froide et dans l'alcool. La solution se colore à l'air, et dépose peu à peu une poudre rouge. On n'a pas pu obtenir de sel neutre.
Transformations de la chlornilanine, i. Action des corps halogènes. Le cA/or« la change en acide chlorphanolique (décrit à la fin du tome Y) et en trichloraniline ; le brome la convertit en une combinaison de trichloraniline et de tribromaniline. Il en sera question à Farticle Indigo,
2. Action des acides, a. Vacide nitrique décompose la chlornilanine de manière à donner finalement naissance à un corps qui ressemble à Tacide picronitrique. Mais il se forme auparavant un produit intermédiaire, semblable à une résine. 1\ est à remarquer que, dans cette action, le chlore ne se dégage pas à l'état de liberté, ni sous forme d*acide chlorhydrique , mais se conserve à l'état de chlorure d'un radical composé qui sert de copule aux nouveaux produits. Quoi qu'il en soit, il faudrait encore mieux approfondir l'action de Tacîde nitrique sur la chlornilanine.
b. Par l'action combinée de Vacide chlorhydrique et du chlorate potassique sur la chlornilanine, la liqueur devient d'abord violette, puis incolore, pendant qu'il se dépose un corps cristallin qui, dissous dans de l'alcool bouillant, se dépose en paillettes dorées ; c'est Yoxychlorure oxalique (chloraniline). En arrêtant l'opération avant que la couleur ait disparu, on obtient la chlornilanine, mêlée d*un corps brun visqueux, soluble dans l'éther. Séparé et
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soumis à la distillation sèche, il donne un produit oléagineux , qui est Tacide chlorophanolique de Laurent,
3. Action des sels fer riques. La chlornilanine réduit les sels ferriques : la liqueur devient verte. En faisant bouillir le mélange, il -se sépare un corps violet foncé, soluble dans l'alcool.
4. Action du potassium. La chlornilanine en vapeur, mise en contact avec du potassium chauffé, s'enflamme, et se réduit, par la combustion, en chlorure et cyanure potassiques, mêlés d*un excès de charbon.
5. Action de la chaux à une température élevée. Quand on fait passer de la chlornilanine en vapeur sur de la chaux caustique chauffée, elle se décompose : une moitié se transforme en aniline = C" H'* N*, tandis que le chlorure se porte sur la chaux pour former du chlorure calcique ; lautre moitié développe de l'eau et de l'ammoniaque : la chaux qui reste est mêlée de charbon. Suivant Hof mann , 2 atomes de chlornilanine donnent naissance à I atome d'aniline, 2 atomes de chlorure calcique, 2 ato-' mes d'eau, i équivalent d'ammoniaque et 12 atomes de charbon, qui , à une température plus élevée , exercent probablement une action décomposante sur l'eau et l'ammoniaque.
C. Bromnilaihine
Cette base fut découverte par Hof mann, en même temps que la précédente. 11 l'appela bromaniline. Elle se produit par la distillation sèche de la bromisatine (voir les produits de transformation de l'indigo) avec l'hydrate potassique. L'opération a lieu comme pour les deux bases précédentes.
La bromnilanine ressemble tellement, par ses propriétés physiques et chimiques, à la chlornilanine, qu'on ne peut distinguer l'une de l'autre que par l'analyse. I^ seule différence, cest que la bromnilanine est un peu plus fusible que la chlornilanine. Elle fond à + 5o^ en un liquide tirant sur le violet, qui devient cristallin à + 46^
La bromnilanine se compose de :
H ITROWlh/LJSlNE. 253
Atomes. Centièmes.
Cai*bone 12 4I9908
Hydrogène 12 3,48 1
Nitrogène a 8,1 Sp Ammoniaque. 9,88
Brome 2 46947^ Copule 9O9I3
Poids atomique : 1988,50. Formule : N H^ -h C" H*' Br» = Br ml Ak, Les sels bromnilaniques sont isaniorphes avec les sels chlorniianiques; ils ont aussi le même degré de solubilité. Cependant une différence à noter, c'est que la bromnilanine forme avec Tacide oxalique un sel neutre, tandis qu'on n'obtient pas ainsi de sursel. Le sel neutre cristallise irrégulièrement ; il est peu soluble dans l'alcool et dans l'eau ; il est insoluble dans l'éther, et ne renferme pas d'eau de cristallisation.
D. NiTRONILANINS (l).
Cette base fut découverte, en i845, par Hofmann et Muspratt^ qui l'appelèrent nitraniline. Elle se produit par Faction du suifhydrate ammonique sur un produit organique = C" H' O' +
a N , qu'on obtient en traitant la benzine ( produit de la distilla* tion sèche de l'acide benzoïque hydraté avec de la chaux caustique, = C" H") avec un mélange de parties égales d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré ; on chauffe bien le mélange pendant quelques minutes; par le refroidissement, il se prend en une bouillie de cristaux. Ces cristaux , insolubles dans l'eau , sont dépouillés , par le lavage , des dernières traces d'eau mère acide ; et c'est dans cet état qu'ils servent à la préparation de la nitronilanine. On voit^ d'après la formule qui vient d'être indiquée, que le produit est un nitrite neutre ayant pour hase le bioxyde du même carbure hydrique, C" H', qui forme la copule de l'aniline.
Ces cristaux , après avoir été bien desséchés, sont dissous dans l'alcool anhydre ; la solution est ensuite saturée par du gaz am-
(1) Voyez : Sur la nitramäne et sur l'azobenzide, par Muspratt et Hofmatm. (Anoaks de liebig, t.LIV, p. 27.)
(Note du traductetir.)
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moniac sec : elle prend une couleur rouge vif, et on y fait arriver du gaz sulfide hydrique sec jusqu'à saturation : il se dépose du soufre en cristaux. On continue l'opération jusqu'à ce qu'il ne se dépose plus guère de soufre, après la saturation avec le sulfide hydrique. Il ne reste plus alors dans la liqueur qu'une très-petite quantité du corps d'abord dissous.
En traitant cette liqueur par de l'acide chlorhydrique, il se dépose, par le refroidissement, encore un peu plus de soufre, mêlé d'une portion inaltérée du produit cristallin dissous. Dans la liqueur filtrée , la potasse précipite un corps brun, qui, semblable à une résine, s'amasse au fond. En le lavant à l'eau froide, on enlève toute la potasse; puis on le fait bouillir avec de l'eau qui se colore en jaune orange : par le refroidissement, la nitronilaniûe se dépose en aiguilles jaunes, brillantes , d'un pouce de long, qu'on fait cristalliser de nouveau dans' l'eau bouillante. Celle-ci dépose un corps brun, résineux.
La nitronilanine forme, comme nous venons de le voir, des cristaux aciculaires jaunes. Elle est inodore ; mais à chaud , elle acquiert une odeur particulière, qui rappelle un peu celle de l'aniline. Sa saveur est brûlante, légèrement sucrée. Elle fond, à + I lo^, en un liquide jaune foncé, et répand des vapeurs jaunes, qui se condensent en lamelles irisées magnifiques : on peut le Miblimer dans un flacon dont la partie inférieure est plongée dans un bain d'eau chaude« A + 285% elle entre en ébulUtion, distilleintacle, et se prend, par le refroidissement, en une masse cristallisée en grosses lamelles. Elle peut s'enflammer, et brûle avec une flamme fuligineuse,' éclairante. Elle tombe au fond de l'eau, et n'exerce pas de réaction alcaline sur les couleurs végétales les plus sensibles. Elle est à peu près insoluble dans l'eau froide, et se dissout assez bien dans l'eau bouillante. Elle se dissout aussi dans l'alcool I et s'y dépose en cristaux capillaires. Elle se dissout également dans Téther, mais elle y forme des cristaux beaucoup moins réguliers.
Elle se dissout dans les acides ; les alcalis l'en précipitent sous formt de flocons jaunes, formant des cristaux microscopiques. Elle colore en jaune l'épiderme et le bois de sapin ; mais Thypochlorite calcique ne la bleuit pas, comme l'aniline.
D'après les analyses de Ho/mann et de Muspratt^ la nitronilanine se compose de :
mTAoïritANmE. iSS
Atomes. Centièmes.
Carbone 12 52,2i4
Hydrogène 12 4>337
Nitrogène. 4 ao,28o Ammoniaque i3>3o9
Oxygène 4 ^3» 169 Nitrite nilanylique. 87,691
Poids atomique : 1726,44. Formule : »H^ + C" H* O N = nini Ak. La nitronilanine prend naissance de la manière suivante : t atome d*acide nitreux décompose 6 atomes de sulfîde hydrique, pour former i équivalent d*ammoniaque, 3 atomes d'eau et 6 atomes de soufre , tandis que le composé C'* H* O' cède 2 atomes d*hydrogène et i atome d'oxygène , en produisant de l'ieau , qui est éliminée: il reste CH'^O, qui, s'unissant au second atome d'acide nitreux, sert de copule à Pammoniaque.
Les sels nitronüaniques ont été peu étudiés. Ils ont une réaction acide sur la teinture de tournesol, et une grande tendance à cristalliser.
Le chlorure nitronilanique^ nini Am Cl, s'obtient en dissolvant la base dans l'acide, ce qui fait disparaître la couleur. Par l'évaporation de ia liqueur, le sel cristallise en écailles* nacrées. 11 est très<soluble dans l'eau aussi bien que dans l'alcool.
Chlorure platinico-nitronil unique , nini Am QA + PI €1". Il est très-soluble dans Feau; il forme un précipité cristallin, jaune, quand on mêle ensemble les solutions alcooliques des chlorures platinique et nitronilanique. 11 est cependant assez soluble dans l'alcool, pour qu'on soit obligé de le laver avec un mélange d'alcool et d'éther. D'après l'expérience, il renferme 28,62 pour cent de platine; et d'après le calcul, 28,66 pour cent.
Bioxaiute nitronilanique^ nini Am ô 4- H € -f- H. |11 se précipite en cristaux jaunâtres , quand on mêle une solution alcoolique de nitronilanine avec une solution alcoolique d'acide oxalique. 11 faut le laver à Téther. — On n'en a pas examiné d'autres sels.
Les transformations de la nüronilanine ont été encore peu étudiées. On sait seulement que la nitronilanine, étant Uaitée par du brome, développe de l'acide brombydrique, et se change en une masse résiniforme qui, dissoute dans Taloool bouiUant, se
258 TOLUIDIJTE.
feit; on réduit la liqueur alcoolique, par la distillation, jusqu'à un tiers du volume employé. On mêle le résidu avec un peu plus de potasse qu*il ne faut pour saturer Facide chlorhydrique , et on distille le mélange : il passe, avec Teau , de l'ammoniaque et une huile incolore ou légèrement jaunâtre, qui tombe au fond, et prend peu à peu un aspect cristallin. Cette huile, c'est la toluidine. Le liquide distillé contient encore une quantité assez considérable de toluidine en dissolution. On le sature par de Tacide oxalique, on révapore au bain d'eau jusqu'à siccité, et on fait bouillir la masse sèche avec de l'alcool anhydre, qui dissout l'oxalate toluidique en laissant de l'oxalate ammonique. Par le refroidissement, Toxalate toluidique se dépose presque complètement dans l'alcool. On dissout cet Oxalate dans de l'eau bouillante , et on traite la solution par de la potasse caustique en faible excès : la toluidine se sépare sous forme d'une huile à la surface du liquide , et se prend, parle refroidissement, en une masse cristalline rayonnée. On la dépouille de l'eau mère par le lavage à l'eau, on la laisse égoutter sur du papier brouillard, on la dessèche, et on la rectifie dans une cornue : elle cristallise dans le récipient.
La toluidine a une odeur vineuse, aromatique, et une saveur brûlante, toute semblable à celle de laniline. Elle est plus pesante que Teau; elle fond à + 4o**, bout à + 198^, et peut être distillée sans altération : le Uquide qui passe est limpide, et réfracte forte* ment la lumière avant de se solidifier. Elle se volatilise peu à peu à lair ; à l'approche d'une tige de verre trempée dans de l'acide chlorhydrique, elle répand des vapeurs blanches. On peut la distiller très^facilement avec la vapeur d'eau et d'alcool. Elle bleuit faiblement le papier de tournesol rougi , colore en vert le papier de dahlia , et est sans action sur le curcuma. Elle se dissout peu dans Teau froide; elle est un peu plus soluble dans feau bouillante, où elle se dépose, par le refroidissement, en lamelles minces. Elle se dissout dans l'alcool, et, dans une solution saturée à chaud, se dépose sous forme de larges Iame% qui remplissent toute la liqueur. Elle se dissout assez bien dins l'éther , Tesprit de bois , Tacétone, le sulfide carbonique, les huiles grasses et volatiles. L'éther l'extrait de la solution aqueuse.
D'après les analyses de Hof mann et de Muspratt^ la toluidine se compose de :
CHLORURE PLATlJriCO-TOLUlDlQUE. 2^^
Atomes. Centièmes.
Carbone i4 78)539
Hydrogène i8 8|388 Ammoniaque. 15,869
Nitrogène a 18,073 Copule 84,1 3i
Poida atomique : i339,o6. Formule : N H' + C'* H" = tolAk. La copule C'^H" a la même composition que le radical de rhuile d'amandes amàres; mais il est impossible de dire si elle est isomère ou identique avec ce radical.
Voici comment s'explique la formation de la toluidine aux dé* pens du nitrite toluidique : L acide nitreux échange ses 3 atomes d oxygène contre 3 équivalents d'hydrogène du sulfide hydrique , pour former de l'ammoniaque , en même temps que l'oxygène de l'oxyde toluidique s'unit à deux atomes d'hydrogène de loxyde pour former de l'eau, en laissant C'^ H", servant de copule à lammoniaque. Dans cet échange des éléments de l'acide nitreux et du sulfide hydrique, 6 atomes de sulfide hydrique ont été décomposés de telle façon que 3 atomes ont cédé leur hydrogène pour former de l'eau , tandis que les 3 autres atomes ont porté leur hydrogène sur le nitrogène; et pour chaque atome de toluidine de produit il y a eu 6 atomes de soufre d'éliminés.
Sels toluidtques. Ces sels ont, comme les sels aniliques , une grande tendance à cristalliser. Ils sont incolores, et rougissent le papier de tournesol. A l'état humide, ils deviennent promptement d*aQ rouge rose« Une solution alcoolique de toluidine, dans laquelle on verse quelques gouttes d'un acide, se prend d'ordinaire en une masse cristalline. En traitant la solution aqueuse de ces sels par un alcali , on précipite la toluidine sous forme d'un coa« giilum cristallin.
Chlorure toluidique^ toi Am -61. Dans une solution concentrée , il se dépose en écailles incolores, qui jaunissent promptement à l'air. Le sel est assez soluble dans Teau et dans l'alcool, mais peu soluble dans l'éther. 11 est sublinuible et anhydre.
Chlorure platinico -toluidique ^ to/ AmCI 4- PtCl*. Il se précipite, par le mélange des chlorures platiniquc et toluidique, sous forme d'une bouillie de paillettes cristallines jaune orange. Il est assez soluble dans l'eau et dans l'alcool; il faut le laver dans un mélange d'alcool et d'éther.
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Chlorure platinico-toluidique. Il se précipite quand on mêle une solution alcoolique complètement neutre de chlorure platinique avec une solution alcoolique de toluidiue. C^est une poudre cristalline jaune orange.
Chlorure palladoso'toluidique. On Tobtient comme le précédent. C'est un précipité cristallin jaune orange.
Sulfate toluidique^ toi Am S, Une solution éthérée de toluidine donne avec Tacide sulfurique un sel cristallin, d'un blanc éclatant, très-soluble dans l'eau et peu soluble dans l'alcool.
Bioxalate toluidiquBj to/Âm4r + Hé + H. Il se précipite quand on mêle une solution alcoolique de toluidine avec de l'acide oxalique en excès; il forme des aiguilles fines, beaucoup plus solubles à chaud qu a froid dans l'eau et dans l'alcool. Il est presque insoluble dans l'éther. Sa saveur est acide, saline, brûlante.
V acide chromique donne, dans une solution de toluidine, un précipité rouge brun , qui parait être un Chromate toluidique.
Avec les sels euiçriques , on obtient des précipités verts cristallins, qui sont des combinaisons des sels cuivriques avec la toluidine.
Le nitrate argentique donne , de la même manière, un précipité blanc , cristallin.
Transformations de la toluidine, i . Jction du brome. La toluidine s'échauffe au contact du brome, et développe de l'acide bromhydrique; le résidu donne, par la chaleur, un sublimé d'aiguilles blanches, qui renferment du brome. Ce produit n'a pas les propriétés d'une base; il est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool et dans Téther.
2. Action de V acide nitrique. La toluidine est décomposée par l'acide nitrique, avec un violent dégagement de gaz oxyde nitrique. La liqueur, traitée par l'eau, donne des flocons jaunes, qui paraissent être de l'acide picronitrique, mais qu'on n'a pas examinés«
3. Action du potassium. Les vapeurs de toluidine, qu'on fait passer sur du potassium fondu , donnent naissance à un phénomène d'ignition, accompagné de la formation de cyanure potassique.
NAPHTHALIDINE.^ a()l
Naphthalidine (i).
Cette base fut découverte, en 184^ 9 par Zinin. C*est le premier de ces corps qui se produisent pendant la transformation de Tacide nitreux en ammoniaque. On l'obtient en traitant un produit de transformation de la naphthaline par du sulfide hydrique; de là son nom de naphthalidine. Zinin lappela naphthalinlam, par l'addition de la première syllabe d'ammoniaque.
La matière qui sert à la préparation de la naphthalidine est un corps cristallin qui se forme , quand on fait bouillir la naphtha* Une quelques minutes avec de Tacide nitrique : il fut découvert par Laurentj qui lappela nitronaphtalase. C*est un composé neutre
d*acide nitreux avec un oxyde organique z=G"H'*0 + N, que nous décrirons parmi les produits de transformation de la naph* thaline.
On dissout ce composé dans Talcool chaud , et on maintient la solution chaude , pendant qu'on y fait arriver du sulfide hydrique: il se manifeste les mêmes phénomènes de décomposition que pour la préparation des bases précédentes. On filtre ensuite la liqueur, pour séparer le dépôt de soufre , et on chasse la plus grande partie de lalcool par la distillation : il se dépose un corps liquide, d'un vert sale , qui cristallise par le refroidissement; il est principalement formé de naphthalidine. On l'obtient aussi en ajoutant de Tammoniaque à la solution alcoolique, pour dissoudre une pfus grande quantité de nitrite; on traite ensuite la liqueur par du sulfide hydrique, jusqu'à ce qu'il se produise une couleur vert sale. Parla distillation, il se dépose beaucoup de soufre, ce qui fait que la liqueur bout avec soubresaut; il faut alors de temps à autre séparer le dépôt par le filtre, et reprendre l'opération. Il ▼aut donc mieux ajouter à la liqueur ( contenant du sulfhydrate ammonique et du sulfure naphthalidique ) de l'acide sulfurique : il se dégage du gaz sulfide hydrique, en même temps qu'il se pré*
(i) Voyez : Description de éfuelqites nouvelles bases organiques, obtenues par faction du sulfide kfdrique sur les comiifiaisons des carbures hydriques avec f acide hyponitrique, par N. Zinin. (Bullelin scienliGqiie de TAcadeniie de Saint-Pétersbourg, t. X, n** 18.)
(Note du traducteur,)
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cipite du soufre et du sulfate ammonique; par Taddition d'une plus grande quantité d*acide sulfurique, le tout se prend en une masse cristalline de sulfate naphthalidique, très-peu soluble dans Teau et dans Talcool.
On purifie le sulfate naphthalidîque en le faisant cristalliser à plusieurs reprises dans de l'alcool bouillant. On le dissout ensuite dans l'eau , et on traite la solution par Tanimoniaque : il se forme aussitôt un léger précipité , qui disparaît ; puis il se dépose des aiguilles blanches, aplaties, qui sont la naphthalidine pure. On les met sur un filtre , et on les lave à l'eau froide.
La naphthalidine a une odeur particulière, forte, désagréable , et une saveur acre et amère. Elle fond à + 5o°, bout au-dessus de + 3oo^ , et distille sans altération sous forme d*un liquide oléagineux , jaunâtre , qui se maintient longtemps fluide. Elle peut être enflammée à l'air libre, et brûle avec une flamme jaune, fu«> ligineuse , en laissant beaucoup de charbon. Une goutte sur un verre de montre reste toujours liquide; mais, par le contact, elle se prend en une masse cristalline jaunfttre. Cette coloration lui est étrangère : elle est due à Faction de 1 air, qui la fait passer à la fin au violet. Cette action est surtout marquée tant que le produit est liquide : il faut donc le conserver dans un vase hermétique* ment fermé, où lair ne puisse se renouveler.
Dans un vase de verre , la naphthalidine se sublime quelquefois partiellement en longues lamelles. Elle est insoluble dans Teau et soluble dans l'alcool et 1 ether. L'eau la précipite de sa solution alcoolique. C'est une base faible , qui ne réagit pas sur le papier de tournesol ; elle est précipitée de ses sels par l'ammoniaque.
D'après l'analyse de Zinin , la naphthalidine se compose de :
Atomes. Geotièmei.
Carbone. ao 83,943
Hydrogène i8 6,276 Âmmoniaq. 11,783
Nitrogène a 99781 Copule ... • 88,217
Poids atomique : 1789,78. Formule : Nff + C~ H« = nal Ak. Sa formation s'explique comme celle de la base précédente; l'acide nitreux se change, par le sulfide hydrique, en ammoniaque; I équivalent d'hydrogène et i atome d'oxygène de l'oxyde s*unis-
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sent pour former de Teau, et le radical C*°H'% qui reste, sert de copule à l'ammoniaque.
Sels naphthalidiques. Ces sels ont une grande tendance à cristalliser. Leur odeur et leur saveur rappellent belles de la base libre; ils sont très-sensibles à Faction de l'air, en se colorant en rouge.
Chlorure naphthalidique , nalkmGtL Cristallisant dans l'eau, il forme des aiguilles fines y semblables à de Tasbeste; dans l'alcool, il cristallise en écailles brillantes, qui se subliment, à -f aoo", sous forme d'une matière blanche, lanugineuse. Il est anhydre.
Chlorure mercUrico^naphthalidique, C'est un précipité caséeux, qui se dissout dans lalcool bouillant, et qui se déposé, à l'état cristallin , par le refroidissement.
Chlorure platinico^naphthalidique ^ nalkin GX + Pt GV. Par le mélange des chlorures platinique et naphthalidique, il se précipite sous forme d une poudre cristalline jaune verdâtre; dissous dans l'eau bouillante, il cristallise par le refroidissement. 11 est peu soluble dans l'alcool et dans l'éther.
Sulfate naphthalidique f nal kxw S. La naphthalidine se dissout dans l'acide sulfurique concentré; la liqueur, paraissant liquide, ne dépose pas même de cristaux à o"*; c'est, selon toute probabilité , la combinaison de l'acide sulfurique avec la base. Par une addition d*eau , on sépare le sulfate ^ dont les paillettes blanches remplissent la liqueur. On obtient le même sel en dissolvant la base dans de l'acide sulfurique étendu bouillant; par le refroidissement, il cristallise en paillettes. Il a, au plus hautdegré, l'odeur et la saveur de la base; il rougit la teinture de tournesol, et se dissout difficilement à froid , tant dans l'eau que dans Talcool. Il se dissout lentement dans l'alcool bouillant; par le refroidissement, la liqueur se prend en masse. A + loo®, le sel tombe en poudre. Chauffé dans une cornue, il se décompose avec dégagement d'acide sulfureux, pendant que l'eau passe à la distillation avec un peu de base; il reste du charbon. A 1 etat sec, on peut le conserver intact ; mais sa solution rougit à l'air. Il colore la peau d'abord en rouge, puis en brun.
Pyrophosphate naphthalidique. Il est extrêmement peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, et, par le mélange des solutions alcooliques, il se précipite à l'état de poudre blanche.
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Phosphate naphthalidique. Il est peu soluble dans Talcool froid ; dissous dans Falcool chaud, il cristallise en aig[uilles. Dans une solution aqueuse saturée bouillante , il cristallise en écailles brillantes. Il rougit plus facilement à Tair que le sel précédent.
En saturant la base par de X acide nitrique très-é tendu , on obtient un sel en petites paillettes brillantes.
Oxalate naphthalidique. Il cristallise avec deux quantités d*eau différentes. Lorsqu'il renferme 3 atonies deau, il cristallise en masses mamelonnées ; quand il ne contient que i atome d*eau , il cristallise en lamelles minces , d'un éclat argentin. Il se dissout dans Talcool et dans l'eau. Par la distillation sèche , le sel à 3 atomes d'eau donne une poudre brun jaunâtre^ insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool , où il se dépose sans altération.
Transformations de la naphthalidine. i. Action du chlore. Le chlore change une partie de la naphthalidine en chlorure naphthalidique, et l'autre partie en un corps résineux.
^. Action de V acide nitrique, he^ sels naphthalidiques , traités par l'acide nitrique, deviennent rouges. La naphthalidine, traitée par de l'acide nitrique concentré, se transforme en poudre brune, dont une partie se dissout dans l'acide. Par l'évaporation , la liqueur dépose la même poudre , mêlée d'écaillés d'un éclat verdâtre.
Naphthidinb (i).
Cette base fut découverte, en 1844 9 P^ii* Zinin^ qui lui donna le nom impropre de seminaphthalidam. On l'obtient, comme la base précédente, par l'action du sulfide hydrique sur le nitrite
naphthalique (nitro naphtalèse de Laurent)^ = C'** H* O + N, produit de transformation , qu'on se procure en faisant bouillir la naphthaline avec l'acide nitrique, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien : le produit de transformation se dépose par refroidissement. On le mêle avec de l'alcool anhjdre saturé de gaz ammoniac sec ; une partie se dissout en rouge rose , mais la plus grande partie reste insoluble. On fait ensuite arriver du sulfide hydrique
(i) Voyez : Des produits de réaction du sulfure d'ammonium sur quelques corps organiqties, par Zinin. (Journal fur prakt. Chemie, t. XXXIII, p. ag.)
{Note du traducteur,)
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sec dans la liqueur : tout se dissout alors, et la solution prend une couleur rouge brunâtre qui , par la saturation complète , passe au brun verdàtre. On la chauffe jusqu'à Tëbuilition ; il se dépose beaucoup de soufre, ce qui occasionne des soubresauts, qu'on prévient comme pour la préparation de la naphthalidine. Dès qu'il ne se dépose plus de soufre par une ébullition prolongée, on mêle la liqueur limpide avec de leau , et on la soumet encore pendant quelques instants à une ébullition rapide; puis on la filtre bouillante, et on l'abandonne au refroidissement; il se dépose une quantité considérable de longues aiguilles minces, d'un rouge de cuivre.
Pendant l'ébuUition avec l'eau, il se dépose une matière noire^ semblable à de la poix ; elle est molle et visqueuse tant qu'elle reste chaude. Elle contient encore de la naphthidine : il faut la faire bouillir avec une nouvelle quantité d'eau , jusqu'à ce qu'il ne se décompose plus rien par le refroidissement.
On recueille les cristaux ainsi obtenus , on les redissout dans l'eau bouillante, et on filtre la solution dans un flacon qu'on remplit complètement et qu'on bouche bien ; la naphthidine se dépose à 1 etat de pureté.
La naphthidine forme des cristaux aciculaires d'un jaune nuancé de rouge de cuivre, et d'un éclat presque métallique. A l'état sec, elle ne s'altère pas à l'air, pas même à + loo®. A + i6o% elle fond en un liquide jaune brun , dont une faible partie se sublime au-dessus de la partie fondue. A + 200% elle entre en ébullition : une partie distille et une autre se décompose, en laissant beaucoup de charbon. Ce qui est passé à la distillation, de même que ce qui s'est déposé en sublimé au col de la cornue , est brun, et souillé de produits empyreumatiques. Elle peut être enflammée à l'air libre , et brûle avec une flamme très-fuligineuse, répandant une odeur de naphthaline , pas trop désagréable. Elle est peu soluble dans l'eau froide, et se dissout beaucoup plus dans l'eau bouillante. La solution est rouge brunâtre. Elle est beaucoup plus soluble dans l'alcool et dans lether, et ces solutions ont une couleur beaucoup plus foncée ; il faut les conserver soigneusement à l'abri du contact de l'air.
D'après l'analyse de Zinin^ la naphthidine se compose de :
a66 CHLORURE PLATIiriCO-KAPHTHIDlQrE.
Carbone,. . • • .• .• lo 75,981
Hydrogène •• 10 6^3 1 a Ammoniaque. 2i)494
Nitrogène a 179707 Copule ...... 78,606
Poids atomique : 988,66. Formule : Nff + C" H* = wrf Ak. La formation »^explique de la manière suivante: Uacide nitreux du
C" H^ O + N se change en ammoniaque , et Toxyde cède i equi*valent d^hydrogène et i atome d'oxygène pour former de l'eau; il ne reste que C'HS servant de copule à l'ammoniaque. '
Sels naphthicUques^ La naphthidine est une base faible. Elle forme, avec les acides, des sels faciles à préparer, à cause de leur peu de solubilité dans Falcool ; il suffit de dissoudre la base dans Talcool , et d'y verser goutte à goutte l'acide , qui n'a pas besoin d'être concentré : le sel se précipite en cristaux déliés. Si l'on ajoute l'acide en une seule fois, la liqueur se prend en masse. Le mieux est de laisser une partie de la base non précipitée, qu'on extrait ensuite facilement par l'alcool. On dessèche le sel dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique, afin de prévenir l'influence de lair pendant l'état encore humide. Après quoi on peut le dessécher sans inconvénient à lair, à + Ioo^ En traitant les solutions aqueuses par les alcalis, on précipite la naphthidine sous forme d'une poudre cristalline, rougeâtre, composée d'aiguilles fines.
Chlorure naphtkidique , ndAm Q\. Il cristallise en écailles brillantes, incolores , qui convertissent la liqueur en une bouillie. Il est anhydre, et se dissout difficilement dans l'eau et dans l'alcool; il est un peu soluble dans 1 ether. Ses solutions brunissent rapidement à lair. A l'état sec , on peut le conserver sans altération. Il se décompose par la sublimation.
Chlorure mercurico-naphthidique. On l'obtient en mêlant ensemble les chlorures mercurique et naphthidique. Il est très-soluble^ et se dépose, par l'évaporation , en lamelles assez grandes, d'un éclat isirgentin.
Chlorure platinico^naphthidique , nd Am Gl + Pt GV. Il se précipite, par le mélange des deux sels, sous forme 'd'une poudre jaune brunâtre, peu soluble dans l'eau , et contenant 34}579 pour cent de platine.
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La naphlhidine ne êe combine pas avec Yaeide eyanhydriquê : celui-ci ne prend que Peau, et dans une solution chaude il ne se dépose que de la naphthidine libre.
Modanure naphthidique. On Tobtient en dissohant la naphthidine à une douce chaleur dans Tacide rhodanhydrique; il cris« tallise, par le refroidissement, en lamelles brillantes.
Sulfate naphtMdique^ndkmS. A Tétat sec, c'est une poudre blanche cristalline, qui se dissout difficilement, tant dans Teau que, dans lalcool : une partie de la base se sépare, et la liqueur renferme un excès d'acide.
Vacide nitrique n'a pu être combiné avec la naphthidine sans altération.
Le phosphate naphthidique se précipite en écailles blanches, peu solubles dans leau et dans lalcool ; on le retire intact de ces solutions.
Voxalate naphthidique est une poudre blanche cristalline. Préparé dans une solution alcoolique chaude, il se dépose, par le refroidissement, en écailles blanches, brillantes.
Le tartrate naphthidique cristallise en fines aiguilles , groupées en étoiles. 11 est soluble dans l'alcool et dans leau , mais peu soluble dans l'éther.
Trungformations de la naphthidine. i. Action de Fair. Par l'action de l'air sur la naphthidine ou un sel naphthidique humides, on obtient un corps brun , qui n a pas été examiné. Peut-être estce une base.
a. Par l'action du chlore , on obtient , en apparence , le même corps brun. Il est pulvérulent, et se dissout dans l'alcool en rouge carmin ; il se dépose intact par le refroidissement.
3. Vacide nitrique et le chlorate potassique déterminent la formation d'un composé brun , pulvérulent.
FURFÜEINS (l).
Cette base fut découverte, en 184S, par Fownes; son nom dérive Aefurfur^ son , parce qu'on la prépare par la combinaison
(t) Yoyet : Prodaethn ariîficîeile d'une base organique, par Fownes. (Annales de Liebig , t. LIV, p. 5a.)
{Note du traduetetir.)
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de lamiuoniaque avec Thuile volatile de son, qa*on obtient en distillant de la farine ou du son avec de Tacide sulfuiique, étendu de son double de poids d eau. Pour se procurer cette huile, Fownes mêla ensemble ^ livres de Ëirine d*avoine, ^ livres d'eau et i livre d*acide sulfurique, et chauffa le mélange dans une cucurbite, en lagitant jusqu a ce que la masse fût devenue liquide ; après quoi il mit le chapiteau sur la cucurbite, et distilla jusqu'à développement d*acide sulfureux. Il ajouta ensuite i livre d eau, et continua la distillation jusqu a un nouveau développement d'acide sulfureux. Le produit de la distillation fut neutralisé par de l'hjdrate calcique, afin de saturer l'acide sulfureux et l'acide formique , et soumis à une nouvelle distillation : il passa avec l'eau une faible partie d'une huile jaune pesante. Nous donnerons plus de détails à l'article A\foine {assena satWa L.).
Cette huile de son est assez soluble dans Teau , et se compose de C'^ H" O^ Traitée par 5 à 6 fois son poids d'ammoniaque con« centrée, elle forme une matière blanc jaunâtre, insoluble dans l'eau, et composée de C* H" N* O* = NH* + C* H* 0*ou NH* + C* W 0% dont 3 atomes d'eau ont été éliminés. Ce composé se dissout dans lalcool et dans l'éther , où il cristallise en faisceaux de courtes aiguilles. Quand on dissout l'huile libre dans l'eau jusqu'à satura« tion , qu'on y ajoute de l'ammoniaque caustique , et qu'on ferme le flacon , le composé cristallise à mesure qu'il se forme, et donne ensuite des cristaux plus gros et incolores. Cependant ce produit n'est pas encore une base : en le faisant bouillir avec de l'eau ou de l'alcool, l'ammoniaque s'en va, et l'huile de son recouvre ses propriétés et sa composition primitives , en absorbant 3 atomes d'eau. Par les acides, cette décomposition s'effectue instantanément Toutes ces circonstances indiquent que la nouvelle base n'a pas encore pris naissance.
Mais, par l'action de l'hydrate potassique, le produit cesse d'être un composé ammonique ou un amide ; les éléments se groupent dans un autre ordre, et il passe, sans addition ni soustraction , à l'état d'ammoniaque copulée. Cette circonstance mérite une grande attention. En dissolvant le composé précédent, décomposable, dans une lessive très-étendue de potasse hydrique , et faisant bouillir la solution pendant lo à i5 minutes, il ne se développe pas d'ammoniaque, et par le refroidissement de la liqueur il se dépose de la furfurine. On peut ajouter beaucoup plus de composé ammo-
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nîacal, que la lessive alcaline ne peut dissoudre : ce qui ue se dissout pas fond et se solidifie , par le refroidissement , en un gâteau de furiVurine. Il n'est donc pas nécessaire que tout se dissolve; le simple contact suffit pour la production de la furfurine. Après le refroidissement, on lave le dépôt de furfurine pour le débarrasser d*un mélange de potasse, et on le dissout dans une liqueur aqueuse bouillante, contenant de l'acide oxalique en grand excès. Filtrée bouillante, la liqueur dépose, par le refroidissement, du bioxalate furfurique en cristaux colorés. On dissout ces derniers dans de l'eau bouillante, on mêle la solution avec du charbon d*os, purifié et décoloré par de l'acide cblorhjdrique , et on la filtre bouillante : le suroxalate furfurique se dépose en cristaux incolores. On le dbsout de nouveau dans 90 à 100 fois son poids d'eau bouillante, on traite la solution par de l'ammoniaque en excès, et on la filtre bouillante : par le refroidissement, la furfurine se dépose en cristaux incolores; on la recueille et on la lave à l'eau froide, jusqu'à ce qu'un échantillon, bnMésur une lame de platine, brûle sans résidu; c'est une preuve qu'il n'y a plus de potasse.
La furfurine est inodore ; sa saveur est presque nulle. A + 100% elle fond en un liquide incolore, oléagineux, qui, aussitôt après le refroidissement , est encore comme de la cire , mais se durcit plus tard en devenant cristallin. Fortement chauffée à Tair, elle s*enflamme et brûle avec une flamme rougeâtre , fuligineuse , en laissant un peu de charbon. Elle est inaltérable.à Tair. Elle réagit, comme un alcali, sur les couleurs végétales. Elle se dissout dans i35 parties d'eau bouillante, et se dépose complètement, par le refroidissement, en longues aiguilles, tout à fait semblables aux cristaux de théine. L'eau mère n'en renferme presque pas de traces. Elle est soluble dans l'alcool et dans Téther , et se dépose , par révaporation spontanée , en beaux crisuux d'un éclat soyeux. Elle se combine avec les acides pour former des sels neutres. Elle en est précipitée par les alcalis et même par l'ammoniaque. En faisant bouillir ces sels avec une solution de sel ammoniac, on expulse l'ammoniaque avec les vapeurs d'eau, tandis que la furfurine prend sa place. La furfurine ne précipite pas les sels ferreux, cuivriques et argentiques. Une solution de furfurine n'est pas précipitée par l'infusion de noix de galle.
D'après l'analyse de Fownes , la furfurine se compose de :
a70 OXALATES FORFURlQtJES.
Carbone. • • 3o 67,902
Hydrogène a4 4»466
Nitrogène 4 io,44i Ammoniaque. 6,96
Ox]^àne 6 17)891 Copule 94»o4
Poids atomique : 3353,48. Formule : NB» + C»^ H«' N* ()• = furAk.
Par un examen comparatif, on trouve que la composition de la furfurine représente exactement le double, en atomes élémentaires, de celle du produit ammoniacal précédemment indiqué, c*estià-Klire que 1 atomes de C** H" N* O' ont formé 1 atome de furfurine; et en admettant que ces deux atomes renferment 2 atomes d*oxyde ammonique ou 2 atomes d'amide, on voit que l'un de ces atomes s'est changé en ammoniaque, tandis que Vautre sert de copule.
Les sels furfuriques ont une saveur très-amère, mais moins amère que celle des sels quiniques. Ils ne sont pas décomposés au contact de l'air.
Chlorure furfuHquey fur Am CI. On l'obtient en saturant la base par de Tacide chlorhjdrique étendu , et évaporant la solution jusqu'à cristallisation. Il cristallise en faisceaux d'aiguilles d'un éclat soyeux, contenant 2 atomes d'eau de cristallisation. Il est trèssoluble dans l'eau ; il se dissout beaucoup moins, si l'eau contient de l'acide chlorhydrique libre.
Chlorure platinico-furfurique^ fur Am Cl -f- Pt Cl*. On l'obtient en mêlant le sel précédent avec du chlorure platinique : c'est un précipité jaune clair, cristallin, presque insoluble dans Teau froide. Dfond par la chaleur, et se boursoufle énormément pendant la décomposition , en exhalant de Tammoniaque.
Le chlorure mercuricofurfurîque se précipite en blanc par le mélange des deux sels.
JffUratefiafnriqite^furhm^. Il forme des cristaux durs, incolores) transparents, très*brillants, contenant de l'eau de cristallisation , qui s'en va par Vefflorescence à l'air : ce qui reste est anhydre. Il est très-soluble dans l'eau pure, et se dissout beaucoup moins dans de Veau contenant de l'acide nitrique.
Oxalates furfuriques. Le sel neutre est assez soluble, et cristallise
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en fiûsceaux d'aiguilles. Le bioxaUUe est peu soluble dans Teau froide; mais il se dissout facilement dans Teau bouillante, et se dépose en tables minces , transparentes , inaltérables à l'air. Il a une forte réaction acide , et se compose de i atome de sel neutre
et de I atome de H é, sans eau de cristallisation.
Acétate furfiirique. Il est si soluble , qu on ne l'obtient que dif* ficilement cristallisé.
Les transformations de laßufurine n'ont pas encore été étu« diées.
PlGBAMIHB (l).
Cette base fut découverte, en i844) P^i" Laurent^ et, en 1845, par Fownes^ qui l'obtinrent par des voies différentes en traitant l'huile d'amandes amères par l'ammoniaque. Laurent l'appela amarine^ de amarus^ amer, pour rappeler l'origine du produit , extrait des amandes amères. Mais ce nom, pouvant s'appliquer à tous les alcaloïdes de saveur amère , doit être rejeté. Fownes l'appela ben^ zoline; mais ce nom ne peut pas non plus être adopté , parce que son origine n'a rien de commun avec le benjoin ou l'acide benzoîque. Le nom de picramine est composé des initiales de Trtxpoç , amer, et d'àjAUY^aXo; , amande, pour indiquer la préparation du corps au moyen de Thuile d'amandes amères.
L'huile d'amandes amères se comporte avec l'ammoniaque à peu près comme l'huile de son. On verse de l'ammoniaque caustiqi^e sur l'huile d'amandes amères, et on abandonne le mélange dans un flacon fermé. La réaction est assez lente : l'huile se change en un corps cristallin , que Laurent a nommé hjrdrobenzamide. L'huile d'amandes amères a pour composition : C'*H"0'; 3 atomes de ce composé s'unissent à 2 équivalents d'ammoniaque, tandis que tout l'oxygène de ces 3 atomes d'huile (c'est-à-dire 6 atomes) se portent sur 12 atomes d'hydrogène pour former de l'eau, de manière que la combinaison est = C** W^ N^ Cette combinaison n'est pas aussi facilement décomposée que celle provenant de l'huile
(i) Voyez: Sur un nouvel alcali organique, Ca$nanne, p«r A. lAurent. (Comptes rendus de F Académie des scieuces, t. XIX, p. 353.) Sur une nouvelle kase organique, par Fownes. (Annales de Liebig, t. LIT, p. 363.)
[Note du traditeteur,)
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de son; en la faisant bouillir avec un acide étendu ^ il se produit un sel ammonique ^ Thuile d*aniandes amères se rétablit, et passe i la distillation. Quand on fait bouillir l'hydrobenzamide avec une lessive de potasse étendue, il se produit la même réaction que pour la furfurine. Mais il faut une ébuUition prolongée , de plusieurs heures, pour que l'hydrobenzamide se change en picramine. L'hydrobenzamide ne se dissout pas dans la lessive potassique, et quelques flocons bruns qui se forment pendant Tébullition dans la liqueur paraissent être des produits de décomposition provenant de Taction de l'air sur une petite quantité d'hydrobenzamide dont s'était chargée la lessive alcaline. La masse fondue, restant au fond du vase, se prend, par le refroidissement, en un gâteau très-compacte. C'est la picramine. On la purifie en la dissolvant dans un acide, décolorant la liqueur par le charbon animal, faisant cristalliser le sel dans une solution aqueuse bouillante , et précipitant la picramine par un alcali. 1
La picramine, dissoute dans de l'alcool bouillant, cristallise en prismes incolores, brillants, transparents. Frottée à l'état sec, elle devient fortement électrique. Quand on met avec une spatule un peu de picramine en poudre sur du papier , la tache s'étend sur tout le papier. Elle fond à + 100°, et se solidifie en une masse vitreuse , translucide , non cristalline. Elle peut être distillée sans résidu ; mais le résidu n'est plus de picramine. Elle est peu ou point soluble dans l'eau; mais elle se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther, et cristallise par évaporation. La solution a une réaction alcaline. En la traitant par l'ammoniaque , on précipite la picramine sous forme d'un coagulum blanc.
D'après les analyses concordantes de Laurent et de Fownes , . la picramine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4^ 849S90
Hydrogène 36 6,023 Ammoniaque. 5,694
Ifitrogène 4 9)^87 Copule 94)306
Poids atomique : 37a9,8. Formule : NH' + C*' H*» N» :=zpkr Ak. Il a parfaitement la même composition que le corps préparé par l'ébuUition avec la potasse ; mais il possède des propriétés différentes.
ACÉT/iTS t^IORAMIQüE. ayS
Sels picramiques* Ces sels sont en général peu solubles. L'acétate est le seul qui se dissolve facilement.
Chlorure picramique^ pkrkaiGi. Il se dissout très-difficilement dans Teau bouillante ; mais par Tévaporation dans le vide, au-dessus de 1 acide sulfurique , il cristallise en aiguilles incolores , brillantes, qui s*ef fleurissent en perdant i atome d'eau. Il contient I atome d*eau de cristallisation , qui s'en va à + loo^. En saturant la picramine par du gaz acide chlorhydrique , on obtient , selon Laurent^ un corps oléagineux, qui devient si visqueux par le refroidissement, qu'on peut l'étirer en fils ; mais il durcit à la longue. On peut le sublimer. Il est soluble dans l'alcool et dans l'éiher.
Chlorure platinicopicramique , pkr Am Gl + Pt €1*. En mélangeant les chlorures platinique et picramique dans l'eau, il se précipite sous forme d'une poudre jaune. Par le mélange des deux sels en solutions alcooliques, il se dépose, par le refroidissement^ à l'état d'une masse grenue, composée de petits octaèdres. Il renferme 19,544 pour cent de platine.
Sulfate picramique^ pkr km S. Il est très-peu soluble. Dans une solution chaude, légèrement acide, il cristallise en beaux prismes incolores , semblables à ceux de l'acide oxalique.
Nitrate picramique. Il est également peu soluble , et se dépose en petits cristaux , légèrement brillaqts, inaltérables à l'air.
Vacétate picramique se dessèche en une masse gommeuse, un peu gluante.
Transformations de la picramine, 1 . Action des corps halogènes. Le chlore et le brome changent la picramine , en partie en un sel picramique, et en partie en un produit résineux.
2. Par l'action de Vacide nitrique, ainsi que par un mélange de bichromate potassique et d'acide sulfurique , la copule de la picramine se transforme en acide benzoïque.
3. Par la distillation sèche , la picramine donne de l'ammoniaque, une huile très-volatile ayant l'odeur de la benzine , et une grande quantité d'un produit cristallin. Ce produit, on le débarrasse de quelques traces d'huile en le pressant entre des doubles de papier brouillard , et on le dissout dans l'alcool bouillant ; il cristallise par le refroidissement. Il est inodore, fond facilement, et se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline rayon-
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née. On peut le sublimer en cristaux pennés y semblables à ceux de l'acide benzoïque. Il est insoluble dans* l'eau ^ soit pur, soit mêlé avec un. acide ou un alcali. II se dissout difficilement dans Falcool, mais assez facilement dans l'alcool bouillant, Fownes rappelle pyrobenzoline. Nous rappellerons picrinUde.
D'après l'analyse de Fot^nes , la picrimide se compose de :
▲tomes. Geatièmcs.
Carbone 42 85,x6
Hydrogène 32 5,39
Nitrogène 4 9)4^
Il manque donc i équivalent d'hydrogène pour que la picramide soit =NH*C^ H** N*. Des expériences ultérieures apprendront si cet équivalent manque réellement. S'il en était ainsi, le composé serait = NH + C^'H^'N*, et le nom de picrimide lui convien* drait parfaitement.
LoPHIlfE.
Cette base fut découverte, en 18449 P^i* Laurent^ qui lui donna le nom de lophine. On l'obtient par la distillation sèche de Vhydrobenzamide {y oy ex picramine.) On la prépare aussi avec plusieurs autres produits de transformation de l'huile d'amandes amères ; mais Thydrobenzamide en donne le plus abondamment et le plus facilement à l'état de pureté.
On chauffe l'hydrobenzamide avec précaution dans un vase distillatoire : il se dégage un peu d'ammoniaque et une huile odorante. Après que ce dégagement a cessé, on arrête la distillation. On pourrait, il est vrai, se borner à changer de récipient et continuer la distillation, parce que le résidu est susceptible de se sublimer; mais il vaut mieux déverser la masse fondue dans Je récipient, et la laisser cristalliser par le refroidissement. C*est un mélange de lophine et d'un autre corps, appelé amaron; l'éther dissout l'amaron, et laisse la lophine insoluble. A cet effet, il faut auparavant réduire la masse en une poudre fine, et la traiter, à diverses reprises , par l'éther, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. La lophine qui reste constitue la plus grande partie de la masse. On la dbsout dans une solution alcoolique bouillante
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(f hydrate potassique : elle cristallise par refroidisseinent ; on la lave arec de Feau pour la dépouiller d'un reste de potasse.
Par un refroidissement lent de la dissolution , la lophine cristallise en aigfuiltes incolores , soyeuses, insipides et inodores. Elle fond à + 260% et se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline, dont la surface se couvre d'une couche d aiguilks su* Mimées. On peut la distiller sans altération. Elle est insoluble dans l'èau bouillante, presque insoluble dans l'alcool, dans Féther, dans Fessence de térébenthine, et dans l'huile de pétrole. La petite quantité qui se dissout dans Falcool se dépose , par le refiroidissement, en aiguilles ; dans l'huile de pétrole, elle se dépose sons forme d'une poudre qui, vue au microscope, présente un amas de prismes droits, aplatis, rhomboïdaux. L'alcool contenant de l'hydrate potassique est le meilleur dissolvant : on peut Fy faire bouillir longtemps sans altération. Elle n'a pas de réaction alcaline sur le papier de tournesol.
D après une analyse de Laurent, la lophine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4^ 86,oo5
Hydrogène 34 6,281 Ammoniaque. 5,289
Nitrogène 4 8,7 14 Copule 94,7 1 1
Poids atomique : 4017,80. Formule : Nff + C*' W N* = lo Ak.
Les sels lophiques se font remarquer par leur insolubilité presque complète dans Feau, et par leur peu de solubilité dans Faleool froid. Ils sont beaucoup plus solubles dans Falcool bouillant, et se déposent par le refroidissement. En mêlant une solution alcoolique de sel lophique, saturée à la température de l'ébullition, avec un peu d'ammoniaque caustique , on précipite la lophine , à mesure que la liqueur se refroidit.
Chlorure lophique, lo Am CI. On Fobtient en dissolvant la lophine dans un peu d'alcool bouillant, mêlé d'acide chlorhydrique. Il se dépose , par le refroidissement , en grains arrondis. Si Fon emploie une plus grande quantité d'alcool, et qu'on mêle la solu*« tion bouiOaute avec de l'eau bouillante, au moment où elle commence à donner un dépôt, le sel cristallise, par refroidissement, en écailles, qu'on peut laver à Feau, dans laquelle le sel ne se dissout pas.
Ti'jG AGIDB JilTRTQUE.
Chlorure platînico-lophique ^ lo Am €1 + PtGl*. On Tobtient en mêlant ensemble les solutions alcooliques bouillantes des chlorures platinique et lophique : au bout de quelques instants, le sel se dépose en longues lamelles rhomboidales, d*un jaune orange pâle, quon lave à Talcool. Il contient 18,69 pour cent de platine.
Sulfate lophique^ lo Àm S. On l'obtient comme le chlorure. Il se dépose en lamelles brillantes , oblongues ; mais c'est un mélange de sursel avec un sel neutre. L'ammoniaque de la lophine est changée par les oxacides en oxyde ammonique ^ comme cela arrive d'ordinaire pour ces bases. Le sel, en solution alcoolique, n'est pas complètement précipité par Veau.
Nitrate lophique. On l'obtient, en traitant la lophine par de l'acide nitrique froid ; il se produit ainsi une masse poisseuse , qui est le sel hydraté. Dissous dans l'alcool bouillant, il se dépose par le refroidissement. Il cristallise en écailles sans éclat, et renferme 2 atomes d'eau de cristallisation , qu'on peut expulser à la fusion commençante.
Transformation de la lophine. i. Action du brome, La lophine se combine avec le brome, sans développement d'acide bromhy* drique : il se produit un corps liquide, soluble dans 1 ether. Quand on mêle cette solution avec de l'alcool, et qu'on l'abandonne à l'évaporation spontanée, le produit se dépose en prismes rectangulaires, jaunes^ brillants, qui, chauffés, donnent du brome, perdent leur couleur dans l'eau, et tombent en poudre»
a. Action de l'acide nitrique. Bouillie avec de l'acide nitrique, la lophine se change en un corps liquide, jaune, qui cristallise par le refroidissement. Après avoir enlevé l'acide nitrique par l'alcool bouillant, ce corps reste sous forme d'une poudre cristalline, jaune orange, contenant 3 ou 4 atomes d'eau : Laurent Ta nommé nitrolophyl'e. Chauffé, il perd son eau, fond, et présente un commencement de sublimation ; mais il brûle bientôt avec défiagration, en laissant beaucoup de charbon. Il est presque insoluble dans l'alcool bouillant, qui dépose, par le refroidissement, quelques flocons cristallins. Il se dissout dans fhydrate potassique en rouge brun; cette solution, mêlée d'eau, donne un précipité brun, qui devient jaune par le lavage. L'eau dissout en même temps une combinaison potassique qui donne, avec les acides.
RHODALLUSTE. a^iy
un précipité jaune. Ces précipités paraissent être du nitrolophyle non altéré.
D'après l'analyse de Laurent^ le nitrolophyle se compose de :
Carbone 46 6o,564
Hydrogène 28 3,062
Nitrogène.. 10 15,34^
Oxygène 12 21 ,o32
Poids atomique : 57o5,54. Formule : C*«H**N* O' + 3N. C'est une combinaison neutre de l'acide nitreux avec un tritoxyde organique : il est formé de i atome de lophine et 3 atomes d'acide nitrique, réduit à l'état d'acide nitreux par la perte de 6 atomes d'oxygène. 3 atomes d'oxygène forment de l'eau avec l'hydrogène de l'ammoniaque , tandis que les 3 atomes restants s'unissent à un composé organique, en donnant naissance à un tritoxyde, qui se combine avec Tacide nitreux.
En chauffant le nitrate lophique dans une cornue jusqu'à ce qu'il commence à dégager du gaz oxyde nitrique , et le maintenant à cette température tant que dure le dégagement de gaz oxyde nitrique, il reste un nitrite qui, d'après l'analyse de Lau^
renty se compose de C*^ H*^ N' O + N , mais qui n'a pas été examiné de plus près.
Rhodallinb {Thiosinammine) (i).
Ce corps fut décrit, en i833, par Dumas et Pelouze, mais sans qu'on en soupçonnât d'abord les propriétés d'une base. Ce n'est qu'en 1841 que Will et Varrentrapp démontrèrent que ce corps est un alcaloïde. Il se produit, à l'état cristallin, par la combinaison de l'huile volatile de moutarde avec l'ammoniaque : une fois formé, on n'en peut plus retirer l'ammoniaque sans décom-
(i) Voyez: Mémoire sur t huilé essentielle de moutarde noire ^ par J. Dumas et Pelouze. (A-nnales de chimie et de physique, t. LIU, p. 181.)
Recherches sur la constitution de feisence de moutarde noire, par H. Will. (Annales de liebig, U LU, p. i.)
(Note du traducteur,)
a'jS HHOBAXJJJTE.
position. fFlll et Farrentrapp rappelèrent thiosànàmmine^ no« formé des initiales de Oelovy soufre; sinapiSy moutarde, eC ammo^ nîaque. A l'époque où ce non fut orée, la composîtion empirique de rhuile volatile de moutarde était sans doute déjà connue; mais ce n'est que plus tard qu'on en trouva la composition rationnelle. C'est une combinaison de rhodan avec un radical organique, l'allyl = C^ff°, conséquemment un rhodanure allylique =; C* H" + GNS, qui, mis en contact avec l'ammoniaque, forme aussitôt un composé copule, en donnant naissance à un alcaloïde, la thiosinammine, que nous croyons devoir nommer rhodalline.
Ce que nous disons ici de la rhodalline a été principalement emprunté au travail de Willy qui a bien examiné ce corps.
Le rhodanure allylique (huile essentielle de moutarde), traité par 3 à 4 ^o\s son volume d'ammoniaque caustique, se convertit peu à peu en rhodalline cristallisée. Dès que la cristallisation est complète, l'action a cessé. Une partie de la rhodalline reste en solution dans la liqueur ammoniacale : par l'évaporation , elle se dépose en cristaux colorés. On les décolore, en traitant la solution ammoniacale préalablement par du charbon animal. La matière colorante est un corps résineux qui, tout en souillant les cristaux, contribue à les rendre plus gros et plus réguliers que ceux de la rhodalline pure.
La rhodalline forme des cristaux incolores, qui appartiennent au système uniaxuel, et ressemblent beaucoup à ceux du formiate barytique. Elle a une saveur franchement amère, ti*ès-persistante, et ne manifeste qu'une très-faible réaction alcaline ; elle fond à 4- 70°, sans diminuer de poids, et ne peut pas être volatilisée. Elle est très'peu soluble dans l'eau froide, et se dissout beaucoup plus dans l'eau bouillante. Elle est soluble dans l'alcool et dans l'éther.
D'après l'analyse de fFill et Farrentrapp^ la rhodalline se compose de :
Atomes; Centièmes.
Carbone 8 A^^^TJ
Hydrogène 16 6,874 Ammoniaque. • • • . • i4,63
Nitrogène 4 ^49! 06 Rhodanure allylique. 85,37
Soufre 2 37,643
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Poids atomique : i45a,4a. Formule : Nff + (C*H" + CNS) ou NH' + C? H"» fth =2 rA Ak. La rhodalline appartient à la classe des alcaloïdes qui renferment un corps halogène , et dont la copule est de Thuile de moutarde intacte.
Sels rhodalliques. Ils ont été fort peu étudiés , principalement parce qu'on n*est pas parvenu à les faire cristalliser.
Chlorure rhodallique^ rh Am -61. On Tobtient anhydre, en saturant la base par du gaz acide chlorhydrique. C'est un composé très-peu stable : il perd de Tacide chlorhydrique au contact de l'air humide.
Chlorure platînico-rhodallique^ rh Am Gl + Pt GW On l'obtient en mêlant la solution du sel précédent avec un peu d'acide chlorhydrique, et ajoutant la liqueur, goutte à goutte, à du chlorure platinique, exempt d'acide nitrique, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. C'est une poudre rouge jaune, cristalline, contenant 30,597 pour cent de platine. Si le chlorure platinique renferme de l'acide nitrique, ou qu'on l'emploie en excès, la rhodalline s'altère, et la composition du précipité n'est plus constante. Le sel fond facilement , mais il noircit , en formant du sulfure platinique. Après la combustion à l'air, le platine reste avec un éclat argentique.
La rhodalline a une grande tendance à se combiner ayec les sels métalliques : une solution de chlorure ferrique perd par la sa couleur jaune ainsi que sa réaction acide, et, par la chaleur, il se précipite un corps floconneux, qui n'a pas été autrement examiné.
Sulfate cuprico^rhodallique. On l'obtient en yersant goutte à goutte du sulfate cuiyrique dans une solution un peu concentrée de rhodalline. La solution est incolore, et donne avec l'alcool un précipité floconneux bleu clair.
Chlorure mercurico - rkodallique y aHgCl H- rAAk. Obtenu comme le sel précédent, il forme un précipité caséeux, blanc, qu'on peut laver avec un peu d'eau froide. Il contient 61 pour cent de mercure.
Chlorure argentico^rhodaluque. On l'obtient en dissolvant du chlorure argentique, fraîchement précipité, dans une solution aqueuse de rhodalline. La liqueur devient laiteuse par le refroidissement, et dépose, par l'évaporation, un produit mou, térébenthineux.
a8o OXIDES MERCÜRIQUES.
Nitrate argentico-rhodallique^ Ag N + rÄ Ak. U fiit découyert par Loewig et Weidmann^ avant qu on connût encore les propriétés de la rhodalline comme base. Il sobtient sous forme de précipité blanc, volumineux, cristallin, quand on verse goutte à goutte le sel argentique dans une solution chaude de rhodalline. Il est un peu soluble dans Teau chaude, et se dépose par le re* froidissement. Par TébuUition, il noircit en produisant du sulfure argentique, et, desséché à une forte chaleur, il prend une teinte verdâtre. A Tétat parfaitement sec, il est peu altéré par la lumière. Il renferme 36,58 pour cent d'argent.
Transformations de la rhodalline. i. Action de Veau de baryte. Eki faisant bouillir la rhodalline longtemps avec Veau de baryte , il se précipite du carbonate barjtique, et il se forme du sulfure barjtique dans la liqueur ; il ne se développe pas d'ammoniaque, à moins que la Uqueur ne soit très>concentrée, et qu'elle ne renferme un grand excès de baryte. Dans ce cas, on sent une faible odeur ammoniacale ; le rhodanure allylique se détruit ; le soufre s*unit au baryum, pendant qu'une autre copule, exempte de soufre, se porte sur l'ammoniaque. En traitant la liqueur par l'acide carbonique, on sépare la baryte à l'état de carbonate, en même temps qu'il se produit du sulfide hydrique libre. La liqueur filtrée donne, par l'évaporation , un résidu sirupeux qui manifeste une légère réaction alcaline, et possède les propriétés d'une base faible ; mais on ne l'a pas examiné davantage.
2. Action des oxydes mercurique ou plombique, Robiquet et Bussy découvrirent que la combinaison de l'huile de mouurde avec l'ammoniaque , traitée par de l'oxyde mercurique , détermine la formation d'un corps soluble dans l'eau, et ayant les propriétés d'une base. Mais ils ne l'ont pas examiné de plus près. Leur indication fut confirmée par Simon ; mais ce n'est que plus lard que Will et Varrentrapp en firent une étude approfondie, dont ils publièrent les résultats en i843. fFillpeuse que le composé basique produit par la baryte n'est pas identique avec celui que donnent les oxydes mercurique ou plombique.
SINAMMINE. nBl
SiNAMMINB (l).
C*est la base qu'on obtient en traitant la rhodalline par les oxydes métalliques. fFill a tiré le nom de sinammine des initiales de sinapis et ammoniaque. Quand on traite la rhodalline avec cinq fois son poids d'oxyde mercurique, le mélange s'échauffe : il se forme de l'eau et du sulfure mercurique, en même temps que la masse noircit et devient demi-liquide. Il ne se produit pas autre chose que du sulfure métallique, de l'eau et de la sinammine. Cette dernière est enlevée par Téther, qui la dissout : après l'évaporation du liquide , elle reste sous forme d'une masse sirupeuse.
On obtient la sinammine plus facilement, en mélangeant intimement la rhodalline avec de l'oxyde plombique humide, fraîchement précipité par de l'hydrate potassique. Après avoir bien broyé le mélange, on le couvre et on le maintient à la chaleur d'un bain d'eau, jusqu'à ce qu'un échantillon qu'on en retire ne donne plus de précipité de sulfure plombique dans une solution potassique d'oxyde plombique. Cela étant, on mêle la masse avec l'eau bouillante, et on filtre la liqueur. Une partie de sinammine adhère opiniâtrement au sulfure plombique; après la dessiccation de ce dernier, on peut l'extraire par l'alcool.
On évapore la solution au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse, et on l'abandonne, pendant quelques mois, au repos : la sinammine se dépose en prismes durs, brillants, quadrilatères, appartenant au système uni et biaxuel. Les angles aigus du prisme sont de 36°. Les cristaux renferment de l'eau de cristallisation.
Chauffé jusqu'à H- ioo°, l'hydrate sinammique fond, en perdant de l'eau : une partie se déshydrate, tandis qu'une autre reste intacte. Par le refroidissement, la masse devient à demi solide, et se remplit de cristaux d'hydrate sinammique, qu'on sépare en faisant égoutter la sinammine liquide. £n maintenant la température à -+- loo** pendant 36 à 48 heures, tout devient anhydre; c'est une masse solide, cristalline, mais déliquescente à l'air. La sinam-
(i) Voyez : Aeclterches sur la constitution de C essence de moutarde noire, par H. Will. (Annales de Liebig, t. LU, p. i.)
{Note du traducteur,)
a8a CHLORURE PLATINICO-SINAMMIQÜE.
mine est inodore, et a une saveur amère persistante. La solution exerce une forte réaction alcaline sur les couleurs végétales. D après ÎVill et Varrentrapp^ la sinammine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 8 58,575
Hydrogène la 7)^99 Ammoniaque. 20,712
Nilrogène. ...... 4 34,126 Copule 79,288
Poids atomique : 1025,96. Formule : Nff + C® H® N* = sin Ak.
L'hydrate sinammique {sinamminammoniumoxyd) z= sin Am ^ a pour poids atomique 1 1 38^44 > et se change en sinammine anhydre {Sinamminammoniak) = sin Ak, en perdant 9,88 pour cent d'eau. La sinammine se forme par la réaction de x atome de rhodalline et de 2 atomes d'oxyde plombique ou d'oxyde mercurîque : l'oxyde est réduit à l'état métallique en prenant à la rhodalline 2 équivalents d'hydrogène, et le métal se porte sur la totalité du soufre du rhodan pour former 2 atomes de sulfure , de manière qu'il reste N» + C«ffN\
Sels sinammiques. La sinammine est une base si forte, qu'elle déplace lammoniaque de ses combinaisons, et qu'elle précipite les sels ferriques, cuivriques et plombiques. Les sels sinammiques ont peu de tendance à cristalliser, et forment facilement des soussels, semblables en cela aux sels quiniques, cinchoniques , théiques, etc. Ils ne sont pas précipités par le rhodanure potassique, et la sinammine ne se combine pas avec l'acide carbonique.
Chlorure sinammique f sin Am GL On l'obtient en saturant la sinammine à froid par le gaz acide chlorhydrique. Le sel prend la forme solide, et paraît être basique. La sinammine se décompose, si Ton essaye de la saturer à chaud. On n'a pas dit comment le sel se comporte avec l'eau. En dissolvant la sinammine jusqu'à saturation dans l'acide chlorhydrique étendu froid, on obtient le sel neutre, qui ne supporte pas Tévaporation à chaud.
Chlorure platinico^sinammique. Par le mélange des chlorures platinique et sinammique , on l'obtient en flocons blanc jaunâtre, qui ne se dissolvent que lentement, au bout de quelques heures. Le sel renferme de l'eau qui ne s'en va qu'à + 1 12® à 1 18**, sans s'altérer autrement. Sa composition présente une anomalie : il donne
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37 à 4o pour cent de platioe , tandis que le calcul n*en indique que 3â pour cent. Ceci demande de nouvelles recherches.
Avec le chlorure mercurique on obtient aussi un sel double blanc y dont la composition est variable. Le lavage le décompose.
Oxalate sinammique. On lobtient avec quelque peine à Tétat d'une masse cristalline.
Le gallotannate sinammi'que est un précipité blanc, peu soluble.
La sinammine dissout le chlorure argentique, et se combine avec le nitrate argentique pour former un corps résinoïde.
Sutfhjdrate sinammique. La sinammine anhydre absorbe le Sulfide hydrique, en jaunissant. Chauffé un peu au-dessus de + 100% le composé développe de l'eau \ à une chaleur plus forte , il dégage du sulfure ammonique. Après le refroidissement, il est d*un brun clair, transparent, inodore, peu soluble dans leau et dans ral€X>oL Sa solution devient rouge par les sels plombtques, mais elle ne donne de précipité que par la chaleur : il se dépose du sulfure piombique. La couleur rouge semble indiquer la présence d'un polysulfure.
Tramformations de la sinammine^ x. Action de l'acide chlorhy' drique. En faisant bouillir de la sinammine avec de l'acide chlorhydrique concentré, on obtient du sel ammoniac dans la liqueur, et un sel peu soluble, contenant une nouvelle base. En sursatu« Tant la liqueur avec de Thydrate potassique, il se développe de Tammoniaque, pendant que cette base se précipite. La sinammine subit une transformation semblable quand on la chauffe douce* ment dans du gaz acide chlorhydrique» L'action est violente, la masse se boursoufle, et il ^ sublime du sel ammoniac.
a. Action de la chaleur. Quand on chauffe la sinammine jusqu'à + 160^, il se dégage d'abord de l'ammoniaque, et ce dégagement continue jusqu'à -H aoo^ : il reste alors la même base que produit l'acide chlorhydrique. Elle a une teinte jaune, un aspect résineux, et ne se dissout presque pas dans l'eau ^ elle se dissout dans l'acide chlorhydrique, et en est précipitée par l'ammoniaque. En chauffant la liqueur, le précipité se tasse, et prend un aspect de résine. Après la dessiccation, il est difficile à réduire en poudre. Il est peu soluble dans l'alcool ; la solution a une réaction alcaline marquée, quoique faible, et devient laiteuse par l'eau. La solution chlorhydrique de la base donne avec l'oxyde mercurique un
a84 SINAPOLINE.
sel double blanc, et avec le chlorure platiniquei un sel double jaune.
SlNAF0LI5B (l).
Cette base fut découverte, en 1839, par E. Simon^ qui lappela sinapoline^ mais sans en remarquer les propriétés basiques. Ce dernier point ne fut mis en évidence qu'en i843, par Will^ qui en fit Tanalyse.
On obtient ia sinapoline en traitant Thuile volatile de moutarde (rhodanure aliylique) par de Teau et un oxyde métallique : dans chaque atome de rhodanure aliylique, i atome de carbone forme de Facide carbonique aux dépens de 2 atomes d oxygène de Toxyde métallique, qui sont remplacés par le soufre du rhodanure aliylique ; ce dernier perd ainsi i atome de carbone et 2 atomes de soufre, qui sont remplacés par 2 atomes d'hydrogène et i atome d oxygène. On peut, pour cela, employer un oxyde métallique, une terre alcaline ou un alcali.
La meilleure méthode de préparer la sinapoline consiste à faire digérer le rhodanure aliylique, avec de Fhydrate barytique et de leau, dans un flacon fermé, jusqu'à ce que l'odeur de Vhuile de moutarde ait disparu. On filtre la liqueur jusqu'à siccité, et on extrait la sinapoline par l'alcool ou par l'éther.
On la prépare aussi en faisant digérer le rhodanure aliylique avec de l'oxyde plombique fraîchement précipité et encore humide. On ajoute l'oxyde par petites portions successives, et lorsqu'il n'est plus noirci, et que l'odeur a disparu, on étend la masse d'eau bouillante, et on filtre la liqueur toute chaude : la sinapoline se dépose, par le refroidissement, à l'état de pureté.
La sinapoline cristallise en lames brillantes , grasses au toucher. Elle est si fusible, quelle fond déjà dans l'eau bouillante. Par le refroidissement, elle se prend en une masse cristalline. Par la fusion , elle ne perd rien de son poids. Elle peut être sublimée en partie, tandis qu'une autre partie se décompose. Elle est peu sôluble dans l'eau froide, et se dissout facilement dans l'eau bouil-
(i) Voyez: Sur C huile essentielle de moutarde noire, par Ed. Simon. (Annales de Poggeudorff, l. L, p. 377.)
{Note du traducteur,)
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lante. Elle est soluble dans Falcool^ beaucoup plus à chaud qu'à froid. Elle se dissout aussi dans l'éther. La potasse n*empéche pas sa solubilité dans Teau. Elle fond dans une lessive .potassique bouillante, mais sans s'y dissoudre beaucoup. Si la lessive est étendue, la solution se fait à la température de 1 ebullition ; parle refroidissement, la sinapoline cristallise presque complètement. Elle se compose de : ,
Atomes. Centièmes.
Carbone. .';.... i4 60,042
Hydrogène 24 8,55o
Nitrogène 4 195989 Ammoniaque, I2,i3i^
Oxygène 2 ii,4i9 Copule 87,868
Poids atomique: i75i,56. Formule : Nff + C'*H^«N*0'=r: snp Ak. Il résulte de là que i atome de sinapoline se produit aux dépens de 2 atomes de rhodanure allylique : 2 atomes de carbone et 4 atomes de soufre changent 6 atomes d'oxyde métallique en 2 atomes de carbonate métallique et en 4 atomes de sulfure métallique. Les éléments de a atomes d'eau s'unissent à la nouvelle base, et le nitrogène d'un des équivalents de rhodan se convertit en ammoniaque, tandis que l'autre entre, peut-être sous forme d'amide, dans la copule.
Les se/s sinapoliques ont été peu étudiés. Ils sont solubles et précipitables par l'ammoniaque. La sinapoline absorbe le gaz acide chlorhydrique, s'échauffe et fond. Après le refroidissement, le chlorure sinapolique se présente sous forme d'une masse épaisse, demi-liquide, inaltérable à l'air sec, mais fumant à l'air humide, en développant de l'acîde chlorhydrique. Quand on mêle une solution acide du sel neutre avec de l'eau , la sinapoline se dépose en cristaux. Elle donne des précipités avec les chlorures mercurique et platinique ; mais on n'a examiné ni ces précipités, ni les sels doubles de ces chlorures.
a86 THIALDINE.
TaiAIilHlfB (l).
Cette base fut découTerte et décrite, en i846, par Ltehig et fVoehler. Elle est exempte d'oxygène, mais eH« renferme du soMfre. Le nom de thialdine est détîvé de 6eîov, soufre, et aide» hyde.
La thialdine se prépare de la manière suivante : On prend de l'aldéhyde ammoniacale (composé cristallin qui sera décrit à l'article Produits de transformation de l'alcool ^ et dont la composition empirique est = NH^ + C* H* O*); et, après l'avoir débarrassée des traces d'alcool et d'éther provenant du mode de préparation, on la dissout dans 12 à i6 fois son poids d'eau; puis on mêle cette solution avec de l'ammoniaque caustique ( 10 à i5 gouttes pour chaque once de solution). On y fait ensuite arriver un courant lent de gaz sulfîde hydrique, que la liqueur absorbe. Au bout d'une demi-heure , celle-ci se trouble ; il se dépose de petits cristaux , qui ressemblent beaucoup à ceux du camphre. Quatre à cinq heures après, l'opération est terminée, et la liqueur s'est éclaircie. On porte les cristaux sur un filtre, et on les lave à l'eau froide, pour les débarrasser d'un peu de sulfure ammonique. Après quoi on les presse entre des doubles de papier brouillard ; mais on ne peut pas les dessécher, sans perdre beaucoup de thialdine par la sublimation. On dissout les cristaux exprimés dans de l'éther, on mêle la solution avec un tiers d'alcool, pour s'opposer à une évaporation trop prompte ; on verse la liqueur dans un verre un peu élevé, on la couvre incomplètement, et on l'abandonne à l'évaporation spontanée : la thialdine se dépose en très-grandes tables rhomboidales, incolores, régulières. Dès qu'il ne reste plus que la quantité nécessaire de liqueur pour couvrir les cristaux, on la décante, et on dessèche les cristaux entre des doubles de papier brouillard.
La liqueur décantée fournit encore des cristaux, mais légèrement jaunis, et il reste une eau mère de sulfure ammonique.
En préparant la thialdine, on obtient quelquefois, au lieu de
(i) Voyez : La thialdine et la sélénaîdine, bases artificielles, par Woeliler el Liebig. (Annales de Liebig, t. LXJ, p. i.)
{Note du traducteur,)
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crislaux, une huile pesante, incolore, fétide. On n a pas expliqué les circonstances dans lesquelles cette formation anormale a lieu. On déverse le liquide aussi exactement que possible , on mêle l'huile avec l'éther (enyiron la moitié de son volume), on in« troduit la solution éthérée dans un flacon, on y ajoute un peu d*acîde chlorhjdrique concentré, on ferme le flacon et on l'agite : la thialdine s*unit k l'acide chlorhjdrique, en formant une bouillie de cristaux. On jette cette bouillie sur un filtre, on en éloigne le corps huileux par le lavage à l'éther, et on humecte les cristaux avec un peu d*ammoniaque caustique concentrée, qui sépare la thialdine. L'éther extrait celle-ci du sel ammoniac humide, et la laisse, par l'évaporation, à l'état cristallin.
La thialdine donne des cristaux brillants, incolores, de la forme de ceux du gypse, et réfractant fortement la lumière. Elle a une odeur aromatique particulière , qui devient désagréable à la longue. Elle fond fiicilement, et se solidifie à + 4^^) «n se prenant en une masse cristalline. Elle se volatilise peu à peu à l'air, sans résidu. Par la distillation avec Feau, elle est entraînée par les vapeurs aqueuses ; mais on ne peut pas la distiller sans en décomposer une partie considérable : une autre partie passe sous forme d'une huile qui se solidifie quelque temps après. Il reste, dans la cornue, une masse brune, sirupeuse, contenant du soufre* Ces deux produits n'ont pas été examinés. La thialdine est peu soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool, et très-soluble dans l'éther. En poudre, elle condense les vapeurs d'éther, et s'y dissout. Aucune de ces solutions ne manifeste de réactio(i alcaline.
La thialdine se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone la 44^i5i
Hydrogène 26 75946
Nitrogène. , 2 8,574
Soufre 4 39,329
Poids atomique : 2041,74. Formule : Nff + aO^H"S' = tU AL La thialdine se forme par la réaction de 3 atomes d'aldéhyde ammoniacale et 6 atomes de sulfide hydrique : il se produit 1 atome de thialdine, 2 atomes de sulfure ammonîque et 6 atomes d'eau, sans élimination de soufre libre. Il résulte de là que Tad-
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dition d'ammonique libre, dans la préparation de la thialdine, est à peu près inutile. Cette base est un exemple remarquable de la combinaison de Fammoniaque avec un sulfure ( le bisulfure allylique) (i).
La thialdine donne, avec les acides , des sels cristallins, solu* blés dans Teau et dans Talcool, mais plus à cbaud qu à froid. Ils sont insolubles dans Téther. On n'en a encore étudié que deux.
Chlorure thialdique^ tld Am G\. On l'obtient par la combinaison directe de la base avec Tacide chlorhydrique : tant par le refroidissement d'une solution concentrée faite à chaud que par Févaporation spontanée d'une solution faible, il cristallise en gros prismes brillants , incolores, transparents , souvent d'un pouce de longueur. Si Ton prépare le sel avec la thialdine obtenue d'après la première méthode , il faut l'agiter avec de l'éther, afin de le dépouiller des matières étrangères qui accompagnent la thialdine. Le sel est anhydre, très-soluble dans Feau, et un peu moins so» lubie dans l'alcool. Chauffé dans un appareil de distillation , il se décompose sans fondre préalablement : il se sublime du sel ammoniac, et il se développe un corps gazeux qui a une odeur fétide, est inflammable, et brûle avec une flamme éclairante et fuligineuse. — On n'a pas examiné comment ce sel se comporte avec le chlorure platinique.
Nitrate thialdique^ tld Am N. On l'obtient en dissolvant la base dans de l'acide étendu, ou agitant une solution éthérée de thialdine avec de Facide nitrique modérément concentré : la liqueur se prend en une bouillie de cristaux qu'on lave à Féther. Par Févaporation et le refroidissement d'une solution aqueuse, il cristallise en aiguilles blanches. Il est un peu plus soluble dans Feau que le sel précédent. Il est anhydre, fond par la chaleur, et $e décompose.
Laissée dans une solution de sulfhydrate ammonique , la thialdine devient peu à peu liquide, et se change en un corps oléagineux, qui paraît être une combinaison de sulfure ammonique avec le sulfure thialdique. Ce corps a beaucoup de ressemblance avec celui qu'on obtient quelquefois pendant la préparation de la thialdine.
Il semble résulter des expériences faites jusqu'à présent que la
(i) Nous avons vu ci-dessus une base semblable , la rhodalline , qui a pour copule le rhodanure allylique.
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thialdine se combine y comme d'autres alcaloïdes , avec les oxydes métalliques , tels que le chlorure mercurique , le cyanure mercurique, le nitrate argen tique, le chlorure platinique, en formant des précipités peu stables : le métal se dépose peu à peu à letat de sulfure. Mais on n'a pas examiné ce que devient , dans cette drcoDstancCy la thialdine, si ce n'est pour le cyanure mercurique : le précipité, bouilli avec de l'eau, donne du sulfure mercurique noir, pendant que les vapeurs aqueuses déposent un sublimé d'aiguilles fines , insolubles dans l'eau , mais solubles dans l'alcool et dans l'éther : le soufre paraît y aroir été remplacé par du cyanogène.
En chauffimt la thialdine ou un sel thialdique avec une solution de nitrate argentique, il se produit du sulfure argentique, avec dégagement d'un gaz ayant Todeur et les autres propriétés de l'aldéhyde, qui, comme on sait, se vaporise à -h 22^ La formation de l'aldéhyde a lieu de la manière suivante : Le soufre s'échange contre 4 atomes d'oxygène de l'oxyde argentique , et la copule laisse C" H^O^, composé qui, avec les éléments de n atomes d'eau, donne C"H^O^ :=:3 atomes d'aldéhyde. L'ammoniaque reste en combinaison avec l'acide du sel argentique.
On n'a pas encore examiné comment la thialdine se comporte avec les oxydes plombique ou mercurique, ainsi qu'avec les chlorures plombique, mercureux, etc«, relativement à l'échange du soufre contre de l'oxygène ou du chlore.
Par la distillation sèche avec l'hydrate potassique, il se forme de la lencoline qui passe à la distillation, et il reste du sulfure potassique dans la cornue.
SSLÉNALDINB (l).
Cette base fut découverte et décrite, en même temps que la précédente , par Uebig et fFoehler. Elle a la composition de la thialdine, sauf quau lieu de 4 atomes de soufre, elle contient 4 atomes de sélénium : bien qu'elle n'ait qu'une existence éphémère, elle offre cependant un grand intérêt théorique, parce qu'elle a, chose inattendue, un séléniure pour copule de l'ammoniaque.
(i) Voyei b nol« de la page a86.
VI
On la prépare à Taide du gaz sëlénide hydrique , en prenant diverses précautions. On introduit du séléniure ferrique et de Feau dans un appareil à dégagement de gaz, et on y dirige un courant de gaz hydrogène y jusqu'à ce que |out Tair atmosphérique soit expulsé. On dissout de Falfléhyde ammoniacale dans l'eau, et pf^ ver$e la solution , médiocreinent étendue , dan« un flacon qu'on );)Ouche bien. Ce flacon est fermé par un bouchof^ de liège, quf trayersent deux tubes recourbés à angle droit ; Tun fait arriver le gaz jusqu'au fond de la liqueur, et Tsiiitre sert à en éconduire l'excès. Par le premier , on fait passer le gaz hydrogène jusqu'à ce que tout l'air atmosphérique qui séjourne au-dessus de la liqueur soit remplacé parce gaz; cette précaution est nécessaire, parce que le sélénide hydrique humide est détruit par l'air, en déposant du sélénium. Au second tube est attaché un tuyau contenant des fragments d'hydrate potassique destinés à absorber le gaz, dont un excès pourrait empoisonner l'air extérieur. Tout étant ain^i disposé , on verse de l'acide sulfurique dans l'appareil, pour dégager le sélénide hydrique. La liqueur du flacon commence, au bout de quelques instants, à se troubler, et à déposer des cristaux de sélénaldine. La formation de ce corps achevée , on enlève l'appareil à dégagement de gaz, et on le met en communication avec un autre appareil où l'on recueille le reste du sélénide hydrique, qui se dégage dans une lessive de potasse caustique. On fait ensuite passer dans le flacon un courant de gaz hydrogène jusqu'à élimination du gaz sélénide hydrique, qui est absorbé par les fragments de potasse. On a disposé l'appareil de façon qu'on fait arriver^ par l'effet de la pression, à travers le tube à dégagement, de l'eau bouillie, c* est-à-dire parfaitement dépouillée d'air; la solution de séléniure ammonique est par là peu à peu déplacée , et on continue à y faire arriver de l'eau, jusqu'à ce qu'elle soit toute enlevée. Dès que la solution de séléniure ammonique subit le contact de l'air, elle commence à rougir et à déposer du sélénium : celui-ci se serait déposé sur la sélénaldine, s'il n'avait pas été séparé à l'abri du contact de l'air. La sélénaldine est exprimée entre des doubles de papier brouillard, et on la met aussitôt sous le récipient de la machine pneumatique, pour la dessécher dapsle vide, au-dessus de l'acide sulfurique. Elle n'a pas été analysée; mais il est à prévoir que c'est de l'ammoniaque copulée avec 2 atomes de biséléniure allylique.
La sélénaldine, telle quelle s*est déposée, présente laspect de petits cristaux incolores, qui ont probablement la même forme que ceux de lathialdine. Elle jaunit sur-le*champ à lair; son odeur est faible, désagréable; elle est un peu soluble dans leau, de sorte qu'on ne peut pas la laver sans quelque perte. La solution aqueuse se trouble à l'air, et dépose un composé jaune orange. Elle est soluble dans l'alcool et dans l'étber, et se combine avec les acides pour former des sels solubles ; mais toutes ces solutions se décomposent à l'air, en séparant un composé jaune orange. Aussitôt après sa combinaison avec un acide, on peut précipiter la sélénaldine à l'état cristallin par un alcali. Les solutions alcooliques ou éthérées, évaporées dans le vide au-dessus de Tacict^ sulfurique , déposent le même corps jaune; l'acide sulfurique contient alors du sulfate ammonique.
La sélénaldine est si peu stable, que son histoire se borne, pour ainsi dire, au mode de préparation. On obtient le corps jaune orange à une douce chaleur, soit en traitant la sélénaldin&^seule , soit en la faisant bouillir avec de l'eau.
Ce corps est amorphe, insoluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther; il fond, dans l'eau bouillante, en une masse jaune rougeâtre , qui reste molle quelque temps après le refroidissement. Par la distillation sèche, il passe un corps oléagineux, sélépié , exhalant une odeur extrêmement fétide , et il reste dans la cornue une matière charbonneuse.
En essayant d'obtenir, d'après la même méthode, la telluraldine, on a trouvé que l'aldéhyde ammoniacale s'est changée en tellurure ammonique et en aldéhyde libre.
aga menispeumiitb et paramiênispermine.
AU NOMBRE DES ALCALOÏDES
Mbnisperminb et Parambnispbhhinb (i).
Pelletier et Couërbe ont découvert, dans les enveloppes des graines du menispermum cocculus (coques du Levant)^ un principe qu'ils ont appelé ménispermine. On épuise l'extrait alcoolique de ces enveloppes , d'abord par l'eau froide, puis par de l'eau chaude contenant un peu d'acide. On obtient ainsi une solution brune, qui donne avec la potasse un précipité brun. En traitant celui*ci par leau additionnée d'acide acétique, on enlève un peu de matière colorante, et on laisse un produit brun foncé insoluble. Il reste dans la liqueur trois substances, solubles par l'alcali. Le précipité est d'abord floconneux , mais ne tarde pas à devenir grenu. Comme il est difficile de dépouiller les graines de leurs enveloppes , les chimistes mentionnés ont proposé la méthode suivante : On broie les graines du Levant, et on les épuise par l'alcool bouillant de o,833 densité; on chasse l'alcool par la distillation , on fait bouillir le résidu avec de l'eau, et on filtre la liqueur bouillante. C'est dans cette liqueur aqueuse qu'est contenu Facide picro toxique (ménispermique) : il se dépose en très-beaux cristaux, si Ton y ajoute quelques gouttes d'acide avant de l'abandonner au refroidissement. La partie, insoluble à l'ébullition dans l'eau pure, est traitée, à chaud, par un mélange d*eau et d'acide, et on soumet la dissolution à la même opération que ci-dessus.
Le précipité grenu est arrosé d'une petite quantité d'alcool et secoué avec ce liquide^ qui extrait une substance basique jaune , incristallisable, considérée par les chimistes précités comme un mélange de ménispermine et de quelques matières étrangères. Mais ils n'ont pas examiné cet extrait d'une manière particulière. En trai-
(x) Voyez : Nouvelle analyse de la coque du Levant, par Pelletier et J.-P. Couërbe. (Annales de chimie et de physique, t. UV, p. 1 78.)
{Note du traducteur.)
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tant. la partie insoluble dans Talcool par de Téther et en évaporant la solution, on obtient la ménispermine. La substance insoluble dans Téther est mucilagineuse , mais on peut la faire cristalliser en la dissolvant dans l'alcool anhydre, et en évaporant la solution à + 4^^- Cette substance est de la paraménispermine.
La ménispermine est blanche, opaque ; elle cristallise en prismes à quatre pans , terminés par des sommets tétraèdres ; les cristaux ressemblent à ceux du cyanure mercurique« Elle est sans saveur, et ne parait pas être vénéneuse. Autant qu'on peut en juger d Câpres des indications indirectes , elle parait agir à la manière des alcalis sur les couleurs végétales. Elle entre*en fusion a + iao% et se décompose à la distillation sèche. Elle est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool et l'éther, plus à chaud qu'à froid. L'une et l'autre solution la fournissent en cristaux. Elle produit des sels en se combinant avec des acides dilués. L'acide sulfurique concentré s'y combine sans la décomposer. L'acide nitrique la transforme en une substance jaune et en acide oxalique. Le seul sel ménispermique que Pelletier et Couêrbe aient produit est le sulfate. Ce sel cristallise en prismes déliés. Il fond à + 165"*; chauffé plus fortement, il devient brun et développe du sulfide hydrique. Le sel cristallisé contient, sur loo parties, i5 parties d'eau, 6,875 d'acide sulfurique et 78,1^5 de ménispermine. Ils y trouvèrent 71,80 pour cent de carbone, 8,01 d'hydrogène, 9,87 de nitrogène et io,53 d'oxygène ; de là N » + C» W^ 0\
X»^ paraménispermine a été appelée ainsi parce qu'elle est isomérique avec la ménispermine^ c'es^à-dire qu'elle a la même composition et le même poids atomique que cette dernière ; mais cette assertion mérite d'être confirmée. Elle cristallise en prismes quadrilatères à base rhombique. Les cristaux ont une tendance à se déposer contre les parois et un peu au-dessus de la liqueur. Elle est volatile, entre en fusion à + a5o% et commence bientôt à se réduire en une fumée blanche qui retombe rapidement sous la forme de neigé. Elle est insoluble dans l'eau, et peu soluble dans l'éther. Son meilleur dissolvant est l'alcool anhydre, qui la dissout plus abondamment à chaud qu'à froid. Les acides dilués la dissolvent, mais ils ne sont pas neutralisés de manière à produire avec elle de véritables combinaisons salines.
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ClCUTINB (l).
Suivant Polex , on retire des racines fraîches du eicuta virosa un alcaloïde volatil. A cet effet , on râpe les racines, on les mêle avec de Feau , et on exprime fortement le mélange ; puis on les mêle avec une nouvelle quantité d*eau additionnée d'un peu d'acide sulfurique ; on abandonne ce mélange à la macération , on l'exprime de nouveau, et on recommence l'opération. On mélange ces trois liquides, on les laisse s'éclaircir, on les filtre, on les évapore jusqu'^^n petit volume, et on les disûlle avec de la potasse caustique : on j ajoute assez de potasse caustique pour rendre la liqueur alcaline. Dès que le liquide qui passe n'est plus alcalin, on arrête l'opération. Le produit de la distillation est une solution aqueuse de cicutine, sur laquelle la cicutine vient nager sous forme de pellicules jaunâtres. Il possède au plus haut degré l'odeur désagréable du eicuta virosa. WitUtein a obtenu le même résultat eu distillant avec de l'hydrate potassique le suc de la plante fraîche , dçpouillé de son albumine par l'ébullition. Mais aucun de ces chimistes n'a examiné les propriétés de cette base volatile.
GnJEROPHTIiLllfB (a).
Polstorff^i distillé les semences broyées du chœrophyllum bulbosum avec de l'hydrate potassique et de Teau ^ puis il a saturé le produit de la distillation avec de l'acide sulfurique, il l'a évaporé, et traité le résidu brun par un mélange d'alcool et d'éther. La solution ainsi obtenue donne, par Tévaporation , un sel en lamelles irisées , qui se charbonne par la fusion : avec l'hydrate potassique , il développe l'odeur forte de la plante. C'est probablement le sulfate d'un alcaloïde volatil , qu'on pourrait appeler chœrophylline.
(i) Sur la cicutine y par J. Polex. (Nouvelles Arohives de Brandes, t. XVIII, p. 174.) Sur t existence étun alcaloïde volatil dans le pastînaca satiça, £., et le eicuta virosa, L,, parG. 'Wil(8teiti.(Repert.f. pliaitn., t. LTIII, p. i5.)
(Noté du traduetêwr.) (a) Toyez : Notice sur la chœrophylline, ou principe ac^fdu cluerophyUum buthosum, par Louis PobtorfF. (Nouvelles Archives de Brandes, t XVIII, p. 176.)
{Note du traducteur,)
fiUXINE. ^9$
Gthâvikb.
Suivant Ficinus , ce principe est contenu dans ïœthusa cjrna* pium^ plante vénéneuse; il est soluble dans Teau et daBS lalcool | mais insoluble dans lether. Il se dépose de ses solutions en pris-, mes rbomboïdaux. Le sulfate donne des cristaux semblables»
Grotoninb (i).
D*après Brandes^ on la trouve dans la graine du croton tiglînm. Après avoir distillé Falcool de la décoction alcoolique de la graine, on la mêle avec de leaii , on fait digérer le liquide avec de la magnésie, on épuisé le résidu par l'esprit-de-vin bouillant, et on filtre la décoction chaude , circonstance dans laquelle il se développe une odeur étourdissante et nauséabonde. La liqueur spiritueuse , qui est douée de réactions alcalines très-prononcées , se trouble pendant le refroidissement, et dépose la crotonine. On peut aussi obtenir cette base en faisant bouillir Thuile de croton avec de Feau et de la magnésie, recueillant la terre agglomérée sur un filtre, la fléchant, la faisant bouillir avec de Talcool^ filtrant la dissolution chaude , et l'évaporant; par le refroidissement, la eroto* nine se dépose«
La crotonine forme une masse composée de petits cristaux adhérents; elle fond par l'action de la chaleur, et se décompose à une température plus élevée; elle est presque insoluble dans l'eau bouillante« L'alcool bouillant la dissout; la dissolution est fortement alcaline, mais laisse déposer, en refroidissant, la plus grande partie de la crotonine. Elle forme , avec les acides phosphorique el sulfurique, des sels cristallisables.
BuxiNB (a).
Faure annonce avoir trouvé ce principe dans le buis ( bmxus semperifirens). Pour l'obtenir, on épuise Técorce de buis par
(i) Voyez : Examen chimique de$ semences du croton tigUum, par Brandi». (Archives de^Bnndes, t. IT, p. 173.)
i^Note du traducteur^ {%) Yojtz : Sxemen chimique de Vécorce du Buis, par Faure. (Journal de pharmacie, t. XVI, p. 4a8.)
(Note du traducteur.)
1^6 APIRINE.
l'alcool, on évapore le liquide, on dissout Textrait dans Teau , et on précipite la dissolution en la faisant bouillir avec de la magnésie. Ou épuise le précipité par Talcool , et on évapore la dissolution , qui laisse la buxine sous forme d'une masse brun foncé , translucide.
Il est difficile d'obtenir la buiLine parfaitement blanche , même en la traitant par le charbon animal. Sa saveur est amère; elle excite des éternuments, ne se dissout point dans l'eau, est soluble dans l'alcool, et, en petite quantité, dans l'éther. Elle réagit comme les alcalis sur le papier de tournesol rougi, et forme avec les acides des sels neutres , qui sont plus amers que la base elle^néme, et dont les dissolutions donnent, par les alcalis, des précipités blancs et gélatineux. Le sulfate buxique cristallise confusément.
Toutes les parties du buis renferment de la buxine, et l'écorce . en donne près d'un pour cent,
EUPÂTORINB.
Elle a été découverte par Righini dans Vettpatorium cannabinum. On l'extrait à l'aide de l'eau acidulée par de l'acide sulfurique, on la précipite par l'hydrate calcique , on expose le précipité à l'air, où l'excès de chaux se combine avec de lacide carbonique ; et on le fait digérer pendant trois jours avec de l'alcool, à la température de + 40'' à So"*. Après Tévaporation de l'alcool, l'eupatorine reste sous forme d'une poudre blanche, d'une saveur particulière à la fois amère et piquante. Cette base est insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool anhydre et dans Télher. Exposée à l'action du feu, elle se boursoufle et se décompose. Elle forme avec l'acide sulfurique un sel qui cristallise en aiguilles à éclat soyeux.
Apirîne (i).
Bizio croit avoir trouvé, dans les noix du cocos lapîdea, une nouvelle base végétale, qu'il nomme apirine (de à privatif, et de
(i) Voyez : Sur une substance nouvelle, nommée apirine, par B. Bizîo. ( Joiurnal de chimie médicale, oct. i833, p. 495.)
(Note du traducteur,)
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«tip, feu) y parce que les solutions de ses sels se troublent par la chaleur. On l'obtient en épuisant les noix broyées par Teau et l'acide chlorhydrique , précipitant la solution filtrée par l'ammoniaque, lavant et séchant le précipité. L'apirine est blanche, ressemble a de l'amidon , n'a ni odeur ni saveur , mais détermine après quelque temps un picotement sur la langue , ne réagit pas à la manière des alcalis, et se dissout dans 600 parties d'eau froide : cette solution se trouble par la chaleur, sans s'éclaircir de nouveau en refroidissant. Soumise à la distillation sèche , elle se carbonise sans entrer en fusion, et la fumée qu'elle exhale a une odeur de chanvre brûlé. On ne sait pas si elle est soluble dans l'alcool. Elle est très-soluble dans les acides; mais si la dissolution est saturée, une très-feible élévation de température suffit pour la troubler. Bizio dit que c'est le sel qui se précipite alors. Elle se combine sans décomposition avec l'acide nitrique, d'où on peut la précipiter à l'état intact. Le tartrate apirique dépose par la chaleur de petits cristaux tétraédriques. L'acétate, précipité par la chaleur, devient également cristalUn lorsqu'on le lave avec de l'eau bouillante. L'eau froide le dissout sans en changer les propriétés. L*apirine est troublée par le sous-acétate plombique , mais non par le tannin.
Fagihb«
Cette base a été retirée par Zanon des fénes, fruits dafagus syhatica^ Z.; de là le nom àefagine. On dépouille les fénes de leurs enveloppes, et on les écrase; puis on les exprime pour en séparer l'huile, on réduit le tourteau en poudre, et on le fait bouillir avec de l'eau. La liqueur ressemble à une émulsion, à cause d'un reste d'huile. On la mêle avec de l'hydrate potassique, on l'évapore au bain-marie jusqu'à siccité, et on épuise le résidu par de l'alcool froid ; après quoi on évapore la liqueur jusqu'à siccité. L'eau extrait du résidu la fagine, et se colore en jaune. Après l'évaporation de l'eau , elle reste sous forme d'une matière poisseuse d'un beau jaune, ayant une saveur douceâtre particulière, et une réaction alcaline. Sa solution aqueuse devient pâle par une addition d'ammoniaque ou de bicarbonates alcalins fixes. Avec l'acide sulfiirique, elle donne un sel gris jaunâtre, cristallisant en prismes.
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HÉDiiBmB.
Fandamine et Chet^allier annoticent qu'ils ont trouvé dans les semences du lierre {kedera hélix , L.) un nouvel alcaloïde qu'ils appellent hédérine. On Fobtient en épuisant les semences écrasées par de Teau acidulée, et précipitant la liqueur acide par de Thydrate calcique; après quoi on traite le précipité par Talcool , .on filtre la liqueur, et on chasse Talcool par la distillation. L'hédérine a une saveur très-amère , comme la quinine. Voilà tout ce que nous en savons.
Nous parlerons de quelques autres principes réputés alcaloïdes à l'histoire des matières végétales d'où on les extrait.
En résumé, nous communiquerons ci-après le tableau de la composition des alcaloïdes analysés , dans l'ordre d'augmentation des atomes dé carbone et d'hydrogène. Nous y ajouterons aussi , pour plus de commodité, les symboles des copules, en retranchant la formule de l'ammoniaque, qui est la même pour tous lès symboles des alcaloïdes.
TABLEiLU RECAPITULATIF.
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Naphtidine »
Nicotine »
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Chlornilanine »
Bromnilanine »
NitroUnanine »
Aniline et Picoline »
Thialdine »
Sélénaldine »
Toluidine • »
Sinapoline »
Théine »
Gonëine »
Leucoline »
Naphtalidine »
Bichlorcinchonine »
Bromcinchonine »
Ginchonine »
Gfainine »
Aricine »
Gotamine »
Thébaîne »
Harmine »
Harmaline »
Furfurine ; • . . . »
Atropine »
Godeine »
Morphine et Bébirine. • . • »
Ghëline ^
Ghélidonine. • »
Picramine >
Berbérine »
Chlorostrychnine »
Strychnine »
Brucine »
Lophine »
Narcotine »
Jervine »
PRINCIPES VEGETAUX NEUTRES.
Les corps qui ne sont pas compris dans« les deux divisions précédentes (acides et alcaloïdes) ont reçu la dénomination de eorp$ neutres j bien que beaucoup d'entre eux aient une certaine tendance à se combiner avec les oxydes inorganiques, surtout avec ceux qui jouissent des propriétés basiques. Ainsi, par exemple, la plupart des résines sont électro-négatives au point de neutraliser les alcalis. Le sucre, Famidon, la gomme, et en général beaucoup de composés qui sont réputés neutres, peuvent se combiner avec les alcalis, les terres et les oxydes métalliques, sans qu'il y ait cependant de véritable neutralisation. Le mot neutre ne doit donc pas être pris ici dans son acception propre ; il signifie que ces corps ne sont ni des acides ni des bases. On les appelle aussi indifférents ; mais cette dénomination est moins exacte.
Les substances végétales neutres peuvent être, en grande partie, divisées en groupes naturels , semblables à la classification des êtres vivants en genres et en espèces. Exemples de ces groupes : sucre, amidon, gomme, huiles grasses, huiles volatiles, résines, matières colorantes, etc. Mais il existe aussi des matières végétales dont la classification est purement conventionnelle. De ce nombre sont une multitude de corps crisullisés ou amorphes, qui existent naturellement dans les plantes ; il ne paraît pas impossible, quand ils seront mieux connus, de les réunir également en groupes. Nous devons aussi mentionner une multitude de produits de transformation qu'on ne rencontre qu'accidentellement dans les corps vivants, et qu'on peut aussi grouper en genres, comme, par exemple , les éthers.
Dans cette classification, d'ailleurs assez difficile, je me suis proposé de rendre la sdence plus intelligible, et d'aider en même temps la mémoire. On me jugera avec indulgence dans le cas où
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je n'aurais pas réussi. Certainement la chimie oi^nique n*est pas encore arrivée à la moitié de son développement, et pourtant^ pendant les deux siècles où Ton s'en est occupé , les matériaux se sont prodigieusement accumulés.
Après les apides et les aloalis vé{[^taax vi^nt une ^lßB$ü de corps réellement neutres, constitués par des acides, unis à des oxydes organiques, fonctionnant comme des bases, et qu'on n'est pas encore parvenu à isoler. Ces composés ressemblent donc, par leur constitution, aux sels; mais ils en diffèrent complètement par leurs propriétés.
Pour cette classe si nombreuse de corps organiques, je proposerai la dénomination générale de kalide^ de SXç^ sel, et cTSoc, forme, pour désigner leur analogie de composition avec les sels.
HALIDES.
A la classe des halides appartiennent les huiles grasses, les graisses végétales et animales, les différentes espèces d'éther, résultant de l'action des acides sur l'alcool , sur l'esprit de bois , sur l'huile de pomme de terre et l'acétone; enfin, il faut y comprendre les produits neutres , dus à la combinaison de l'acide nitrique ou nitreux avec un oxyde organique, servant de radical : la présence de l'acide est décelée par l'explosion, pendant laquelle il se dégage du gaz oxyde nitrique, à l'aide de la chaleur.
On n'a pas encore obtenu des combinaisons semblables avec les autres acides ; mais cela tient sans doute à ce qu'ils ne détruisent pas aussi facilement les matières organiques, en les transformant en oxydes susceptibles de se combiner avec l'acide.
Si l'on classe les alcalis comme les sels, l'oxyde basique déterminera le genre, et l'acide l'espèce. Cependant, dans les halides formés par l'acide nitrique ou l'acide nitreux , les bases peuvent être très-différentes ; et comme elles ne forment pas de composés analogues avec les autres acides, le genre sera, au contraire, indiqué par l'acide et lespèce par la base , comme cela arrive pour quelques sels inorganiques.
Les halides s'accordent entre eux sur ce point, qu'ils ne sont pas affectés de la même manière que les sels par des bases fortes;
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les hydrates alcalins s'emparent, il est vrai, deFadde; mais cette action est très-lente, ef s'effectue rarement sans le secours de la chaleur. La décomposition ressemble plutôt à une transformation : l'oxyde basique, au lieu de se séparer, soit isolément, soit à l'état d'hydrate, se combine avec les éléments de l'eau ; il se forme ainsi un corps différent, qui ne possède plus les propriétés d'une base. Cette assimilation des élémml« de l'es^u de la part d'un corps organique est une opération fort importante dans les phénomènes des ètrei Yi^ants.
L'analyse démontre que le corps qui s'obtient pendant la décomposition des halides par des bases fortes, est différent de celui contenu dans Thalide. En additionns^nt le poids du corps séparé à celui de l'acide à l'état anhydre, on obtient une somme plus forte que le poids de l'halide employé pour l'analyse. En déterminant la composition de l'halide d'après ses éléments, et calculant son poids atomique d'après celui de l'acide, on obtient la composilion et le poids atomique de l'oxyde basique, déduction faite des éléments et du poids atomique de l'acide contenu dans l'halide. La composition et le poids atomique de ces oxydes basiques sont donc connus, bien que nous ne puissions les préparer, ni isolément , ni à l'état d'hydrates. En analysant le produit formé pendant la séparation de la base, on trouve quelle est la quantité d'hydrogène et d'oxygène ab6orbée> résultat qui s'accorde constamment avec l'augmentation de poids obtenue par l'analyse de l'halide décomposé par un alcali. Dans le cas le plus commun, i atome d'oxybase prend les éléments de i atome d'eau ; mais nous avons aussi un exemple , dans lequel a atomes d'oxybase s'unissent aux éléments de 3 atomes d'eau , pour former i atome du nouveau produit ; et cela a lieu ayec la base des huiles grasses, avec l'oxyde Upylique.
La cause de la difficulté avec laquelle le3 alcalis s'approprient les acides des halides, réside sans doute dans la manière particulière dont les éléments de l'acide et de la base sont groupés dans les halides. En chimie minérale, les trithionates et tétrathionates nous offrent un fait analogue : mêlés avec des acides forts, ils ne cèdent la base qu'au bout de quelques moments, en se décomposant en acide sulfureux et en soufre.
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PREMIÈRE CLASSE D HALIDES.
MaTIBRBS 6&AS5B8.
A. Combinaisons de Voocyde Upjrlique ayec les acides.
Les combinaisons dont il sera ici question sont les huiles et les matières grasses, tant végétales qu'animales, à Texception du blanc de baleine {sperma ceti) et des cires, qui ont pour bases d autres oxydes.
Le mode de composition des huiles et des matières grasses fut découvert par Chei^reuL
Depuis les temps les plus reculés, on connaissait la préparation des savons. Pline V Ancien en fait mention sous le nom de sapa, que l'on fait dériver de l'ancien mot germanique sape, savon. Au rapport de Gallien, c'est des Gaulois que les Romains apprirent à le faire ; et les Germains préparaient du savon de meilleure qualité que celui des Gaulois. A l'époque où les chimistes commencèrent à s'occuper de ce sujet, il était généralement admis que les savons étaient simplement une combinaison d'huile et d'alcali. Berihollet regarda les huiles ou les graisses comme des corps acides, susceptibles de s'unir aux bases. Scheele, en préparant de l'emplâtre diapalme, qu'on obtient en combinant des huiles grasses avec de l'oxyde plombique et addition d'un peu d'eau, reconnut qu'il se formait une matière sucrée, particulière, qu'il appela principium dulce oleorum, c'est-à-dire, principe doux des huiles. Mais tout ce qu'on savait sur cette matière était le résultat d'observations faites accidentellement, et entremêlées de simples suppositions. Enfin , la formation du principe doux des huiles resta inexpliquée jusqu'à l'époque où Chet^reul fixa son attention sur ce sujet.
Il trouva qu'en dissolvant du savon dans beaucoup d'eau, on obtient une liqueur trouble qui donne, par l'agitation , une multitude d'écaillés micacées , extrêmement fines, douées d'un grand éclat au soleil. Il recueillit ces écailles , et les dessécha sur du papier à filtre : elles formèrent une croûte compacte , d'un grand
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éclat nacré. C'est pourquoi il appela ce corps margariney du latin margaritüy perle. En faisant bouillir la margarine avec de Tacide chlorhydrique, il se sépai^ à la surface de la liqueur une huile grasse, qui se prit, par le refroidissement, en une matière cristalline, et, après Tévaporation de la liqueur filtrée, il trouva du chlorure sodique. La matière grasse solide , dépouillée par le lavage de toute trace d'acide chlorhydrique , conservait cependant la faculté de rougir le papier de tournesol, et se comportait comme un acide propre à se combiner avec les bases : il lui donna le nom à' acide margarique. C'est ainsi que CAei^rea/ commença, en i8i3, une série de recherches sur les produits de la saponification, qu'il continua avec persévérance pendant dix ans ; ces recherches surpassèrent en exactitude et en richesse de résultats tous les tra* vaux de chimie organique alors connus. Il parvint ainsi à découvrir au moins neuf acides nouveaux qui, neutralisant un oxyde organique, constituent les différentes huiles et matières grasses des animaux et des végétaux, et il réussit, plus ou moins complètement, à les séparer.
En traitant ces matières grasses par un alcali, et enlevant ensuite ce dernier par un acide puissant, comme l'acide sulfurique, il trouva que la liqueur contenait, outre le sulfate alcalin, constamment le principe doux des huiles, qui devint aussi un objet de ses recherches.
Il tira de ces faits la conclusion que les huiles sont des combinaisons formées par des acides gras particuliers, neutralisés par un oxyde organique; que chaque huile ou matière grasse était un mélange de deux ou de plusieurs de ces combinaisons , et que la différence entre ces matières était fondée, soit sur la différence même des acides gras, soit sur Tinégalité des proportions dans le mélange de ces combinaisons neutres.
Quatre des acides gras qu il avait découverts, bien qu'ils fussent volatils à une température élevée, ne l'étaient cependant pas assez pour être distillés avec de l'eau \ il leur donna les noms ^ acide margariquey à! acide stéarique^ A^ acide oléique et ^ acide céiique. Les cinq autres pouvaient être distillés avec l'eau ,• ils reçurent la dénomination générale d'acides gras "volatils^ et les noms particuliers Ôl acide butyrique^ ô! acide phocénique^ A' acide capronique, d'acide caprique et d'acide hircique.
Traitées par un alcali, toutes les matières grasses examinées, li- VI. 20
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quides ou solides, donnèrent, à l'exceptioii da Umnc de balciae, le principe doux des huiles, qu'il appela gfycérime (de jlmk^ doux). Le blanc de baleine donna, par le même traitement, un corps gras particulier, insoluble dans l'eau, et quil nomma MaL Les combinaisons neutres des acides gtras avec loxjde organique, et qui sont solides à la température ordinaire, il les appela stéafime (de oTMtp, graisse), tandis que les autres, qui restent liquides à la température ordinaire, reçurent le nom d'éUune (de IXatov, huile).
La route fut ainsi tracée pour arriver à une connaissance exacte des corps gras. C'est en 1828 que Chevreul publia ses Recherches sur les corps gras; et, depuis cette époque, le nombre des acides retirés des corps gras a plus que quadruplé.
Cheifreul analysa , avec toute la précision alors possible , les corps qu'il avait découverts , et il en détermina le poids atomique. Il réussit ainsi pour quelques-uns d'entre eux, mais pas tout à fait pour les autres. Les résultats directs de ces analyses furent en général exacts. Mais , à I époque où ces analyses étaient faites, on admettait, pour poids atomique du carbone, 76,46a , au lieu de 75,1a; et comme le carbone de ces corps dépassait, le plus souvent, 76,5 pour cent, l'analyse donnait nécessairement au moins 1 1 pour cent de carbone de trop, et cette erreur devait aussi influer sur le résultat du calcul : la quantité d'hydrogène était portée trop haut, et la quantité d'oxygène, déterminée par la perte, était portée trop bas.
En déterminant la quantité d'acides gras et de glycérine qu'on obtient par la saponification d'une huile ou matière grasse, on trouve que cette quantité dépasse de 4 ^ à 5 ^ pour cent le poids de l'huile ou matière grasse employée. Chei^reul expliqua cette circonstance, en admettant que l'acide ainsi que la glycérine, même complètement secs, étaient chimiquement combinés avec de l'eau non éliminable, et qui est la cause de l'excès de poids indiqué. Cette explication s'est trouvée, en effet, confirmée. Mais Chei^reul admettait, de plus, que la glycérine était, comme telle, contenue dans la matière ou l'huile grasse, et que si elle ne se combinait pas avec l'acide, c'est que la glycérine ainsi que l'acide avaient plus d'affinité pour l'eau , que l'un pour l'autre. A l'époque où cette explication fut donnée, on ignorait encore qu'une oxybase organique, au moment où elle est en contact avec l'eau, peut se
HAL1BB
chanffer en un autre oorps. On entreprit beaucoup d'expériences pour analyser des espèces de stéarine et d'éiaine pures, et pour trouver, dans les résultats, le rapport des atomes que présuppose I atome de glycérine anhydre, uni à i atome d'acide gras ; mais tout fut en vain. Enfin, Stenhouse trouva, par l'analyse de la stéarine de l'huile de palme, qu'en soustrayant au résultat analytique I atome d'acide palmistéarique , il restait C^ H^ O, qu'il déclara représenter la vraie composition de la glycérine. Après que les analyses de plusieurs espèces de stéarine eurent fourni le même résultat, j'essayai d'établir que le composé C^H^O n'est pas de la glycérine, mais l'oxybase saturaii^ les acides gras dans les huiles et les matières grasses, et qu'il se transforme en glycérine dès qu'à rétat de liberté il se trouve en contact avec l'eau : a atoipes de C^ H* O se combinent avec les éléments de 3 atomes d'eau pour former i atome de glycérine. J'ai proposé pour l'oxybase le nom S oxyde lipylique^ deXiiçoç, graisse.
Les huiles du règne végétal sont des mélanges de la matière grasse solide, la stéarine, avec la matière grasse liquide, l'élaïne: celle-ci tient la stéarine en dissolution. Mais, à une température basse, elle ne peut plus dissoudre la même quantité ; c'est pourquoi, par un refroidissement lent et modéré, la stéarine se dépose en grains, et, par un refroidissement plus considérable, tout se prend en masse. Quand on refroidit les huiles brusquement, jusqu'à la température où la stéarine se déposerait en grains par un refroidissement lent , elles se prennent souvent en une masse molle , à demi liquide. Quelques huiles végétales renfern^ent une si grande quantité de stéarine, qu'elles restent solides à la température ordinaire de l'air : la proportion d'élaïne qu'elles renferment est trop petite pour les rendre liquides. Plusieurs de ces stéarines végétales contiennent des acides gras solides particuUers ; mais la plupart des huiles végétales, ainsi que la plupart des huiles demi-liquides et les graisses animales , ont l'oxyde lipylique combiné avec l'acide margarique et avec un acide gras liquide qui , dans les huiles non siccatives , est différent de celui des huiles siccatives. Ces acides gras sont les plus répandus. La graisse animale solide, le suif, renferme, en outre, un troisième acide gras, l'acide stéarique, beaucoup moins fusible que l'acide margarique. Jusqu'à présent on ne l'a trouvé que dans un seul produit végétal, l'huile de cacao solide.
ao.
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Nous allons d'abord parler des acides gras connus jusqu'à ftèsent. Nous décrirons ensuite Yoxjde lipylique et ses combinaisons«
^. ACIDES GRAS, NON SUSCEPTIBLES DE SE VOLATILISER PAR LA DISTILLATION AVEC L'EAU.
AciDB MAR6ARIQÜB {Acidum morgancum) (i).
Cet acide est le plus généralement répandu parmi les acides gras solides. II existe, accompagné d'un acide gras liquide, dans les huiles tant siccatives que non siccatives, et dans la graisse des animaux. Pour le retirer d'une huile végétale ou d'une graisse animale, dans laquelle il n'y ait pas en même temps d'acide stéarique, on commence d'abord par séparer, aussi bien que possible, Télaîne par le refroidissement de l'huile ou de la graisse. On exprime bien Télaïne, et on fait bouillir la matière grasse solide avec une lessive de potasse caustique (contenant une partie de potasse pour cinq parties de graisse employée), jusqu'à dissolution complète. On étend ensuite la masse avec un peu plus d'eau, et on y
(i) Voyei: RecJurcItes chimiques sur Us corps gras , et particulièrement sur Uurs combinaisons avec les alcalis, par Cbevreul. ( i'*' Mémoire: Aonales de chimie, t. LXXXIII, p. aaS. — sk^ Mémoire: ibid., t. XCIV, p. 8c. — 3* Mémoire : i6iéL, t. XCnr, p. ï i3. — 4" Mémoire : i6id., t. XCIV, p. aaS. — 5« Mémoire : ihid., t. XCV, p. 5. — S** Mémoire : ibid,, nouvelle série, t. II, p. 339. — 7* Mémoire : iâtd,, Dourelle série, t. VU, p. 1 55.)
Sttr les corps gras, par Pelouze et Liebig. (L'Institut, 4* année, n^ 78.)
j4ction de Pacide sul/urique sur Us ItuiUs , par Ed. Frémj. ( Annales de chimie , t. LXV, p. 1x3.)
Sur la composition de Vaeidt margarique, par J. Liebig. (Annales de Liebig, t. XXXIII, p. I.)
Sur t acide margarique, par Varrentrapp. (Annales de Liebig, t. XXXV, p. 65.)
jiction de l'acide nitrique sur les acides gras, par G. Bromeis. (Annales de Liebig, t. XXXVn, p. aga.)
Memoire sur la protluction d*un nouvel amide obtenu par l'action de l'ammoniaque sur l'huile et la graisse, par G. Boiillay. (Journal de pharmacie, nouvelle série, t. V, p. îag.)
{Note du trûdaeteur,)
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ajoute une solution de chlorure sodique , jusqu'à ce qu'il ne se sépare plus rien. Il se produit ainsi du margarate sodique, qui est insoluble dans une solution de chlorure sodique. On sépare la liqueur du savon solide , on redissout ce dernier dans l'eau , on le sépare de nouveau par le sel marin , on l'exprime pour le débarrasser de l'eau mère, on le dessèche fortement au bain-marie, on le broie, et on le fait macérer, pendant 24 heures, à + i5 ou 16°, dans le double de son poids d*aIcool : celui-ci enlève les dernières traces de soude , de chlorure sodique et de glycérine. Après le lavage à l'alcool, il reste du margarate sodique, qui n'est pas tout à fait exempt ^'oléate sodique. Ckevretd le fit dissoudre dans aoo fois son poids d'alcool bouillant , et le laissa déposer par le refroidissement. Il répéta cette cristallisation plusieurs fois, jusqu'à ce que le sel , décomposé par de l'acide chlorhydrique, donna, à + 70% un acide qui se solidifiait à + 6o^
Mais on peut singulièrement abréger cette méthode, en employant directement du savon de Marseille (préparé avec de Thuile d'olive), ne contenaut pas d'acide stéarique qui rendrait l'opération plus difficile. On dissout ce savon dans de l'eau bouillante, et on précipite la solution par du chlorure calcique. Le précipité est un mélange de margarate et d'oléate calciques. Après un lavage et une dessiccation convenables, on le broie, et on le traite à plusieurs reprises par de l'éther froid, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. L'éther dissout Toléate calcique, et le laisse après la distillation. La partie insoluble dans l'éther, c'est le margarate calcique : on le décompose par de l'acide chlorhydrique en excès, et on chauffe le mélange au-dessus de + 60"" : l'acide margarique fond, et vient nager à la surface. Après le refroidissement, on le retire de la liqueur, on le lave à l'eau froide et on le fond à plusieurs reprises avec de l'eau, pour en éloigner complètement l'acide chlorhydrique et le chlorure calcique.
On peut aussi précipiter la solution , contenant en mélange le margarate et l'oléate alcalins, par un sel plombique. En épuisant le précipité, lavé et desséché, par l'éther, on enlève l'oléate plombique, et, par un mélange bouillant d'alcool etdadde chlorhydrique concentré, on enlève le margarate plombique : il reste du chlorure plombique, pendant que l'acide margarique se dissout dans l'alcool bouillant , qui , aussitôt après la filtration , dépose l'acide margarique en cristaux. On lave les cristaux à l'eau, pour enlever
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Talcool et l'acide chlorhjdrique. On peut aussi mêler la solution alcoolique bouillante avec de Feau chaude, et éliminer ensuite Talcool par la distillation : lacide marg^arique se réunit, à Fétat liquide, sur Teau qu'en a extraite l'acide chlorhjdrique«
La méthode la plus sûre de préparer lacide margarique put, facilement et en abondance, consiste à soumettre à la distillation un mélange d'acide margarique et d'acide stéarique, mélange qui sert à la fabrication des bougies dites stéariques. On peut pour cek employer des bougies, préalablement débarrassées de leurs mèches par la fusion. L'acide stéarique se change, par la distillation sèche, en une huile volatile et en acide margarique. Ce dernier s'altère peu par la distillation. S'il y a encore une trace d'acide cdéique , elle est complètement décomposée par là. Le produit de la distillation est un mélange d acide margarique et d'huiles volatil^ qu'on peut enlever par la distillation avec l'eau. L'acide margarique qui reste, on le dissout dans une solution bouillante de carbonate potassique ou sodique, on fait bouillir la solution jusqu'à ce qu'elle n'exhale plus d'odeur d'huiles volatiles, et on la décompose par de l'acide chlorhydrique en faible excès : lacide margarique se dépose ; on le fond^ et on le lave d'après le procédé indiqué.
L'acide margarique ainsi obtenu forme une masse incolore, insipide, inodore, et à cassure cristalline. Par le refroidissement brusque d'une solution alcoolique bouillante , il se dépose en lamelles ou écailles brillantes. Par un refroidissement très-lent, il cristallise en un tissu entrelacé de fines aiguilles, d'un faible éclat. Il fond à + 60% et prend , par le refroidissement , une texture cristalline. On n'a pas déterminé son point d'ébullition. Ce point est élevé ; l'acide distille sans altération à l'abri du contact de l'air. Dans le cas contraire, il devient jaunâtre, et il reste un peu de charbon dans la cornue. Il est peu ou point soluble dans l'eau; on l'y dit tout à fait insoluble. II est très-soluble dans l'alcool anhydre; sa solubilité diminue à mesure que l'alcool s'étend d'eau. L'aloool hydraté est donc plus propre à la cristallisation de cet acide, parce que celui-ci se dépose complètement par le refroidissement de la liqueur. Il se dissout fecUement dans Tëther, et reste, après l'évaporation, à l'état cristallin.
L'acide margarique ne peut pas être obtenu à l'état d'hydrate. Il exerce, surtout en dissolution dans l'alcool, une forte réaction
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alealine sur lé papier de tournesol humide. Ce n'est pas un acide très*puissant ; à froid, il ne décompose les carbonates alcalins qu'au point de former un mélange de bicarbonate et de bimar« garate ; mais à chaud , il expulse Tacide carbonique de manière à former un margarate alcalin neutre.
La composition de Tacide margarique fut déterminée par Che'iH^ul; les résultats qu'il obtint étaient exacts: seulement il y avait des erreurs dans le calcul des atomes, d'après les raisons ci-dessus indiquées. Varrentrapp trouva le rapport exact des atomes, et cette donnée fut confirmée par Bromeis et Gottlîeb, Ils analysèrent non-seulement l'acide hydraté, mais encore le margarate argentique anhydre et sa combinaison éthylique. Il se compose de:
jicide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone« • • 34 78,304 34 75,602
Hydrogène 6S ia,6io 68 i2,56o
Oxygène 3 9,186 4 ii,838
Poids atomique : 3265,92. Formule : C^* H^O' = Mgr. L'acide
cristallisé est = H + Mgr ; il a pour poids atomique 3378,40} et renferme 3,3a9 pour cent d'eau.
La plupart des acides gras ont cela de remarquable, qu'à Tétat d*hydrates ils contiennent un nombre égal d'équivalents de carbone et d*hydrogène, de sorte qu'à letat anhydre le nombre des équivalents de carbone ne dépasse que de 1 celui des équivalents d'hydrogène. D'ailleurs, ces nombres sont si élevés, qu'on pourrait difficilement en construire un radical organique. Ils paraissent donc renfermer des copules de carbone et d'hydrogène, qui s'ajoutent au radical proprement dit.
Margarates* L'acide margarique donne, avec les bases minérales, des sels particuliers, qu'on peut considérer comme type des sels à acides gras. II n y a de soluble dans l'eau que les margarates alcalins, et cette solution est un peu visqueuse, de façon qu'en la remuant il se forme des bulles d'air emprisonné par une pellicule de la liqueur, qui restent longtemps sans crever ; enfin, le tout peut être transformé en une masse d'écume. C'est sur cette propriété que repose ce jeu d'enfants qui consiste à produire, en
3 12 MARGARATES POTASSIQUES.
soufflant dans un tuyau, des bulles de savon qui se détachent nettement, et voltigent dans lair. Les margarates alcalins neutres ont une réaction alcaline sur le papier de tournesol. L*acide mai^rique et les acides gras , en général , ont une si grande tendance à former des bisels, qu'il suffit détendre de beaucoup d'eau la solution des sels neutres, pour précipiter le l)imargarate en écailles brillantes : la liqueur, contenant un peu d'alcali libre, tient en dissolution une très-petite quantité de sel neutre. C*est sur cette circonstance que repose Tusage du savon dans le blanchiment : le savon est un composé neutre de potasse et de soude avec des acides gras ; pendant le lavage, la soude devient en partie libre dans la liqueur, de manière à servir de dissolvant aux saletés du linge. D*uu côté, parmi ces dernières il y en a qui font Foffice d un acide faible, de sorte qu'il se produit une plus grande quantité encore de bisel ,- d'un autre côté, la partie non détruite des sels neutres sert de dissolvant aux corps gras.
Les margarates alcalins neutres sont solubles dans l'eau pure^ surtout si elle est chaude ; cette solution se prend en gelée par le refroidissement. Ils sont solubles dans l'alcool, mais bien plus à chaud qu'à froid : ils cristallisent par le refroidissement d'une solution alcoolique bouillante. Ils sont presque insolubles dans l'éther.
Avec les terres et les oxydes métalliques , l'acide margarique forme des sels insolubles dans l'eau et dans l'élher. Beaucoup d'entre eux sont solubles dans l'alcool.
Les margarates sont assez fusibles, et se décomposent, à une chaleur plus forte, en donnant des huiles volatiles et un résidu charbonneux qui renferme la base, soit libre, soit réduite, ou à l'état de carbonate.
Margarates potassiques, a. Sel neutre^ K Mgr. On l'obtient en dissolvant l'acide dans lo fois son poids d'eau bouillante, rendue alcaline par une quantité de potasse égale à celle de l'acide. Le sel se dépose, par le refroidissement , en grains qui sont plus mous que ceux de stéarate. Dissous dans l'alcool bouillant, il cristallise, parle refroidissement, en paillettes douées d'un faible éclat nacré, que le sel perd bientôt, même au milieu de la dissolution alcoolique. Si Ion verse sur le margarate potassique lo fois son poids d'eau , il se gonfle et forme une gelée
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translucide, qui devient limpide quand on la chauffe jusqu'à 4- 70° ; refroidie jusqu'à + 60**, elle commence à former des filets troubles qui vont en augmentant^ jusqu'à ce que le liquide, arrivé à + i5% ait repris l'état de gelée. Une plus grande quantité d'eau transforme ce sel en bimargarate. A la température de + 10% 100 parties d'alcool peuvent tenir en dissolution 1,21 partie de margarate. Si l'on fait bouillir 10 parties d'alcool de 0,821 avec I partie de ce sel, celui-ci se dissout; à + 43°, la dissolution se prend en masse ; à + 4o% celle-ci est si solide, que le vase qui la contient peut être renversé sans qu'il s'en écoule rien; à + 38% elle est parfaitement transparente. L'éther ne dis* sout pas le margarate potassique, mais lui enlève un peu d'acide margarique.
On n'a pas examiné quelle est ici l'influence de la formation d'un soussel potassique. La précipitation du sel neutre par l'eau, pendant laquelle il se produit du bisel , ne rend pas tout à fait invraisemblable l'existence de soussels alcalins. Il serait intéressant de rechercher jusqu'où s'étend la faculté de Féther à enlever de l'acide margarique au sel potassique, ou si cette action n'a lieu que dans de faibles mélanges de bisel. L'observation de Chevreuil savoir, que la solution alcoolique du sel neutre a une faible réaction acide, paraît indiquer quelque chose d'analogue. En étendant la solution alcoolique d'eau, la réaction devient alcaline. Nous y reviendrons à propos du stéarate potassique. Dans un air saturé à la température de 12% 10 parties de ce sel absorbent 10, 5 d'eau sans devenir liquides.
b. Bimargarate potassique^ K Mgr + H Mgr. On l'extrait d'un savon potassique en décomposant le sel neutre par l'eau ; il affecte la forme de paillettes nacrées, moins brillantes que celles du stéarate. L'eau bouillante lui enlève un peu de potasse. 100 parties d'alcool de o,834 dissolvent à 67% 3i,37 parties de bimargarate, mais ne retiennent, à 20% que o,3i partie. Si l'on mêle la dissolution alcoolique chaude avec une grande quantité d'eau, il se précipite un margarate avec un plus grand excès d'acide.
Margarate sodique. a. Sel neutre^ NaMgr. On l'obtient comme le sel potassique. Il cristallise d'une dissolution alcoolique chaude en petites paillettes demi-transparentes. Sa saveur, qui ne devient sensible qu'après quelques instants , est légèrement alcaline ;
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chauffé, il entre en fusion. L*eau froide agit peu sur ce sel, même quand on le laisse pendant plusieurs jours en contact avec 600 fois son poids d'eau. Il se dissout complètement dans 10 parties d eau à + 80°. A + 57° la dissolution se trouble, et à + 54" elle se prend en une gelée blanche. Les phénomènes sont les mêmes quand on emploie 100 parties d'eau. Leau peut être exprimée de la masse figée , qui consiste en un mélange de sel neutre avec un peu de sel acide. Mais si Ton mêle la dissolution bouillante avec beaucoup d*eau froide , le sel est décomposé , et il se dépose du bimargarate. ao parties d'alcool bouillant dissolvent I partie de sel neutre ; à + 72** la dissolution se trouble, à + 6a^ elle commence à se figer, à + 58*" elle est tout à fait solide , et se présente sous forme d'une masse gélatineuse sans donner des cristaux, qui ne se forment que quand on laisse refroidir une dissolution beaucoup plus étendue. A la température de -4- 10®, too parties d'alcool ne retiennent en dissolution que o,38 partie de margarate sec. 100 parties dether enlèvent 0,17 d'acide margarique. Abandonné à lui-même dans un air saturé d'humidité, le margarate sodique absorbe tout au plus 12 à i4'' pour 100 d'humidité.
b. Bimargarate sodique^ Na Mgr + H Mgr. Il s'obtient comme le sel potassique. Il cristallise en paillettes fines , d'un éclat nacré ; il fond facilement, il est insoluble dans l'eau et soluble dans Falcool. Cette solution rougit le papier de tournesol; par le mélange avec l'eau, il se précipite un sursel sodique, et la liqueur présente une réaction alcaline.
Margarates arnmoniques, a. Sel neutre^ Am Mgr. On l'obtient en traitant l'acide margarique cristallisé par de l'ammoniaque caustique , bouchant le flacon , et labandonnant au repos pendant 24 à 48 heures. L'acide se combine avec Toxyde ammonique, sans que les écailles cristallines s*altèrent visiblement, et l'ammoniaque liquide qui les entoure ne dissout pas une trace de sel. On exprime le sel parfaitement, et on peut, à l'état sec, le conserver dans un flacon bien bouché. Quand on en dissout une petite partie, à chaud, dans de l'ammoniaque caustique faible, il cristallise, par le refroidissement, en paillettes nacrées. La solution saturée à chaud se prend en gelée par le refroidissement, comme cela arrive pour les sels potassiques et sodiques«
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Quand on introduit de Tâcide margarique cristallisé dans une cornue de verre , et qu'on y fait passer, après l'avoir humecté d'alcool, un courant de gaz ammoniac sec, celui-ci est absorbé jusqu'à production du sel neutre. En chauffant ensuite doucement la cornue, pendant qu'on continue à y faire arriver le courant de gaz ammoniac, l'alcool s'évapore et le sel fond. Il se sublime à une température plus élevée ; il se dégage de l'eau ; et comme le sel, par suite de sa préparation, ne peut pas contenir plus d'eau qu'il n'en faut pour la transformation de l'ammoniaque en oxyde ammonique, le sublimé ne pourra pas être un sel non altéré. On ne l'a pas examiné de plus près ; mais il est évident que c'est une amide de l'acide margarique , combinaison sur laquelle nous reviendrons plus bas.
b. Bisel^ Am Mgr + H Mgr. Il se produit, par la dessiccation, du sel neutre à l'air: il s'évapore de l'ammoniaque, et le bisel reste sous forme d'une masse inodore, grasse au toucher, qui, au contact de la potasse ou de la chaux, développe de l'ammoniaque. On l'obtient cristallisé en versant la solution ammoniacale chaude, étendue, du sel neutre dans une grande quantité d'eau bouillante : par le refroidissement, il se dépose en paillettes nacrées. On l'obtient aussi en agitant le sel neutre avec de l'eau froide : il constitue les paillettes extrêmement fines, brillantes, qui se forment quand on étend les sels potassique ou sodique de beaucoup d'eau. Il est un peu soluble dans l'eau bouillante.
Les margarates terreux et métalliques sont insolubles dans Teau, et se précipitent quand on mêle une solution chaude de margarate alcalin neutre avec une solution chaude , pas trop étendue, d'un sel terreux ou métallique. Les bimargarates s'obtiennent quand on mêle la solution du margarate alcalin neutre avec une solution bouillante, très-étendue, d'un sel terreux ou métallique en excès, et additionnée de i atome d'acide libre pour i atome de sel. Les sels métalliques colorés, comme les sels cuîvriques, niccoliques, cobaltiques, ferriques, communiquent au margarate leur couleur ordinaire , mais un peu plus pâle , ce qui est plus marqué pour les bisels que pour les sels neutres. La plupart des sels neutres se dissolvent dans l'alcool bouillant, quoique en général peu abondamment, el se déposent, par le refroidissement, en écailles fines. Les Insels sont en général plus solubles dans l'alcool que les sek
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neutres. L'éther ne dissout pas les margarates terreux et métalliques ; mais, en enlevant aux bisels un excès d acide, il les change en sels neutres. Cheureul n'a étudié plus particulièrement qu un seul de ces sels, savoir :
Le margarate plombique. a. Sel neutre, Pb Mgr. Pour Tobtenir^ on fait fondre loo parties d'acide avec 4^ parties d*oxyde plombique ; la dissolution de Toxyde s*opère facilement, et la combinaison coule comme une huile. Figée, elle se présente à Tétat de masse grise, facile à réduire en poudre. Son point de fusion est à I72^ L'alcool bouillant en dissout environ 3 pour loo de son poids, quand on tient le sel sous forme pulvérulente en suspension dans l'alcool. La partie qui reste au fond s'agglomère, et dans cet état elle ne se dissout point ou que peu. L'éther en dissout, à la température de l'ébullition , j^ de son poids. L'huile de térében* thine et celle de pétrole bouillantes le dissolvent en toutes proportions, et deviennent gélatineuses par le refroidissement. Lorsqu'on précipite un margarate par l'acétate plombique, le sel neutre se précipite à l'état aqueux ; ce sel se fond déjà à la température de + 75 à So"", et par conséquent plus facilement que le sel obtenu par la voie sèche.
b. Le sel acide y Pb Mgr + H Mgr, s'obtient en faisant fondre un mélange de 100 parties d'acide et de 21 parties d'oxjde plombique, circonstance dans laquelle l'acide n'abandonne que la moitié de son eau. Le sel fondu est transparent, jaunâtre, blanc après la solidification, et facile à réduire en poudre. Il fond entre + 7^*" et 81''. A la température de l'ébullition, 20 à 3o parties d'alcool de o,8a3 dissolvent le sel en poudre; pendant le refroidissement il se dépose du sel neutre , et la moitié de l'acide du sel dissous reste sans aucune trace d'oxjde plombique dans la dissolution. L'éther n'en dissout pas beaucoup plus de j— de son poids, même à l'aide de Tébullition. L'huile de térébenthine et celle de pétrole bouillantes dissolvent ce sel en toutes proportions, et donnent, par le refroidissement, un dépôt de sel neutre.
Le margarate sous'plombique ne peut être obtenu par voie sèche, sans doute parce qu'il ne peut exister sans eau de combinaison. On le prépare en décomposant un margarate neutre par le sous-acétate plombique. Ce sel se présente sous forme d'une masse blanche, cassante, facile à réduire en poudre : fondu par l'action de la cha-
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leur, il abandonne beaucoup d'eau , devient transparent, se fond, et se réduit en morceaux après s'être figé. Il se ramollit à la température de loo*^, mais n'entre en fusion qu'à lao"*. L'alcool n'en dissout que peu. L'essence de térébenthine et l'huile de pétrole le dissolvent à chaud, et deviennent gélatineuses par le refroidisse« ment. Les dissolutions réagissent à la manière des alcalis.
Suivant Karrentrappj le précipité obtenu en traitant le margarate potassique par le sous-acétate plombique, quand on le laisse longtemps en contact avec ce sel dans la liqueur, se combine avec le sous-acétate plombique pour former un sel double, qui
ne fond plus, et se compose de Pb*Mgr' + Pb^Ac.
TransformaXions de V acide margarique, i. Action des corps halogènes. Le chlore et le brome ^ qu'on fait arriver sur de l'acide mnrgarique fondu, se substituent à l'hydrogène: il se dégage un hydracide, pendant qu'il se forme de l'acide margarique chloré ou brome, qui a conservé sa propriété d'acide , mais qui n'a pas été autrement étudié.
2. Action de l'acide sulfurîque concentré. L'acide margarique se dissout dans l'acide sulfurique concentré , sans noircir. L'eau l'en sépare, mais altéré : nous y reviendrons plus bas. Il ne reste pas d'acide sulfurique copule dans la liqueur.
Frémy a étudié la manière dont l'acide sulfurique se comporte avec Tacide margarique combiné avec l'oxyde lipylique et mêlé avec de l'oléate lipylique , combinaisons dans lesquelles les acides sont à rétat anhydre.
On mêle 2 parties d'huile d'olives avec i partie d'acide concentré, qu'on ajoute goutte à goutte en agitant constamment le mélange. Dès que la niasse commence à s'échauffer, on interrompt l'addition de l'acide , on refroidit le mélange, et on reprend l'addition de l'acide, parce que l'acide et l'huile se décomposent réciproquement, avec dégagement de gaz acide sulfureux. L'opération terminée , on a une masse visqueuse , un peu plus jaune que rhuile d'olives. Elle n'est d'abord autre chose qu'une solution d'huile dans l'acide sulfurique : en y ajoutant de l'eau, on sépare rhuile en grande partie sans altération. Mais si l'on abandonne la solution pendant 24 heures au repos , l'huile est décomposée , et ses éléments sont entrés dans d'autres combinaisons. On la mêle alors avec le double de son volume d'eau, et on l'agite convena-
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blement. Après quelques moments de repos ^ le mélange se trouve séparé en deux couches : l'inférieure est une solution aqueuse d'acide sulfurique libre, mêlée avec un acide sulfurique copule, ayant pour copule la glycérine ; la couche supérieure a l'aspect d'un sirop épais ; c'est de l'acide sulfurique , copule avec de Tacide margarique et oléique, ou avec les corps qui prennent naissance par l'élimination de l'hydrogène et de l'oxygène dans les proportions pour former de l'eau. Ces acides sulfuriques copules sont solubles dans l'eau mêlée avec une certaine quantité d'acide sulfurique.
On enlève la couche inférieure, et on lave la couche supérieure avec de petites quantités d'eau , pour la débarrasser des traces de liqueur acide. Si l'on y ajoute une plus grande quantité d'eau pure, les acides sulfuriques copules s'y dissolvent, et on peut les saturer immédiatement par un alcali : il se produit des sels particuliers, solubles dans l'eau, et qui, mêlés avec des sels terreux et métalliques , donnent naissance à des composés insolubles. Mais Frémy ne réussit à les obtenir ni isolément , ni sous forme de sels à deux acides particuliers, Ge sujet exige donc encore de nouvelles recherches ; il faudrait s'assurer si le margarate et Foléate éthyliques, traités par de l'acide sulfurique concentré, ne produisent pas un de ces acides copules qui se trouvent ici en mélange.
La solution de l'acide sulfurique copule n'est pas très-stable : elle ne tarde pas à se troubler et à déposer des acides gras. Si l'on y ajoute de leau bouillante, la décomposition a lieu instantanément. Mais, dans les deux cas, les acides qui se déposent ne sont pas identiques quant à leur composition. Nous allons examiner chaque cas en particulier.
I. Décomposition dans Veau froide. Elle s'opère lentement; les acides qui se séparent s'amassent peu à peu à la surtace, et ce n'est qu'au bout de quelques jours qu'ils ont cessé d'augmenter de volume. C'est un mélange d'un acide solide et d'un acide liquide : la liqueur qui se trouve au-dessous ne renferme que de l'acide sulfurique libre qu*ou enlève; puis on lave ces acides gras avec de l'eau pour enlever un reste d'acide sulfurique, et on les chauffe à une douce chaleur pour éliminer l'eau. On les refroidit ensuite jusqu'à — lo**, et, par expression, on sépare l'acide liquide de l'acide soUde, Le premier ne dissout que des traces du
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dernier. L* acide liquide est un produit de Tacide oléique , sur lequel nous reviendrons plus bas.
Quant à l'acide solide > il tire son origine de Facide margarique. Frémjr l'a nommé acide métamargarique , étant isomère avec l'acide margarique. Conformément aux principes de non^enclature établis , nous l'appellerons
Jcide paramargarique {acidum paramargaricum). On dissout l'acide solide exprimé dans de l'alcool bouillant , pour le débarrasser de quelques traces d'acide liquide; il cristallise par le refroidissement, tandis que l'acide liquide reste en dissolution. On le purifie par des cristallisations répétées.
Dans une solution alcoolique saturée , l'acide para margarique cristallise en mamelons incolores , tandis que, par le refroidissement lent d'une solution étendue, il cristallise en écailles brillantes. Il fond plus facilement que l'acide margarique^ et se solidifie à -4- 5o**. Par un refroidissement de la masse fondue, il cristallise en un tissu lâche d'aiguilles transparentes. A une température plus élevée, il peut être distillé presque sans altération. Il est insoluble dans leau , soluble dans l'alcool , et encore plus soluble dans l'éther.
D'après l'analyse de Frémy^ il a la même composition et le même
poids atomique que l'acide margarique, r= C* ff^ O^ = p Mgr. L'acide cristallisé renferme de l'eau dans un rapport extraordinaire : a atomes d'acide hydraté unis à i atome d'eau de cristal-
lisation = 2 H p Mgr + H , ou 2 atomes d acide anhydre avec
3 atomes d'eau. Frémy ne paraît pas s'être assuré si cet atome d'eau de cristallisation peut être expulsé, par la fusion, à un certain degré de température.
Paramar garâtes. On peut préparer des sels neutres et des bigels. En général, Tacide paramargarique a une si grande tendance à donner des sursels , qu'il est difficile d'obtenir les sels neutres sans un mélange d'alcali en excès. Les sels neutres à base alcaline sont solubles, à chaud, dans Teau et dans Talcool; mais la solution se prend en gelée par le refroidissement, et par la dessiccation on ne les obtient qu'à l'état amorphe. Complètement desséchés , ils peuvent être réduits en poudre. Une solution de sel neutre ne se maintient que dans une petite quantité d'eau ou d'alcool chauds; en l'étendant à froid par de l'eau et de l'alcool, il
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se précipite un bisel. Si la solution étendue est chaude, le sursel ne se dépose que par le refroidissement, en formant dans leau des graines cristallines dures , tout à fait semblables au bimargarate. Si Ton dissout le sursel dans 5oo fois son poids d'alcool , et qu'on y ajoute un peu d'eau , l'acide paramargarique se précipite en écailles brillantes , tout à fait exemptes d alcali.
Avec les oxydes terreux et métalliques^ il forme, par voie de double décomposition , des sels neutres et des bimargarates insolubles dans Teau, et qui se précipitent.
' 2. La décomposition par Veau bouillante s'effectue sur-le-cbamp : les acides gras se réunissent à la surface, tandis que Tacide sulfurîque reste en dissolution dans leau. Les premiers sont également un mélange d'acide liquide et d'acide solide. On les sépare Tun de l'autre à l'aide de l'alcool froid : l'acide Hquide s^y dissout assez bien , tandis que lacide solide y est presque insoluble. Nous reviendrons sur l'acide liquide à propos des transformations de l'acide oléique.
L'acide solide non dissous par l'alcool, Frémy l'appelle acide hydromargaritique , parce que c'est de l'acide margarique contenant les éléments de 2 atomes d'eau. Mais comme la particule hydroy dans la nomenclature chimique, signifie, non pas eau ^ mais hydrogène y nous proposerons , à la place de ce nom, celui à* acide piotique (^acidum pioticum) ^ de irioTV)^, graisse.
jécide piotique. On lave cet acide à Falcool froid, puis on le dissout dans l'alcool bouillant : il cristallise par le refroidissement. On le purifie par une nouvelle cristallisation.
L'acide piotique forme des prismes rhomboïdaux , durs , incolores, qui diffèrent des cristaux de tous les acides gras. Il est insipide et inodore. Son point de fusion est à + 68^. A une température plus élevée , il se dédouble en eau et en acide paramargarique, qui cristallise dans le récipient. Il est insoluble dans l'eau et soiuble dans l'alcool, beaucoup plus à chaud qu'à froid, ainsi que dans l'éther. Les cristaux sont un acide hydraté.
D'après les analyses de Frémy , il se compose de :
Atomes. Centièmes. Atomes. Ceniièmes.
Carbone 34 73,i64 34 70,88
Hydrogène... 70 i2,5i3 72 i2)47
Oxygène .... 5 i4>323 6 i6,65
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Poids atomique : 3490,88. Formule : Œ*H'"0* = Ptn. L'acide cristallisé a pour formule M Ptu, et pour poids atomique 36o3,36 ; il renferme 3,121 pour cent d*eau. En ajoutant aux éléments de I atome d'acide paramargarique C^*H^O% ceux de 2 atomes d'eau , 4 H + îi O > on a G'* H'" 0% c'est-à-dire , la composition de l'acide piotique. A une certaine température, il abandonne 4 H + 2 O, en se changeant en acide paramargarique.
Piotates. Les sels à basç alcaline sont solubles dans l'eau, tandis que les sels terreux et métalliques 7 sont insolubles , et ne se dissolvent que très-peu dans l'alcool. Les sels neutres alcalins sont gélatineux, et on peut les obtenir cristallisés dans l'alcool. En solution aqueuse étendue, ils se transforment en bisels peu solubles qui se déposent; mais ceux-ci se dissolvent dans l'alcool, et y cristallisent. Le sel potassique cristallise en mamelons, tandis que les sels sodique et ammonique cristallisent en grains.
Acide paramargarico'piotique. En faisant fondre parties égales d'acide paramargarique et d'acide piotique , on obtient un acide double, que l'on ne peut plus séparer l'un de l'autre. On l'obtient directement en dissolvant l'acide margarique dans de l'acide sulfurique concenti'é, et le précipitant de la manière indiquée. Frémy l'ayant considéré comme un acide simple , bien que son mode de préparation s'y oppose, l'appela acide hydwmargarique.
Cet acide ressemble au précédent. Son point de fusion est à + 60^; par le refroidissement, il devient cristallin et d'un blanc laiteux. A une température plus élevée , il perd a atomes d'eau , et se change en acide paramargarique , qui passe à la distillation. Il est insoluble dans l'eau, et se dissout dans l'alcool. Par le refroidissement lent d'une solution médiocrement concentrée, l'acide double cristallise en mamelons. Dans une solution concentrée, il se dépose en aiguilles fines. Il se dissout aussi dans Féther.
D'après les analyses de Frémy^ l'acide paramargarico-piotique a pour composition :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone 68 76,60 68 73,i64
Hydrogène... i36 i2,56 i4o ia,5i3
Oxygène • • • • 8 1 1,84 10 i4,3a3 VI. ai
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Poids atomique : 6756,8. Formule : C*' H'^ 0*=pMgr -h Ptn. L'acide cristalUn hydraté a la même composition en centièmes
que Facide piotique anhydre. Il se compose de Hp Mgr + H Ptn. Il contient donc 2 atomes d*eau. Il a pour poids atomique 6981,76, et renferme 3, 122 pour cent d'eau.
Paramargarieo-piotates. Ils ressemblent, sous tous les rapports, aux sels précédents. Les sels alcalins sont solnhles , tandis que les sels terreux et métalliques sont insolubles dans l'eau. Un atome d'acide double sature a atomes de base, de manière à donner naissance à des sels doubles, formés de i atome de sel de chaque acide. Il produit avec les bases, en général, des bisels doubles qui se dissolvent k chaud dans l'alcool , et sont susceptibles d'y cristalliser.
3. Action de P acide nitrique. Quand on traite l'acide margarique par de l'acide nitrique bouillant, il y a réaction ; il se dégage du gaz oxyde nitrique, et l'acide margarique finit par se dissoudre complètement. Si , après avoir évaporé la plus grande partie de l'acide nitrique en excès, on ajoute de l'eau à la liqueur contenue dans la cornue, il se précipite de l'acide subérique, qu'on lave avec de l'eau. On ajoute l'eau de lavage à la liqueur déversée, et on l'évaporé jusqu'à cristallisation : il se dépose de l'acide succinique. (Voyez pour ce mode de préparation de l'acide succinique, t. I , p. 695.)
4. jiction duêurosryde plombique puce. L*acide margarique fondu avec ce suroxyde passe à un degré d'oxydation supérieur : la moitié de l'oxygène s'unit à l'acide margarique , et le composé ainsi obtenu forme avec Toxyde plombique une sorte d'emplâtre. Ce composé , qui est un acide , a été découvert par BromeiSy qui l'appelle
jicide surmargarique [acidum supermargaricum). On Pobtient de la manière suivante : On fond de l'acide margarique , on le maintient liquide sur un bain d'huile^ chauffé à + 120", et on j ajoute, en agitant constamment, du suroxyde plombique brun, sec, bien broyé, par petites portions, jusqu'à ce que la couleur de l'oxyde ait disparu. Dans cette opération, il ne se dégage que l'eau basique à l'état de vapeur. On obtient à la fin une sorte d'emplâtre, épaisse et poisseuse. Il serait inutile d'y ajouter une plus grande quantité de suroxyde plombique , car il n'y resterait qu'à "
rétat de mélange , bien qu'il y ait encore de Tacide margarique en excès, La masse refroidie, on la réduit en poudre, et on la traite par de Talcool bouillant, jusqu'à ce que celui-ci n'extraie plus d'acide n^argarique. On fait bouillir la partie lion dissoute avec de Tacide chlorhydrique très-étendu , qui sépare Tacide sur* margarique de Toxyde plombique. L'acide fond , et yient surnager à la surface du liquide. On le décante, on le lave à l'eau bouillante , et on le laisse ensuite refroidir. On dissout l'acide solide dans l'alcool bouillant, où il cristallise par le refroidissement.
L'acide surmargarique ne cristallise pas, comme l'acide marga* rique , en écailles brillantes , mais en petits grains arrondis qui , sq)rès la dessiccation, ont un a«pect plutôt terreux que gras. Fondu, il se fige à + 43°. Il est insoluble dans Feau, solubie dans l'aleool et dans l'éther , et se compose de :
Atomes. CeHtièmefi.
Carbone 34 75,880
Hydrogène < • . 66 iâ,236
Oxygène • . • . . 4 11,884
Poids atomique : 3365,g2. Formule : C^* H" + 4 O ==#/? Mgr, représentant la combinaison de i atome d'acide margarique avec I atome d'oxygène. L'acide cristallisé renferme i atome d'eau basique y il a pour poids atomique 3478,40, et contient 3,!234 pour cent d'eau.
Les surmargarates n'ont pas été l'objet d'une étude spéciale. En général , ils paraissent avoir de l'analogie avec les sels précédents.
5. Action de rammoniaque caustique. Boullajr a montré qu'en saponifiant de la graisse avec de l'ammoniaque caustique concentrée, le margarate ammonique ainsi produit se décompose à peu près de la même manière que les combinaisons de l'oxyde éthylique avec beaucoup d'acides , quand on les traite par l'ammoniaque caustique: il se forme une amide d'acide margarique, à laquelle il a donné le nom de margaramide,
La margaramide s'obtient, selon Boullajr^ en dissolvant de l'huile d'olives jusqu'à saturation dans de l'ammoniaque très -caustique, ou en saturant l'huile par du gaz ammoniacal, ou en la dissolvant jusqu'à refus dans de l'alcool saturé de gaz ammoniac, bouchant
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le flacon , et faisant digérer la liqueur pendant plusieurs jours à une douce chaleur. Par le refroidissement jusqu'à o® ou au-dessous , la margaramide se dépose ; on l'obtient de même par Pé- Taporation d'une partie de l'ammoniaque et de l'alcool. L'emploi de l'alcool facilite toujours cette formation.
J'ai déjà dit qu'on obtient probablement aussi la margaramide en sublimant du margarate ammonique dans une atmosphère de gaz ammoniac. Selon toute probabilité , on peut encore la préparer en laissant séjourner de l'ammoniaque très-concentrée sur du margarate éthylique.
Par le refroidissement lent d'une solution alcoolique, médio* crement concentrée à chaud, la margaramide cristallise en longues aiguilles d'un éclat soyeux, tandis que, par le refroidissement brusque d'une solution fortement concentrée, elle se dépose en lamelles ou en mamelons formés de lamelles entrelacées. Elle fond à une douce chaleur , et se solidifie sous forme cristalline à + 6o^ A l'état sec, elle est blanche, grasse au toucher, complètement neutre , insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool et réther, beaucoup plus à chaud qu'à froid. Les acides ou alcalis étendus ne l'attaquent pas. A un certain degré de concentration , ils la transforment, comme les amides, en acide margarique et en ammoniaque. Elle se combine avec l'acide sulfurique concentré pour former une masse rouge&tre, de la consistance du cérat, et qui fond à + loo", en prenant une couleur rouge plus marquée.
D'après l'analyse de Boullajr, la margaramide se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 34 75,880
Hydrogène 70 ^2>977
Nitrogène a 5,20i
Oxygène 2 5,94^
Poids atomique : 3365,94- Formule : NH* + C^* H« O*.
6. Effet de la distillation sèche avec la chaux caustique. Bussy distilla l'acide margarique avec le quart de son poids de chaux caustique en poudre : i atome de carbone se combine avec a ato^ mes d'oxygène de l'acide margarique, pour former i atome d'acide carbonique qui se porte sur la chatix; les éléments restants for-
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ment un produit qui passe et vient se solidifier dans le récipient. Ce produit a reçu le nom de
Margarone. A l'état brut, la margarone est mêlée d*huiles empyreumatiques; et le carbonate calcique qui reste dans la cornue est coloré en gris noirâtre par du charbon. On purifie la marjgarone, qui est jaunâtre, par des cristallisations répétées dans de l'alcool.
La margarone forme des cristaux d*un blanc nacré , fond à + 77**, et prend, en se solidifiant, un aspect cristallin, comme Tacide margarique et le blanc de baleine ; à une température plus éleyée, on peut la distiller sans altération. Par le frottement, elle devient facilement électrique; elle est soluble dans Talcool bouillant, mais moins que l'acide margarique. Elle est beaucoup plus soluble dans l'alcool anhydre : lo parties en dissolvent i \ partie, et sa solution se prend en masse par le refroidissement. L'éther bouillant en dissout plus que le \ de son poids , et la liqueur se prend en masse par le refroidissement. Elle se comporte de même avec l'essence de térébenthine. Elle ne fond pas avec le phosphore, mais elle en dissout une petite quantité. Avec le camphre, elle est fusible en toutes proportions. La potasse caustique ne l'attaque pas. L'acide sulfurique la décompose avec dégagement de gaz acide sulfureux. Elle n'est guère altérée par l'acide nitrique ; elle absorbe du chlore à une douce chaleur , en se changeant en un liquide incolore, épais.
D'après l'analyse de Bussy^ confirmée par Redtenbacher et Varrentrappy la margarone se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 33 83,3o7
Hydrogène • 66 1 3,43a
Oxygène i 3,26i
Poids atomique : 3o65,92. En ajoutant à C'^ H^ O i atome de carbone et a atomes d'oxygène , c'est-à-dire i atome d'acide carbonique , on a la composition de l'acide margarique anhydre.
7. En faisant fondre de \ acide phospkorique anhydre avec de l'acide margarique, au bain-marie, le mélange s'échauffe fortement, ainsi que le foiit voir les expériences £Erdmann : l'acide phosphorique s'empare, non-seulement de l'eau basique de l'acide
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margariqiie, mais encore il enlève i atome d*eflu à a atomes
d'acide margarique, de manière <}ue ^ H Mgr + ]^ donne naissance,
d'un côté, à H'P, de l'autre, à un confposé renfermant le reste des éléments de Tacide margarique. L'acide phosphorique se liquéfie, et le composé se sépare en grumeaux qui ne fondent pas. Après le refroidissement, on extrait Tacide phosphorique par leau ; et s'il reste encore une portion d'acide margarique non décomposée, on l'enlève par de l'alcool chaud qui dissout le nouveau produit Erdmann ne lui a pas donné de nom. Nous l'appellerons
Margarane. Ce produit est plus léger que l'eau, et légèrement jaunâtre. Cependant cette couleur ne lui semble pas appartenir ; elle est sans doute l'effet de l'action de l'air pendant sa formation. Et comme la margarane ne se dissout dans aucun des véhicule^ qu'on avait essayés , excepté l'éther , qui dissout en même temps la matière colorante , il a été impossible d'enlever cette dernière. Bouillie dans de l'alcool, elle fond sans se dissoudre; elle reste au fond à l'état d'un liquide jaune ou jaune brunâtre, qui se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline, cassante, fusible entre + 6o* et + 65". Elle n'est pas attaquée par une lessive potassique bouillante.
D'après l'analyse à' Erdmann^ la margarane se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone • . . • . 68 799^74
Hydrogène i3o 1 3,687
Poids atomique : 64i9>36. En y ajoutant i atome d'eau, on obtient 2 atomes d'acide margarique. Les expériences A' Erdmann ne nous apprennent pas comment la margarane se comporte pendant une nouvelle fusion avec l'acide phosphorique anhydre.
L'acide nitrique la décompose difficilement. L'acide de i,3o densité l'attaque à peine; ce n'est que par l'action de l'acide nitrique très-concentré qu'elle se transforme en une masse cireuse, et , après l'intervention de la chaleur , en un corps résineux , cassant, composé, selon Erdmann^ de C**H'**0' : la margarane aurait ainsi perdu a atomes d'hydrogène et absorbé a atomes d'oxygène. Erdmann a nommé ce corps résine margarique.
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Cet acide est une perde constituante de la graisse animale solide qu'on appelle , en grec , etfop ; d'où le nom i* acide stéarique. On le trouve le plus abondamment dans les animaux du genre capra^ comme dans la graisse de mouton, de chèvre. Quant au règne végétal, on ne la trouvé encore que dans Tbuile solide de cacao, où Pétoute en a le premier signalé la présence. C^Aec^reu/ découvrit l'acide stéarique dans les graisses indiquées, et en outre, quoiqu'on petite quantité , dans la graisse de porc. La séparation de cet acide de Tacide margarique, auquel il ressemble extraordinatrenient, tant par son aspect que par sa composition , témoigne en faveur de l'exactitude rare avec laquelle Chepreul a accompli ses recherches sur les huiles et les graisses. Pour préparer Facide stéarique , il convient d'employer un savon fait avec de la potasse et de la graisse de mouton. On dissout i partie de ce savon dans 6 parties d'eau chaude, on ajoute à la dissolution 4o à 5o parties d'eau froide, et on met le tout dans un endroit dont la température est de + isi à i5^ Il se dépose une substance douée de l'éclat nacré, et composée de bistéarate et de bimargarate potassiques. On la recueille sur un filtre, et on la lave. On évapore la liqueur filtrée, et on la môle avec une quantité d'acide nécessaire pour saturer l'alcali, devenu libre par la précipitation du bistéarate et du bimargarate. En y ajoutant ensuite de l'eau, elle donne une nouvelle quantité de bistéarate et de bimargarate. En répétant cette opération avec précaution, on finit pat arriver au point où la dissolution ne renferme plus que de Toléate alcalin. ^^ Les sels précipités et lavés sont sèches et dissous dans l'alcool de o,8a , dont ils exigent à peu près 20 à 94 ^^ l^u^ poids. Pendant le refroidissement ils se déposent , et l'alcool ne retient qu'un peu de bioléate et de bimargarate potassiques; ce dernier sel peut être obtenu en réduisant la solution à un plus petit volume. On redissout les bisels dans l'alcool bouillant, et on les laisse cristalliser; il reste chaque fois une plus grande quantité de margarate en dissolution dans lalcool^ et les cristaux qu'on obtient à la fin ne sont que du bistéarate potassique. Pour s'aasnrer si l'on a atteint ce point, on décompose uiie petite quan-
(i) Vojtz la note de It page 3o8.
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tité du sel , à la température de rébullition, par l'acide chlorhydrique; et après avoir laissé refroidir la liqueur jusqu'à + 5o**, on l'introduit dans un vase contenant de Teau , et on chauffe celle-ci graduellement jusqu'à + 70"". L acide gras ne doit entrer en fusion que quand l'eau est arrivée à cette température ; s'il fond à une température inférieure, il contient encore de l'acide roargarique, et le sel a besoin d'être redissous dans l'alcool et purifié par de nouvelles cristallisations« Le stéarate potassique pur est décomposé par rébullition avec de l'eau et de l'acide chlorhjdrique; par le refroidissement de la liqueur, l'acide stéarique se solidifie. On le recueille et on le lave, en le refondant dans de l'eau pure pour le débarrasser de l'acide chlorhjdrique adhérent.
Gusserotv a indiqué le moyen suivant , pour isoler chacun des acides gras qu'on obtient en saturant un savon de suif par lacide chlorhydrique. Après les avoir débarrassés de l'eau adhérente, on mêle ces acides avec six fois leur poids d'alcool de o,833 à la température de 4- iS"* à iS*"; on agite la masse de temps à autre avec 6 fois son poids d'alcool de o,833 , et au bout de trois jours on sépare le résidu non dissous. La dissolution renferme presque uniquement de l'acide oléique. On fait digérer le résidu une seconde fois avec 4 fois son poids d alcool, on décante la dissolution et on exprime le résidu. On le dissout ensuite dans la fois son volume d'alcool bouillant , et on filtre la dissolution après l'avoir exposée à un froid artificiel. Pendant le refroidissement , il se dépose d'abord de lacide stéarique , puis un mélange de cet acide avec l'acide margarique , et enfin de l'acide margarique. Si donc on tient tout prêts quatre filtres , et qu'on filtre la dissolution dès qu'il s'est déposé environ un quart de la matière dissoute, on ne trouvera sur le filtre que de l'acide stéarique; les deux quarts suivants sont un mélange de deux acides, et le dernier quart, qu'on verse sur le quatrième filtre , est de l'acide margarique pur. Le mélange d'acides est repris de la même manière.
D'après Josse , on obtient le plus facilement l'aâde stéarique en traitant le savon de graisse de mouton par Tacide sulfurique, lavant le précipité à l'eau , le desséchant et l'épuisant par l'alcool de o,83 poids spécifique, à + ao ou aS^ : l'acide stéarique reste; on le dissout ensuite dans l'alcool bouillant anhydre pour l'y faire cristalliser.
Comme on se sert généralement d*un mélange d'acide stéarique
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et d*acide margarique pour la fabrication des bougies stéariques , on emploie le plus commodément une masse de bougies pour en extraire l'acide stéarique et Tacide margarique. Mais , d'après mes expériences, ni la méthode de Giisserotv, ni celle de Josse^ ne don« nent de produit pur. II faut les dissoudre dans l'hydrate potas« sique bouillant, et les convertir, d'après les procédés de Chevreul^ en bisels, pour parvenir à séparer complètement l'acide stéarique de l'acide margarique.
On obtient encore l'acide stéarique en saponifiant l'huile de cacao, précipitant les acides gras , les lavant , les desséchant et les traitant par l'alcool froid de o^835 , qui dissout l'acide oléique , et laisse l'acide stéarique mêlé d'une quantité inappréciable d'acide margarique. Par quelques cristallisations répétées dans l'alcool bouillant , on a facilement un acide qui , après la fusion , se solidifie à + 70".
Tant que l'acide stéarique est mêlé d'acide margarique , il se solidifie à une température plus basse que celle qui correspond à la moyenne des points de solidification des deux acides. Voici à cet égard les données de Gotilieb. Par atomes égaux , le mélange des deux acides se prend, après la fusion, en une masse peu cristalline, semblable à de la porcelaine ; mais à mesure que l'un ou l'autre acide prédomine dans le mélange , la masse solidifiée prend un aspect de plus en plus cristallin. Résultats des expériences relatives à l'abaissement du point de fusion du mélange en proportions différentes :
Acide stéarique.
Acide margarique.
Point de iusioQ.
3o parties.
10 parties.
aS
so
L'acide stéarique cristallise en lamelles , qui , tant qu'elles sont humectées d'alcool et demi-transparentes , ressemblent aux cris-
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taux de Tacidie boriqae. Mais après leur dessiccation complète, ils sont blancs et presque d'un éclat d argent.
L'acide stéarique, préparé comme nous Tenons de le dire, contient de l'eau combinée. Il est insipide et inodore. Après avoir été fondu par Taction de la chaleur, il se solidifie à + 70*", et affecte alors la forme d'aiguilles blanches et brillantes, réunies en groupes. A une température plus élevée, il est sublimable jusqu'à un faible résidu; mais il se décompose en même temps en acide margarique, qui se solidifie dans le récipient, et en d'autres produits volatils, dont il sera question plus bas. Il est insoluble dans l'eau , mais il se dissout, en toutes proportions , dans l'alcool anhydre bouillant, et cristallise en lames nacrées, quand on refroidît la liqueur jusqu'à 4- 5o®; à 45** ^ la solution se prend en masse. Une dissolution étendue fournit de l'acide cristallisé en larges écailles blanches et brillantes. Il se dissout dans parties égales d'éther bouillant de 0,727 , et cristallise , par le refroidissement , en belles paillettes nacrées.
La composition de l'acide stéarique est à celle de l'acide margarique ce que la composition de l'acide dithionique est à celle de l'acide sulfurique. Chevreul^ qui le premier remarqua ce rapport, voulut d'abord l'appeler acide margareux. Le nombre exact des atomes élémentaires de lacide stéarique fut d'abord déterminé par Redietibacker^ sous la direction de Liebig; il fut ensuite confirmé par les analyses d'autres chimistes.
L'acide stéarique se compose de :
Acide anhydre, Acide hydrate'.
Atome$. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone. .... • 68 ygA^o 68 76,736
Hydrogène .... 1 3a i a,8o6 1 36 1 2,748
Oxygène 5 7>774 7 io,5i6
Le poids atomique de l'acide anhydre est 6431,84* Formule : ^34 IJ66 Q5 çy^^i là le nombre double des atomes de carbone et d'hydrogène contenus dans l'acide margarique , unis à 5 atomes d'oxygène. Symbole : Str. Poids atomique de l'acide hydraté,
= 6656,8o. Formule : W + Str; les deux atomes d'eau équivalent à 3,379 pour cent. Il est probable (ce dont on ne s'est pas encore
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assuré) que l'un des atomes d*eau peut être expulse à une certaine température ; car Tacide stéarique a une grande tendance à former des bistëarates.
Stéarates, Dans les sels neutres , i atome d'acide stéarique se trouve saturé par a atomes de base , comme pour les phosphates et les arséniates. Dans les bîsels, lacide ne sature que i atome de base 9 mais en même temps il est combiné avec j atome d'eau. Les stéarates ressemblent tellement aux margarates, qu'il est impossible de les distinguer les uns des autres par leur aspect. Les stéarates neutres à base alcaline sont solubles dans une petite quantité d'eau; les autres y sont insolubles. L'eau contenant en dissolution l'alcali en excès ou un autre sel capable de décomposer le stéarate, ne dissout que peu de ce dernier sel : elle en dissout d'autant moins, que la proportion de l'alcali est plus grande. C'est pourquoi on peut précipiter les stéarates complètement dans une liqueur renfermant du chlorure ou du carbonate potassique. Ils sont sohibles dans Talcool I mais beaucoup moins que les margarates. L'éther ne les dissout pas : il enlève aux sursels l'excès d'acide, et laisse un sel neutre.
Stéarates potassiques, a. Sel neutre , K' Str. On l'obtient en faisant digérer l'acide avec un poids égal d'hydrate potassique dissous dans vingt parties d'eau. Pendant le refroidissement de la solution, le sel neutre se sépare en grains, et il reste de la potasse dans la liqueur. On rassemble le sel, on en exprime bien l'ean mère, et on le dissout dans i5 à ai fois son poids d'alcool de 0,821, chauffé jusqu'au point de Tébullition ; pendant le refroidissement, le stéarata cristallise en paillettes blanches et brillantes. Il est doux au toucher et d'une saveur légèrement alcaline. Il ne s'altère pas à l'air ^ et fond à + Ioo^ Mêlé avec to parties d'eau froide, il se gonfle peu à peu en une masse mucitagineuse , qui se résout, à la température de 99^, en un liquide transparent, qui redevient mucilagineux après le refroidissement. Si on le dissout dans une quantité moindre d'eau bouillante , la liqueur se prend en gelée par le refroidissement , de manière qu'on peut retourner le vase sans la verser. En dissolvant l'acide stéarique , à la température de l'ébullition, 4ans une lessive un peu étendue de carbonate potassique employée en excès , on obtient une liqueur qui se prend également en une gelée épaisse; par l'agitation, on en fait décou-
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1er Texcès de carbonate potassique , où le sel est insoluble ; en portant la masse sur du papier brouillard , celui-ci absorbe le carbonate potassique, tandis que le stéarate y reste à l'état corn* pacte. Si Ton mêle une partie de stéarate neutre dissous dans ao parties d*eau bouillante, avec looo parties d'eau froide ou au delà, il se précipite une matière qui est douée de l'éclat nacré tant qu*elle est au milieu du liquide , mais qui perd cet éclat quand on la recueille ; cette matière consiste, pour la plus grande partie, en bistéarate potassique. Le sel subit une décomposition analogue quand on mêle sa dissolution alcoolique avec une grande quantité d'eau , ou qu'on verse sur le sel cristallisé 3ooo* à 5ooo parties d'eau froide : dans ce cas , il ne devient pas mucilagineux , mais laisse le sel acide sous forme de paillettes cristallines , semblables à celles que produit le sel neutre. Dans tous ces cas, l'eau ne dissout que de la potasse et de faibles traces d'acide stéarique. Il est soluble dans 6 | parties d'alcool anhydre bouillant. A la température de + 6&^ il exige, pour sa dissolution , lo parties d'alcool de 0,821 ; à 55° la dissolution se trouble , et à + 38° elle se prend en masse. Cent parties d'alcool froid ne dissolvent que o,43a parties de sel. Il est très-peu soluble dans lëther , même à Taide de l'ébullition; 100 parties d'éther bouillant ne dissolvent pas 0,16 partie de sel, et Téther ne se trouble pas par le refroidissement. La portion dissoute est du bistéarate potassique, et le résidu insoluble contient un excès d'alcali. Ainsi l'eau et l'éther décomposent le sel d'une manière opposée : le premier lui enlève une portion de base, le second une portion d'acide. L'alcool, au contraire , n'en change pas sensiblement la neutralité.
&• Le bistéarate potassique^ K'Str+H'Str, s^obtient, ainsi qu'on l'a vu , en décomposant le sel neutre par l'addition de mille parties d'eau ou plus. On l'exprime, on le sèche , et on le dissout dans l'akool bouillant, d'où il se dépose par le refroidissement sous forme d'écaillés à éclat argentin , inodores , douces au toucher. Ce sel ne fond pas à + loo"*. Il n'est pas altéré par l'eau froide; mais lorsqu'on le fait bouillir avec 1000 parties d'eau, on obtient un hquide laiteux, tenant en dissolution une portion de sel neutre, et, en suspension, une partie d'un sel plus acide que le bistéarate. A la température intermédiaire entre + yS" et ya' , ce liquide devient plus limpide, presque translucide, et à + €7* il recommence à se troubler, et devient de plus en plus trouble , jusqu'à ce qu'il
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ait atteint ^/f ^ on ^le trouble est à son maximum. Filtrée bouillante, la solution laisse le sel plus acide sur le filtre, et ce sel, bouilli de nouveau avec de Teau, finit par se transformer en
quculrUtenrate potassique ^ K* Str -h 3 H* Str. (Celui-ci se présente sous forme d'un corps oléagineux, fusible dans leau bouillante ; il se solidifie pendant le refroidissement , se gonfle beaucoup dans leau froide, et, dissous dans lalcool bouillant, se décompose en bistéarate potassique qui se dépose , et en acide stéarique qui reste dissous.) Cent parties d^alcool anhydre dissolvent, à Taide de Fébullition, 27 parties de bistéarate potassique, mais n'en retiennent à + 24** que o,36 partie; par suite de la tendance que possède l 'alcool à convertir ce sel en sel neutre , et de retenir en dissolution de l'acide stéarique , la portion qui reste dissoute contient un sel un peu plus riche en acide stéarique que le sel cristallisé. Une dissolution alcoolique de bistéarate potassique ne réagit pas sur rhématine (matière colorante du bois de campêche); mais lorsqu'on verse de l'eau dans une dissolution alcoolique colorée par rhématine, il se forme un précipité qui contient en mélange beaucoup de quadristéarate, et une réaction alcaline devient sensible dans la liqueur» Si Ton dissout le sel dans l'alcool aqueux bouillant, et qu'on mêle cette dissolution goutte à goutte avec une infusion bleue de tournesol, celle-ci finit par être rougie par l'excès d'acide du sel. Si l'on mêle alors la liqueur avec une grande quantité d'eau, sa couleur redevient bleue, parce que le stéarate acide se précipite, et laisse de l'alcali libre dans la liqueur. Lorsqu'on dissout le stéarate dans l'alcool anhydre, la liqueur n'est pas rougie par les premières gouttes d*infusion de tournesol qu'on y ajoute, et lalcool concentré paraît empêcher le bistéarate de réagir sur la base combinée avec la matière colorante du tournesol. Après avoir été mêlée avec une certaine quantité d'eau , la liqueur devient d'un bleu rougeâtre , sans être précipitée; par une nouvelle quantité d'eau , elle est précipitée et ramenée au bleu. L'éther, qu'on fait bouillir avec du bistéarate potassique, enlève à ce sel de l'acide stéarique avec des traces de sel potassique y et finit par convertir le bistéarate en stéarate neutre.
Stéarates sadiques, a. Sel neutre^ Na' Str. On le prépare comme le sel potassique. La dissolution alcoolique bouillante, contenant •^ de sel 9 se prend par le refroidissement en une masse gélati-
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neuse, qui 0e transforme peu à peu en un amas de paillettes brillantes, translucides, qui paraissent d'abord être insipides, et manifestent ensuite une saveur alcaline. Le stéarate sodique n est pas altéré par l'air, entre en fusion quand on le chauffe, et ne se dissout qu'avec lenteur et en très-petite quantité dans l'eau froide. 11 se dissout dans lo parties d'eau bouillante, et forme ainsi une masse épaisse , demi-transparente, qui se fige à -4- 62^ et devient opaque ; cette masse est soluble dans 4o parties d'eau bouillante | et la dissolution peut être filtrée. Si on mêle la solution avec aooo parties d'eau , il se précipite du bistéarate sodique , et l'eau ne re* tient en dissolution que de la soude. Une partie de stéarate sodique se dissout dans 20 parties d'alcool bouillant de 0,821 ; de +71 à 69*^, la solution commence à se troubler, puis elle se prend en masse, et donne à la fin des cristaux doués d'un éclat tout particulier. A la température de -f- lo*", 100 parties d'alcool ne peuvent tenir dissoutes que o,a partie de stéarate sodique. L'éther bouilli avec j^ de son poids de stéarate , se trouble légèrement pendant le refroidissement ; cependant il n'a dissous sur 100 parties que o, 1 5 partie de sel contenant un excès d'acide.
b. Bistéarate sodique^ Na' Str + W Str. On le prépare eomine le sel potassique; en le dissolvant dans l'alcool, on peut l'obtenir cristallisé. Il est plus fusible que le sel neutre, insoluble dans l'eau, et très-soluble dans l'alcool.
Stéarate ammonique, Am* Str. Ce sel prend naissance quand on tient de l'acide stéarique au milieu d'une atmosphère de gaz ammoniac, jusqu'à ce qu'il nj ait plus d'absorption. Il est blanc, presque inodore, et d'une saveur alcaline ; il peut être sublimé dans une atmosphère de gaz ammoniac, et pendant la sublimation il dégage une portion d'ammoniaque, qu'il reprend par le refit)idissement. Distillé dans des vases qui contiennent de l'air, il donne d'abord de l'ammoniaque, puis un sublimé empyreumatique.
Il paraît résulter de la décomposabilité de l'acide stéarique qu'aucun de ces sublimés ne renferme diacide stéarique. L'un peut être de la margaramide , et l'autre du margaramate ammonique. Ce point mérite d'être examiné. Par la voie humide, on obtient le stéarate ammonique en versant de * l'ammoniaque caustique concentrée sur de l'acide stéarique cristallisé. On l'abandonne ensuite dans un flacon fermé pendant 24 heures au repos. Ce sel est
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tout à fait iosoluble dans la liqueur, et couserye ia forme de Ta* cide. Au reste, il se comporte comme le sel margarique. En Tin* troduisant avec de Fammoniaque dans une plus grande quantité d'eau bouillante , il se dissout et se sépare, par le refroidissement, à Tétat de bistéarate ammonique ^ sous forme de fines écailles nacrées y semblables à celles du sel potassique.
Les stéarates barytique , strontique et calcique se préparent par double décomposition , en mêlant une dissolution bouillante de stéarate potassique avec une dissolution également bouillante d'un sel neutre quelconque d'une de ces terres. Ils sont pulvérulents, blancs , insolubles , insipides, inodores , fusibles par l'action d'une (chaleur assez forte.
StéaraUs plombiques. a. Sel neutre , Pb* Str. On l'obtient en fondant 4^ parties d'oxyde plombique dans loo parties d'acide stéarique, opération par laquelle l'acide perd la t4>talité de son eau. La masse fondue est transparente et opaline ; après le refroidissement elle est blanche, et n'offre pas la moindre trace d'une texture cristalline« Elle entre en fusion à environ + iSo**, et se fige complètement à 1^5^ L'alcool de o,8a3 ne dissout, à l'aide de l'ébul« lition, que ^ de stéarate plombique, et la dissolution se trouble aussitôt qu'on cesse de la faire bouillir. Il est insoluble dans l'éther. L'huile de térébenthine le dissout en toutes proportions ; la dissolution concentrée se prend par le refroidissement en gelée. On le prépare par la voie humide, en précipitant une solution alcoolique de stéarate potassique par une solution alcoolique d'acétate plombique.
b. Bistéarate plombique ^ Pb*Str + H' Str. On l'obtient en faisant fondre loo parties d'acide stéarique avec ai parties d'oxyde plombique pulvérisé. L'acide n'abandonne que la moitié de son eau« La combinaison est blanche, opaline et transparente tant qu'elle est liquide; à l'état solide, elle est d'un gris blanc, et a une cassure rayonnée. Elle fond de + pS® à loo**. Elle exige pour se dissoudre, à l'aide de l'ébullition, plus de 6o parties d'alcool de o,823; la dissolution réagit comme les acides, et contient presque toujours un excès d'acide, tandis qu'il reste du sel neutre blanc pulvérulent, non dissous. L'éther de 0,787 ealève à ce sel un peu d'acide stéarique. A l'aide de la chaleur , il se dissout complètement dans l'huile de térébenthine, et en toutes
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proportions. La dissolution saturée devient gélatineuse par le refroidissement.
Les stéarates métalliques ressemblent tout à fait aux margarates.
Transformations de F acide stéarique. i . On n'a pas encore étudié Yaction des corps halogènes.
a. Action de Vacide sulfunque. L'acide stéarique se dissout dans l'acide sulfurique concentré , sans coloration. En abandonnant la liqueur dans un vase fermé , il se dépose des cristaux aciculaires, d'un éclat nacré, dont la masse continue à augmenter pendant quelques jours. Si Ton y ajoute un peu plus d*acide stéarique que Tacide sùlfiirique ne peut dissoudre, il vient surnager, et finit, dans le cours d une semaine, par former les mêmes cristaux. Cette découverte est due à Chevreuil qui trouva que leau sépare de ce produit cristallin des flocons blancs qui ne renferment pas .d'acide sulfurique , et qui , fondus , se solidifient i + 69^. Si l'on chauffe les cristaux séparément, ils fondent à + loo*", et se partagent en deux couches : la supérieure, plus légère, se solidifie entre + 44* et 45°, et l'inférieure à 4- 12®. Cependant on voit auparavant se déposer des masses globuleuses , formées, de cristaux aciculaires. Ce produit n'a pas été autrement étudié. Mais il fait voir que l'acide stéarique éprouve, de la part de l'acide sulfurique, les mêmes altérations que l'acide margarique. Ce point mérite d'être examiné de plus près.
A une température de + 100°, l'acide sulfurique se décompose: la masse noircit en même temps qu'il se dégage de l'acide sulfureux.
3. Action de t acide nitrique. £n chauffant i partie d'acide stéarique à une douce chaleur , avec 2 à 3 parties d'acide nitrique de 1,25 densité, on remarque, au bout d'une demi-heure, une vive réaction , pendant laquelle il se dégage du gaz oxyde nitrique ; I atome d'acide stéarique absorbe x atome d'oxygène et se change en 2 atomes d'acide margarique, qui, par l'addition d'une plus grande quantité d'acide nitrique, se change en acide subérique et en acide succinique.
4. Action du suroxyde plombique brun. En procédant comme pour l'acide margarique , on observe des phénomènes tout à fait semblables : il se produit un composé plomlnque, contenant I- atome de margarate et i atome de surmargarate plombique.
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Après la séparation des acides , la composition du mélange pourrait être considérée comme un acide = G^ H"'* O'.
5. Action de la dtsHllation sèche. L'acide stéarique passe à la distillation en laissant des traces de charbon. On aTait d'abord cru qu'il passe sans altération ; mais Redtenbacher démontra ensuite que l'acide cristallin, un peu jaunâtre, qui passe dans le récipient, , est de l'acide margarique. La portion d'acide stéarique , qui n'a pas assez d'oxygène pour former de l'acide margarique , se transforme partie en acide carbonique et partie en une huile volatile non oxygénée. En traitant le produit de la distillation par un lait de chaux, et l'évaporant à une douce chaleur jusqu'à siccité, on obtient un résidu d'où l'éther extrait la margarone et Vhuile volatile en question. Par l'évaporation de Téther, la margarone cristallise , et il reste une solution éthérée de l'huile volatile. En mêlant cette solution avec de l'eau, et la soumettant à la distillation , il passe d'abord de l'éther avec les vapeurs d'eau, puis l'huile ▼olatile; il reste dans la cornue un peu de margarone mêlée d'eau. L'huile volatile se compose , d'après Redtenbacher , de C** H" , c'est-à-dire qu'elle renferme a atomes d'hydrogène de plus que les éléments combustible« de l'acide margarique : elle appartient à cette classe nombreuse de corps, où le nombre des atomes d'hydrogène est le double de celui des atomes de carbone.
Suivant Redtenbacher , 4 atomes d'acide stéarique hydraté , soumis à la distillation sèche, donnent les produits suivants:
6 at. d'acide margarique hydraté = ao4G + 4o8H + ^40
I atome de margarone = 33C+ 66H-h lO
I atome d*hui]e volatile = 34 C+ 68 H
I atome d'acide carbonique r=: i C + a O
I atome d'eau = a H + i O
4 at d'acide stéarique hydraté = 27a C + 544H + a8 O
Des a atomes d'eau basique que 4 atomes d'acide stéarique renferment de plus que 6 atomes d'acide margarique, l'eau se dégage pendant la distillation , tandis que l'autre se décompose : son oxygène sert à la formation de l'acide carbonique , et son hydrogène à celle de l'huile volatile. C'est ainsi qu'il se produit de l'acide margarique aux dépens de | d'acide stéarique, tandis que le ^ restant est employé à la formation d'autres produits.
VI
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6. Distillaiion atfec la chaux caustique, Bussy distilla Tacide stéarique avec ^ de son poids de chaux caustique en poudre , et il obtint dans le récipient une matière oléagineuse, cristallisant par le refroidissement. Il lappela
Siéarone. On la purifie par des cristallisations répétées dans Talcool. Elle ressemble dans ses propriétés à la margarone, et fond , selon Bussjr^ à + 86^, et, suivant Redtenbaeher ^ à + 82^. Elle se dissout plus difficilement que la margarone dans Talcool et dans Téther. La stéarone prend naissance aux dépens de Facide stéarique : i atome de carbone se combine avec 2 atomes d oxj«gène pour former de lacide carbonique, qui, à Tétat de carbonate calcique, demeure combiné avec l'eau basique de Tacide stéarique ; le reste est de la stéarone.
D'après l'analyse de Bussy , confirmée par Rêdienbacher et Farrentrapp , la stéarone se compose de :
Gcntiè
Carbone 66 84,687
Hydrogène« • . • i3a 1 3,655
Oxygène i i ,658
Poids atomique : 6o3i,84* Formule : C" H** + O. La stéarone est à la margarone ce que , par exemple , l'oxyde cuivreux est à Toxyde cuivrique : pour chaque atome d'oxygène , il renferme le double d'atomes de carbone et d'hydrogène de ce que contient la margarone.
7. En faisant fondre Pacide stéarique avec Vacide phosphorique anhydre^ on l'altère, d'après les expériences d^Erdmann, comme l'acide margarique. Ce produit de transformation , semblable à la margarane, se compose, selon Erdmann^ de :
Atomes. Centièmes,
Carbone. 68 80,674
Hydrogène i3a 13,009
Oxygène 4 6,317
Poids atomique : 633 1,84. Si l'on arrivait k démontrer que ce produit n'est pes identîqae avec la margarane, on pourrait l'appeler stêarane.
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L'acide stéarique et l'acide margarique sont actuellement préparés en grand dans les fabriques de bougies dites stéariques. Ce mode d application fut d'abord indiqué par Gay^Luuac ; mais de ilf<7{^ réussit le premier à l'exécuter avantageusement en grand« Voici à quoi se réduit le procédé : On prend de la graisse de mouton aussi dure que possible , et on la saponifie à la température de 1 ebullition avec de l'hydrate calcique et un peu d'eau ; la stéarine, ainsi qu'une partie de Télaïne, se saponifient , pendant que la glycérine se dissout dans leau. Le produit de saponification est insoluble dans l'eau, et on le dépouille de la glycérine par le lavage. L'élaïne non saponifiée se mêle au savon calcique insoluble. On décompose ce dernier par de l'eau et de l'acide sulfurique , à la température de l'ébullition : les acides gras et Félaïne se rassemblent à la surface, pendant que le sulfate calcique se mêle à la liqueur. On dépouille les acides gras de l'acide sulfurique, d'abord par le lavage à l'eau , puis par la fusion avec une liqueur obtenue en dissolvant du tartre brut dans du carbonate potassique ou sodique jusqu'à saturation. Par la pression, on dépouille les acides gras de l'acide oléique et de Télaïne ; on opère d'abord à une température basse, puis successivement à une température de plus en plus élevée, jusqu'à ce qu'on ait obtenu une masse qui fond entre + 56° et 57**. L'expression complète est l'opération la plus importante. La masse pure, exprimée en dernier lieu, est cristalline , en grosses lamelles. Si l'on s'en sert pour fabriquer des bougies, cellesnsi prennent une texture feuilletée et deviennent cassantes. Pour prévenir cet inconvénient, de Milly imagina d'em^ ployer l'acide arsénieux,dont l'addition fait que la masse présente l'aspect de la cire. Mais ces bougies répandent , pendant la combustion , une odeur arsenicale , qui est surtout marquée après la mèche éteinte et au lumigncm fumant. La police sanitaire s'opposa donc à l'emploi de ce moyen. Ayant fait fondre les acides avec de la cire , de Milly constata que cette dernière rendait le même service que l'arsenic. Beaucoup de fabricants de bougies stéariques remplacent la cire par un peu de graisse de mouton dure, dont on décèle la présence par l'odeur de la mèche éteinte, mais incandescente. De Milly perfectionna la fabrication des bougies de plusieurs autres manières. Ainsi, il inventa la mèche tordue de telle sorte que, pendant la combustion, elle s'infléchit du même coté et se consume complètement, et sans quon aitbe-
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soin de la moucher. De plus , ayant que de l'introduire dans la masse, il tord la mèche quelquefois sur elle-même, afin que, pendant la combustion , le bout allumé se déroule de manière à eni«pécher que le bord supérieur de la lumière ne dépasse le niveau du côté opposé à Tinflexion. Il trempe préalablement la mèche dans une solution d acide borique, et la dessèche; la cendre fondue par Tacide se détache du sommet de la mèche à Vétat de petits globules. Mais ce dernier moyen n'est plus employé depuis qu'on est parvenu à dépouiller, sans addition de base, les acides gras de toute trace d acide sulfurique à l'aide du tartrate potassique; il ne se produit ainsi d'autre cendre que celle de la combustion des fils de coton de la mèche , et qui est enlevée par le courant d'air. Les bougies stéariques, préparées dans de bonnes fabriques, éclairent mieux que les bougies de cire, mais elles brûlent plus vite. Elles coûtent environ moitié moins que les bougies de cire , et peuvent les remplacer parfaitement. Seulement, au moment où elles brûlent, on ne peut pas les déplacer comme les bougies de cire, sans que la masse fondue, qui s'accumule dans la petite cavité au-dessous de la mèche, se déverse. Avec l'acide oléique et l'élaîne, rebuts des fabriques, on prépare du savon. La glycérine n'a pas encore trouvé d'application.
Acide olbique {acidam oleicum) (i).
' L'acide oléique doit son nom à l'huile ( en latin oleum ), qui est une combinaison de cet acide avec l'oxyde lipylique, constituant la partie fluide des huiles végétales non siccatives et de la graisse animale.
A cause de son altérabilité à l'air, on n'a eu pendant longtemps sur cet acide que des notions inexactes. C'est pourquoi l'analyse de Chevreul et les résultats obtenus par d'autres chimistes ne s'ac-
(i) Voyez la noie de la page 3o8.
Sur Cttcide oiéique et Caeide élaidique, par k. Laurent. (Annales de chimie, t LXV, P- I49-)
Action de Vacide nitrùftie sw V acide oléique, par Laurent (Annales de chimie, t. LXVI, p. i5.)
Sur !a formation des acides oléique et margarique dans le traitement des graisses par t acide nitrique, par Bassy et Lecanii. (Journal de pharmacie, t. XII, p. 6o5.)
• ' {Note du traductettr,)
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cordaient pas entre eux. B romeis ^ étudiant Tacide oléique du beurre, crut que cette altérabilité caractérisait plus particulièrement cet acide. Enfin, il résulte des recherches entreprises en 1845 par Gottlieb ^ sous la direction de Redtenbacher^ que Tacide oléique n'était pas encore jusqu'alors connu à l'état de pureté.
L'acide oléique se retire , en grande quantité , des bougies stéariques, et on peut ainsi se le procurer à bas prix. Mais il est mêlé de beaucoup d'oiéate lipylique , et renferme , en outre , une partie d'acide margarique et d'acide oléique en dissolution. Pour le purifier , on le fait d'abord bouillir avec une lessive de potasse caustique (contenant I de son poids de potasse caustique), jusqu'à ce que l'oléate lipylique soit complètement transformé en oléate potassique et en glycérine ; on sépare ensuite l'acide oléique par l'acide chlorhydrique. Pour le débarrasser de l'eau mère , on le lave bien à l'eau , et on l'expose pendant quelques jours à la température de + 4^ ou même à o"" : la majeure partie des acides gras solides cristallise, d'où l'acide liquide est exprimé à la même température. Par une addition d'alcool froid de 0,84 densité, on dissout l'acide oléique, et on continue à y ajouter de nouvelles portions jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien. Après la séparation des acides gras solides, à l'aide du refroidissement et de la pression , tout ce qui reste se dissout d'ordinaire. En refroidissant la solution alcoolique à o"" ou à quelques degrés au-dessous, les acides solides cristallisent. On décante la liqueur, et on chasse l'alcool par la distillation : l'acide oléique reste dans la cornue , et vient surnager à la surface de l'eau. Cet acide oléique est un mélange formé d'acide pur avec de l'acide jaune ou jaune brunâtre, altéré par suite des manipulations à l'air.
En temps d'hiver, on en opère facilement la séparation : il suffit d'exposer le mélange à une température de — 6" k — i4* : l'acide pur cristallise, tandis que l'acide altéré reste liquide. On déverse la partie liquide, et on exprime le résidu solide dans une presse refroidie. La matière ainsi exprimée,. on la fait fondre, puis on la refroidit jusqu'au point de solidification, et on l'exprime de nouveau. On répète cette opération à plusieurs reprises. A chaque opération , on obtient un produit de plus en plus blanc et brillant, jusqu'à ce qu'enfin il offre l'aspect de l'acide stéarique exprimé. Mais l'acide oléique ainsi préparé n'est pas encore pur : après sa fusion, il faut le mêler avec un pou d'alcool, et le faire
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solidifier à une température de — 6* à — 7* : il cristallise en aiguilles blanches , brillantes , qu'on exprime encore une ou deux fois , pour plus de sûreté. Enfin , on le dessèche dans le gaz acide car* bonique ou dans le vide.
Ou reconnaît que Tacide oléique est pur lorsqu'il ne fond pas au-dessous de + i/^*. Déjà Chepreul avait découvert la propriété qu'a l'acide oléique de cristalliser; mais il ne pensa pas que l'acide cristallisé fût différent de lacide liquide.
On peut aussi extraire l'acide oléique des savons fabriqués avec les huiles d'olives , d'amandes, de navette, et d'autres huiles non siccatives. Voici comment on procède : On coupe le savon en tranches aussi minces que possible, on le dessèche complètement dans un endroit doucement chauffé, et on y verse de lalcool froid anhydre, qui dissout Toléate alcalin et laisse l'acide margarique (i). On sépare l'alcool par la distillation : l'oléate reste dans la cornue. On le dissout dans l'eau, on filtre au besoin, on le mêle avec un peu d'ammoniaque caustique (afin de saturer complètement tout l'alcali), et on le précipite par le chlorure barytique. L'oléate barytique ainsi obtenu est bien lavé à Teau. Ce précipité est une combinaison des deux acides avec la baryte ; le sel à acide altéré est plus soluble dans l'alcool que le sel à acide non altéré. La découverte de ce fait est due à Gottlieb j qui réussit à préparer l'acide oléique pur.
D'après le précepte de ce chimiste , on fait bouillir jusqu'à satu« ration le précipité desséché avec de l'alcool médiocrement con* centré; puis on filtre la liqueur bouillante, et on l'abandonne au refroidissement. On répète cette opération jusqu'à dissolution du sel barytique. Par le refroidissement, l'oléate barytique cristallise pendant que le sel à acide altéré reste en dissolution , qui est jaune , tandis que les cristaux sont incolores. Comme la partie du sel qui n a pu se dissoudre fond dans la liqueur bouillante , il ne faut pas opérer la solution au feu libre, parce que le produit fondu pourrait être chauffé jusqu'à décomposition. La liqueur décantée, qui a donné des cristaux par le refroidissement, on la distille jusqu'à réduction de moitié. Par le refroidissement, elle donne
(i) si Ton eaiploie de Féther ati lieu d'alcool, on sépare encore plus sArement le margarale alcalin , parfaitenent nciilre. Dans le eas contraire , réihêr enlère nn peu d*acide margarique.
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enooF« des cristaux. Le sel barytique ainsi obtenu i on le fait cristalliser à plusieurs reprises dans Talcool bouillant , afin de TaToir pur. On introduit ensuite le sel dans un flacon qu on remplit en« tièrement d*une solution aqueuse chaude diacide tartrique, et qu'on bouche sur-le-champ : on le maintient à la même température jusqu'à ce que tout le sel bary tique soit décomposé^ et pour cela il faut ajouter Tacide tartrique en excès.
Uacide séparé vient surnager incolore à la surface du liquide. On Tenlèye avec une pipette,^ et on l'introduit aussitôt dans de petits vases de verre soufflés à la lampe; après quoi on les ferme aussitôt, le plus près possible de Tacide, en étirant le col à la lampe. Si on veut auparavant le débarrasser de toute trace d'eau mère, qu'il ne dissout d'ailleurs pas, il faut opérer avec de l'eau bouillie et refroidie dans un vase bouché , qui doit avoir été préalablement rempli de gaz acide carbonique ou d'hydrogène; car lacide jaunirait immédiatement en absorbant l'oxygène de l'air.
L'acide oléique ainsi préparé a les propriétés suivantes : il est incolore, insipide et inodore. En le dissolvant jusqu'à saturation dans de l'alcool anhydre, et refroidissant la solution à o"* ou à quelques degrés au-çjlessous , on l'obtient cristallisé en longues aiguilles blanches , qui se conservent bien dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique, et dans l'air, jusqu'à + 14**, qui est leur point de fusion. Au-dessus de cette température , l'acide oléique devient liquide, et commence aussitôt à jaunir. L'acide liquide ne se solidifie qu a — 4°î ü se contracte alors tellement, que la partie solidifiée se fendille et laisse suinter de lacide liquide. A l'état solide , il est dur. Son poids spécifique est au-dessous de o,g. Che' freul trouva le poids spécifique de 1 acide oléique mêlé d'acide oxydé = 0,898 , à 4- 18**. Le poids spécifique de l'acide pur doit donc être moins élevé. 11 ne réagit pas, pas même en dissolution dans l'alcool, sur le papier de tournesol ; mais dès qu'il a jauni au contact de l'air, il rougit le papier de tournesol. Il se dissout un peu dans l'eau , de manière qu'après sa précipitation par un acide plus fort, il en reste une certaine quantité en dissolution dans la liqueur ; mais on peut l'en extraire par l'éther. Agité avec de l'eau à H- 20% l'acide oléique se dissout. Si lacide est coloré, on obtient néanmoins une solution aqueuse incolore; mais la solution éthérée devient jaunâtre par l'évaporation à l'air. Il est miscible en toutes proportions avec l'alcool et l'éther.
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D'après les analysés de Gottlieh ^ l'acide olaque, tant liquide quà 1 etat de sels, se compose de :
Acide anhydre. Acide liquide,
▲toma. CeDttèmM. Atomet. Centtemes.
Carbone 36 799 162 36 76,640
Hydrogène •••• . 66 i2,o56 68 ia,oa5
Oxygène 3 8,78a 4 ii,335
Poids atomique : = 34i6^i6. Formule : C'*H«'0» = ÔU L'acide liquide est =H + 01; il a pour poids atomique 3528,64, et renferme 3, 188 d*eau. Il fait donc une exception à la règle établie à propos de lacide margarique , savoir, que pour ce dernier le nombre des atomes dliydrogène est le double de celui du carbone.
Ceux qui ont analysé l'acide oléique avant Gottlieb y ont trouvé, comme on pouvait s'y attendre, une plus grande quantité d'oxygène. Cheçreul y trouva 5 atomes d'oxygène, Varrentrapp et Bromeis , 4 atomes , mais toujours avec une plus forte proportion d*atomes de carbone et d'hydrogène.
Chei^reul^ qui ne connaissait pas le moyen d'obtenir l'acide oléique et Tacide margarique parfaitement purs , dressa , par des expériences directes , un tableau qui permet , par l'indication des points de fusion, d'apprécier les quantités relatives d'acide oléique et d'acide margarique en mélange. Je communique ici ce tableau, en faisant seulement observer que Tacide oléique de Chevreul se compose de mélanges accidentels d'acide oléique pur et d'acide oléique altéré au contact de l'air.
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Oléates. Ces sels, formés par lacide olëîque pur, n'ont pas encore été étudiés, et on ne s est pas davantage assuré si, en traitant Tacide oléique par Falcali, comme d'ordinaire, en faible excès, on obtient une combinaison dans laquelle l'acide serait déjà plus ou moins altéré au contact de l'air. Cependant on peut préparer les oléates purs en traitant l'oléate barytique par un sulfate de la base que l'on veut combiner à l'acide oléique pur; on réduit le mélange en poudre fine, on 7 verse de l'alcool de o,833, on bouche bien le flacon , et on fait digérer le tout à une douce chaleur ; il se forme du sulfate barytique , et l'oléate ainsi obtenu se dissout dans l'alcool, qu'on chasse ensuite par la distillation dans un courant de gaz hydrogène exempt d'air. Les oléates jusqu'à présent
(i) A {Murtir de ce nombre^ les degrés sont des points de fusion.
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étudiés sont des mélanges accidentels , formés par la combinaison d'une base avec Tacide pur et Tactde altéré.
Ces sels s'obtiennent à Tétat neutre et à Tétat de biseb. Plu* sieurs sels terreux et métalliques sont basiques. Les sels neutres, à base alcaline, sont solubles dans Teau; et, par l'addition d'un autre sel soluble, ils sont moins complètement précipités de leur solution aqueuse que les stéarates et les margarates. Leur solution devient visqueuse par la concentration, et finit par se dessécher en une masse tout à fait amorphe. Les oléates à excès d'acide sont insolubles et liquides. Les oléates se dissolvent à froid dans l'alcool anhydre et dans Téther : ils se distinguent par là aisément des margarates et des stéarates , qui y sont insolubles.
Oléates potassiques, a. Sel neutre , K 01. On l'obtient en mêlant une dissolution doléate, débarrassée de margarate par le procédé indiqué plus haut, avec de l'hydrate, du carbonate ou du chlorure potassique, jusqua ce que l'oléate potassique se sépare. On le place sur un papier, on le laisse égoutter, on Texprime, on le sèche, et on le dissout dans trois à quatre fois son poids d alcool anhydre, qui laisse sans le dissoudre le sel employé à la précipitation. On évapore lentement la dissolution alcoolique^ pendant l'évaporation, on obtient quelquefois des cristaux d'oléate potassique. Desséché, ce sel est incolore, facile à réduire en pou* dre , presque inodore , d'une saveur amère et en même temps alcaline. Mêlé avec deux fois son poids d'eau , il se gonfle en une gelée transparente, et, par l'addition d'une nouvelle quantité d'eau égale à la première , il se transforme en une liqueur sirupeuse et étirable en fils. Étendu d'une plus grande quantité d'eau , il conserve sa limpidité; mais après un espace de temps assez long, il paraît déposer du suroiéate mucilagineux. A l'air humide , il se liquéfie lentement, et absorbe jusqu'à i,66 fois son poids d'eau. I partie de ce sel et i partie d'alcool de 0,821 , mêlées ensemble à la température de -f- i3" , ne se combinent pas. Mais à H- 5o*, l'oléate se dissout complètement; la dissolution commence à se troublera 4- 4o^5, elle forme à + äo** une masse ayant la consistance d'une bouillie épaisse, et se solidifie à -f- 12*. Une dissolution faite à chaud de i partie de sel dans 2 parties d'alcool conserve sa limpidité à -H 12®, et laisse déposer quelques cristaux à -f- fo°; la solution restante renferme alors 4^,4 parties de sel sur xoo
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d*aIcooh loo parties d'éther dissolvent, à l'aide de l'ébullition, 3,43 parties de sel, et la liqueur refroidie ne se trouble pas.
b. Bioléate^ KOI'. On l'obtient en mêlant 100 parties d*acide oléique avec une dissolution de 8^9 de potasse anhydre, c*est-à- <lire avec 10 parties environ d'hydrate potassique fondu, dissous dans 4oo parties d'eau, et faisant digérer ce mélange à une douce chaleur. Le sel se présente sous forme d'une masse gélatineuse, qui peut être mêlée avec mille fois autant d'eau sans être dissoute ni décomposée. La masse mucilagineuse est difficile à enlever du filtre. Le bioléate potassique est soluble dans l'alcool, tant à froid qu'à chaud ; la dissolution rougit la couleur du tournesol ; mais quand on verse de Teau dans la liqueur rouge , elle repasse au bleu , quoiqu'il ne se forme point de précipité visible.
Oléate sodiquey Na Ol. On le prépare, comme le sel potassique, en employant le savon de soude, ou en dissolvant l'acide dans une solution de soude caustique en excès. Le sel forme une gelée insoluble dans la liqueur alcaline, même chaude, et durcit pendant le refroidissement. On le retire du liquide, on le broie et on l'exprime; après quoi on le traite, comme le sel potassique, par l'alcool. En abandonnant la dissolution à l'évaporation spontanée, le sel reste sous forme d'une masse solide, translucide, cassante, et facile à détacher du verre. Il est incolore, a peu d'odeur, et une saveur alcaline. 11 se dissout facilement dans 10 parties d'eau à 4- i^"". Il attire Thumidité atmosphérique, mais sans tomber en déliquescence. L'eau n'en précipite point de bioléate , du moins dans un court espace de temps. A froid, il ne se dissout pas dans 5 parties d'alcool de o,8ai , et la dissolution ne s'opère qu'incomplètement à l'aide de la chaleur; 10 parties d'alcool le dissolvent à chaud , mais à + 32° la solution commence à se troubler. A la température de + 1 3°, 100 parties d'alcool ne retiennent en dissolution que 4)84 parties d'oléate sodique. 100 parties d'éther bouillant ne dissolvent que 2 parties de ce sel, et pendant le refroidissement la liqueur se trouble; à + 10", elle ne tient en dissolution que i,i4 partie, qui renferme un grand excès d'acide oléique , et la liqueur rougit le tournesol. — Le bioléate sodique existe, mais il n'a pas été examiné.
Oléate ammonique , N W 01. Il prend naissance quand on mêle de l'acide oléique avec de l'ammoniaque caustique ; la combinaison
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8 opère de suite avec dégagement de chaleur , et le sel se dépose sous forme gélatineuse, mais se dissout complètement si Ton étend la liqueur d eau. La dissolution se trouble et perd de l'ammoniaque par rébullition.
OUate barytîque. Le sel neutre^ BaOl, s'obtient, soit en combinant, à l'aide de l'ébullition, l'acide oléique avec Thydrate ou même le carbonate barytique, soit en précipitant le chlorure barjtique par l'oléate sodique. Il se présente sous forme d'une poudre insoluble dans l'eau, incolore, insipide, soluble en petite quantité dans l'alcool bouillant. — L'acide oléique en dissolution alcoolique dissout l'oléate barytique, et donne ainsi naissance à un sel avec grand excès d'acide. L'oléate barytique se dissout aussi dans une quantité déterminée d'acide oléique; mais ces sels acides n'ont pas été examinés.
La combinaison de l'acide oléique pur avec la baryte se dépose d'une solution de sel neutre dans l'alcool bouillant de 0,84 à o,85 poids spécifique : elle forme des écailles cristallines déliées, d'un blanc de neige, fusibles dans la solution alcoolique saturée bouillante, et se prenant, par le refroidissement, en une masse d'un blanc laiteux. C'est jusqu'à présent le seul sel connu formé par l'acide oléique pur.
Les sels suivants se préparent par voie de double décomposition, c'est-à-dire en mêlant les dissolutions bouillantes d'oléate sodique et d'un sel soluble de la base respective. Voléate stron^ tique est pulvérulent comme le sel barytique. Uoléate cal-cique est incolore, pulvérulent, et fusible à une douce chaleur. Uoléate magnésique se présente sous forme de grains blancs et demi-translucides, qui se ramollissent entre les doigts. Uoléate zi'ncique est blanc, pulvérulent, fusible au-dessous de -h loo®. Uoléate cobaltique se dépose difficilement ; il est bleu verdàtre , et verdit à l'air comme l'hydrate cobaltique. Uoléate rUccolique est une poudre vert pomme, qui se dépose difficilement. Uoléate cuwrique est vert, et si facile à fondre, qu'il commence déjà à se liquéfier quand on l'expose aux rayons directs du soleil. Uoléate chromeuxy obtenu par voie de précipitation, est violet; il reste longtemps mou, et finit par se durcir à l'air.
Oléates plombiques. a. Sel neutre^ PbOl. On l'obtient, tant par double décomposition qu'en faisant fondre un mélange de 100
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parties d*acide oléique avec 4^ cl*oxyde plombique. La niasse ainsi obtenue est grise et translucide ; elle se ramollit entre les doigts, et fond à + 65^ environ. L'alcool de 0,823 la dissout assez fadlement à l'aide de Tébullition. L'éther dissout l'oléate plombique très-lentement à froid ; la dissolution s'opère au contraire très-promptement à la température de Tébullition, et si l'oit a soin de remuer le mélange sans cesse. La dissolution est limpide, et le résidu a conservé sa neutralité. L'huile de térébenthine et celle de pétrole le dissolvent aussi, et la dissolution, saturée à chaud, se prend par le refroidissement en une masse gélatineuse. Lorsqu'on prépare le sel neutre par voie de précipitation, au moyen de l'acétate plombique, il contient de leau combinée, et se présente sous forme d'une masse jaune, mucilagineuse et gluante. Fondu sans eau, avec de l'oxyde plombique, l'oléate neutre ne se combine pas avec -une nouvelle quantité de base.«
b. Bisel^ PbOl*. On l'obtient en faisant fondre 100 parties d'acide oléique avec 19,6 parties d'oxyde plombique. Au-dessus de + a5®, la combinaison est liquide comme une huile ; audessous de cette température, c'est une masse molle, résinoîde. L'alcool bouillant n'en dissout qu'une très-petite quantité ; par le refroidissement, une grande partie de ce qui était dissous se dépose à l'état de sel neutre, eu laissant de l'acide oléique dissous dans l'alcool. L'éther dissout ce sel plombique à la température ordinaire; mais il le décompose aussitôt en un sursel soluble et en un soussel insoluble, dont la composition varie. Les huiles de térébenthine et de pétrole dissolvent le sursel sans décomposition, et la liqueur ne se trouble pas par le refroidissement.
Oléate argeniique j Ag 01. C'est un précipité blanc peu stable. Il ne tarde pas à prendre une couleur foncée ; il y a réduction d'argent pendant que l'acide se suroxyde aux dépens de l'oxyde argentique.
Transformations de Vacide oléique. Il y a peu de corps qui donnent naissance à un aussi grand nombre de produits de transformations acides que l'acide oléique. On en connaît jusqu'à présent vingt-six , obtenus par voie indirecte, et peut-être en découvrirat-on encore d'autres par des moyens nouveaux.
I. Oxydation a l'air. L'acide oléique a, comme nous l'avons vu, la propriété d'absorber l'oxygène de l'air et de jaunir. Le produit
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de transformation difFère suivant qu'il a été obtenu à la température ordinaire, ou à + loo**. Dans le premier cas, loxygène augmente de quantité : pour chaque atome d oxygène d'absorbé, il y a 2 atomes d'hydrogène d'éliminé. La moitié de loxygène sert à la formation de leau , et l'autre entre en combinaison avec l'acide. A + ioo°, l'acide oléique perd aussi du carbone, de sorte que pour chaque atome d'oxygène il y a 2 atomes de carbone employés à la production de l'acide carbonique, tandis que 2 atomes d'hydrogène forment de Teau ; ainsi , de tout l'oxygène absorbé 9 le ~ reste dans l'acide , et les | servent à là formation de l'acide carbonique et de l'eau.
a. Transformation de t acide oléique à la température ordinaire. L'action, d'abord rapide, diminue ensuite et paraît cesser à un certain degré entre le nouveau produit et l'acide non altéré. BrO' meis trouva que, mis en contact avec de Toxygène, l'acide oléique en absorbe en très*peu de temps vingt fois son volume; il se co* lore en jaune, en jaune brun, et prend un caractère électro-négatif plus prononcé : il rougit fortement le papier de tournesol, et acquiert une saveur amère, qui laisse dans la gorge une sensation de brûlure qui persiste longtemps. Bromeis le prit pour un acide particulier, différent de l'acide oléique , et appartenant au beurre d'où il l'a extrait. Il l'appela acide butjrroléique. Nous l'appellerons
Acide olanique. Cet acide n'a pas encore été obtenu à l'état de pureté parfaite. Gottlieb le sépara de la solution alcoolique de l'oléate barytique, après que Toléate pur s'était déposé en écailles cristallines. Après Tévaporation de l'alcool, il reste un sel barytique brun, poisseux, d'une odeur rance, et contenant i4>28 à i5,63 pour cent de baryte. Par l'addition de lacide chlorhydrique, il se sépare un acide rouge brun, oléagineux, visqueux, d'une odeur et saveur rance, et ayant une réaction acide sur le papier de tournesol. Il s'attache aux doigts, et ne se solidifie pas à — I4^ Il ne se dissout pas dans l'eau, et, après l'avoir fait bouillir avec de l'eau dans une cornue , le produit de la distillation possède à peine des traces de cette odeur rance que conserve l'acide bouilli. Cependant il perd peu à peu , surtout après la dissolution dans une lessive de carbonate potassique, et après la précipitation par l'acide chlorhydrique, l'odeur et la saveur rance, ce qui semble indiquer un degré plus avancé de la transformation. La solution alcoolique,
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mêlée d eau, devient d*un blanc laiteux , et la liqueiu* ne seclairdt pas^
L'acide olanique est très-soluble, même dans lalcool hydraté et dans Teau-de-vie ordinaire. Sa couleur parait tenir à des mélanges étrangers ; car après lavoir, à différentes reprises, dissous dans Talcool et l'avoir précipité par l'eau , il devient de plus en plus pâle. Gottlieb essaya de déterminer la composition de cet acide; mais au lieu de l'acide ainsi préparé, il analysa l'acide oléique, laissé en minces couches, pendant plusieurs jours, au contact avec l'air; et lerésul*
tat de l'analyse s'accorda très-bien avec la formule H + O^W^ O*. L'acide analysé déposa des cristaux d'acide oléique, à une température de 6"" à S"". Ce n'est donc qu'un mélange d'acide oléique et d'acide olanique, dont la vraie composition est encore inconnue. Les okuiates sont encore peu connus. L'acide olanique , séparé de l'acide oléique par la baryte et l'alcool, se dissout facilement en jaune brun dans une solution de carbonate sodique avec dégagement de gaz acide carbonique. En évaporant la solution à une douce chaleur, et traitant le résidu sec par l'alcool, il reste du carbonate sodique, et la liqueur renferme de l'olanate sodique qui se dépose, après l'évaporation de l'alcool, sous forme d'une masse amorphe, fendillée, demi-transparente. Le sel se dissout facilement dans l'eau ; la solution exerce une faible réaction alcaline sur le papier de tournesol , devient épaisse par l'évaporation spontanée, mais sans être gélatineuse, et finit par laisser une masse fendillée d'une saveur très-amère , suivie d'un arrière-goût acre. Gottlieb traita une solution alcoolique de l'acide qu'il avait analysé, avec un peu d'ammoniaque, et y ajouta du nitrate argentique : il se forma un précipité blanc et floconneux, qui ne se décomposa pas dans la liqueur, comme cela a lieu pour l'oléate
argentique. Il trouva ce précipité composé de Ag + 3 C^ 11*^*0*
+ 3 H. La formation de l'acide olanique est la cause du rancissement des huiles. Il serait important d'avoir une connaissance plus exacte de ses propriétés et de sa composition.
b. Transformations de Vacide oléique a l'air ^ à + ioo°. A cette température, le gaz oxygène s'absorbe plus promptement, en même temps qu'il se dégage du gaz acide carbonique. L'acide se colore, et prend bientôt une odeur ranee. L'acide ainsi produit, on pourrait l'appeler
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Acide oUmque. Gottlieb j qui découvrît celle production, analysa Tacide olëique, exposé pendant cinq heures au contact de
Tair à •+• loo", et lui trouva la composition H •+• C*^ ff* O*. Lacide oléique avait donc perdu a atomes de carbone et i atome d'eau pour i atome d'oxygène d'absorbé. Cependant l'expérience n'avait pas été faite de manière à s'assurer si la transformation était achevée, ou si, par un traitement prolongé à + loo"*, on aurait pu la pousser plus loin. Les propriétés et les combinaisons de Pacide olénique n'ont pas été examinées de plus près.
Il est clair que l'acide oléique, étudié avant Gottlieb et exposé sous différentes températures à l'action de l'air, était un mélange d'acide oléique avec les acides olanique et olénique.
2. Action des corps halogènes. Les recherches de Fremy indiquent que l'acide oléique échange de l'hydrogène contre un corps halogène , et qu'il se produit par là des acides chloré et brome , qui n'ont pas été examinés.
3. Action de V acide suif unique concentré. L'acide oléique se combine facilement et sans décomposition avec l'acide sulfurique concentré. La solution ainsi obtenue est précipitée par l'eau ; mais on n'a pas encore examiné si l'acide oléique a éprouvé un changement ; à chaud, il y a décomposition : la masse noircit avec dégagement de gaz acide sulfureux.
En parlant de la transformation de l'acide margarique par l'acide sulfurique concentré, j'ai dit que Frèmy^ en traitant l'huile d'olive par l'acide sulfurique, avait obtenu, par l'addition de l'eau, un sulfacide copule, contenant tout à la fois de l'acide oléique et de l'acide margarique, et qui donnait avec l'eau, à des températures différentes, des produits de décomposition différents.
a. Action de Veau a la température ordinaire» L'acide liquide, séparé par voie d'expression de l'acide paramargarique , reçut de Frémy le nom diacide méta-oléique. Mais comme il n'est pas isomère avec l'acide oléique , nous l'appellerons
Acide oléonique. Il contient très-peu d'acide paramai^rique en dissolution , et la petite quantité qui peut s'y trouver cristallise à une température de — 2° à — 3**.
L'acide oléonique est liquide , d'une teinte jaune , insoluble dans l'eau , très-peu soluble dans l'alcool , mais assez soluble dans l'éther. Il est si peu soluble dans l'alcool , qu'on peut , à l'aide de
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ce véhicule bouillant, enleyer toutes les traces d'acide margarique qui pourraient s*y trouver. Cette propriété le distingue nettement de l'acide oléique.
D après les analyses de Frémy^ l'acide oléonique se compose de :
AM^ anhydre. Acide hydraté. '.
" * ' Atomes. Ceotièmes. Atomes. Centièmes. . '";
Carbone 36 76,679 36 74>^72
Hydrogène 68 i2,oa5 70 1 1,996
Oxygène 4 ii,336 5 13,732
Poids atomique : 3528,64. Formule: C^« H*^ 0* = Oleo. L'acide
libre est=H + 01eo; son poids atomique est 364i,i2, et il contient 3,089 pour cent d*eau. Kacide anhydre est isomère avec l'acide oléique hydraté ; il résulte de la combinaison des éléments de I atome d'eau avec i atome d'acide oléique , circonstance que Fremjr devait ignorer, car, lors de la découverte de l'acide oléonique, on ne connaissait pas encore la composition exacte de l'a* cide oléique.
OUonafes. Ils ressemblent beaucoup aux oléates. Les sels neutres à base alcaline peuvent être obtenus cristallisés , quoiqu'avec peine. Les bisels, ainsi que les sels terreux et métalliques, sont insolubles. Au reste , on n'en sait rien , si ce n'est qu'ils ont une tendance signalée à former des sursels , et que la plupart sont des hydrates contenant i atome d'eau de combinaison pour 2 atomes de sel.
b. Décomposition par l'eau bouillante. Le mélange d'acides gras, ainsi séparé, se compose d'acide piotique solide et d'un acide gras liquide, que Frémy a nommé acide hydro^oléique ^ et que nous appellerons
Acide paraoléonique ^ parce qu'il est isomère avec l'acide oléonique. Bien qu'on puisse l'obtenir par l'expression de l'acide piotique , il est cependant plus commode d'employer l'alcool , qui ne dissout guère à froid l'acide piotique. On déverse la liqueur de dessus l'acide piotique non dissous, et on l'expose, de 24 à 48 heures, à une température inférieure à 0°; il se dépose encore des traces d'acide piotique. Puis on filtre la liqueur et on l'évaporé : l'acide paraoléonique reste sous forme d'une huile un VI. a3
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peu jaunâtre. IIa une odeur faiblement étMrëe, peut-être due à riofluence de Talcool. Il est insoluble dans Teau, et toluble dans lalcool et dans Téther. Il contient i atome d'eau basique, et a le même poids atomique et la même composition que l'acide oléonique.
Les paraoléonates ressemblent aux oléonates, même pour la tendance qu'ils ont à fixer i atome d*eau pour 2 atomes de sel. La seule différence indiquée par Frémjr consiste en ce que les paraoléonates à base alcaline sont beaucoup plus solubles dans Teau que les oléonates.
L* acide sulfqléonique est un acide sulfurique copule, qu'on obtient, d'après Frémy , en dissolvant l'acide oléonique dans Tacide sulfurique concentré; il se développe tant de chaleur, que le nouveau produit se décomposerait sans des mesures de précaution particulières. Il faut donc entourer l'acide sulfurique d'un mélange réfrigèrent, et ajouter l'acide oléonique par petites portions successives. En mêlant la combinaison avec l'eau , l'acide sulfoléonique se sépare et vient surnager à la surface de l'eau, qui renferme une certaine quantité d'acide sulfurique. Par le lavage avec de petites quantités d'eau, on enlève toute l'eau mère acide. L'acide sulfoléonique ainsi lavé est alors solubledans l'eau, et peut former avec les bases des sels particuliers. Mais en étendant I9 solution de beaucoup d'eau, et l'abandonnant à elle-même, l'acide sulfurique et l'acide oléonique se séparent l'un de l'autre : ce dernier vient nager à la surface du liquide. En chauffant la liqueur jusqu'à l'ébullition , et la faisant bouillir quelques instants , il se sépare de l'acide paraoléonique. D'après les analyses de Frémy ^
l'acide sulfoléonique se compose de 2 Oleo -+- H S.
Les acides oléoniques et pnraoléoniques donnent, pai* la distillation sèche ^ les mêmes produits de décomposition : tout i'osygène de l'acide se porte sur 2 atomes de carbone pour former 2 atomes d'acide carbonique , pendant que le carbone restant s'unit à l'hydrogène pour former des huiles volatiles, qui passent eu même temps avec l'eau basique. Cependant une partie des acides se décompose de manière à donner naissance à des produits enipyreumatiques.
Le produit de distillation renferme une petite quantité d'acide non altéré, qui est sépare par l'agitation avec uue lessive alcaline
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étendue. La masse oléagineuse non dissoute, on la rectifie , et ou arrête la distillation à quelques degrés au-dessus de ^ ioo% parce que le résidu de la cornue n'est alors en grande partie qu'une huile empyrenmatique.
Le liquide qui passe, on le déshydrate par le chlorure calcique, et on le rectifie de nouveau. Dès que le point d*éhullition , qui continue à s'élever, est arrivé à + 90% on change de récipient, et on reprend la distillation jusqu'à ce que le point d'ébullition commence à dépasser -f- no**; après, on Tarréte.
Par ces distillations fractionnées, et en recueillant chaque foia séparément le produit qui passe , on peut obtenir deux huiles volatiles, dont l'une bout à +55**, et l'autre à + iio*". Le reste est un mélange des deux.
La première huile, Frémy Ta nommée olânCy et la dernière , élaène.
VolAne est incolore, mobile, d'une odeur pénétrante, naufséabonde , presque arsenicale. Elle est plus légère que l'eau , et bout à 4- 55^ Elle se compose de carbone et d'hydrogène, sans oxygène. Le nombre des atomes d'hydrogène est le double de celui du carbone. Frémy trouva la densité de la vapeur := 3,9 ^ ce qui s'accorde avec le rapport de 12 volumes de vapeur de carbone et 24 volumes d'hydrogène, le tout condensé en 4 volumes. Dans ce cas, l'oléène se compose de C''H*\ Elle est insoluble dans l'eau, et soluble dans l'alcool et dans l'éthcr. L'acide sulfurique ne l'attaque pas. Le chlore s'y combine en formant un pro« duit d'une odeur éthérée , qui n'a pas été étudié.
Uélaène ressemble, par son aspect, son odeur et ses autres propriétés, tout à fait à l'oléène ; son point d'ébullition est à + iio"". Elle a la même composition en centièmes, mais sa vapeur pèse 4»o9, ce qui donne la volumes de vapeur de carbone et 3a volumes de gaz hydrogène condensés en 4 volumes ; de là C'** H'\ L'élaène est insoluble dans l'eau , et moins soluble dans l'alcool q«&e l'oléène, tandis qu'elle se dissout autant dans l'éther que celuici« Elle se combine avec le chlore en donnant heu à un dégagement de gaz acide chlorhydrique; le composé qui en résulte est liquide et d'une odeur éthérée. D'après Frémy ^ il est formé de C^ H'** Gh Mais si pendant sa formation il se dégage du gaa acide chlorhydrique y la composition indiquée ne peut pas être exacte. L*acide sulfurique n'altère pas l'élaène.
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La production de cette huile volatile fait supposer que i atome d*acide olëique donne naissance à C* H". Si les chiffres indiqués sont exacts , on pourra admettre que de 2 atomes d*acide oléiqiie résultent 3 atomes d*oléène et 2 atomes d*élaène.
4. Action de V acide nitreux et de r acide sulfureux. Les acides exercent sur Tacide oléique une action catalytique remarquable ; sans en altérer la composition élémentaire, ils le changent en un acide cristallisable, qui a des propriétés toutes différentes de celles de Tacide oléique. L'action est bien plus rapide avec Tacide nitreux quavecTacide sulfureux. Ce singulier phénomène a été découvert par Boudet\ ce qui Ty avait conduit, ce fut une observation de Poutety relative à Texamen de Thuile d'olive falsifiée avec Thuile de pavot. Poutet avait dit qu'en dissolvant à froid 6 parties de mercure dans 7 \ parties d*acide nitrique de i,35 densité, et agitant pendant cinq à six heures ( tous les quarts d*heure ) 2 parties de cette solution avec 96 parties d'huile d'olive pure, on obtient une masse tellement épaisse, qu'au bout de vingt-quatre heures on peut retourner le vase sans qu'elle s'écoule. Boudet^ essayant d'expliquer ce phénomène , trouva , par des expériences convenablement faites , que le nitrate mercurique n'y prend aucune part active, mais que la petite quantité d'acide nitreux qui se forme pendant la préparation du sel mercuriel , et qui reste en solution dans la liqueur , est l'unique cause de cet épaississement ,* car il se produit aussi en faisant arriver dans l'huile l'acide rouge provenant de la distillation sèche du nitrate plombique. Il trouva, en outre , que la stéarine reste tout à fait inaltérée dans l'huile , et que la transformation ne porte que sur l'élaîne ou la partie liquide de l'huile. Il constata encore que ce phénomène n'a pas lieu avec les huiles siccatives , et que la preuve de Poutet ^ fondée sur la plus ou moins grande solidité que Thuile d'olive est susceptible de prendre , fait seulement voir si elle est plus ou moins mêlée avec une huile non siccative. Il retira ensuite l'élaîne de l'huile d'olive^ la solidifia à l'aide de l'acide nitreux, la lava à l'eau pour la de« pouiller des traces d'acide nitrique , et la saponifia avec la potasse caustique. Il traita ce savon comme pour la préparation des sels précédents, et obtint un acide gras solide particulier, qu'il nomma eucide élaîdique. Boudet comprit très-bien que cette transformation était analogue à celle de l'amidon en sucre de raisin par l'acide sulfurique. Bien que cette opinion fî\t d'abord contestée, Got'-
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ilieb la confirma, en démontrant par l'analyse queFacide élfddique est isomère avec lacide oléique.
jtcide élaïdique. Nous ayons tu dans ce qui précède que Boudet extrait l'acide élaïdique de lacide oléique, encore en combinaison avec Toxyde lipylîque. La matière solide , en laquelle il transforma ainsi Thuile liquide , il Tappela élcudine , d'où le nom de l'acide«
H» Mejrer fit voir qu'on peut préparer l'acide élaïdique avec l'acide oléique libre. A cet effet, il fit arriver dans de l'acide oléique ordinaire non purifié le gaz qui se dégage quand on dissout, à une douce chaleur, l'amidon dans delacide nitrique très*concentré. Au bout de cinq minutes, {opération fut arrêtée, et lacide oléique refroidi dans un mélange d'eau froide. Une demi -heure après, il s'était pris en une masse feuilletée cristalline , douée d'une odeur rance. On le fit bouillir avec de l'eau pour le débarrasser de quelques traces d'acide nitreux libre, on le dessécha, et on le fit dissoudre dans son volume d'alcool chaud. Au bout de la heures, dans un endroit frais, il se déposa en cristaux incolores, brillants, feuilletés ; l'eau mère en donna une nouvelle quantité par l'évaporation ; enfin il resta une eau mère rouge, ne donnant plus de cristaux. Gottlieb fit la même expérience avec de l'acide oléique pur incolore, et ce dernier se changea complètement en acide élaïdique pur, sans mélange de matière rouge, rance, non cristalline, provenant, dans les expériences de Meyer^ de l'emploi de lacide oléique impur.
Pour transformer lacide oléique en acide élaïdique , il suffit d'une quantité extrêmement petite d'acide nitreux; mais moins on en emploie , plus il faut de temps pour que la transformation soit complète. Pour solidifier la partie liquide de Thuile d'olive, c està-dire l'oléate lipylique , Boudet se servit de ^ à 3 pour cent d lacide nitreux. Gottlieb trouva qu'en mêlant du nitrate plombique avec un peu d*acide sulfurique étendu de son poids d'eau , y versant de l'acide oléique en quantité 200 fois plus grande que l'acide nitreux contenu dans le sel plombique, et abandonnant le mélange pendant quelque temps dans un flacon rempli et bouché, tout l'acide oléique se change peu à peu en acide élaïdique. Il traita, de plus, l'acide oléique avec de l'acide nitrique à + 5o% sans remarquer aucune réaction. Mais en plongeant dans l'acide nitrique un morceau de cuivre , pour déterminer la formation
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de Tacide mtreux (par le contact de Toxyde nitrique à Tâir)) il vit que lacide nitreux étaii absorbé par l'acide oléique^ qui, ftu bout d'un quart d'heure, se changea en une huile épaisse, tombant au fond de lacide nitrique. Cette huile était une combinaison de Tacide oléique avec lacide nitreux. Dépouillée par le lavage de quelques traces d'acide nitrique et du nitrate cuivrique, on y versa ao fois son volume d'acide oléique, qui se changea ainsi complètement en acide élaïdique.
La méthode la plus facile pour préparer lacide élaïdique consiste à introduire dans un flacon de loléate barytique purifié par de Talcool^ a y verser de Teau, à y ajouter la quantité d'acide nitrique rouge fumant nécessaire pour saturer la baryte , et à abandonner le flacon au repos. L'acide oléique se sépare, et ne tarde pas à subir l'action de lacide nitreux contenu dans l'acide nitrique rouge; il se produit de lacide élaïdique incolore, qui se ramasse à la surface de la liqueur. Dordinaire , la transformation n'est pas complète. Il est donc avantageux d'exprimer le produit entre des donbles de papier brouillard, qui s'imbibe de l'acide oléique non altéré« On le dissout dans lalcool pour le faire cristalliser.
L'acide élaïdique est incolore, cristallin, insipide et inodore. Dissous dans l'alcool, il cristallise en lamelles qui ressemblent à celles de l'acide stéarique. Fondu, il se fige entre + 44" et + 45". Dans une atmosphère exempte d'oxygène, on peut le distiller sans* altération. Il est presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, et moins soluble dans l'éther.
Laurent et Mejrer déterminèrent la composition en centièmes de l'acide élaïdique , mais sans en calculer exactement le rapport atomique. Gottlieb ^ confirmant les analyses de ses prédécesseurs, démontra que l'acide élaïdique a la même composition et le même poids atomique que l'acide oléique. J'y renvoie par conséquent.
Formule : C« H^ O^ = Êld. L'acide cristallisé est = H + Eld.
Les élaïdatesy comme les oléates, sont neutres, acides ou basiques. Il n'y a de solubles dans l'eau que les sels neutres à base alcaline. De même que pour les sels précédents, leurs solutions se décomposent par l'eau ^ il se précipite des bisels en écailles fines, brillantes.
Uélaïdate potassique ^ KEld, et ïélaïdate sodique ^ Na Eld,
^LAÏDATB AMMONIQUE. 369
s^obtiennent en dissoWant l*acide bouillant dans un excès de carbonate alcalin y évaporant la solution jusqu'à siccité^ et épuisant le résidu par de lalcool bouillant qu*on filtre ; par un refroidisse* ment lent , il se dépose quelquefois en aiguilles , mais ordinairement en lames qui sont surtout grandes et brillantes pour le sel sodique. Ils sont un peu plus solubles dans Téther que dans lalcooL
Élaïdate ammonique^ Am Eld. Il cristallise en écailles, après avoir dissous Tacide élaîdique dans lalcool , et mêlé la solution avec de l'ammoniaque caustique en excès. Il est un peu solnble dans l'éther.
Avec les terres et les oxydes métalliques , on obtient des précipités par voie de décomposition double. Le sel argentigue est un peusoluble dans Veau, aussi bien que dans Talcool et lëther. Il se dissout dans l'ammoniaque caustique, et cette solution dépose, dans un endroit froid ^ de petits prismes incolores.
Les transformations de V acide élaîdique sont, en grande partie, encore à étudier. A l'étal fondu , il s'oxyde à l'air. Par l'action de l'acide nitrique bouillant, il donne les mêmes acides que Tacide olëique. Nous y reviendrons plus bas.
Gottlieb maintint l'acide élaîdique, étendu en couche mince, pendant i4 jours, à + 65°. Cet acide perdit dans cet intervalle la faculté de se solidifier et de cristalliser. Il s'était changé en une huile épaisse, un peu jaunâtre, d'une odeur rance, et qui paraissait être un peu volatile \ car en laissant l'acide, chauffé à + 65% pendant quelque temps couvert d'une cloche de verre froide, on en voyait les parois se tapisser de gouttelettes oléagineuses, d'une odeur tout à la fois rance et légèrement aromatique. Étendu en couches minces sur une lame de verre, l'acide fondu se dessèche et durcit, ce qui indique une altération progressive. On n'a pas examiné les propriétés chimiques de l'acide élaîdique altéré à lair. Gottlieb l'analysa après i4 jours d'exposition à l'air, et le trouva composé de C^* H**'^ 0^ Mais on ne s'est pas assuré si c'est
un composé = Il + C^ H^^ 0% ou un mélange de deux ou trois corps.
L'eau mère rouge qu'on obtient pendant la préparation de Tacide élaîdique avec l'acide oléique brut laisse, par l'évaporation , un acide gras rouge foncé, demi-liquide, qui ne paraît être que de l'acide olanique séparé de Tacide oléique pur.
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5. D après le« expériences de Varrentrapp^ en hSi^tkl fondre ai^ec de V hydrate potassique l'acide oléique brut ou lacide ëlaidique^ on obtient un autre acide gras , qui n'avait pas jusqu'ici reçu de nom. Nous rappellerons
Acide èléique. Pour obtenir cet acide, on mêle Tadde oléique brut avec 3 parties d'hydrate potassique préalablement dissous dans un peu d'eau , et on chauffe le mélange dans un vase d'argent, au-dessus d'un feu très-faible et en agitant continuellement! jusqu'à ce que l'hydrate potassique entre en fusion sans le concours de l'eau. La chaleur doit être augmentée très-lentement, afin que la masse ne noircisse pas , mais qu'elle devienne seulement jaune brunâtre. Au moment où toute la masse est fondue , il se manifeste un dégagement de gaz hydrogène ; après que ce dégagement a cessé, on ôte le vase de dessus le feu, et, après un refroidissement convenable, on y ajoute de l'eau chaude par petites portions; la potasse libre se dissout pendant qu'il se sépare de l'éléate potassique à la surface de la liqueur; on le dissout dans l'eau pure, et on l'en précipite par du sel marin , ce que l'on ré* pète plusieurs fois jusqu'à ce que la masse (savon) soit tout à fait incolore.
On dissout cette masse dans l'eau pure, et en la traitant par l'acide chlorhydrique on sépare l'acide éléique, qu'on lave bien à l'eau, et qu'on dissout dans l'alcool bouillant. Par le refroidissement , il se dépose sous forme d'une bouillie composée d'écaillés minces, qu'on exprime bien, et qu'on fait cristalliser de nouveau. Le premier dépôt fond à 4- 56", et il faut le faire cristalliser itérativement jusqu'à ce que le point de fusion soit devenu fixe, à + 62^
L'acide éléique cristallise en lamelles incolores, brillantes, semblables aux cristaux d acide stéarique, et formant, après la dessiccation, une masse d'un blanc de neige, facile à réduire en poudre. 11 est insoluble dans l'eau, presque insoluble dans l'alcool froid , très-soluble dans l'alcool bouillant , et assez soluble dans l'éther.
D'après l'analyse de Farrentrapp^ l'acide éléique se compose de :
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AM$ anhydre, ^t; AMe hydraté.
Atomes. CenttèmM. Atomes. Centièmes.
Carbone 3a 78,091 3a 75,338
Hydrogène 60 ia,i63 6a ia,ia5
Oxygène 3 9,746 4 ia,537
Poids atomique : = 3078,34. Formule : C^ H*^ O* = Ele. L'acide cristallise est = H + Ele; il a pour poids atomique 3190,7a, et renferme 3,5a5 pour cent d'eau.
En comparant la composition de cet acide avec celle de Tacide olëîque, on trouve que l'acide oléique perd, par la fusion avec Fhydrate potassique, C* H*, composé qui constitue leléroent combustible de Tacide acétique, et qui, pendant la fusion, a produit du gaz hydrogène et de Facétate potassique. C'est pourquoi on peut obtenir cet acide en distillant la liqueur alcaline décantée avec de l'acide sulfurique. Dans les expériences de Farrentrapp^ il se développait un peu de gaz acide carbonique , en sursaturant Talcali avec l'acide sulfurique , et il restait dans la cornue un peu de suroxalate potassique.
Éléates. Ils ressemblent à la plupart des sels précédents. Les éléates neutres à base alcaline se dissolvent dans l'eau, et cristallisent dans l'alcool. Les sursels sont insolubles dans l'eau. On ne connaît encore que les éléates suivants :
Éléate sodique, Na Ele. Il cristallise dans l'alcool sous forme de paillettes fines , d'un éclat soyeux.
Éléate barytique^ Ba Ele. En mêlant le sel sodique avec le chlorure barytique en solution alcoolique , il cristallise en paillettes brillantes, non fusibles dans l'eau bouillante.
Éléate argentique^ Àg Ele. Préparé, comme le précédent, dans des solutions alcooliques chaudes , il se dépose en grains faciles à laver, mais qui se dissolvent en même temps un peu dans l'eau. Il est aussi un peu soluble dans l'alcool , de manière qu'avant de décanter Teau mère de dessus le précipité grenu, il faut le mêler avec un peu d'eau et le rafraîchir beaucoup. En mêlant les solutions à froid y le sel argentique se prend en gelée.
On n'a pas encore essayé de traiter l'acide oléique avec le suroxyde plombigue puce ^ ni diVtcV acide pkospkorique anhjrdre.
363 AGI DR PTROLlÎTQUfi.
6. Effet de la distillation ai^ec la chaux anhydre. En distillant Tacide oléique avec un quart de son poids de chaux , on obtient du carbonate calcique et une huile volatile. Bussy le prépara, mais sans Tanalyser. Il l'appela oléone. On ne peut rien conclure des recherches qu'il avait entreprises avec l'acide oléique brut.
7. Par la distillation sèche, on détruit l'acide oléique; il se forme plusieurs produits volatils , qui n'ont pas été examinés : ce sont des ga2 combustibles, des huiles et des acides gras volatils, mêlés d'un peu d'acide oléique non altéré. Suivant Cheçreuly on peut distiller l'acide oléique dans le vide, sans altération.
Le produit de distillation oléagineux renferme généralement trois acides, dont l'un est connu depuis longtemps sous le iiom d* acide sébacique {acidum sebacicum), et que nous appellerons acide pyroléique. Les deux autres acides, dont il sera parlé à l'article Produits de décomposition de l'acide oléique par l'acide nitrique, sont rac/^^Câ/^n'/iz^K^ et \ acide capranique {acide caprylique).
Acide pyroléique [acide sébacique). Cet acide s'obtient par la distillation sèche, tant de l'acide oléique que de l'oléate lipylique. Mais on ne peut pas le préparer avec les acides margarique, stéa* rique et élaïdique, ni en général avec les huiles ou graisses qui ne renferment pas d'oléate lipylique.
On peut l'obtenir directement par la distillation d'huiles , de graisse et de beurre, sans qu'il soit nécessaire d'en extraire d'abord l'acide oléique, à moins qu'on n'ait sous la main , ce qui est préférable, l'acide oléique, produit en grand dans les fabriques de bougies stéariques, et qui fournit le plus abondamment de l'acide pyroléique. Il passe , dans le récipient de l'eau acide , des acides gras et des huiles empyreumatiques. On fait bouillir le produit de la distillation avec de l'eau, et on le filtre bouillant. Le premier décoctum se prend d'ordinaire en masse par le refroidissement, à cause des nombreux cristaux d'acide pyroléique qui se formenL On répète la décoction jusqu'à ce qu'il ne se dépose plus rien par le refroidissement. •
Les cristaux ainsi obtenus , faiblement colorés et doués d'une odeur empyreumatique , on les dissout dans une quantité de lessive de carbonate alcalin suffisante pour saturer complètement l'acide ; on fait bouillir la liqueur jusqu'à décoloration avec du charbon animal, on la filtre, et on lave le charbon à l'eau froide. Le liquide filtré, incolore , on l'évaporé au hain-marie jusqu'à sic-
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bité , on pulvérise le résidu , et on le traite à une douce chaleur par de l'alcool anhydre, qui enlève les caprinate et capranate potassiques. Le sel insoluble qui reste , on le dissout dans Teau , on chauffe la solution jusqua Tebullition, on la mêle avec de l'acide chlorhydrique en faible excès , et on laisse refroidir : lacide pyroléique se dépose. S'il n'est pas encore tout à fait blanc, on pourra le décolorer , soit par des cristallisations répétées dans Teau bouillante, soit par la sublimation ^ opérée comme pour l'acide benzoîque.
L'acide pyroléique cristallise de deux manières : en aiguilles fines incolores, ou en longues lamelles minces, ressemblant tout à fait aux cristaux d'acide benzoïque. Après la dessiccation , il est léger et volumineux. Il a une faible odeur empyreuma tique, et une saveur piquante, un peu aigrelette. 11 renferme de l'eau f>asique qu'il n'abandonne pas, et, par la chaleur, il ne perd rien de son poids. Il fond à -f- 127**, et se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline. Chauffé avec précaution au-dessus du point de fusion, on peut le sublimer. Sa vapeur excite la toux comme la vapeur benzoïque, mais elle est toujours accompagnée dune odeur de graisse brûlée. Au début de la sublimation , et tant que le vase est encore froid, il se dépose sous forme de poudre; mais bientôt après il forme des lamelles minces , blanches. On réussit rarement à le sublimer de manière à ne laisser que des traces de charbon. Il se dissout en toutes proportions dans l'eau bouillante, et se prend par le refroidissement en une masse feutrée d^aiguilles fines, d'où Ton peut facilement exprimer l'eau mère. L'eau froide n'en dissout que des traces. Il se dissout facilement dans l'alcool , dans l'éther, dans les huiles grasses et volatiles. Comme l'acide benzoïque , on peut le traiter , à la température de Tébullition , par l'acide nitrique, sans qu'on le décompose d'une manière sensible; mais on ignore s'il ne produit pas dans ce cas, comme l'acide benzoïque , un acide nitrique copule.
La composition de l'acide pyroléique fut d'abord déterminée par Dumas j puis confirmée par les analyses de plusieurs autres chimistes.
L'acide pyroléique anhydre se compose de :
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Atomes. Centièmes.
Carbone lo 65,263
Hydrogène i6 8,673
Oxygène.. • • 3 a6,o64
Poids atomique : ii5i,o4. Formule : C~H"*0* = p01. L'acide cristallisé est = H + p 01; il a pour poids atomique ia63,5a , et renferme 8,90a pour cent d'eau.
Il renferme du carbone et de loxygène dans le même rapport que les acides valérianique et angélique. Quant à Thydrogène , l'acide valérianique en renferme i équivalent de plus , et l'acide angélique i équivalent de moins que l'acide pyroléique.
Les pyroléates ont été peu étudiés. Les sels alcalins et terreux sont solubles dans l'eau ^ les autres sont précipités par voie de double décomposition.
Pyroléate potassique y KpOl. Il cristallise, dans une solution concentrée, sous forme de petits cristaux grenus, mamelonnés, qui ne renferment pas d*eau de cristallisation, se dissolvent facilement dans l'eau , et sont insolubles dans l'alcool anhydre. Il n'y a pas de sursel.
En examinant, il y a quarante ans, l'acide pyroléique obtenu par la distillation de la graisse médullaire pure des os , j'avais trouvé que l'alcool anhydre enlève au sel (préparé par la saturation de l'acide pyroléique avec la potasse et par Tévaporation ) une partie qui ressemblait au benzoate potassique. L'acide qui en fut retiré par l'acide chlorhydrique , et dissous dans l'eau bouillante, n'était pas précipité par le nitrate mercureux ni par le nitrate argentique, contrairement à ce qui avait lieu pour l'acide retiré du sel insoluble dans l'alcool. J'en avais conclu que le sel extrait par l'alcool avait été ainsi purifié d'un mélange étranger insoluble dans ce véhicule , et que l'acide pur était de l'acide benzoîque. A cette époque, on n'avait pas encore découvert la méthode analytique de combustion pour les corps organiques ; il me fut donc impossible de comparer les deux acides entre eux relativement à leur composition. Le fait fut plus tard expliqué par Gotilieb, qui trouva qu'il se forme en même temps de l'acide caprinique et de l'acide capranique, dont les sels potassiques se dissolvent dans lalcool anhydre.
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Pyroléate sodique^ Na p OI. Il cristallise comme le sel potassique ) mais il est beaucoup moins soluble.
Pyroléate ammonique y AmpOl. Il ressemble parfaitement au benzoate ammonique. Le sel neutre est très*soluble dans Teau ; on ne peut Fobtenir que dans une liqueur contenant un excès d^ammoniaque, parce que le sel neutre, même par Févaporation
spontanée, se change en biselj =: AmpOl +8p01, formant des cristaux pennés, peu solubles dans Talcool.
Pyroléate calcique, Gap 01. Il est si peu soluble dans l'eau, qu'on peut, par voie de double décomposition, le précipiter dans des solutions concentrées. Par Févaporation spontanée d'une solution étendue, il cristallise en fines écailles blanches, brillantes, ne contenant pas d'eau de cristallisation.
Le pyroléate ferrique , préparé par voie de double décomposition , est un précipité couleur de chair. Traité par du carbonate ammoniacal , il se décompose : une partie du sel ferrique reste en dissolution, tandis quune autre partie se change en soussel. La solution est rouge. Le sel neutre fond par la chaleur, et se décompose ensuite en se boursouflant.
Pyroléate plombique^ PbpOl, C'est un précipité blanc qui, traité par de l'ammoniaque, cède une partie de facide et laisse un soussel.
Pyroléate cuiçrique j Cup 01. C'est un précipité bleu verdâtre. L'eau mère, soumise à l'évaporation spontanée, forme à la surface une croûte verte de grains cristallins. Le sel fond par la chaleur avant de se décomposer.
Pyroléate mercureiix y HgpOl. Il se précipite, quand on traite une solution de nitrate mercureux, soit par Facide pyroléique libre, soit par les pyroléates solubles.
Pyroléate argentique^ AgpOl. Il se précipite, comme le sel précédent, sous forme d'une masse caséeuse. Il est anhydre, et donne, par la distillation sèche, de l'argent métallique et un sublimé, qui parait être de l'acide pyroléique.
Les transformations de cet acide n'ont pas été étudiées.
On retire Facide caprinique et Facide capranique du sel extrait à Faide de l'alcool anhydre : on évapore Falcool, et on distille le ^
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résidu salin avec une quantité convenable d*acide sulfuriquè, étendu du double de son poids d'eau.
Si Ton préfère obtenir ces acides, en faisant digérer le produit de distillation de la graisse, du beurre ou deThuile, avec une solution étendue de carbonate sodique , on les a sans doute plus sûrement en dissolution; mais ils sont mêlés d*acide oléique, d acide pyroléique et d*huiles volatiles. On éloigne ces dernières en faisant bouillir la liqueur décantée, jusqu'à ce que les vapeurs d eau qui passent n*exhalent plus d'odeur. On verse ensuite la solution dans une cornue, on la mêle avec une quantité d'acide sulfurique à peu près suffisante pour neutraliser l'alcali, et on distille le mélange : les acides caprinique et capranique passent avec l'eau dans le récipient, et il reste, dans la cornue, une solution acide de sulfate sodique, contenant de l'acide oléique et de . l'acide pyroléique. On les étend d'eau, et on chauffe à la température de l'ébuUilion, jusqu'à ce que l'acide gras soit dissous : il cristallise par le refroidissement de la liqueur filtrée bouillante.
L'acide oléique brut, soumis à la distillation, donne moins d'acide pyi^oléique que l'acide oléique pur, ce qui démontre que les acides olanique et olénique n'en déterminent pas la formation. Mais, dans l'un comme dans l'autre cas, on obtient à peu près la même quantité d'acide caprinique et d'acide capranique. On a lieu de soupçonner que ces acides sont accompagnés d'acide butyrique. La formation de l'acide pyroléique fournit un excellent moyen de reconnaître la présence de l'acide oléique dans une matière grasse: il suffit que les acides margarique et stéarique renferment des traces d'acide oléique, pour donner, à la distillation sèche, un produit qui , bouilli avec de l'eau et filtré , contienne toujours de l'acide pyroléique.
8. Transformations de Vacide oléique par Vacide nitrique. Les produits de cette transformation sont si nombreux, qu*il importe de procéder avec ordre dans leur description. En traitant l'acide oléique par l'acide nitrique à la température où la réaction a lieu, on obtient, à des temps différents de l'opération, un grand nombre d'acides, en partie très -volatils, passant avec les vapeurs nitriques , et en partie moins volatils , restant en dissolution dans l'acide nitrique, dans la cornue. Laurent^ qui soumit le premier .l'acide oléique à l'action de l'acide nitrique, obtint ainsi au moins
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sept acides dans la cornue, savoir: Y acide sitique (acide œnanthique), acide aboléique (acide azoléique), acide subérlque, acide pinié/iqusy acide adipique^ acide apélaïnique (acide azélaïnique), et acide lipique. Cinq de ces acides étaient auparavant inconnus. Plus tard, Redtenbacher trouva que les vapeurs d'acide nitrique entraînent neuf autres acides , savoir : Y acide capronique^ Yacide pélargonique ^ YcLcide capranique^ Yacide caprinique^ Yacide valénaniquCy Yacide butyrique y X acide glycérique^ et Yacide acétique^ Total : quinze acides. Ces acides sont ici énumérés dans Tordre de décroissance du nombre de leurs atomes simples, et à peu près dans l'ordre de leur formation.
La multiplicité de ces produits repose sur le grand nombre d'atomes d'hydrogène et de carbone de Tacide oléique. Par l'addition des atomes d'oxygène fournis par l'acide nitrique^ ces éléments peuvent donner naissance à plusieurs combinaisons. Ces combinaisons ne se produisent que successivement : d'abord celles qui renferment un grand nombre d'atomes de carbone et d'hydrogène, puis en se dédoublant « elles donnent naissance à des produits qui renferment un moins grand nombre de ces atomes; de sorte qu'il faut interrompre l'opération de temps en temps, pour séparer les produits ainsi formés. Ceci est surtout vrai pour les produits qui restent en dissolution dans l'acide nitrique. Les produits volatils, entraînés par les vapeurs, se soustraient à l'action de l'acide nitrique. Mais l'étude de ces transformations n'est pas encore épuisée (i). D'abord il faudrait interrompre un plus grand nombre de fois l'action de l'acide nitrique, puis examiner de plus près le produit non dissous, obtenu après chaque interruption ; enfin, il resterait à déterminer la nature des acides qui se forment aux différentes époques de Topération. On n'a pas non plus dit si l'acide carbonique est au nombre des acides qui prennent ainsi naissance.
Plusieurs de ces acides ont déjà été décrits. Quant aux autres, nou& allons en faire ici l'histoire.
(i) Ainsi, par exemple, au début de l'opération, Tacide uitrique produit avec Tacide oléique nue réaction très-violente, qui dure quelque lemps ; après quoi les deux produits formés ne s'altèrent que d'une manière extrêmement lente. Mais on n*a pas eucore cherché à savoir quel est le produit de transformation qui prend si facilement nais-
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A. Acides qui^ pendant la décomposition de Vacide oléique par r acide nitrique, restent dans la cornue.
D'après le précepte de Laurent j on traite Facide oléique par son poids d*acide nitrique pur de i,23 à i,25 densité, et on chauffe avec précaution. D*abord , il n*y a pas de réaction apparente ; mais, au bout de quelques moments , la réaction se manifeste très-violemment ; après quoi elle diminue et se ralentit. S'il se développe en même temps de l'acide nitreux, l'acide oléique se transforme en acide élaïdique : la transformation n'est complète quau bout de quelques heures. Mais, comme l'acide oléique et l'acide élaïdique sont isomères , cette transformation n'influe pas sur les autres produits. La première réaction, violente, est suivie d'une autre très -lente, et qui exige plusieurs jours pour être achevée.
Acide sitiqüe {Acidum siticum) (i).
Cet acide fut découvert par Pelouze et Liebig dans le vin et l'huile de fusel^ obtenue par la distillation de l'alcool. Il s'y trouva combiné avec Foxyde éthylique, en formant une espèce d'éther (éther œnanthique), dont on reconnaît Todeur dans les flacons de vin vides, après que tout l'alcool s'est volatilisé. C'est pourquoi on le compara au bouquet ou à Todeur aromatique qu*exhalent les bons vins, et qui varie suivant les différents crus. On lui donna le nom diacide œnanthique (de oTvoç, vin, et av6o<, fleur). Mais, plus tard, Mulder trouva que cet acide, d'une odeur presque nauséabonde, se retire également de l'eau-de-vie de grains et de l'huile de fusel qui Taccompagne. Quelques années plus tard,
(i) Voyez: Sur V acide œnantluque et f éther œnanthique, par Liebig el Pdoaze. Annales de Liebig, t. XIX, p. a4i.)
Sur Vhuile des boissons provenant de la fermentation du blé, par J. Muider. (Annales de PoggendorfT, t. XLI, p. 582.)
Action de Vacide nitrique sur Vacide oléique, par Laurent. (Annales de cbimîe et de pbysiqiie, t. LXVI, p. i54,)
Sur quelques produits provenant de la réaction de Vacide nitrique sur t Imite de ricin, par G. Tillay. (Pbilosopbical Magazine , jun. 1841.)
(iVo/0 du iraductettr,)
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Laurent découvrit, parmi les produits de transformation de 1 acide oléique par lacide nitrique, un acide qu'il nomma acide azoléiçue, et que TiUey considéra comme un degré d*oxydation supérieur de lacide œnanthique. C'est pourquoi ce dernier fut appelé acide œnanthyleuxj et Tapide azoléique, acide œnantkylique. Je démontrerai plus loin l'inexactitude de cette manière de voir. Au lieu d'acide œnanthique, je proposerai le nom à! acide sitique ^ de (TtToç, blé, parce qu'il accompagne l'huile de fusel de i' eau-de-vie de grains {fermentoleum siticum)*
• La préparation de l'acide sitique s'effectue^ d'après Laurent^ de la manière suivante : On fait digérer pendant quatre à cinq heures 200 à 3oo grammes d'acide oléique, avec le même poids d'acide nitrique de 1,26 densité. Il se forme de l'acide sitique, qui reste en dissolution dans la partie non décomposée de l'acide oiéique. On déverse ensuite l'acide nitrique, on lave bien les acides gras à ^ l'eau , on les dissout dans le double de leur poids d alcool concentré, on mêle la solution avec de l'acide sulfurique concentré représentant la moitié du poids des acides gras, et on distille le mélange; l'alcool, par suite d'une action particulière de l'acide sulfurique , se change en oxyde éthylique , qui se combine avec les deux acides gras pour former des combinaisons d'où l'acide sitique seul peut, par la distillation, passer dans le récipient avec les vapeurs alcooliques. Comme il n'est pas très-volatil, on peut, après qu'une bonne partie de l'alcool a passé à la distillation , verser de l'eau dans la cornue, et continuer la distillation jusqu'à ce que les vapeurs d'eau n'entraînent plus de sitate éthylique. La partie qui passe avec l'alcool s'y trouve dissoute, tandis que la partie qui pa5se avec les vapeurs d'eau ne se dissout pas dans ces vapeurs condensées : la partie dissoute dans l'alcool est précipitée par une addition d'eau. On sépare le précipité de sitate éthylique, et on le fait bouillir avec de la lessive potassique concentrée , qui s'unit à l'acide sitique, pendant que l'oxyde éthylique se combine avec les éléments de l'eau, pour reconstituer de l'alcool qui s'évapore de la liqueur bouillante; en sursaturant la potasse par de l'acide sulfurique étendu ou par de l'acide chlorhydrique, on précipite Tacide sitique.
Voici un mode de préparation à l'aide de l'huile de fusel, qu'on obtient quelquefois en grand dans les fabriques d'eau-de-vie, et sur laquelle nous reviendrons plus bas. On fait bouillir l'huile de fusel Vf. 24
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(qui est un mélange d une huile Yolatile, de iitate éihylîque et d'acide sitique libre) avec une solution de i partie d'hydrate potassique dans 3 parties d'eau. On étend ensuite la liqueur d*eau , et on distille dans une cornue jusqu'à ce que les vapeurs aqueuses n'entraînent phis d*huile volatile. En sursaturant ei^uite la liqueur alcaline faiblement avec de l'acide siilfarique ou de l'acide chlothjdri» que y on précipite lacide sitique; on le lave j à Tétat fondu, avec de& portions d'eau renouvelées.
L'acide ainsi obtenu ressemble tout à fait à l'acide oléique; il est incolore, liquide, et nageant sur Feau. Dans cet état, l'adde sltique renferme de l'eau basique, et, en outre, 1 atome d'eau de combinaison; il a pour poids spécifique 0,881 à + 2ti°* tÜBis il perd facilement l'un des atomes d'eau en se prenant en une masse butyreuse« D'après Pelouze et lAebig^ ceci s'opère à +i3^,2i; l'acide cependant reste liquide si, par une ébulUtion préalable, il n a pas été complètement débarrassé de Thuile de fiisel , avec hi^ quelle il reste combiné. En dissolvant l'acide liquide dans l'alcool, et évaporant la solution, on l'obtient, après le refroidissement, irrégulièrement cristallisé sous forme d'une masse molle comme du beurre. Il ne contient alors que de l'eau basique. Chauffé dans une cornue, l'acide liquide perd d'abord l'eau basique; il passe ensuite une partie de l'acide contenant a atomes d'eau, et à + 260^ il reste de l'acide presque anhydre. Il se solidifie alors à -f- 3i® en prenant un aspect demi-transparent, non cristallin, et noir comme du beurre. Au-dessus de + 260% il entre en ébullition, et peut être distillé : ce|qui passe d'abord est faiblement aqueux ; peu à peu k point d'ébuUition s'élève, jusqu'à ce qu'il soit devenu station* naire entre 4- agS** et -f- a^^**. Il ne passe alors que de l'acide anhydre, d'ordinaire légèrement coloré en jaune par \m commeneement de décomposition.
L'acide sitique est insipide; son odeur rappelle celle- de l'huile de fusel , qui a servi à sa préparation. Il rougit la teinture de tournesol , est insoluble dans l'eau, et soluble dans l'alcool et l'éther. Une solution d'acide sitique anhydre dans de l'alcool absolu donne, par l'évaporation spontanée (opérée dans un vase un pen élevé), des cristaux lamellaires d'acide sitique anhydre, semblables aux cristaux d'acide margarique, mais ayant moins d'éclat. On obtient aussi des cristaux d'acide anhydre en dissolvant l'acide hydraté dans l'alcool de o,833 densité, et abandonnant la
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sololion à l'évaporatio« spontanée. Vers la fin de l'opération, il se ramaâse, à la surface de la liqueur, une couche d'acide Uquide contenant a atomes deau. Mulderst trouvé qu'en mettant un peu d'acide anhydre dans de l'acide liquide, il se sépare de l'eau, en même temps qu'il se prodoit de l'acide sitique anhydre qui vient nager sur l'eau. Versé sur des fragments de chlorure calâque , l'acide liquide devient également cristallin, et se déshydrate.
D'après les analyses de Uêiig et Pelouze , continuées par Mulder , l'acide sitique se compose de :
▲lomes. Centièmes»
Carbone i4 74,380
Hydrogène ^6 ii>474
Oxygène a i4>x46
Poids atomique : i4i3,g2. Formule : C* H** 0* = Sit. L'acide
solide hydraté est = H + Sit; il a pour poids atomique 1 526,4, et renferme 7,369 pour cent d'eau. L'acide liquide hydraté
est = H Sit + H; il a pour poids atomique i638,88, et contient 13,727 pour cent d'eau. Suivant Mulder ^ en distillant l'acide sitique et recueillant à part ce qui passe entre + 260° et + 296°, on trouve que ceci est un acide cristallin plus solide que
d'ordinaire, et qu'il a pour composition H Sil*.
On ne saurait avoir une idée exacte de la formation de lacide sitique, sans connaître les autres produits résultant en même temps de l'action de l'acide nitrique sur l'acide oléique. On comprend aisément que i atome diacide oléique, en absorbant 4 atomes d'oxygène, peut donner naissance à 2 atomes d'acide sitique et I atome d'acide butyrique ; que, par l'absorption de 7 atomes d'oxygène^ il forme i atome d acide sitique, z atome d'acide capriqoe et 2 atomes d'acide carbonique; enfin , que, par l'absorption de 8 atomes d'oxygène, il produit i atome d'acide sitique, 2 atoniea d'acide valérianique, 2 atomes d'acide carbonique .et 2 atomes d'eau.
Skates. Us ressemblent, en général, aux sels formés par les acides gras , et sont de véritables savons. Les sitates alcalins sont solubles dantf l'eau et dans l'alcool , tandis que les sels terreux et métalliques sont tout à fait insolubles dans l'eau. Cependant quel«
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ques'Uns se dbsoWent dans lalcool. L'acide sitique décompose les carbonates alcalins à la température de Tébullition. Après levaporation, il reste une masse d'où lalcool extrait le sitate, qui, après l'évaporation , ressemble à un savon , et offre une réaction alcaline; il se dissout dans un peu d'eau; mais si la solution est trop étendue, il se précipite du bisitate alcalin en cristaux déliés. La tendance à former des sursels est si grande, qu'en mêlant par portions successives une solution alcoolique de sitate sodique avec une solution alcoolique d'un sel terreux ou méuUique , la terre ou Voxyde métallique se précipite avec un excès variable d'acide , pendant que l'alcali devient libre dans la liqueur. L'excès d'acide varie suivant le mélange du sel neutre qui se précipite , et dont la quantité augmente à mesure qu'on continue la précipitation.
Sitate potassique, a. Le sel neutre^ K Sit, n'a pas été décrit à
l'état sec. b. Le biselj K Sit + H Sit, cristallise en aiguilles fines, d'un éclat soyeux, par le refroidissement de la solution neutre de l'acide sitique dans une lessive potassique légèrement étendue.
Sitate sodique^ Na Sit. Il cristallise en belles aiguilles brillantes, d'un blanc argentin. Une solution complètement saturée devient gélatineuse.
Sitate plomhiquey Pb Sit. On l'obtient en agitant une solution d'acétate plombique avec de l'acide sitique : il se dépose ensuite un sursel en flocons blancs, qui est insoluble dans l'eau et y fond par la cbaleur. Il est soluble dans l'alcool , et cristallise dans une solution saturée à chaud. Le sitate sodique précipite, dans une solution de sucre de plomb, un sursel composé de a atomes de base et de 3 atomes d'acide.
Sitate cuwrique^ Gu Sit. Le sel neutre se précipite en vert quand on mêle le sitate sodique neutre avec l'acétate cuivrique. Mais, en agitant une solution de ce dernier sel avec de l'acide sitique, on obtient le sursitate cuwrique^ insoluble et fusible dans l'eau chaude. Il est soluble dans l'alcool , et y cristallise. En broyant le sel fondu et refroidi dans l'eau chaude, et le faisant bouillir dans de l'alcool, on obtient en dissolution un sel composé de ü atomes de base et de 3 atomes d'acide , et qui se dépose par le refroidisse* ment. Ce qui reste insoluble est un soussel, qu'on n'a pas examiné davantage«
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Sitate argentiqucy AgSit. Préparé par voie de double décomposition, c'est un précipité blanc, floconneux, composé de 2 atomes de base et de 3 atomes d'acide.
Transformations de F acide sitique. Ces transformations ont été peu étudiées. II est probable que l'acide sitique anhydre, humecté d'alcool absolu et saturé de gaz ammoniac sec, donne naissance, soit à uneamide, soit à du sitate ammonique.
Action du chlore. On obtient un acide chlorositique particulier, = C* H** Cl* O* , en traitant du sitate éthylique par du chlore , et dissolvant le produit dans une lessive potassique; il en est précipité sous forme d'une huile par l'acide chlorhydrique. (Nous en donnerons plus de détails à l'article Éthers. )
U acide suif urique concentré^ préalablement bien refroidi, dissout l'acide sitique sans altération. Mais déjà, à une chaleur trèsdouce , la solution brunit ; l'eau en sépare un corps oléagineux , qui vient nager à la surface de la liqueur. Ce corps est ïacide sitosulfurique à l'état concentré.
L'acide sitosulfurique est insoluble dans l'eau acidulée par l'acide sulfurique ; mais il se dissout dans l'eau pure. Il forme avec la chaux un sel incolore, soluble dans l'eau et dans l'alcool. Ce sel se dessèche, par la chaleur, en une masse transparente, qui se fendille à la fin. Il s'humecte à l'air, dégage, à la chaleur rouge, de l'acide sulfureux , et laisse du sulfate calcique en résidu. I pa*
raît être = Ca 8 + Sit S. A + 100*^ il noircit insensiblement, et devient fortement acide.
U acide nitrique n'agit sur l'acide sitique qu'à l'état concentré, et le dissout peu à peu. Il produit ainsi un acide particulier, qui paraît différer des autres acides connus : il se précipite quand on étend la liqueur d'eau , tandis qu'il reste en solution avec plusieurs acides , produits de transformation de l'acide oléique. Pour dissoudre l'acide sitique complètement, il suffit de chauffer de manière à entretenir un faible dégagement de gaz oxyde nitrique par le contact de l'acide nitrique. Si Ton se sert d'un matras à long col, il ne se dégage que du gaz oxyde nitrique ; l'eau et l'a« cide nitrique se condensent dans le col et retombent dans le vase. Au bout de 4 à S heures , la solution est achevée. Si l'on étend ensuite la liqueur nitrique de 10 à 12 fois son volume d'eau , elle devient laiteuse; il se dépose lentement une poudre blanche fixe,
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qui se tasse solidement au fond du vase. Au bout de plusieurs jours le dépôt est encore incomplet, et il faut bien plus de temps encore avant que la liqueur se soit éelaircie. Pendant la filtratiou , cette poudre traverse le papier. C'est un acide particulier : mis dans de Tacide nitrique étendu, il tombe au fond. Après avoir décanté Tacide nitrique, et quand on essaye de laver le précipité à l'eau , il reste longtemps en suspension avant de se déposer. Quand on chauffe l'eau jusqu'à l'ébullition, le précipité se tasse, et vient surnager à la surface sans fondre; mais, par le refroidissement, il rentre en suspension dans l'eau. Cet acide se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther , et après l'évaporation il reste sous forme d'une matière jaunâtre et transparente. Il se dissout dans l'ammoniaque caustique; la solution, évaporée à une douce chaleur, brunit, et laisse un sel translucide, insoluble dans l'eau. H se dissout facilement dans Teau ammoniaquée ; et quand on traite cette solution par l'acide chlorhydrique , l'acide en question se précipite à l'état d*une poudre brunâtre, qui se dépose difficilement. Une solution alcoolique de cet acide non altéré donne, avec l'acétate plombique, un précipité blanc.
Quand on sature l'acide nitrique (d'où l'acide précédent a été précipité par Veau) par de l'ammoniaque, et qu'on traite la liqueur par de l'acétate plombique, on obtient, en combinaison avec Toxyde plombique, les autres acides, provenant de l'action de l'acide nitrique sur l'acide oléique. Mais on ne les a pas examinés davantage.
En faisant fondre l'acide sitique avec l'oxyde plombique brun en excès , on remarque que la combinaison n'a lieu qu'à la température où l'acide sitique commence à se décomposeï*. Il se manifeste un faible dégagement de gaz, et on obtient un sel plombique qui y étant décomposé à la température de l'ébullition par une solution de carbonate sodique, donne du sitate sodique, recoa« naissableà sa cristallisation dans l'alcool et à l'acide sitique, séparé par l'acide chlorhydrique. Les expériences montrent que cet acide ne donne pas naissance à un degré d'oxydation supérieur.
Acide abolêique.
Ucuiide aboléique {cLcidum aboleïcum) a été découvert par Z^oi»rent , qui l'appela acide azolétque (de azote et oléique)^ parce que cet acide est produit par l'action de l'acide azotique (mCnqae)sur
l'ackle oleique« Biais cette dénomination pouvant s appliquer à beaucoup d'autres corps, doit être rqetëe, d autant plus que 1 a«cide azoiéique ne renfenne pas d'azote. Ce même acide a été plus tard appelé acide oenanthylique ; mais ce nom doit être également rejeté, parce qu'il suppose au radical un degré d'oxydation supé* rîeur qui u'existe pas. Le nom d'acide aboléique (du latin ab^ de, et oletim^ huile), que nous proposons, ne diHere que d'une lettre de celui d'acide azoiéique , donné par Laurent.
L'acide aboléique s'obtient difficilement par l'action de l'acide nitrique sur l'acide oléique. Suivant Laurent ^ on fait bouillir l'a* cide oléique, avec son poids d'acide nitrique de i,a5 densité, dans un vase distillatoire , pendant 12 heures; on renverse de temps à autre le liquide du récipi^it dans la, cornue. Au bout dé ce laps de temps , on décante Tacîde nitrique refroidi de la partie non dissoute, on y verse une nouvdle quantité d'acide, et on continu« comme auparavant. Après avoir répété cette opération 6 à 7 fois^ on trouve qu'environ les | de l'acide oléique employé se sont changés en d'autres acides qui se sont dissous, et qui ont été dé* cantés avec l'acide nitrique. L'acide aboléique , au contraire , qui est un acide gras , s'est combiné avec le reste d'acide olâque , de manière que dans la partie non dissoute | de l'acide oléique se trouve engagé. Ce mélange d'acide gras bien lavé, on le dissout dans l'alcool, on mêle la solution avec de l'acide sulfurique, et on distille, d'après les préceptes indiqués pour la préparation de l'acide sitique. On obtient ainsi de l'aboléate éthylique , que Ton décompose par la potasse, d'après la méthode ci-dessus décrite ; en traitant ensuite le composé potassique par l'acide cfalorhydrique ou sulfurique , on sépare l'acide aboléique.
Comme l'acide aboléique peut être volatilisé au moyen des va-* peurs d'eau , on peut le séparer de ladde oléique par la distillation avec l'eau; il se ramasse sur le liquide distiUé sous forme d'une huile; mais il passe si lentement, qu'il faut cohober le li« quide et répéter la dimllation i plusieurs reprises.
Mais cette méthode de préparation est aussi difficile qu'incer* taine; car on ne réussit pas toujours à obtenir un produit parfai-» tement identique. Voici le procédé de Tillejr^ d'après lequel on prépare f acide aboléique plus sûrement et en plus grande qutintîté. On traite dans une cornue i partie d'huile de ricin par a par« ties d'acide nitrique, préalablement étendue du double de son
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poids d*eau ; puis on chauffe la cornue doucement. A un certain degré de température, il se manifeste une violente réacdon, de sorte qu'il faut aussitôt ôter la cornue du feu. Dès que cette action est passée, on chauffe de nouveau le vase; l'action devient beaucoup plus lente, de façon qu'on peut continuer l'opération pendant plusieurs jours, exactement à la température qui est nécessaire au dégagement du gaz oxyde nitrique. Une partie de l'acide aboléique ainsi formé passe dans le récipient avec les vapeurs d'eau et l'acide nitrique. Il reste à la fin dans la cornue une masse de matière grasse , qu'on dépouille de toute trace d'acide nitrique, en la lavant à plusieurs reprises dans leau. On verse ensuite de l'eau dans la cornue, et on distille, en ayant soin de remplacer cette eau de temps en temps, jusqu'à ce que les vapeurs aqueuses ne déposent plus d'acide aboléique. On réunit ensuite les différentes portions d'acide, et on les rectifie encore une fois avec de l'eau. L'acide ainsi produit est liquide , et contient un peu d'eau, qu'on enlève en le plaçant sur des morceaux d'acide phosphorique vitreux ; on le sépare par la décantation.
La solution qui reste dans la cornue, après la distillation de l'acide aboléique, dépose, parle refroidissement, beaucoup d*a^ cide subérique.
Busêjr a indiqué un autre mode de préparation, qui consiste à soumettre l'huile* de ricin à la distillation sèche ,- il se produit une huile volatile , qu'on rectifie sur une lessive d'hydrate potassique, comme nous le dirons plus amplement à l'article Huile de ricin. Cette huile volatile a la propriété de se convertir en acide aboléique, par la distillation avec son poids d'acide nitrique, préalablement étendu du double de son poids d'eau. Il se dégage en même temps du gaz oxyde nitrique; l'acide aboléique passe peu à peu avec l'eau dans le récipient; on le traite ensuite d'après la méthode indiquée. (Voir la transformation de l'huile de ricin par la distillation sèche.)
L'acide aboléique a les propriétés suivantes : il est liquide, incolore, et ressemble à une huile. Son odeur rappelle un peu celle de la sueur; elle devient plus marquée par la chaleur, et persiste très-longtemps aux doigts. Sa saveur est acre et piquante. Il bout à + i4S^9 ^^> sans dépasser le point d'ébullition, finit par se boursoufler en noircissant et éprouvant une prompte altération. H vaut donc mieux le distiller avec de l'eau. Il est inflammable, et
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br&le avec une flamme fuligineuse. Il est insoluble dans l'eau , et «e dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther^ ces solutions rougissent le papier de tournesol.
D'après les analyses concordantes de Tilley et Bussy, dont celle de Laurent s'éloigne très-peu , l'acide aboléique se compose de :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone i4 69,467 i4 64,663
Hydrogène 26 10,716 28 10,743
Oxygène 3 ipjSi? 4 ^4,594
Poids atomique : = 1 5 13,92. Formule : C* H"* 0' = Abo. L'acide liquide est =H + Abo ; il a pour poids atomique 1626^40 , et renferme 6,196 pour cent d'eau.
L'huile volatile , que l'acide nitrique change en acide aboléique , se compose de C*^ H'^ O*. Elle est donc à l'acide aboléique ce que l'huile d'amandes amères est à l'acide benzoïque. Il se forme I atome d'acide aboléique hydraté par l'absorption de 2 atomes d'oxygène, dont i atome entre dans la composition même de l'acide , tandis que i atome se combine avec 2 atomes d'hydrogène de l'huile pour former de l'eau.
jiboléates. Ils ressemblent en général aux sels des acides gras. Les aboléates neutres à base alcaline sont solubles dans Veau ; ceux à base terreuse alcaline sont beaucoup moins solubles , et les au-i^ très sont insolubles.
j4boléate potcLssique y K Abo. C'est une masse savonneuse amorphe, transparente.
Aholéate barytiqucy Ba Abo. On l'obtient en saturant à la tem* pérature de l'ébullition une solution alcoolique étendue avec du carbonate bary tique , et filtrant la liqueur bouillante. Par le refroidissement, le sel se dépose en écailles nacrées ou en lamelles, qui sont un peu solubles dans l'alcool froid et dans l'eau. Suivant BussjTy 100 parties d'alcool de 0,86 ne dissolvent pas plus de o,255 parties de ce sel. Il est insoluble dans l'éther. Bien qu'il soit inodore, il devient cependant odorant quand on le tient longtemps dans la main ; les doigts exhalent alors une odeur de morue , par siiite du développement de l'acide libre.
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Aboleate plombique , Pb Abo. Il se prépare et cristallise comme le sel barytique. Par voie de double décomposition, il se précipite une poudre jaune citron , insoluble dans Teau.
Abotéate cuivrique^ Gu Abo. On l'obtient en laissant Tacide aboléique longtemps en contact avec une solution aqueuse d'acétate cuivrique : Tacide s évapore et se sépare de Toxyde cuivrique pour former un sel vert, cristallisé en aiguilles d'un éclat soyeux.
Àboléate argentique, Ag Abo. Il se précipite en flocons blancs.
Les transformations de t acide abo léique n'ont pas été étudiées. Suivant Tilley^ le sel argen tique, soumis à la distillation sèche, donne une huile volatile et une matière grasse solide, qui n*ont ni Tun ni Tautre les propriétés d un acide. La matière grasse solide se dépose en cristaux aciculaires, par le refroidissement d'une solution alcoolique chaude. Ces produits n'ont pas été autrement examinés.
Acide piMBUQtrs (i).
Le nom de cet acide, vient de trifiie^^ graisse. On l'obtient pur, selon Laurent y en faisant bouillir pendant la heures 200 à 3oo grammes d'acide oléique avec un poids égal d'acide nitrique : on cohobe de temps en temps le liquide distillé. On décante ensuite l'acide nitrique, on traite la partie non dissoute avec autant d'acide nitrique que la première fois, et on continue également l'ébuUilion pendant ift heures. On répète cette opération 6 ou 7 fois, de manière qu'il ne reste plus que \ de l'acide oléique non dissous. On réunit les portions décantées d'acide nitrique , et on évapore jusqu'à ce qu'il ne reste plus qu'un quart de la liqueur. On abandonne ce résidu pendant 12 heures au repos; il se dépose de l'acide 6ubérique. On exprime cet acide , on recueille le liquide , on BiouUle l'acide subérique d'eau froide, on l'exprime de nouveau, on mêle cette liqueur à la première, et on évapore ; on refroidit le vase de temps i autre pour enlever l'acide subérique qui se dépose. On
(i) Yojrez : Action de faeidê mtrique sur f acide oléique^ par Laurent. (Ànaaks do chimie et de physique, t. LXVI, p. x54.)
Jciion de t acide nitrique sur les acides stéarîque et oléique, et les produits qui e« résultent, par Bromeis. (Annales de Liebig , t. XXXV, p. 86.)
{Note da traducteur J)
reconnaît cet acide à ce qu'il forme des grain$ qui sont mous sous la pression avec une tige de verre. Peu à peu il se manifeste d'autres grains, mais ceux-ci sont durs comme du sable : ils constituent l'acide pimélique. Celui-ci est d'abord mêlé d acide subérique, qu'on enlève facilement par la suspension et la lévigation dans l'eau. Par une nouvelle évaporation, on obtient encore de lacide pimélique^ mais il cristallise si lentement, que le dépôt ne peut être regardé comme achevé qu'au bout de trois jours. Il ne faut pas pousser Tévaporation au delà d'un certain degré , parce que la liqueur renferme d autres acides plus solubles, dont il sera question plus loin , et qui ne se déposent qu'après l'acide pimélique.
L'acide pimélique granuleux est mêlé d'acide subérique qu'on peut enlever par un prompt lavage à l'alcool froid , qui dissout sur-le-champ l'acide subérique , et n'agit que très-lentement sur les grains d'acide pimélique. On le purifie ensuite en le dissolvant dans l'eau bouillante, et le faisant cristaltiser par le refroidissement.
L'acide pimélique cristallise en grains durs, de la grosseur d'une tête d'épingle, qui présentent sous le microscope une texture rayonnée. Il a une saveur plus franchement acide que l'acide subérique; il ne s'altère pas à l'air, fond à -4- 1 14**> suivant Laurent^ et à H- i34°, suivant Bromeis, Après la fusion , ^il se forme des groupes de cristaux rayonnes, tandis que l'acide subérique forme de longues aiguilles disposées en croix. A une chaleur plus forte, Tacide pimélique se sublime en aiguilles ayant une disposition penniforme; et à une température plus élevée encore, il distille à l'état liquide et vient se solidifier dans le récipient. Il se dissout à -4- i8* dans 35 parties d'eau; il se dissout dans beaucoup moins d'eau bouillante, et cristallise par le refroidissement. A chaud, il se dissout dans l'alcool , dans Péther, et dans l'acide sulfiirique concentré.
D'après l'analyse de Laurent ^ confirmée par Bromeis^ l'acide piméUque se compose de :
Adde anydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone 7 69,200 7 52,546
Hydrogène 10 7,026 12 7^483
Oxygène 3 33,775 4 ^9>97'
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Poids atomique : 888,24. Formule : C'H"0* = Km. L'acide
cristallisé est H + Pim; il a pour poids atomique 1000,72, et renferme 11,24 pour cent d'eau, quon peut éliminer par des bases. Pimélates, On ne les a guère étudiés. L'acide pimélique appartient à la classe des acides gras, et donne des sels solubles avec les alcalis, les terres alcalines, et avec les bases métalliques les plus fortes. Par voie de double décomposition, il donne des précipités avec les sels ferrique, plombique, cuivrique et ai^entique. Cependant, d*après Bromeisy le pimélate alcalin ne forme pas de précipité avec le sulfate cuivrique« Ce chimiste analysa le
sel argentique, et le trouva anhydre, = AgPim.
Les autres propriétés de l'acide pimélique sont encore à étudier.
AciBB ADIPIQÜE {acidum adipicum) et Acide upiqiib {cteiduai
lipicum) (i).
Le nom du premier acide dérive de adeps^ suif; et celui du dernier, de Xkoç, graisse. Ces acides sont contenus dans leau mère où a cristallisé Tacide pimélique. Cette eau mère noircit facilement, si on révapore à une trop forte chaleur. Il faut donc en éliminer 1 acide nitrique à une chaleur très-douce, par exemple, à -f- 4o ou 5o^, et on met la liqueur de temps à autre dans un endroit froid, pour la faire cristalliser \ ou Ty laisse chaque fois longtemps , parce que la cristallisation est très-lente. Les cristaux qui se sont déposés, on les lave avec un peu d'eau froide, qu'on ajoute à l'eau mère; [puis on reprend l'évaporation, qu'on pousse un peu plus loin que la première fois; on met à part le nouveau dépôt de cristaux, et on continue ainsi jusqu'à ce qu'on n'en obtienne plus. Il reste à la fin une eau mère qui ne donne plus de cristaux, et qui est formée d'acide nitrique et d'un acide très-soluble , qu'on n'a pas encore examiné.
Les cristaux ainsi obtenus , on les dissout dans un peu d'eau chaude , et on évapore la solution avec les précautions déjà indiquées; il se dépose de nouveaux cristaux, et il reste l'eau mère , non cristallisable , dont nous avons déjà parlé. Quand on redis-
(z) Toyez la note précédente» ptge 378.
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sout les cmtaux, il se sépare une huile, provenant d'un reste non dissous d'acide oléique. Cette huile se sépare de la liqueur.
Les cristaux ainsi produits sont plus ou moins bruns. Lether les dissout à chaud, en laissant la matière colorante brune. En évaporant la solution éthérée jusqu'à réduction de moitié , l'acide adipique cristallise; la liqueur qui reste diminue de volume, sans qu'il se dépose une plus grande quantité d'acide adipique. On la décante et on labandonne à l'évaporation spontanée : l'acide lipique reste. Cependant aucun de ces acides n'est parfaitement exempt d'un mélange de l'autre. On les dissout chacun séparément dans l'alcool , et on abandonne la liqueur à l'évaporation spontanée. L'acide adipique cristallise en grains , et l'acide lipique en longues lames ; on peut séparer ces cristaux mécaniquement les uns des autres , et les purifier par des cristallisations répétées dans l'alcool. On obtient ainsi constamment une eau mère renfermant l'acide soluble, qui n'a pas été étudié.
U acide adipique cristallise en mamelons, souvent tronqués au sommet, parce qu^ils se forment à la surface de la liqueur. Ces mamelons se composent de prismes minces , groupés en rayons. Il est difficile de l'obtenir parfaitement incolore, car il a souvent une teinte brune. Il a une saveur moins acide que l'acide pimélique; il fond à + iSo*", et forme par le refroidissemj^ de grosses aiguilles aplaties. Il est volatil , et susceptible d'être ™stillé. A une chaleur un peu moins forte , il sublime en belles aiguilles blanches« Il est assez soluble dans l'eau , dans l'alcool et l'éther. Dans Feau, il cristallise en grains qui ressemblent, par leur forme, à ceux de l'acide pimélique ; mais ils sont moins durs.
D'après Tanatyse de Laurent^ l'acide adipique se compose de :
AMe anhydre. Adde hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone. 6 66,295 6 49ji^^
Hydrogène 8 7>a35 10 6,834
Oxygène 3 37,470 4 43,8o5
Poids atomique : 800,64. Formule : C^H®0' = Ad. L'acide
cristallisé est=:H + Ad; il a pour poids atomique 9i3,i2 , et renferme 1 2,3 18 pour cent d'eau. D'après Laurent, l'acide hydraté est isomère avec l'oxalate éthylique.
3Si ÀCIDB LIPIQUB.
Bromeùf a examiné un produit qu il regarde comme l'acide adipique de Laurent , bien que ses résultats diffèrent de ceux de Laurent, Il trouva son point de fusion à + i4^''9 la composition de cet acide, calculée d'après l'analyse du sel argentique, est bien différente sous le rapport des atomes , quoique les nombres en centièmes ne s'éloignent pas beaucoup de ceux obtenus par LaurenU Bromeis le trouva composé de :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atom««. Centièmes. Atomes. Gentîènes.
Carbone i4 56,4^0 i4 5oy345
Hydrogène 18 6,026 22 6,572
Oxygène. ..... 7 37,554 9 43,o83
Poids atomique : =: 186490. L'acide hydraté renferme % atomes d'eau basique ; il a pour poids atomique 2088,96 , et renferme 10,796 pour cent d'eau. Les deux atomes d*eau sont remplacés par 2 atomes de base, de sorte que i atome de cet acide saturerait 2 atomes de base pour former un sel neutre. Il est impossible de dire qui des deux chimistes a été dans le vrai. Bromeis n'a analysé que l'acide hydraté et le sel argentique, et, dans l'un comme dans l'autre cas , il obtint plus d'hydrogène que n'exige la formule ( \ pour cei^^ns le premier, et \ pour cent dans le second, de plus que ne^^dique le calcul). Laurent n'a analysé aucun adi* pâte : il n'a fôîlllé son analyse que sur lacide hydraté. MalaguÜ combina l'acide adipique avec Toxyde éthylique, et analysa la combinaison neutre. Il arriva exactement au même résultat que Laurent^ savoir : C^H^ 0^ On peut se demander si l'on n'a pas confondu ici deux acides sous le même nom.
Les adipates n'ont été guère étudiés. Suivant Laurent , on obtient un sel ammonique cristallisé en aiguilles, et sa solution ne donne pas de précipité avec les sels baiytiques, stron tiques, calciques, magnésiques, manganiques^ zinciques, cadmiques, oui» vriques et plombiqnes. Avec les sels ferriques, on obtient un précipité rouge brique , et un précipité blanc avec le nitrate argentique.
Acide lipiqüe.
L'acide lipique cristallise en longues lamelles acuminées, d'or« dinaire réunies en groupes, dont celui du centre est le plus grand.
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Il fend dcilement, et perd de Yeaa en répandant d'épakses Tapeurs suffoquantes; après la fusion , il se prend en une masse fibreuse, qui se reecuvre de cristaux sublimés. A une température plus âevée, il est sublimable en longues aigoilles, qui sont des prismes à base rectangulaire. En élevant la température tf ès-lentement , il »e se dégage d'abord que de Teau , et Fadde ne fond qu'entre + 140"^ et I45^ Il est pld6 soluble dansleau qae l'aeide adipique; il se dissout aussi facilement dans Talcool et dans Tétber; c'est dans lalcool qu'il forme les cristaux les plus réguliers.
D'après l'analyse de Laurent^ l'acide lipique se compose de :
Àdde anhydre. Acide hydraté. <
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone • S 52,676 5 4^)498
Hydrogène 6 5,25i 8 6,047
Oxygène 3 4^^5073 4 48,455
Poids atomique : 713,04. Formule : C*H^O^=:Lip. L'acide sublimé est : 8+ Lip, et renferme 1 3,626 pour cent d'eau. L'acide cristallisé dans l'alcool est M Lip + H ; il a pour poids atomique 938,0, et renferme 23,983 pour cent d'eau^pnt la moitié peut être expulsée par la fusion. ^^B|
Les lipates ont été aussi peu étudiés que les^^Ktes. Le sel ammonique cristallise en longues aiguilles. Sa solution donne, au hout de quelques instants , des précipités aTec les sels barytiques, strontiques et calciques ; elle ne donne pas de précipités avec les sels magnésiques et mangan^x ; mais elle précipite les sels ferriques , cuiyriques et argentiques.
Acide apélàïqub {Àcidum apelaïcum) (i).
Laurent appela cet acide azélaïque^ de azote ^ et IXaiov, huile. Par les raisons exposées à l'article Acide aboléique , j'ai changé ce nom en celui d'acide apélaïque, de à-K^ et de IXaiov.
A propos de la préparation des acides précédents, j avais dit que Facide nitrique, évaporé et décanté de dessus le résidu non dissous de l'acide oléique , dépose une masse d*acide subérique , dont il
(t) Toyez fat note de la page 379.
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faut exprimer le liquide. C'est cet acide subérique qui renferme l'acide apélaïque en mélange. Après l'expression et le lavage , dont il a été question pour les acides précédents, on dissout la masse dans ao parties d'eau bouillante : il se ramasse à la surface une huile qui avait été maintenue en dissolution par l'acide nitrique , et qui était un reste d'acide oléique altéré. On maintient ensuite la solution pendant i^ heures à une chaltur de + So** à 60"* : il se sépare encore de l'huile qu'on enlève; puis on laisse refroidir la solution où les acides se déposent. Les acides ainsi obtenus , on les exprime et on les dessèche; puis on y verse a ou 3 parties d'éther, qui dissout tout l'acide apélaïque^ en même temps qu'une bonne partie d'acide subérique. On sépare la solution , et on en évapore l'éther. On agite le résidu avec de Téther froid , jusqu'à ce qu'environ la moitié de la masse se soit dissoute. On décante aussitôt la liqueur, et on l'abandonne à l'évaporation spontanée dans un vase cylindrique. Lorsqu'il ne reste plus qu'environ le quart ou le cinquième de ce que l'éther a dissous , on déverse la liqueur et on l'abandonne à l'évaporation spontanée : l'acide apélaïque reste.
Par le refroidissement d'une solution aqueuse saturée à chaud , l'acide apélaïque forme une masse cristallisée opaque , ayant une cassure m||^Bl est plus fusible que l'acide subérique, dont on peut le séj^^kar la distillation , sans qu'il y ait d'altération. 11 est soluble cffi^Teau , beaucoup plus à chaud qu'à froid ; il se dissout aussi dans l'alcool et dans l'éther. Laurent analysa l'acide cristallisé j et le trouva composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. 10 55,093
Hydrogène 18 8,a37
Oxygène 5 36,670
Il en tira la formule : H 4r C'^^H'^ O^ Il n'a pas analysé d'apélaîate. Vu la défectuosité du mode de préparation , il est à présumer que l'acide apélaïque contenait encore un reste d'acide subérique, qui, à l'état d'hydrate, a presque la même composition en centièmes. Cet acide mérite une étude plus approfondie.
Les apélaïates ne sont guère connus. On sait seulement qu'une
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solution d^apélaïate ammonique neutre ne donne pas de précipité avec les sels calciques et magnésiques , pas même lorsqu'on y ajoute delalcool; cest en quoi l'acide apélaîque diffère de l'acide subérique , dont le sel ammonique donne des précipités avec les sels indiqués , quand on y ajoute de l'alcool. Cependant l'apélaïate ammonique donne des précipités avec les sels plombiques , mercureux et argentiques.
B. Acides qui passent a la distillation, pendant le traitement
DE l'acide OLÉIQUE PAR l' ACIDE NITRIQUE.
La formation de ces acides , déjà accidentellement entrevue , a été découverte par Redtenbacher ^ qui a indiqué le procédé suivant :
On chauffe doucement , dans une grande cornue tubulée , cinq parties d acide nitrique rouge fumant, et on y ajoute ensuite, par très-petites portions , 3 ou 4 parties d'acide oléique , en se servant d'un entonnoir adapté au tube de la cornue , et qui arrive jusqu'au liquide. A chaque addition d'acide oléique, la réaction est si violente, que l'acide déborderait le vase si celui-ci n'était pas assez grand, ou si Ion ajoutait trop à la fois. Il faut donc attendre que la réaction ait cessé avant d'ajouter une nouvelle portion d'acide oléique. Quant aux produits qui passent, les plus condensablés sont reçus dans un récipient, d'où les plus volatils sont lentement éconduits par un tube de verre entouré d'un mélange d'eau aussi froide que possible. Après que tout l'acide oléique a été ajouté, on élève la température de manière que l'acide nitrique entre en faible ébullition. S*il restait encore un peu d'acide oléique non dissous , on ajouterait, avec les précautions indiquées, de temps en temps une nouvelle quantité d'acide nitrique rouge fumant. L'opération marche lentement, et doit être continuée pendant plusieurs jours. Au reste, ni Laurent ni Redtenbacher ne Tont continuée assez longtemps pour que tout l'acide fût dissous. D'après les expériences de Laurent^ le résidu insoluble contenait de l'acide aboléique; selon Redtenbacher ^ il faut le distillera part avec beaucoup d'eau, jusqu'à ce que les vapeurs aqueuses n'entraînent plus d'acide aboléigue.
Les différentes portions de liquide qui ont passé à la distillation , on les mêle ensemble , et on y ajoute assez de potasse pour VI. a5
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saturer Tacîde nitrique en le changeant en nitre ; enfin , on distille la liqueur : le$ acides volatils passent avec Teau , tandis que Tacidc nitrique est retenu dans la cornue.
L*eau distillée est surnagée d'une couche huileuse qui renferme les acides moins solubles. Les acides plus solubles restent en rlissplution dans Teau. On sépare la solution de la couche huileuse.
La solution aqueuse contient, outre quelques traces d'acides non dissous, principalement de Tacide acétique, de Tacide glycérique et de Tacide butyrique. On la sature avec du carbonate sodique, et on révapore jusqu'à cristallisation ; il se dépose d'abord de lacétate sodique. La liqueur restante, qui ne dépose plus d'acétate sodique par Tévaporation spontanée, on la réduit tout à fait à siccité , et on mêle le sel avec de l'acide sulfurique étendu de la moitié de son poids d'eau, jusqu'à ce qu'il se soit produit du bisulfate sodique. L'acide glycérique et l'acide butyrique ne se dissolvent pas dans une solution concentrée de bisulfate sodique : ils se réunissent à la surface de la liqueur sous forme d'une huile volatile, qu'on décante, et qu'on distille à part duus une cornue contenant un thermomètre. Le point d'ébullition s'élève peu à peu à + 120° : le liquide qui passe jusqu'à ce degré de température est im mélange de beaucoup d'acide acétique et d'un peu d'acide glycérique. On change ensuite de récipient, on élève graduellement la température, et on change de nouveau de récipient lorsque la température est arrivée à + i4o". Ce qui passe entre + 120° et + i4o**est principalement de l'acide glycérique. Ce qui passe eusuite entre -|- i4o° et -f- i64° est de l'acide butyrique.
Les acides oléagineux passés a la distillation^ on les dissout dans l'eau de baryte bouillante. Les sels barytiques ainsi obtenus ne sont pas tous également solubles dans l'eau et n'ont pas la même forme cristalline , ce qui rend leur séparation facile. Pendant le refroidissement de la solution bouillante , il se dépose du raprinate bai-ytique à l'état d'une poudre formée d'écaillés extrêmement fines. Après une évaporation ménagée, il se dépose du pélargonate barytique en lanulles , semblables à la Cholesterine. On voit ensuite se déposer dans l'ordre suivant : le capranate barytique en cristaux grenus ; l'aboléate barytique en lamelles nacrées; le capronate barytique en mamelons de fines aiguilles; enfin, le valérianate barytique en lamelles, le plus soluble de tous les sels nommés. Redtenbacher est parvenu à séparer ces acides les uns des
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autres, à les analyser au moyen de loxyde cuivrîque, et k en déterminer le poids atomique.
Pendant la décomposition de lacide oléique par lacide nitrique, les acides volatils qui distillent se produisent en quantités inégales. IjCS acides capronique, valérianique et acétique constituent la plus grande partie du mélange; puis viennent , en quantité moindre, les acides capranique, giycérique , butyrique, caprinique, pélargonique et aboléique.
Le corps non dissous qui reste dans la cornue après la préparation de ces acides volatils, a été également éiudié par Redtenbacker, Cest une matière molle, talqueuse, exhalant, comme Tacide aboléique, une odeur de sueur. Il tombe au fond de Teau, il ii*est pas volatil , et se dissout dans l'alcool et Téther. Il est combiné à de lacide nitrique, qui lui (ait éprouver une violente déflagration par la chaleur : il se développe du gaz acide nitrique et une odeur de cannelle; puis des acides gras volatils passent à la distillation , pendant qu'il reste dans la cornue une matière poisseuse noire, d'où Ion peut extraire de l'acide subérique par l'eau bouillante. L'hydrate potassique dissout ce corps gras en rouge de sang, et les acides l'en précipitent sans altération. Par Tébullition avec l'eau , on enlève de l'acide subérique et de l'acide pimélique. Ce corps paraît devenir un objet d'études intéressant pour des expériences ultérieures.
Des neuf acides produits par l'action de l'acide nitrique sur l'acide oléique, nous venons d'en décrire cinq. Nous allons maintenant faire l'histoire des autres.
Acide caproniqub [acidiim caproïcum).
Cet acide a été découvert par Chevreuil qui le trouva en com* binaison avec l'oxyde lipylique dans le beurre de vache et de chèvre; de là le nom de l'acide (de capra^ chèvre). On saponifie, à Taide de la potasse , le beurre ou plutôt l'élaïne , séparé par ex« pression de la stéarine à une température convenable; on sépare le savon par le sel marin, puis on le dissout dans l'eau, et on mêle la solution avec un faible excès d'acide tartrique jusqu'à saturation de la potasse. Ou distille ensuite le mélange jusqu'à ce que le liquide qui passe n'est plus acide; on trouve dans le récipient l'acide butyrique, l'acido capronique, l'acide caprinique et Tatidc
388 " ACIDE CAPRONIQUE.
capranique, qui ont passe avec de l'eau; une partie nage à la
surface, sous forme de gouttelettes huileuses.
On sature le liquide distillé exactement par de l'eau de baryte. On évapore la solution à siccitéau bain-niarie; on obtient eu mélange quatre sels barytiques , dont deux très-solubles et les deux autres peu solubles dans l'eau. Par Tébullition avec 5 à 6 parties d'eau, on dissout les butyrate etcapronate barytiques. Quand on abandonne ensuite cette solution àlevaporation spontanée, il cristallise d'abord du capronate, et à un certain degré de concentration, la totalité du capronate barytique cristnllise ; ce qui fait que la liqueur se remplit dune bouillie de longues aiguilles soyeuses, d'où l'on exprime le butyrate barytique par expression. S'il y a encore du capronate barytique , la liqueur le donne, par une faible évaporation, en un tissu d'aiguilles. Dès que lebulyrate commence à se déposer, il cristallise en lamelles nacrées. On fait cristalliser le capronate barytique à plusieurs reprises , pour le débarrasser complètement du butyrate barytique. Chevreul rappelle, comme moyen de séparation, que le capronate barytique cristallise, à -f- 3o% en aiguilles, mais que, par l'évaporation spontanée à + i8**, il forme aussi des cristaux lamellaires , disposés en crête de coq. Ces derniers diffèrent des cristaux lamellaires de butyrate barytique, en ce qu'ils deviennent opaques à l'air, tandis que les derniers conservent leur éclat.
Une partie du sel bien desséché, on le traite par un mélange de 0,2963 parties d'acide sulfurique et 0,12963 parties d'eau ; on abandonne le mélange pendant vingt-quatre heures a l'évaporation spontanée dans un verre cylindrique haut et étroit, et on décante l'acide capronique qui s'est séparé dans l'intervalle. En y ajoutant encore une fois autant d'acide sulfurique, il se dépose encore un peu d'acide capronique , de sorte que le sel barytique renferme environ la moitié de son poids d'acide capronique. L'acide décanté, on le fait digérer pendant quarante-huit heures avec du chlorure calcique anhydre, et on distille. Quant au magma acide, saturé de sel barytique, on peut en extraire encore un peu de capronate barytique.
L'acide capronique ainsi préparé est hydraté, et forme un liquide hmpide, oléagineux, mobile , ayant une odeur de sueur et d'acide acétique faible; il a une saveur acre, suivie d un arrière- ^oftt sucré, et sentant plus la pomme de reinette que l'acide bu*
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tyrique, et laisse, comme celui-ci, une tache blanche sur la langue. A + 26**, il a 0,922 poids spécifique. Il reste encore liquide à — 9^ Son point debullition est au-dessus de -h 100°, et il s évapore à l'air. Sa vapeur a , d*après Fehiing, 5,546 poids spécifique. Pendant la distillation il se décompose, comme l'acide butyrique, par l'action de Tair. 11 est peu soluble dans l'eau; il ne se dissout que dans 96 parties d'eau à + 7°. 11 est miscible en toutes proportions avec l'alcool anhydre. 11 se dissout sans décomposition dans l'acide sulfurique, et en est précipité par l'eau. Chauffée audessus de 4- 100**, la liqueur dégage des vapeurs d'acide capronique et du gaz acide sulfureux , pendant que le mélange noircit. L'acide niirique le dissout en petite quantité, sans altération.
La composition de l'acide capronique fut presque exactement déterminée par Chevreul. Mais c'est Lerch qui en a indiqué avec précision le rapport atomique. L'acide capronique se compose de:
Atomes. Centièmes.
Carbone 12 67,336
Hydrogène. ... « 22 io,255
Oxygène 3 22,409
Poids atomique : i338,47. Formule : C" H" O' = Cpro. L'acide liquide est : H + Cpro; il a pour poids atomique i45i,20, et il renferme 7,5 1 pour cent d'eau, qu'on ne peut expulser que par des bases.
Le poids spécifique de la vapeur de l'acide hydraté est anormal. Si les 40 volumes y étaient réduits à 4 volumes par la condensation, le poids spécifique serait de 4^0073, et de 5,34^ sWs étaient réduits à 3 volumes. Peut-être l'air exerce-t-il quelque influence aur ce dernier résultat et sur celui trouvé par l'expérience = 5,546.
Les capronates ont la saveur et l'odeur de l'acide capronique. Par la chaleur , ils sont décomposés en répandant une odeur aromatique. Quand on mêle un capronate avec de l'acide sulfurique , étendu de son poids d'eau, l'acide capronique vient s'amasser à la surface de la liqueur.
Capronate potassiquey K Cpro. Il forme, par l'évaporation spontanée , une gelée transparente, qui devient opaque par la chaleur,
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Capronate sodique, Na Cpro, Il se réduit par la dessiccation eu une niasse saline blanche.
Capronate ammonique, NH* Cpro. On obtient ce sel cristallisé quand on fait absorber à Tacide capronique du gaz ammoniacal ; mais il redevient liquide quand Tacide absorbe une plus grande quantité de gaz.
Capronate bary tique ^ Ba Cpro. Il ne renferme pas d*eau, et cristallise par révaporation, à + 3o% en aiguilles susceptibles d acquérir de I à I ~ pouce de longueur, si le volume de la solution est assez grand. Par Tévaporation spontanée à + 18°, il cristallise en groupes de lames sexlatères très-brillantes; mais ces cristaux prennent à Tair un aspect talqueux. Ce sel, qui, cristallisé à une température plus basse , affecte une forme différente , contient de Teau qui s'en va à Tair, ce qui lui donne un aspect laiteux, comme nous Tavons dit ci-dessus. A une chaleur modérée, ce sel fond , et à une température plus élevée, il se décompose. A + io®,5, il n'exige que ia,46 parties d'eau pour se dissoudre. Suivant Lerch, le butyrate et le capronate barjtiques se combinent quelquefois par atomes égaux pour former un sel double, qu'il supposa d'abord contenir un acide particulier, auquel il avait donné le nom diacide i>accique. Quand ce sel double se produit, on n'obtient pas de capronate barytique pendant la préparation de Tacide capronique : le sel double se dépose en gros mamelons, souvent de la grosseur d'une noix, et qui sont formés de petits cristaux prismatiques qui , après avoir été redissous, cristallisent de la même façon. Ce sel double renferme de l'eau de cristallisation qui s'en va à fair, et dont le dégagement est accompagné d'une odeur de beurre rance. Si, après que ce dégagement a cessé, on redissout le produit, celui-ci se dédouble, et les deux sels cristallisent chacun séparément, en affectant la forme ordinaire. On n'a pas réussi à découvrir les circonstances dans lesquelles le sel double prend naissance; on ne peut donc pas le produire à volonté.
Capronate stron tique , Sr Cpro. Il cristallise en jlames , qui deviennent opaques à lair et d'un blanc d'émail. 11 fond avant de se décomposer.
Capronate calcique , Ca Cpro. Il cristallise en lamelles quadrilatères très-brillantes , se décompose par la fusion , et exige pour se dissoudre 49,4 parties d'eau à H- 14**.
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L^acide capronique se combine à Y oxyde plombique avec dégagement de chaleur. Mais cette combinaison n a pas encore été autrement étudiée.
Capronate argentique^ Ag Cpro. Par voie de double décomposition ^ il forme un précipité blanc et caséeux y sans réduction d'argent. Il est un peu soluble dans leau ; mais on ne l'obtient pas cristallisé.
Acide gapraniqce {acidum capranicum) et Acide caprinique ( acidum caprinicum ) .
Ces deux acides ont été découverts par Chevreuly qui les décrivit comme un seul acide sous le nom diacide caprique. Plus tard , Lerch fit voir que Tacide caprique de Chei^reul est constitué par deux acides : l'acide caprinique (acide caprique de Chevreul)^ et un autre qu'il appela acide captylique. Ce dernier nom présuppose un radical déterminé, le capryle; or, comme nous n'avons pas de raison d'attribuer à cet acide un radical non copule plutôt qu aux autres, nous avons changé ce nom en celui A* acide capranique.
Ces acides sont contenus dans le sel barytique ci-dessus mentionné, d'où l'on a extrait le butyrate et le capronate barytiques par de Teau chaude. On fait ensuite bouillir le sel avec une quantité d*eau suffisante pour le dissoudre, et on filtre la solution bouillante. Par le refroidissement, il se dépose du caprinate barytique en fines écailles, d'un éclat talqueux. On évapore l'eau mère jusqu'à réduction de trois quarts; par le refroidissement, il se dépose une plus grande quantité de ces écailles. La solution filtrée renferme le capranate barytique, qui, évaporé à une douce chaleur, se dépose eu grains et en mamelons.
On purifie ces deux sels, chacun séparément, par des cristallisations répétées, et on en retire les acides, comme nous l'avons dit pour l'acide capronique. On prend, pour 2 parties de sel barytique, I partie d'acide sulfurique et 1 partie d'eau.
Ces acides constituent la plus faible partie des acides volatils du beurre ; ils surnagent sur l'eau distillée sous forme d'une masse grasse, poisseuse.
Suivant Chevreuil l'acide caprinique, c'est-à-dire le mélange d'acide caprinique avec l'acide capranique, forme à + 18** un li-
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quide oléagineux de 0,9103 poids spécifique, et exhale en même temps une odeur de boue et de sueur. A l'air, il se prend à + i5" en une niasse cristalline aciculaire. Dans un flacon fermé, on peut le refroidir jusqu'à 4- ii°,5 sans qu'il cristallise; mais dès qu'on ouvre le flacon, il cristallise sur-le-champ. Il bout au-dessus de + 100°; et se vaporise sans décomposition. On ne peut pas le distiller au bain-marie ; il ne passe qu un peu d*humidité. 100 parties d'eau en dissolvent à peine i partie à + 21°; mais il est mis* cible en toutes proportions avec l'alcool.
Suivant Lerch^ ces acides se ressemblent beaucoup à Pétat anhydre. Au-dessus de + 10°, ils ont la consistance du beurre, et au-dessous de + 10° ils cristallisent en fines aiguilles. Ils ont une saveur fortement acide, une odeur de sueur, et se dissolvent difficilement dans l'eau.
11 manque encore des recherches spéciales sur chacun de ces acides.
Selon l'analyse que Lerck a faite des sels barytique et argentique, l'acide'capranique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 16 7i,i56
Hydrogène 3o ii,o83
Oxygène 3 i'j^'jßi
Poids atomique : 1689,12. Formule : C'^'H^^O'z^Cpra. L'acide libre est II -f- C[)ra ; il a pour poids atomique 1801,6, et renferme 6,234 pour cent d'eau. Fehling trouva la densité de sa vapeur = 5,3 1. En la calculant d'après une condensation de Ss volumes en 4 volumes , on aurait 4>977'
Les capranates à base alcaline sont très-solubles , tandis que ceux à bases terreuses et métalliques sont extrêmement peu solubles ou tout à fait insolubles. Les acides plus forts séparent Facide capranique sous forme d'une huile épaisse qui surnage la liqueur. On n'a encore étudié que deux capranates.
Caprajiate barytique y Ba Cpra. Dans une solution saturée à la température de l'ébuUition , il cristallise en fines écailles, qui ont un éclat graisseux. Par l'évaporation spontanée dans un vase plat, il cristallise en grains de la grosseur çt de la forme d'un grain de
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chènevis. Par 1 evaporation spontanée dans un vase haut et étroit (dans lequel, au bout de huit mois, la solution était réduite au quart de son volume), ßedtenbacker Vohûnt en mamelons de cristaux prismatiques, longs d'un quart de pouce, très-durs, et d*un éclat talqueux. Le capranate barytique est inaltérable à l'air et anhydre.
Capranate argentiqucy Ag Cpra. Il forme un précipité blanc, peu ou point soluble dans l'eau.
D'après Lerch^ qui a fait l'analyse du sel barytique, Xctcideca" prinique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone • 20 78,664
Hydrogène 38 11,626
Oxygène 3 ^A^'Ji^
Poids atomique : 2089,52. Formule : C**^ H** 0^ = Cpri. L'acide
libre est H + Cpri ; il a pour poids atomique ai52,o, et renferme 5,227 pour cent d'eau.
Il est très-possible que la majeure partie des acides volatils, provenant de la destruction de l'acide oléique par l'acide nitrique, renferment le même acide copule avec différents carbures hydriques. Des recherches ultérieures et l'action des corps halogènes permettront peut-être d'asseoir à cet égard un jugement.
Les caprinates ressemblent par leurs propriétés aux capranates. On n'en a encore étudié qu'un seul.
Caprinate barytique , Ba Cpri. Tant par un refroidissement brusque que par l'évaporation spontanée , il cristallise en aiguilles ou écailles brillantes. Il diffère en cela du capranate barytique , qui cristallise , par l'évaporation spontanée , en grains , souvent très-gros. Ce sel est anhydre et inaltérable à l'air, même en dissolution.
ACIDB PBLARGONIQUE.
Cet acide fut découvert par Pless , qui le trouva dans le géranium rose {pelargonium roseum)\ de là son nom. On distille la plante avec de l'eau; le liquide qui passe est surnagé d'une huile,
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qui est un mélange d'acide avec une huile volatile neutre. On le sature avec de Thydrate fcarytîque, et on le fait bouillir dans un vase distillatoire , jusqu à ce que l'huile volatile ait passé. On dessèche le sel barytique, et on le traite par l'alcool bouillant, qui dissout d'abord le pélargonate barytique j après Tevaporation , on sépare Tacide pélargonique, soit comme les acides précédents , soit par la distillation avec l'acide phosphorique.
Nous ne savons pas grand'chose de cet acide. A la température ordinaire, il a l'aspect d'une matière graisseuse, qui devient cristalline par le refroidissement. Il est peu soluble dans l'eau, et trèssoluble dans lalcool et l'éther.
D'après l'analyse que Pless a faite du sel argen tique , et que Redtenbacher a confirmée par l'analyse du sel barytique, Tacidc pclargonique se compose de :
Atomes. Genlièmes.
Hydrogène 34 i i,38o
Oxygène . . .' 3 16,092
Poids atomique : 1 864,32. Formule : D» H^ O^ = Pg.
Dans ses recherches sur les acides volatils résultant de l'acide oléique, Redtenbacher obtint \e pélargonate baîjtique à côté du caprinate. Ce pélargonate cristallise en lamelles, semblables à celles de la Cholesterine ; il se dépose en plusieurs cristallisations successives avant le caprinate barytique, de manière que sa solubilité est intermédiaire entre celle du caprinate et du capranate barytiques. Il est anhydre, et très-peu soluble dans Veau et dans l'alcool. — Le pélargonate argen tique se dépose sous forme d'une niasse blanche caséeuse, peu soluble dans l'eau.
En comparant la composition de cet acide et la propriété du pélargonate barytique de cristalliser entre le caprinate et le capranate barytiques, on peut se demander si lacide pélargonique n'est pas aux acides caprinique et capranique ce que l'acide vaccique est aux acides butyrique et caproniqr.i\ En additionnant ï atome d'acide capranique à i atome d'acide caprinique, on a C36 j£« 0% dont la moitié, C* H'* O^ est = i atome d'acide pélargonique. Peut-être dans certaines circonstances ces acides s'unissent-ils de manière à former un acide double, qui ne se par-
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tage ensuite que sous une influence déterminée. Cette question mérite d'être prise en considération dans les recherches qu'on pourrait faire uUérieu renient sur Tacide pélargonîque.
Après ce long exposé des transformations de l'acide oléique , nous revenons à la description des acides gras contenus dans les huiles et les matières grasses.
Acide linolique [acidum linolicum) (i).
On avait cru longtemps que toutes les huiles grasses , liquides à la température ordinaire , renferment le même acide oléique en combinaison avec l'oxyde lipylique. Peloiizc et Boudet démontrèrent les premiers que l'acide oléique des huiles siccatives n'est pas le même que celui des huiles non siccatives; mais ils n'en indiquèrent pas autrement la différence. Avant les recherches de Gottlieb sur l'acide oléique pur, Sacc analysa l'acide linolique; mais ses résultats analytiques ne portèrent que sur un produit im« pur; savoir, un mélange d'acide linolique pur et d'acide linolique altéré; de même qu'avant Gottlieb on avait analysé un acide oléique impur.
On saponifie t'huile de lin par la potasse caustique , ce qui s'opère très-fiicilement; on sépare le savon de la solution glycérique et de l'excès d'alcali par le sel marin. A cet effet, ou le dissout dans Teau, et on le précipite une couple de fois par le sel marin ; puis on le redissout dans l'eau, et on sépare l'acide linolique par Tacide chlorhydrique, ajouté en faible excès. L'acide linolique vient nager à la surface de la liqueur sous forme d'une huile jaune. On le décante, et oii le refroidit au-dessous de o** : une petite portion d'acide margarique cristallise' en aiguilles. On le filtre ensuite , à la même température, à travers un papier à filtre. Mais par toutes ces opérations l'acide linolique a été considérablement altéré.
Sacc espérait l'obtenir moins altéré en saponifiant l'huile de lin par de l'oxyde plombique et un peu d'eau , ce qui s'opère très-facilement à une douce chaleur. On obtient la glycérine en dissolution dans l'eau , et un composé plombique gris clair, un
(i) Voyez: Sur la constitution de l* /utile (fe lin et ses produits d'oxydation, par Sacc. (Annales de Liebig, t LI, p. ai 3.)
{Note du traducteur,)
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peu graisseux. Après le lavage et la dessiccation, on traite ce composé par l'ëther, qui dissout le liuolate plombîque en laissant le margarate, et peut-être aussi loxyde plombique uni à de Tacide oléique altéré.
La solution (dans laquelle Tacide du sel plombique a conservé sa tendance à se transformer aux dépens de Tair), on la mêle dans un flacon avec de Teaii exempte d'air et avec une quantité suffisante d acide sulfurique, pour enlever Foxyde plombique ; on bouche le flacon après lavoir bien rempli, et on Tagite jusqu'à ce que tout Toxyde plombique soit extrait par l'acide sulfurique. On retourne ensuite le flacon , et on l'ouvre après l'avoir bouché avec le doigt, de sorte que la liqueur trouble, mais non pas la solution éthérée, puisse s'écouler; on le remplit ensuite entièrement d'acide sulfurique très-^tendu, bouilli et refroidi dans un vase fermé; on le bouche et on l'agite de nouveau, pour séparer les dernières traces d'oxyde plombique. On introduit ensuite la solution éthérée aussi proroptement que possible dans une cornue tubulée , par laquelle on introduit un courant de gaz hydrogène ; c'est dans cette atmosphère qu'on sépare i'éther de l'acide linolique par la distillation. Après la séparation de l'éther, on aspire Facide linolique dans un verre soufflé en boule, qu'on ferme à la lampe.
Cependant ce n'est pas ainsi que fut préparé l'acide linolique que Sacc analysa; il évapora l'éther de dessus le linate plombique dans un vase ouvert, il décomposa le sel plombique par le sulfide hydrique, extraya l'acide en traitant le sulfure plombique par l'éther, et chassa lether par la distillation, sans employer du gaz hydrogène.
Pour ce qui concerne l'acide ainsi obtenu , Sacc nous apprend qu'il est jaune, fluide, inodore, et semblable à l'acide oléique ordinaire. Il le trouva composé de :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Cenlièmes.
Carbone 46 78,008 46 76,076
Hydrogène 76 10,705 78 10,716
Oxygène 5 11,287 6 i3,2io
Poids atomique : 44^9976. Mais cet acide , dont nous venons de communiquer Içs résultats analytiques, n'est évidemment pas
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tout à fait pur. Il 7 trouva ^ pour cent de carbone de moins que le calcul n'indique I et, en outre, trop peu d'hydrogène. La proportion d oxygène est certainement trop grande, et le poids atomique, calculé d'après les résultats de combustion, n'a été confirmé par l'analyse d'aucun linolate. L'étude de cet acide reste donc encore à faire.
On n'a pas examiné de linolate.
L'acide linolique a une plus grande tendance que l'acide oléique ordinaire à absorber l'oxygène de l'air en s'altérant; ce n'est pas seulement l'acide libre, mais encore ses sels, qui s'altèrent ainsi. Sacc prépara un savon de soude au moyen de l'huile de lin , et le fit sécher, étendu en couches minces, à demi sèches, pendant trois semaines. En le dissolvant ensuite dans une lessive potassique bouillante, la solution prit une couleur rouge foncé, presque noire. Par une addition de sel marin , il se sépara du margarate sodique, pendant que les produits de décomposition de Pacide linolique restèrent dans la liqueur, comme cela a lieu pour la combinaison sodique de l'acide olanique. Mais après la séparation du niai^arate sodique, Sacc n'essaya pas de précipiter l'acide linolique altéré par l'acide chlorhydrique. Une solution éthérée de linolate plombique étendu sur du bois forma un enduit qui, après sa dessiccation , tomba en écailles.
L'acide linolique ne forme pas avec l'acide nitreux de produit de transformation analogue à l'acide élaïdique.
On ignore si toutes les huiles siccatives renferment ce même acide linolique ou d'autres acides semblables, ou si dans une mékne huile l'acide oléique ordinaire se rencontre avec un acide siccatif.
AciDB ANAGARDiQUB {acidum anacardicum).
Le péricarpe du fruit de Yanacardium occidentale^ plante des Antilles, contient une huile épaisse, brune, remarquable par sa propriété vésicante. Cette huile a été examinée en 1847 P^^ *^^^* delePy qui y découvrit, comme principes essentiels, un acide gras, libre, abondant, et un corps liquide, oléagineux. Il appela le premier actde cmacardique^ et le dernier cardolj qui entre environ pour un dixième dans le mélange. Le cardol est le principe le
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plus actif, La couleur rooge brun du mélange est due aux produits d oxydation du cardoK
Pour préparer 1 acide anacardique pur , on dépouille les fruits de leurs noyau^L , et on épuise les enveloppes broyées par Féther, qui s^empare facilement de l'acide et du cardol. On chasse Féther par la distillation , on lave le résidu à diverses reprises avec de Feau chaude , pour enlever en même temps du tannin , et on le dissout dans i5 à 20 fois son poids d'alcool. La solution rougit fortement le papier de tournesol. On y fait digérer de Fhydrate plombique récemment précipité , qui s'einpare de Fadde anacardique en même temps que d'une matière acide , produit de décomposition du cardol, pendant que la liqueur perd sa réaction acide, et renferme du cardol en dissolution. On opère la séparation par le filtre, et on lave le sel plombique avec de Falcool concentré, jusqu'à ce que les gouttes qui passent ne troublent plus Feau. On agite le sel plombique avec de Feau, de manière à former une masse laiteuse, qu'on décompose par du sulfhydrate ammonique; on décante la solution d'anacardate ammonique après que le sulfure plombique s'est déposé. On lave ce dernier à plusieurs reprises dans un peu d'eau, on mêle ensemble les différentes liqueurs, et on les traite par de Facide sulfurique étendu : Facide anacardique se sépare à l'état d'une masse molle, cohérente, qui, au bout de quelque temps, se solidifie par le froid. Après la décantation, on le lave à plusieurs reprises avec de Feau froide, et on le redissout dans Falcool; il reste un mélange de soufre et de sulfure plombique.
La solution médiocrement concentrée et colorée, on la mêle avec de Feau , jusqu'à ce qu'il se manifeste un léger trouble persistant; puis on la chauffe jusqu'à Fébullition , et on y ajoute goutte à goutte du sous-acétate plombique , jusqu'à ce que la matière colorante , en même temps qu'une quantité sensible d'acide anacardique , se soient déposées sous forme de gouttes huileuses de couleur foncée. Au bout d'environ 12 heures, la liqueur est claire et presque incolore ; on la décante, et on épuise le résidu par de l'alcool, qui laisse une matière presque noire. L'extrait alcoolique est coloré en rouge; on le mêle avec de l'eau, et on traite le mélange , comme auparavant , à la température de Fébullition, avec du sous-acélale plombique : il se dépose des goutteleitcs résiniformes, de couleur foncée. Ou mêle la liqqeur
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éclaircîe avec la première, et si cela vaut la peine, on traite le résidu comme précédemment.
Pour éloigner les dernières traces de coloration, on fait bouillir la liqueur pendant un court espace de temps avec du carbonate I)arytique récemment précipité^ au bout d'environ 12 beures, il se dépose sur la baryte une coucbe brune, et la solution d'acide anacardique devient parfaitement limpide. — Le carbonate barytique n a pas cette propriété décolorante avant le traitement par le sous<acétate plombique : on peut y faire .bouillir longtemps le mélange d acide anacardique et de cardol, sans que la coloration diminue d'intensité.
La solution limpide d'acide anacardique , on la mêle avec de l'alcool concentré, et on la précipite, à la température de I ebulli* tion , avec une solution alcoolique d acétate plombique neutre. L'addition préalable d'alcool est nécessaire, a6n d'empêcher la précipitation floconneuse du sel plombique , ce qui rendrait le lavage diflicile. On obtient ainsi un précipité blanc , pulvérulent , d'anacardate plombique; on le lave, on le met en suspension dans Talcool, et on le décompose par l'acide sulfurique ou le sutfide hydrique : après la distillation de Talcool et le mélange avec l'eau , l'acide anacardique se sépare sous forme d'une huile , et , après Tévaporation spontanée de toute trace d'alcool, il cristallise à froid. Le produit séparé par le sulfide hydrique cristallise moins facilement que celui obtenu par l'acide sulfurique ; on y remarque, en outre, une odeur particulière, désagréable, qui accompagne même quelques anacardates : c'est pourquoi l'emploi de Tacide sulfurique mérite la préférence.
L'acide anacardique présente l'aspect d'une masse cristalline , qui fond à + 26°, et ne reprend l'état cristallin qu'au bout de quelque temps. Il est inodore, et a une saveur légèrement aromatique, suivie d'un arrière-goût acre. Il supporte une température de + i5o** sans donner naissance à des produits condensables; mais déjà, à 4- loo**, il développe une odeur particulière, sans diminuer notablement de poids. Chauffé au-dessus de -§- 200°, il se décompose en formant un produit huileux, incolore, coulant assez facilement, et qui n'a pas été examiné de plus près. Il brûle avec une flamme claire, fuligineuse, et laisse sur le papier une tache graisseuse. Il est plus pesant que l'eau. Il se dissout facilement dans l'éther et dans l'ai«
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cool; les solutions rougissent fortement la teinture de tournesol.
L'acide anacardique se compose de :
Acide anhydre. Acide hjdraié„
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone » 44 79? ^^ 44 7S9O4
Hydrogène. • •• 60 8,96 64 9,07
Oxygène 5 1I996 7 15,89
Poids atomique : 4i79j68. Formule : C** H^O* = Ana. L'acide
cristallisé est H* + C** H^ 0% et son poids atomique 4404,64.
Anacardates. L'acide anacardique forme , avec les bases , d^^ sels en partie cristallins, en partie amorphes. Les sels neutres contiennent a atomes de base, et les sels acides i atome de base, en combinaison avec i atome d'eau , comme pour les stéarates.
A nacardate potassique. Le sel neutre^ K* Ana, s'obtient en introduisant l'acide anacardique dans une lessive alcaline médiocrement concentrée, jusqu'à ce qu'il se dissolve sans trouble. En y faisant passer de l'acide carbonique, on change la moitié du sel potassique en carbonate , et le sursel, = K' Ana + ÏP Ana , se sépare en flocons blancs, légers. Pour enlever le carbonate potassique, on évapore la liqueur au-dessus de l'acide sulfurique , et on épuise le résidu par 1 ether, qui dissout lanacardate. C'est une masse blanche, amorphe, attirant promptement Thumidité de l'air, et soluble dans l'eau pure ainsi que dans l'alcool.
Anacardate ammonique. On l'obtient en dissolvant l'acide anacardique dans l'ammoniaque, ce qui produit un liquide épais. Desséché dans le vide, le sel perd de l'ammoniaque, et forme une masse savonneuse, non cristalline, qui donne avec l'eau une liqueur trouble et visqueuse : elle s'éclaircit par l'addition de quelques gouttes d'ammoniaque.
Anacardate calcique^ Ca* Ana + a H. On l'obtient en mêlant une solution alcoolique d'acide anacardique avec une solution alcoolique de chlorure calcique, et précipitant le mélange par l'ammoniaque. C'est un précipité blanc, gélatineux, qui devient grenu dans certaines circonstances.
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Anacardate barytiquey Ba*Ana. Obtenu par Voie de double décomposition , en traitant le chlorure barjtique par de Tanacardate ammonique, c'est un précipité blanc, qui brunit pendant la dessiccation.
Anacardate Jerrique. En mêlant le chlorure ferrique avec une quantité suffisante d'acide anacardique. Tun et Vautre en solution dans l'alcool , et y ajoutant goutte à goutte de l'ammoniaque, on obtient un dépôt brun, résinoïde, insoluble dans Teau et dans lalcool, mais soluble dans l'éther. Après sa dessiccation, ce dépôt
est très-friable. La composition correspond à la formule Fe* Ana^
+ Fe H' + 6 M. Si, au lieu d'ajouter l'ammoniaque goutte à goutte, on en ajoute tout à coup une quantité suffisante pour neutraliser lacide, on obtient un précipité rpuge brun, qui paraît constituer le sel neutre. Par Taddition d^une plus grande quantité d'ammoniaque, on enlève à ce sel une partie de l'acide, et, en présence d'une certaine quantité d'ammoniaque libre, il parait se former un sel à 4 atomes d'oxjde ferrique.
Anacardate ferreux. Une solution d'anacardate ammonique donne, avec une solution de sulfate ferreux, un précipité blanc, qui brunit bientôt à l'air.
Les anacardates cobaltique et niccolique s'obtiennent par voie de double décomposition, en traitant les chlorures de ces métaux par l'anacardate ammonique. Le premier est un précipité floconneux, violet, et le dernier un précipité blanc.
Anacardate plombique, JPb* Ana. On l'obtient à letat de précipité blanc, lourd, grenu, en traitant une solution bouillante d'acide anacardique par une solution alcoolique d'acétate plombique neutre. Vu sous le microscope, on le trouve composé de globules rayonnes, qui, par le broiement, se réduisent en morceaux réguliers, flabelliformes. On obtient aussi ce sel, mais moins bien cristalUsé, en traitant le sel suivant par l'éther ou par lalcool bouillant.
Anacardate plombique uni a r acétate plombique , Pb Ac + PbAna + H. Ce sel double s'obtient en traitant une solution d'acide anacardique dans de l'alcool faible, par de l'acétate neutre plombique : il forme un dépôt blanc, résinoîde. On le dissout, à une douce chaleur, dans de l'alcool concentré, contenant de Ta«»
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cide acétique I et portant la solution dans un endroit frais : le sel cristallise, comme la Cholesterine, en groupes, souvent de la grosseur d*une noix , formés de lamelles rayonnces. Ainsi cristallisé, il est tout à fait incolore, doux au toucher, d*un éclat nacré, et inaltérable à la température ordinaire. Aune chaleur modérée, il dégage de Tacide acétique, etil reste de lanacardate plombique fondu. ParTéther, il se décompose en acétate et bianacardate plombique ; au bout de quelque temps , la solution de ce dernier dépose le sel neutre en cristaux confus , pendant que la moitié de Tacide reste dans la liqueur. Cette séparation est instantanée par Faddition de Talcool.
jinacatdate argentique ^ Ag* Ana + H* Ana. Une solution argentique neutre donne , avec une solution concentrée cVacide anacardique, un précipité blanc, lourd, pulvérulent, qui, à un gros* sissement de aoo fois, n'offre pas de cristaux bien nets. 11 est soluble dans Talcool, surtout en présence dun acide libre; c'est pourquoi on n*obtient pas de précipité avec le nitrate argentique dans une solution étendue d'acide anacardique. Par laddition de Tammoniaque, on obtient un précipité blanc, floconneux , qui a la même composition que le premier. Celui-ci ne se colore que très-lentement et à peine par Faction de la lumière; il en est de même pour le précipité obtenu par l'ammoniaque, si cet alcali a été employé en très-faible quantité. Mais si Ton a employé ce précipitant en excès, le sel brunit déjà pendant la dessiccation dans l'obscurîté , et , au bout de quelque temps, il est tout à fait noir. Celte coloration , ainsi que l'analyse le démontre , est due à un phénomène d'oxydation. Le précipité obtenu à l'aide de très-peu d'ammoniaque renferme la quantité d'argent normale.
Transformations, Longtemps en contact avec l'air, l'acide anacardique tombe en déliquium , et développe une odeur tout à fait semblable à celle de la graisse rancie. Ce phénomène se produit plus rapidement avec l'acide anacardique séparé à l'aide du sulfide hydrique, qu'avec celui séparé au moyen de l'acide sulfurique. — Le sel plombique exhale, à la longue, la même odeur, en se colorant en même temps en jaune sale.
U acide sulfurique concentré àissoul facilement et en abondance l'acide anacardique ; la solution prend une faible teinte rouge. En y ajoutant de l'eau, on sépare l'acide anacardique, mais altéré; si on a laissé l'acide sulfurique se saturer d'humidité à l'air , il se dé-
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posera une masse résinoîde, poisseuse, soluble dans Fammonia« que, et précipitable par les acides à Tétat de flocons caséeux.
U acide nitrique de i,3 densité change, à la température ordinaire, au bout de quelque temps, Tacide anacardique en une matière résiniforme, spongieuse, jaune clair, extrêmement élastique, et étirable en fils d'un éclat soyeux. L*acide nitrique se colore , par la même action , en jaune. Par Tapplication de la chaleur, il se forme, avec un fort dégagement d*acide nitreux, une matière jaune , écumeuse , qui se dissout peu à peu à la température de rébullition, pendant qu'il se dépose dans l'acide nitrique des gouttelettes huileuses, qui se dissolvent également par suite d'une ébullition prolongée. Après quelque temps de repos , le résidu sirupeux se prend en une bouillie de paillettes cristallines , qui se comportent comme les cristaux diacide subérique. L'acide nitrique ^ séparé par la distillation, contenait des acides gras volatils.
Acides de l'huile de ricin (i).
L*huile qu'on retire des semences du ricinus communis L. contient Toxyde lipylique uni à trois acides gras, qui n'existent pas dans d'autres huiles jusqu'à présent examinées. Ces acides furent découverts par Bussy et LecanUy à l'occasion de l'analyse de l'huile de ricin d'après la méthode de Chei^reuL Le premier de ces acides est solide, et représente l'acide stéarique des autres huiles ; le second est l'acide margarique , et le troisième l'acide oléique.
Nous appellerons le premier acide ricinostéarlque , le second acide ricique , et le troisième acide ricinoléique. Ces acides ont été peu étudiés , et méritent de nouvelles recherches»
AaDB BZGiivosTBARiQUB {acidum ricinostearicum).
Cet acide reçut de ceux qui l'avaient découvert le nom Xacide stéaroriciniqueyC[ai fut ensuite changé en celui ai acide margaritique. Pour obtenir cet acide , on procède de la manière suivante : On saponifie 8 parties d'huile de ricin, obtenues par expression, avec
(i) Voyez : Essais cMmiques sur rhuiie de ricin, par Bussy et Lecanu. (Journal de pharmacie, t. XUI, p. 5;.)
{/9ote du traducteur.)
4o4 ACIDI- RlCmOST^ARlQUÊ.
a parties d'hjdrate potassique dissoutes dans de Teau; en peu de minutes , il se forme un savon transparent, visqueux, amer, par* faitement soluble dans l'eau , qui ne se sépare pas de la liqueur quand on y ajoute un excès de potasse. Si Ton mêle sa dissolution avec du sel marin , il se sépare du savon de soude«
On décante la solution qui contient la glycérine, on dissout le savon dans Teau , et on le précipite à plusieurs reprises par Vezu, afin de le purifier. On le dissout de nouveau dans l'eau , et on traite la solution par Tacide chlorhydrique; les acides gras se réunissent à la surface, et forment une huile jaune rougeàtre, inodore, et offrant une saveur acre. On décante cette huile, et on la maintient quelque temps à+ iS"^ : Tacide ricinostéarique se dépose en cristaux, d'ailleurs peu nombreux. On sépare l'acide liquide, et on exprime les cristaux. On redissout ces cristaux dans 3 à 4 parties d'alcool; l'acide se dépose par refroidissement. On en obtient encore une plus grande quantité par l'évaporation spontanée de la solution alcoolique refroidie.
L'acide ricinostéarique cristallise en lamelles nacrées , qui ressemblent aux cristaux d'acide margarique. Il est insipide, inodore, fusible à + i3o% et susceptible d'être distillé sans altération à une température plus élevée. Il est insoluble dans l'eau , et exige pour se dissoudre 3 parties d'alcool bouillant; mais il cristallise en grande partie à + 5o^ Il existe en très-petite quantité dans Thuile de ricin : looo parties de cette huile ne donnent que a parties d'acide ricinostéarique.
D'après l'analyse de Bussf et de Lecanu^Y VLciàe ricinostéarique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 35 70,5 1 5
Hydrogène 64 »0,711
Ce rapport d'atomes n'a été calculé que d'après les résultats en centièmes, sans avoir été contrôlé par l'analyse d'un ricinostéarate. — L'acide ricinostéarique est hydraté, mais on ignore encore s'il contient i ou 2 atomes d'eau. D'après le nombre des atomes d'oxygène , on pourrait soupçonner qu'il a pour formule
2 H + C^ H^ O^, en accord avec la composition de Tacide stéarique.
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Les ricinoitearates ressemblent aux autres sels formés par les acides gras. Mais on ne sait à ce sujet autre chose, si ce n'est qu'on obtient le sel magnésique par voie de double décomposition, qu'il est insoluble dans Teau et soluble dans FalcooL
Acide riciniqcb.
On l'obtient en refroidissant jusqu'à -^6^ la liqueur acide qui a fourni l'acide ricinostéarique : Pacide ricinique se congèle. On exprime ensuite la masse congelée pour la débarrasser de lacide liquide , puis on la dessèche entre des doubles de papier brouillard, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de tache au-dessous de o^ On dissout la masse exprimée dans un tiers de son poids d'éther à + ao^, et on refroidit la solution peu à peu au-dessous de o"" : la plus grande partie de l*acide cristallise.
On peut aussi distiller lacide ricinostéarique, exempt d'acide liquide , jusqu'à ce qu'un tiers soit passé à la distillation; ce qui reste dans la cornue est de l'acide ricinique, mais contenant de Tacide ricinoléique en dissolution.
L'acide ricinique se présente sous forme d'une masse nacrée , d'une saveur acre , qui ne se manifeste pas de suite , mais persiste longtemps. A la température de + as"", il se fond en une huile incolore, et par le refroidissement il se prend en une graisse cristalline. Il est insoluble dans l'eau, très-soluble dans l'alcool et dans l'éther; ces dissolutions rougissent fortement le papier de tournesol. A + ia% i partie d'alcool dissout 3 parties d'acide, dont une grande partie cristallise à la température de o^ La solution éthérée se comporte de même.
L'acide ricinique est hydraté; d'après Bmsy et LecanUy il se compose de :
Carbone 35 73,4^9
Hydrogène 56 9>765
Oxygène 6 16,766
Ces résultats n'ont pas été contrôlés par l'analyse d'un ricinate. On pourrait en déduire la formule H -+- C** H** O*. Mais ces ana-
4o6 Â.CID£ RIGINOLÉfQUE.
Ijses ont etë faites depuis plus de vingt ans ; il est probable qu^on armerait aujourd*bui y d*après des méthodes perfectionnées, à des résultats atomiques différents.
Les ricinales ressemblent aux autres sels formés par les acides gras. Ceux à bases alcalines sont solubles dans Teau; les autres y sont insolubles, mais ils se dissolvent facilement dans Palcool.
Le ricinate magnésique se dépose en aiguilles blanches, brillantes , par 1 cvaporation spontanée de la solution alcoolique. La solution exerce une réaction alcaline sur le papier de tournesol rougi.
Le ricinate plombique, en dissolution dans l'alcool, exerce également une réaction alcaline sur le papier de tournesol.
AciDB RICINOLÉIQUE.
Cet acide fut découvert par Bussy et Lecanu , qui l'appelèrent acide élaïodique. Il est constitué par les acides huileux qui restent après la séparation des deux acides précédents. Après avoir éliminé la plus grande partie de Tacide ricinique par la distillation, on obtient le reste de cet acide par un abaissement de température aunlessous de o*". On met la masse coagulée sur du papier brouillard refroidi, qui s*imprègne de la partie liquide, et qu*on renouvelle jusqu*à ce qu'il en soit complètement imbibé. On éloigne le feuillet supérieur sur lequel se trouve Tacide ricinique , et on épuise les autres feuillets imbibés par de Talcool, ou on les fait bouillir avec de Teau : l'acide ricinoléique se ramasse à la surface de Teau. On évapore la solution alcoolique jusqu'à ce qu'il ne reste plus que Tacide.
C'est un liquide oléagineux , jaune, d'une saveur acre, rougissant le papier de tournesol, et cristallisant à quelques degrés audessous de o''. Il est insoluble dans l'eau, et miscible en toutes proportions avec Palcool et l'éther. C'est un acide hydraté, qui a été analysé par £, Sifanberg et Kalmodin, L'acide employé pour l'analyse avait été exposé à une température de -h 3** et + 5", aßn de séparer tout l'acide ricinique , que l'on enlève ensuite à la même température par le filtre. On le satura incomplètement par l'ammoniaque caustique, et on filtra la liqueur. Le liquide filtré fut traité par le chlorure barytique, le précipité bien lavé à l'eau, puis dissous dans Talcool bouillant et la solution abandon'-
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nëe à la cristallisation. Le sel barytique fut cristallisé jusqu'à cinq fois, sans que sa composition s'en altérât; on pouvait donc le considérer comme pur. Ce sel barytique se trouva composé de ;
Expérience. Atomes. Calcul.
Carbone 58,776 36 59,161
Hydrogène 8,964 66 9,009
Oxygène.. ..... 11,480 5 ^o^gZj
Baryte 20,780 1 20,893
De là on déduit pour Tacide anhydre la composition :
Expcriènce. Atomes. Calcul.
Carbone 74,193 36 74,784
Hydrogène ii,4i8 66 'ijSSg
Oxygène «4)389 5 13,827
Poids atomique : = 36i6,2o.
Les ricinoléates alcalins sont solubles dans Teau; les autres y sont insolubles^ mais ils se dissolvent dans lalcool. Le sel barytique est plus soluble que le sel calcique^ et ce dernier, à son tour, est plus soluble que le sel plombique, qui se dissout presque également bien dans l'alcool , tant à froid qu'à chaud.
AciDB RiciNBLAÏDiQUE [acidum ricinelaidicum) (i).
L'un des acides de l'huile de ricin , probablement l'acide ricinoléique , a la propriété de se changer, par l'action de l'acide nitreux ou de l'acide sulfureux , en un acide cristallin particulier , découvert par Boudet^ qui Rappela acide palmique ^ nom qui doit être rejeté.
Boudet fit ces recherches , non pas sur les acides isolés , mais sur Thuile de ricin. H obtint ainsi, comme nous Tavons fait voir pour l'acide élaïdique, une matière grasse cristalline, qu1l appela palmine^ mais qui devra être nommée ricinélàïdine.
(1) Voyez : De t action de Vac'iJe hypouhnqne sur les huiles et les prodttUs qu't en résultent, |Mir Félix Boudet. (Annales de chiiuie et de physique» t. L, p. 3i)t.)
[Tfotc du traducteur.)
4o8 ACIDE RIGINJÎLAÎDIQtTK.
On saponifie cette matière grasse ayec de la potasM^ on traite le savon d'après les préceptes indiqués précédemment, et on en sépare 1 acide par Tacide chlorhydrique, en employant pour cela une solution bouillante de savon. Après le refroidissement , on lave bien Tacide , et on Texprime entre des doubles de papier brouillard, pour en séparer les acides liquides. On le dissout ensuite dans Palcool , et on le laisse se déposer par Févaporation spontanée.
L'acide ricinélaïdique forme, d'après Boudet, des aiguilles disposées en rayons; il a une odeur particulière, assez agréable, qui est surtout marquée pendant la fusion. Fondu, il se solidifie à + 5o^ Soumis à la distillation sèche, il se décompose en grande partie , et donne beaucoup d'huile volatile , de manière qu'il ne passe que -5^ de lacide non altéré. On peut l'extraire du produit de la distillation , en traitant celui*ci par la potasse. Il est miscible en toutes proportions avec Talcool anhydre et l'éther. Quatre parties d'alcool hydraté de 0,916 densité dissolvent à -+• 5o" une partie de l'acide, qui est encore plus soluble dans l'alcool bouillant. La solution rougit le papier de tournesol. Par Tévaporatton , l'acide cristallise en aiguilles régulières, tandis qu'une autre partie se ramasse à la surface sous forme de gouttelettes huileuses , qui sont une combinaison de l'alcool avec l'acide : par l'évaporation de l'alcool , ces gouttelettes donnent des cristaux. Cette cristallisation est surtout abondante, quand on fait refroidir une solution alcoolique de l'acide, saturée à chaud.
Playfair étudia ensuite l'acide ricinélaïdique. Il le prépara en traitant les acides gras bien lavés de l'huile de ricin par de l'acide nitrique étendu , préalablement saturé diacide nitreux. Ces acides se convertirent en une masse jaunâtre, semblable à de la cire, et qu'il purifia par des cristallisations répétées dans l'alcool; la partie non solidifiée des acides de l'huile de ricin resta en dissolution. Saturés par la potasse, ces acides se colorèrent en rouge» absolument comme cela arrive pour l'acide élaïdique, retiré de l'acide oléique brut. L'acide ricinélaïdique se déposa anhydre sous forme d'une masse cristalline, dont le point de fusion était entre + 44%^ ^t 4S%5, Parle refroidissement, il se prit en groupes de cristaux stellaires.
£n employant l'acide retiré, à l'aide de Tacide nitreux, de la ricinélaïdine purifiée par l'alcool ^ on obticQt l'acide hydraté, qui fonda +44%i6.
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La composition et le poids:i atomique de Tacide ricinélaïdique furent déterminés par les analyses de Tacide tant hydraté qu'anhydre, ainsi que du sel argentique et de la combinaison éthylique. En voici les résultats :
j4eut€ anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Cenltèmes. Atomes. Geotièmes.
Carbone 34 73,958 34 7i,6a5
Hydrogène 64 ii,564 66 nMd
Oxygène 5 i4,478 6 i6,8a6
Poids atomique : 3453,34« Le poids atomique de Tacide hydrate est 3565,92; il renferme i atome ou 3,i54 pour cent d*eau. Bien que ces nombres ne s'accordent pas avec l'analyse de lacide ricinique faite par Svanberg et Kalmodin ( il y a une différence de I atome de carbone de moins), il est cependant manifeste que ces acides sont isomères, comme les acides élaïdique et oléique (i).
Les ricinélaïdates alcalins sont solubles dans l'eau ; les autres y sont insolubles. Les premiers ont une réaction alcaline, et ne cristallisent pas. L'acide ricinélaïdique donne avec les alcalis des bisels insolubles dans Teau, mais solubles dans l'alcool , où ils cristallisent. Les ricinélaïdates calciqiie^ magnésique^ plombique et cuiçrique sont solubles dans l'alcool : ils cristallisent mieux par l'évaporation spontanée que par le refroidissement, — Le sel magnésique fond au-dessous de + loo®, se dissout facilement dans l'alcool chaud , et présente une réaction alcaline. — Le sel cuit^rique est vert. Quand on le fait bouillir longtemps dans une solution alcoolique, il se dépose un sous-sel. — Le sel argent/que est insoluble dans l'eau, dans l'alcool et l'éther; mais il se dissout dans l'ammoniaque,
(i) Ea comparant Paoalyse du ricinélaïdate barytique de Play/air ( G r= 75yia et H = i9>48) avec l'analyse du ricinoléate barytique de Svanberg et Kalmodin^ on a:
Svanb. et Kal. P.
Carbone 58,7. H6 58,zo5
Hydrogène. 8,964 9,087
Oxygène. ia,48o it,36o
Baryte. ^o,^^ ?X}45o
4lO AGIDE DE l'hüILB DE SEHEN.
Acide de l'huile de behen.
En analysant Fhuile extraite des fruits {nuces behen) ànguilandina moringa Lin. {moringa oleijera Lam.)^ Mulder trouva , outre les acides margarique et olëique, deux acides solides; il appela Tun acide béhénique; quant à Tautre^ il fut obtenu en trop petite quantité pour qu*il devint possible d'en faire la description. U acide -béhénique (^acidum behenicum) a été examiné par F^'olcker ^ sous la direction de Mulder, On l'obtient avec les autres acides, en saponifiant rhuile par la potasse, et séparant les acides par Tacide chlorhydrique. L'acide oléique, qui est identique avec celui de Thuile d'olive, on l'exprime à une température inférieure à 4- i5% en observant pour sa séparation complète les mesures de précaution ordinaires. Les acides solides ainsi obtenus représentent le '^ du poids de l'huile employée. En les dissolvant dans de l'esprit-de-vin , il reste l'acide qui n'a pas reçu de nom ; on le purifie en le faisant cristalliser dans de l'alcool concentré bouillant. Il fond à H- 83®, contient 8i,68 pour cent de carbone, i3,86 d'hydrogène et 4)5 1 d'oxygène, composition qui approche de celle des cires.
Quant à l'acide dissous dans l'esprit-de-vin , on le sépare par l'évaporation , et on le redissout dans de lalcool concentré bouillant : une partie se dépose déjà avant le refroidissement de l'alcool; on la recueille à part. Une autre partie ne cristallise qu'après un certain degré d'évaporation de l'alcool, et une troisième ne s'obtient qu'après une évaporation prolongée. La partie intermédiaire est un mélange qu on traite de même par l'alcool. Après qu'on a soumis au même traitement réitéré la première et la dernière partie isolément, on réussit à les séparer : on obtient ainsi un acide qui fond entre + 5o° et 60* : c'est l'acide margarique; et un autre qui fond à + yG" et se solidifie entre 4- 70"* et 7a" : c'est l'acide béhénique.
Cet acide ressemble beaucoup, par son aspect, à l'acide stéari* que. Après la fusion, il se prend en cristaux aciculaires, nacrés , brillants, durs, et faciles à réduire en poudre. On en ignore les autres propriétés.
Il a été analysé tant à l'état libre qu'en combinaison avec la baryte et avec J'oxyde éthylique. En voici les résultats :
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Jcide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes,
Carbone.. . • . 4^* 79>538 ^^ 77j345
Hydrogène. . . 8a 1^,899 ^4 ia,85o
Oxygène 3 7,563 4 9}8o5
Le poids atomique de l'acide anhydre est 3966,7a. Formule :
C** W^ Çy = Bhn. L'acide hydraté est = H -+- Bhn. Il a pour poids atomique 4079,^0, et renferme 2,76 pour cent d'eau.
Les béhénates ressemblent en général aux sels formés par les acides gras. Ceux à base alcaline sont solubles dans leau et dans l'alcool ; ceux à base terreuse et métallique sont des précipités obtenus par double décomposition. La solution du sel sodique dans Talcool concentré bouillant se prend en gelée par le refroidissement, et le sel ne prend pas alors de forme cristalline dans la liqueur. Dans une solution alcoolique chaude étendue, on peut l'obtenir en grains cristallins.
ÎValter a retiré d'autres acides gras de l'huile extraite des fruits Aamoringa aptera. Au rapport de ce chimiste, cette huile contient, outre quelques traces d'acides stéarique et margarique, un acide gras qu il appela acide bénique^ et un acide oléique particu« lier y qu'il désigna sous le nom A' acide moringique.
Acide bbnique {acidum henîcum).
On le sépare de l'acide moringique en raison de sa plus grande solubilité. Après que l'acide mai^arique s'est déposé, on obtient, par l'évaporation spontanée de l'alcool , l'acide bénique en gros mamelons, qu'on redissout dans le moins d'alcool possible; on obtient encore en résidu un peu d'acide margarique.
L'acide bénique est incolore, insipide, inodore; il rougit le papier de tournesol, fond entre -f- Sa** et 53*, se dissout facilement dans l'alcool froid, et se dépose par l'évaporation sous forme de mamelons.- On l'a analysé, tant libre qu'en combinaison avec l'oxyde éthyliqne, et on l'a trouvé composé de :
4lft ACIOR MOfilirCIQCE.
Acide anhydre* Acide hydraté.
Atomes. Ceiitièmeik Atomes. Centièmes.
Carbone 3o 77^^96 3o y4}4^^
Hydrogène ••• • 58 12,41 4 60 ia,36S
Oxygène 3 10,290 4 i^»^ ^^
Poids atomique : 991 5,5a. Formule : G^ H^ O^ = Bu. L'acide
hydraté est ::= H + 6n ; il a pour poids atomique 3oa8,o, et renferme 3,716 pour cent d'eau.
Aans MORiNGiQUB {acidum moréngicum).
On Tobtient d*après les préceptes indiqués pour la préparation de Facide oléique. II est fluide, a une saveur de graisse, suivie d*un arrière-goùt acre, rougit la teinture de tournesol, a pour poids spécifique 0,908 à + ia°,5 ; il est très-soluble dans lalcool froid ^ dansl'éther et lessence de térébenthine. Il cristallise à o^ L*analyse de Tacide desséché à + 100% et de sa combinaison éthylique, a donné le résultat suivant :
jàcitU anhydre, Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone 3o 77,964 3o 75,o44
Hydrogène .... 54 i ^fi^^ 56 1 1,636
Oxygène 3 10,379 4 i3,32o
Poids atomique : 2890,56. Le poids atomique de l'acide hydraté est 3oo3,o4, et il contient 3,745 pour cent d'eau.
C'est une chose singulière de voir des acides si différents contenus dans une même espèce d'huile. On peut donc se demander si, dans les expériences de fF'alter^ les acides solide et liquide ont été exactement séparés l'un de l'autre.
Acide palmistéarique [acidum palmistearicum) (i).
Cet acide est contenu dans une huile jaune, butyracée, qu*on
(i) Voyez : Sur un nouvel acide gras rettrp 4c thuîlede palmes, psr Fréroy. (Jour« Dal de pharmacie, t. XXVI , 7 $7.)
ACIDE MomrrcrQt«. 4 »3
rencontre dans le oommerce sous le hom d'huile de palme {oleum palmœ)^ d'où le nom de l'acide. L'acide palmistéarîque fut d'abord décrit par Zier comme un acide particulier; mais cette donnée ne fut complètement confirmée que par Frémy , qui proposa le nom S acide palMtique.
Pour obtenir cet acide , on saponifie l'huile de palme par la potasse > et on purifie le savon d'après les préceptes généraux déjà indiqués , jusqu'à ce qu'il soit devenu incolore ; on sépare ensuite Tacide d'après le procédé ordinaire , et on le lave bien à l'eau chaude. On le dissout ensuite dans l'alcool bouillant , et on le laisse se déposer par le refroidissement ; on répète cette opération jusqu'à ce que l'acide ait son point de fusion permanent à -|- 6o^
L'acide séparé par l'acide chlorhjdrique est un mélange d'acide oléique ordinaire et d'acide palmistéarique. Si on le soumet à la distillation sèche, l'acide oléique est détruit, pendant que l'acide palmistéarique passe sans altération. Le produit de la distillation, on le fait bouillir avec beaucoup d'eau , en partie pour dissoudre l'acide pjroléique , en partie pour volatiliser l'acide caprinique , l'acide capranique et l'huile volatile, qui ont pris naissance. On purifie ensuite l'acide palmistéarique bouilli par des cristallisations répétées dans l'alcool.
On peut encore préparer l'acide palmistéarique en dissolvant l'huile de palme dans l'acide sulfurique concentré, et plaçant cette solution sous une cloche, à côté d'un vase rempli d'eau: l'acide sulfurique se dilue peu à peu en absorbant l'humidité, pendant que l'acide palmistéarique se dépose.
L'acide palmistéarique cristallise en lames , tout à fait semblables aux cristaux de l'acide margarique. Il a le même point de fusion que ce dernier; mais, fondu à une température de + aSo®, il est altéré de manière que, dissous dans l'alcool bouillant, il cristallise, non plus en paillettes , mais , en grains. En même temps sa composition et ses propriétés sont changées. Chauffé dans un vase distillatoire à l'abri du contact de l'air, il peut être distillé en ne se décomposant que partiellement. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid , beaucoup plus soluble dans l'alcool bouillant, et se dissout le mieux dans l'éther.
Rechtrchs sur Fkuiie d^ palmes, par Stenhouse. (ÂoDales de^Liebig, t. X.XXVI, p. $o,)
[Note du traducteur,)
4l4 ACIDE MOaiNGIQUE.
D après les analyses concordantes de Frémy et de Stenhouse , l'acide palmistéarique se compose de :
^cide anhydrei Acide hydrate.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone Sa 77>776 3a 75,o45
Hycbogène . . • • 6a ia,5i7 64 ia,467
Oxygène 3 9î707 4 ia,488
Poids atomique : = 3090,70. Formule : C" ff* CF = Pist- L'acide hydraté est =:H+ Plst; il a pour poids atomique 3263, 18, et renferme 3,5 1 a pour cent d'eau.
Les palmistéarates n'ont guère été étudiés. Ceux à base alcaline sont solubles dans l'eau. Le sel argentique^ dont l'analyse a servi à la détermination du poids atomique de l'acide, est un précipité blanc, Yoluçiineux, anhydre, et tout à fait inaltérable à la lumière après sa dessiccation complète.
Transformations de V acide palmistéarique. Ces transformations ont été étudiées par Frémy. i . Action du chlore. Le gaz chlore n'agit pas sur l'acide solide ; mais si on le fait arriver à + 100^ sur l'acide fondu , celui-ci l'absorbe avec dégagement de gaz acide chlorhydrique. L'acide palmistéarique perd par-là la faculté de se solidifier par le refroidissement. L'échange ne dépasse pas 4 ^q^>ivalents d'hydrogène, qui sont remplacés par du chlore. Suivant Frémy ^ on le maintient le mieux à ce point en faisant fondre l'acide dans l'eau , et y conduisant le gaz chlore. Le produit est poisseux et épais. Si l'on fait l'opération à + 100** sous l'influence de la lumière directe du soleil , la transformation s'étend plus loin : l'acide durcit davantage et devient résineux. Après lavoir laissé pendant quatorze jours à l'action du soleil et du gaz chlore, Frèmy trouva dans le produit 60 pour cent de chlore, sans que cependant tout l'hydrogène ait été échangé.
Le produit obtenu avec le concours de la lumière directe du
soleil, Frémy le trouva composé de C'*H'^* CP O^ + H. Mais l'analyse ne donna que 34^ a pour cent de chlore, au lieu de 35,6 j ce qui semble démontrer que l'expérience fut arrêtée trop tôt.
Au rapport de Frémy , ces combinaisons ont encore le caractère d'un acide gras, et, selon toute apparence, elles saturent la
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même quantité de base que Tacide palmistéarique, d'où elles provieunent. Mais elles ont une plus grande tendance que lacide ia* tact à former des sursels.
Ce chimiste a d'ailleurs constaté d une manière générale que tous les acides gras tendent à échanger Thydrogène contre du chlore, sans perdre leurs propriétés d*acide gras.
a. Par X application de la chaleur, entre + aSo" et + Soo"* au contact de Tair , Tacide palmistéarique se décompose : % atome de carbone et a atomes d'hydrogène s'oxydent de manière à former de lacide carbonique et de Teau, en même temps qu'il se produit un acide nouveau. Frémy le considère comme isomère avec Tacide palmistéarique; mais Schwartz montra que c^était un acide particulier, et lui donna le nom d'acide palmitanique.
L'acide palmitanique se rencontre aussi dans le commerce ; on l'obtient, comme produit de fabrication des bougies stéariques, après avoir blanchi et saponifié l'huile de palme ; c'est dans ces bougies queSchwartz la découvert« On le purifie par des cristallisations répétées dans l'alcool; on le distingue de l'acide palmistéarique par sa cristallisation grenue et mate , ainsi que par son point de fusion moins élevé.
Il possède les propriétés suivantes : Cristallisé dans l'alcool , il présente l'aspect d'une matière grenue, d'un blanc mat, pur, insipide, inodore, et rougissant le papier humide de tournesol. Fondu , il se solidifie à + 5i° en une masse amorphe, opaque , ondulée à la surface, et à cassure fibreuse. On peut le distiller en grande partie sans altération, et le purifier ensuite par l'alcool, en le débarrassant des produits de décomposition auxquels il se trouve mêlé. Il se dissout dans lalcool, beaucoup plus à chaud qu'à froid; il est aussi soluble dans l'éther.
L'acide palmitanique (son poids atomique a été déterminé par l'analyse de la combinaison éthylique ) se compose , d'après les analyses concordantes et nombreuses de SchwartZy de :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone 3i 77,543 3i 74744
Hydrogène...« 60 12,467 62 t^A^y
Oxygène 3 9,990 4 ia,839
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Poids atomique : = 3oo3,ia. Formule : C^' H^O^ = PIt Le poids atomique de Tacide hydraté est 3ii5,60) et celui-ci renferme I atome ou 3,62fc pour cent d*eau.
Les palmitanates à base alcaline sont solubles dans Peau ; mais ils deviennent d'ordinaire gélatineux, et se dessèchent en une înasse amorphe, qui offre rarement des indices de cristallisation. Les sels terreux et métalliques sont insolubles dans Teau, et très-peu solubles dans Talcool. L'acide palmitanique a une grande tendance à former des sursels , de manière qu'il est rare d'obtenir à l'état de précipité un sel insoluble, exactement neutre. Du reste, on les a peu étudiés.
L'acide palmitanique se décompose très-diiïïcilemcnt par l'acide nitrique; il donne naissance aux produits ordinaires des acides gras. Le résidu qui reste insoluble , même après plusieurs jours d'ébullition avec l'acide nitrique de i,a densité, est encore de l'acide palmitanique non altéré.
Acide cocostsarique {acidum cocostearicum) [i).
L'huile butyreuse qu'on retire des noix de cocos renferme un acide gras particulier, découvert par Brandes , qui l'appela acide cocique.
Le mélange obtenu en traitant le savon de cette huile , de la manière ordinaire, par l'acide chlorhydrique, se compose d'acide cocostéarique et d'acide oléique. Par un refroidissement considérable, l'acide cocostéarique se dépose, et on sépare l'acide oléique par l'expression. On dissout ensuite le premier dans l'alcool , et on l'y fait cristalliser à différentes reprises, jusqu'à ce qu'il ait perdu son odeur acre, inhérente à l'acide oléique, et que son point de fusion se maintienne à + 35^
L'acide cocostéarique, ainsi purifié , cristallise en aiguilles parle refroidissement de sa solution dans Talcool aqueux, tandis qu'il se dépose en grains par l'évaporation spontanée de sa solution dans l'alcool anhydre. Il est incolore, insipide, inodore, fond à + 35" ,
(i) Voye« : Sur tacîde coctque, par Brandes. (Nouvelles Archives de Brandes, t. XV, p. II 5.) Sur racid« cocostéarique, par Bromeis. {lèid,, t. XXXV, p. 377.)
{Tfoft du traducteur. )
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et se solidifie en une masse amorphe, talqueuse. D'après Brandes^ il bout à + aSo**, et peut être en partie distillé sans altération. Suivant le même chimiste y en dissolution saline il peut être partiellement distillé avec les vapeurs d*eau , d'autant plus facilement que le point d'ébullition est plus élevé que celui de Teau. Il ne se dissout pas dans Teau, tandis que lalcool anhydre à + lo"" dissout beaucoup plus que son poids d acide. A — 3°, i partie d*alcool anhydre en dissout i \ partie. L'alcool de o^jS en dissout également une très-grande quantité. La solution rougit le papier de tournesol. L'éther le dissout en toutes proportions; après Tévaporation de ce véhicule, il reste à Fétat amorphe.
La composition de Tacide cocostéarique a été déterminée par BromeiSy d'après l'analyse tant de l'acide hydraté que du sel argentique. En voici le résultat :
Acide anliydte. Acide hydraté.
Atomes. Ceutièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone 27 76,459 27 73,349
Hydrogène. • . 52 12,232 54 12,186
Oxygène • • • . 3 ii,3o9 4 , i4,465
Poids atomique : = 2652,72. Formule : C*^H** 0^=Cost.
L*acide hydraté est H + Cost ; il a pour poids atomique 2765,20, et contient 49068 pour cent d'eau.
SainUEifre , qui examina aussi la composition de cet acide , soutient que Bromeis n'avait pas réussi à se procurer un produit bien pur d'acide oléique, dont une petite quantité altérerait, non pas les propriétés, mais la composition de l'acide cocostéarique. Après six à huit cristallisations répétées, il obtint un produit exempt d'acide oléique, et qui donna à Vanalyse les résultats sui* vants :
Acldô anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Ceulièmes. Aïoiiifs. Centièmes.
Carbone 22 74)62i 22 71,014
Hydrogène .... 4^ 1 1,833 44 i '>798
Oxygène 3 i3,546 4 i7>ï88
VI. a
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■ Poids atomique : 2214,72. Formule : C"H*'0\ L'acîde hydraté, H + Cost, a pour poids atomique 2327,20, et renferme 4,833 pour cent d*eau.
Les cocostéarates ressemblent tout à fait aux sels formés par les acides gras solides. Les sels alcalins sont solubles dans leau \ ils deviennent gélatineux par Tévaporation , et amorphes par la dessiccation. Les autres sels sont insolubles. Ceux à base alcaline se décomposent , par une addition d'eau ou de quelques gouttes d*acide acétique^ en formant des bisels insolubles dans Teau, mais solubles dans Talcool, où ils peuvent cristalliser. Cette solution alcoolique donne avec les sels terreux et métalliques des précipités de bisels, assez peu solubles. Le sel argentique, qui se produit le mieux par voie de double décomposition dans des solutions alcooliques , est un précipité floconneux , d'un blanc de neige , fusible à + 5S% peu soluble dans lalcool et très-soluble dans 1 ether.
Acide hyristéariqub (acidum myristearicum) (i).
Cet acide est contenu dans l'huile butyracée de la poix de muscade. Il fut découvert et décrit par Playfaîr , qui lappela aciele mjrristlque, d'après le nom générique du muscadier (mjristica). Suivant Pless^ on le trouve aussi dans la graisse des insectes du genre coccus.
On l'extrait de l'huile de muscade d'après les procédés indiqués pour la préparation des acides précédents, et on le purifie de même par des cristallisations répétées dans lalcool.
L'acide myristéarique cristallise en paillettes soyeuses ;.il est incolore, insipide, inodore, fond entre + 48° et + 49°» ^^^^ solidifie en une masse cristalline d'un blanc de neige. Par la distillation sèche, il se décompose partiellement, pendant qu'une autre partie passe sans altération. liest insoluble dans l'eau, et se dissout dans l'alcool beaucoup plus à chaud qu'à froid ; et cette solution Kougit le papier de tournesol. Il est très-soluble dans l'éther chaud , et se dépose en grande partie par le refroidissement. D'à-
(i) Voyez : Sur un nouvel acide gras, contenu dans la noix de muscade, par Playfair. (Philosopbical magasine, t. XYIII, p. loa; année 184a.)
[Note du traducteur,)
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près les analyses que Playfair a faites de l'acide hydraté et du sel argentique , il se compose de :
4ciie anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone a8 76,756 28 73,73o
Hydrogène. . . 54 12,296 56 12,249
Oxygène 3 10,948 4 i4,oai
Poids atomique : 2740,32. Formule : C H^ 0^=z= Mst. L'acide hydraté est fi + Mst; il a pour poids atomique 2852,80, et renferme 3,943 pour cent d*eau. Il diffère de l'acide cocostéarique par z atome de carbone et 2 atomes d'hydrogène qu'il renferme de plus.
Les mjrristéarates ressemblent aux sels formés par les acides gras. Ceux à base alcaline donnent des solutions liquides qui ne deviennent pas gélatineuses, et ne sont pas précipitées par la di« lution.
Mjrristéarate potassique j K Mst. On Tobtient en saturant Fa* cide myristéarique, à la température de lebullition, par du carbonate potassique, évaporant la solution jusqu'à siccité et dissolvant le résidu dans l'alcool anhydre, qui sépare un excès de carbonate alcalin, et laisse après Tévaporation le sel à l'état cristallin. 11 se dissout aussi dans l'éther.
Le myrisiéarate barytîque^ Ba Mst, est un précipité blanc, peu soluble dans l'alcool.
Le myristèarate plombique ^ Pb Mst, s'obtient à l'état de précipité blanc, quand on traite le myristéarate potassique par le ni* träte plombique. Au rapport de Playfair ^ en faisant bouillir la matière grasse de la noix de muscade (myristéarine) avec de l'oxyde plombique, on obtient de la glycérine et du myristéarate plombique , dont 4 atomes se combinent avec i atome de sous« acétate plombique, pour former un précipité blanc, ayant pour
composition : Pb' Ac + 4 Ph Mst.
Myristéarate cuivrique^ Gu Mst» C'est un précipité d'un vert pâle , hydraté.
Myristéarate argentique , Ag Mst, Cest un précipité volumi«
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neux, léger, blanc, qui noircit rapidement à la lumière du soleil. Il est insoluble dans l'eau, et se dissout facilement dans l'anmioniaque caustique, où il se dépose par Tévaporation spontanée en gros cristaux transparents. On n'a pas dit éi ces cristaux sont exempts d ammoniaque«
Quant aux transformations de Facide myristéarique y on n*a étudié, bien qu'incomplètement, que l'action de l'acide nitrique. Cet acide dissout et décompose peu à peu l'acide cocostéarique. La partie non dissoute est inaltérée, et il reste en dissolution dans lacide nitrique des produits solubles, non précipitables par l'eau.
AciDB cocccLOSTBAHiQüB {acidum cocculostearicuni) (i).
L'huile retirée des graines du menispermum cocculus contient un acide particulier que Francis a découvert et décrit sous le nom d'acide stéarophanique ^ de <rréap, graisse, et (paivo(xai, je parais.
On extrait des graines la matière grasse (cocostéarate lipylique), on la saponifie, et on en sépare l'acide d'après les préceptes déjà indiqués. Dissous à la température de TébuUition dans de l'alcool très-aqueux, il cristallise par le refroidissement.
L'acide cocculostéarique cristallise en aiguilles incolores , insipides , inodores; il fond à + 68®, et se prend par le refroidissement en aiguilles brillantes, disposées en groupes steliaires, semblables aux cristaux du minéral nommé wawellite. On n'a pas examiné comment il se comporte à la distillation sèche. Il est sus* ceptible d'être réduit en poudre, insoluble dans l'eau, et très-solubie dans l'alcool anhydre ainsi que dans l'éther. U se dissout abondamment à chaud dans l'esprit-de-yin faible, et se dépose presque complètement par le refroidissement.
D'après les analyses que Francis a faites de l'acide hydraté , du sel argentique et de la combinaison étbylique , l'acide cocculostéarique se compose de :
(0 Voyez : Rêc/terches ctùmiquâs sur Ut toques éu^vant, parW. Francis. (Annales de Liebig, 1. XLU, p. 954.)
{Note du traducteur»)
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Acide oniiydre, Aeiaê hydraté»
Atomes, Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone 35 78,401 35 75,857
Hydrogène ••• • 68 ia,653 70 ia,6oa
Oxygène 3 8,946 4 i i,54i
Poids atomique : 3353,52. Formule : C" H^ O^ = Cclst. L'acide
cristallisé est H + Cclst; il a pour poids atomique 3466,o, et renferme 3,^45 pour cent d*eau.
Les cocculostéarates ressemblent en tout aux cocostéarates.
Acide laurostéariqub [acîdum laurostearicum) (i).
Cet acide fut découyert et décrit par Marsson , qui lui donna le nom qu'il porte. On le trouve dans la graisse solide des fruits de différentes espèces de laurus^ comme /. nobilis^ L pichurim.
On l'obtient, comme les acides précédents, par la saponification de la graisse purifiée (laurostéarate lipylique). Mais il faut préalablement dépouiller cette graisse de toute trace d'élaîne , parce qu on ne peut pas purifier l'acide par des cristallisations répétées dans l'alcool ou dans l'éther«
En traitant la solution de savon chaude par l'acide chlorhydri« que, on sépare l'acide laurostéarique à l'état d'une huile incolore, limpide, qVii se prend par le refroidissement en une masse cristalline, transparente. Il est insipide et inodore. Il fond entre + 4^"* et43^ On n'a pas examiné comment il se comporte à la distillation sèche. Il est insoluble dans l'eau , très-soluble dans Talcool et dans l'éther ; il ne cristallise dans aucune de ces dissolutions, pas même dans l'alcool aqueux bouillant, ni par le refroidissement , ni par l'évaporation spontanée. Les solutions rougissent le papier de tournesol.
D'après les analyses que Marsson a faites de l'acide libre et du sel argentique , l'acide laurostéarique se compose de :
(1) Voyex : Sur VhuUe solide des baies dt laurier, par Marsson. (Annales de Lit'liig, t. XLI, p. 3«9.)
( Kote du trcdticlfur^)
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jicide anhydre. Acide hydrate.
Atomes. Geotièmes. . Atomes. Centièmes.
Carbone • • • • a4 7^,44 ^4 72,046
Hydrogène. ..46 i a^o i Jfi 11 ,969
Oxygène .... 3 12,55 4 iS^pSS
Poids atomique : 2389,82. Formule: C** H** O^ = Lst. L'acide fondu est M + Lst; il a pour poids atomique 25o2,4, et renferme 4,49^ pour cent d*eau.
Les iaurostéaraies ressemblent en général aux sels formés par les acides gras. Ceux à base alcaline sont solubles dans l'eau et dans Talcool, mais ils n'y cristallisent point. Les solutions aqueuses, très-étendues, déposent des bisels. Les laurostéarates terreux et métalliques sont insolubles dans l'eau. Le sel argentique est un précipité blanc, léger, volumineux, qui, étant convenablement desséché , ne noircit pas à la lumière du soleil. Sa solution ammoniacale, abandonnée à révaporation spontanée, dépose des aiguilles fines j mai? on n'a pas examiné si ces cristaux renferment de lammoniAque,
B. Acides ora3 volatils qui passbnt avec les vapbübs d'eau
PENDANT LA DISTILLATION
Nous avons déjà dit que Chevreul a divisé les acides gras en fixes et en volatils« Cette dernière division comprend des acides qui, naturellement combinés à l'oxyde lipylique , en compagnie avec les acides fixes , constituent des matières grasses particulières. Ressemblant sous quelques rapports aux acides gras, ils en diffèrent sous d'autres. Le nombre de ces acides connus n'est pas encore bien considérable. Nous en avons déjà décrit plusieurs , comme l'acide butyrique, qui, associé aux acides capranique , capronique et caprinique , existe dans le beurre; l'acide valérianique, qui se trouve dans la graisse de divers cétacés, tels que les dauphins , les phoques , ainsi que dans la graisse de certains poissons. Les combinaisons de l'oxyde lipylique , exposées à l'air et à l'humidité, éprouvent une décomposition insensible et permanente : il se développe de la glycérine , et les acides volatils hydratés sont
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mis en liberté. Ces derniers se dégagent alors avec l'odeur qui les caractérise , et qui peut servir à distinguer les matières grasses entre elles. C'est ainsi que le beurre rance acquiert une odeur désagréable provenant de l'acide butyrique ; l'huile de poisson , une odeur d'acide valérianique, indépendante des acides qui les accompagnent, et qui n'ont pas encore été exactement préparés. Un grand nombre d'huiles végétales et de matières grasses longtemps conservées exhalent à la longue une odeur particulière, due sans doute à des causes semblables. Quoi qu'il en soit, il est certain que beaucoup de ces acides gras volatils, qui se rencontrent dans les huiles et les graisses, restent encore à découvrir. Leur découverte n'est pas facile , car il faut opérer sur des quantités très- considérables de matière pour obtenir une quantité d'acide volatil suffisante pour en faire l'étude. Les acides gras volatils que nous allons en* core décrire sont :
AciDB cÉVÂDiQUB [acidum cevadicum) (i).
Cet acide a été découvert par Pelletier et Caifentou. Pour l'obtenir, on épuise la cévadille (graine de vcratrum sabàdilla) par l'éther, qui dissout une huile grasse, composée de stéarine et d'élaïne ; on distille l'éther pour le séparer de l'huile, on saponifie celle-ci par la potasse caustique, on décompose le savon par l'acide tartrique, on sépare par filtration les acides gras mis en liberté, et on distille la liqueur; il passe dans le récipient de l'acide cévadique, étendu de beaucoup d'eau. On sature le produit de la distillation par l'eau de baryte, on évapore la liqueur à siccité, on mêle le sel bary tique dans une cornue avec de l'acide phosphorique en dissolution sirupeuse, et on distille. L'acide cévadique se sublime en aiguilles blanches, nacrées , qui entrent en fusion à la température de 4- ao**, répandent la même odeur que l'acide butyrique ou du beurre rance qui doit son odeur à l'acide butyrique, et se subliment à quelques degrés au-dessus de leur point de fusion. Cet acide est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Ses sels conservent jusqu'à un certain point l'odeur qui lui est propre;
(i) Voyez : Examen chimîffue de plusieurs végétaux de la famille des colchicces, elc, par Pelletier et Caveotoii. (Auuales de chimie et de physique, t. XIY , p. 69.)
{JNote du traducteur.^
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Le sel amuionique fait naître dans la dissolution des sels feriiques un précipité blanc.
Acide crotonique (i).
Cet acide a été également découvert par Pelletier et Cat^entou. Ils l'ont trouvé dans l'huile tirée de la semence du croton tiglùun; ils croyaient d abord que cette graine, connue en France sous le nom de graine de pignon d^ Inde y provenait du jairopka curcas , raison pour laquelle ils Tavaient appelé cLcide jatrophique, Brandes a soumis cet acide à un examen plus étendu , et lui a donné le nom d* acide crotonique. On l'obtient de l'huile extraite de la graine au moyen de l'éther ou de l'alcool. On mêle cette huile avec de la magnésie et de l'eau, on évapore ce mélange jusqu'à siccir , puis on extrait l'huile par l'éther, et on distille le résidu magnésien avec de l'acide phosphorique. Mais par ce moyen on n'obtient qu'une très-petite quantité d'acide , absolument comme quand on traite le beurre rance pour en extraire lacide butyrique, et la majeure partie de l'acide reste dans l'huile. Il vaut donc mieux convertir l'huile en savon , décomposer celui-ci par l'acide tartrique , filtrer et distiller la liqueur dans un appareil bien luté; on obtient ainsi un produit de distillation acide, doué d'une odeur acre et désagréable. On le sature par l'eau de baryte , on 1 évapore à sic* cité, et l'on décompose le sel barytique par de l'acide phosphori« que le plus concentré possible. On reçoit lacide qui distille dans un récipient dont les jointures sont bien lutées , et que l'on a soin de refroidir jusqu'à — 5" au moins. L'acide s'y congèle. Büchner et de Valta extraient l'acide immédiatement de la graine dvi croton tiglium^ qu'ils débarrassent de son enveloppe, qu'ils pilent et qu'ils font bouillir avec une dissolution étendue d'hydrate potassique, jusqu'à ce que toute l'huile soit saponifiée. On obtient ainsi une liqueur brune , d'une odeur désagréable , que l'on filtre à travers un linge, et que l'on mêle avec de l'acide sulfurique en faible excès; après quoi , on distille la liqueur jusqu'à ce qu'un tiers ait passé dans le récipient , qui doit être bien bouché et refroidi. On concentre l'acide comme nous venons de le dire. — L'acide solidifié est très*yolatil, et se volatilise à quelques
(f) VoypjE la uolc précédente,
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degrés au-dessus de o% en répandant une odeur pénétrante, nauséabonde, qui irrite le nez et les yeux. Il rougit le papier de tournesol , a une sayeur acre , cause des inflammations , et agit comme un poison.
Les cTotonateê sont inodores ; Tacide perd toute odeur par la saturation. — Le crotonate potassique cristallise en prismes rhomboïdaux y ne s'altère pas à lair , et se dissout difficilement dans l'alcool de o,85. — Le crotonate barytique est très-soluble dans l'eau, et se dépose, pendant levaporation de la solution , à l'état de cristaux nacrés, ou sous forme d'une poudre blanche. Il se dissout facilement dans l'alcool et dans l'eau. — Le crotonate ma" gnésique est un précipité grenu, très-peu soluble dans l'eau. — Le crotonate ammonique fait naître un précipité jaune isabelle dans la dissolution du sulfate j^/r^ttâr, des précipités blancs dans les dissolutions des sels plombiques , cuivriques et argentiques.
Acide hirciqub {acidum hircicum) (i).
Cet acide a été découvert par Chei>reul dans la graisse de bouc, hircus ; d'où le nom de l'acide. C'est à cela que les boucs doivent leur odeur forte caractéristique.
Pour l'obtenir, on saponifie 4 parties de graisse de bouc avec I partie d'hydrate potassique dissous dans 4 parties d'eau ; on décompose la solution par l'acide phosphorique ou l'acide tartrique, on sépare les acides gras , on les lave , et on distille le reste de la liqueur acide avec l'eau de lavage. Si un échantillon du liquide distillé laisse un résidu sur une lame de platine , il faut recommencer la distillation, parce que dans la première opération des parcelles de matière auront été mécaniquement entraînées par suite d'une production d'écume. Le liquide distillé pur, on le sature par l'hydrate barytique, on l'évaporé jusqu'à siccité , et on décompose le sel pendant la distillation avec parties égales d'acide sulfurique et d'eau. Dans le produit distillé, l'acide hircique se
(i) Voyez: Mémoire sur les causes des différences que Von observe dans les savons, sous le rapport de leur dureté, de leur odeur, etc., par Ghevreul. (Annales de cbimie et de physique, t« XXIII, p. i6.)
{^Note du traducteur.)
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trouve sous forme d^une huile volatile incolore , nageant sur Teau qui a été entrainée«
L*acide hircique ne se solidifie pas à o®, et exhale une odeur de bouc en même temps qu'une faible odeur d*acide acétique; il rougit le papier de tournesol; il est très-soluble dans l'alcool, et se dissout difficilement dans l'eau.
Il forme avec les bases des sels particuliers. Vhircate potassique est déliquescent, -«- Le tel ammonique a une odeur de bouc plus forte que l'acide. — Le sel barytique est peu soluble dans leau. Suivant Joss , ce sel cristallise facilement en pyramides ; il est inaltérable à Tair, a une saveur amère, alcaline , et rétablit la couleur du papier de tournesol rougi. D'après une analyse faite av^ une très*petite quantité d'hircate barytique^ Chevreul établit la capacité de saturation de l'acide hircique =: 8,i3,
C. OXYOS LIPYLIQUE (l
Nous avons déjà dit que les combinaisons de l'oxyde lipylique avec les acides gras constituent les huiles et les graisses y et que l'oxyde lipylique , conformément aux bases dans les halides , ne peut pas être isolé ni obtenu à l'état d'hydrate , parce qu'il se combine aussitôt avec les éléments de l'eau pour former un corps nouveau, la glycérine.
Nous ne connaissons jusqu'à présent l'oxyde lipylique qu'en combinaison avec les acides gras. Peut-être est-il susceptible de se combiner aussi avec d'autres acides, par voie de double échange* Mais, en général, la force de combinaison de l'oxyde lipylique, ainsi que celle de l'acide gras , est très-faible; par conséquent l'échange impossible. Peut-être réussira-ton un jour, sous l'influence de certaines conditions, à convertir, au contact des acides, la glycérine en oxyde lipylique» comme cela sera praticable pour la glycérine et l'acide butyrique; on pourrait alors produire des combinaisons d'oxyde lipylique avec d'autres acides*
D'après les analyses que Stenhouse^ Francis et Marsson ont
(i) Voyez : Jtecfterches chimiques sur plusieurs corps gras, et particulièrement sur leurs combinaisons avec Us alcalis, par Chc^Teul, (Annales de chimie et de physK|uc, l. LXXXVUI, p. aaS.)
{Note du traducteur,)
foites des combinaisans de loxyde lipylique aTcc les acides palmistéarique , cocculostéarique et laurostéarique ^ loxyde lipylique ae compose de ;
Atonies, Ceoliçmes.
Carbone. • . , 3 64,330
Hydrogène 4 7,ia5
Qxygèae i a8,545
Poids atomique := 35o,3a, Formule î C H* O = tp. Il sera encore question de ces analyses à l'histoire des combinaisons lipyliques.
On pourra aussi admettre que Toxyde lîpyllque a le poids atomique double , et qu'il a pour composition C* H* C" = tp , neutralisable par a atomes d*acide. Le résultat en centièmes reste ici intact. Il est impossible de décider laquelle des deux manières de voir est la plus exacte. Ce qui milite en faveur de loxyde lipylique à I atome doxygène, c'est que les autres hali-bases connues ne renferment pas plus de i atonie d'oxygène. Mais^ d un autre côté, la formation de la glycérine vient à Tappui de a atomes d'oxygène dans l'oxyde lipylique. Nous adopterons la première manière de voir comme la plus simple.
Les combinaisons de l'oxyde lipylique sont décomposées par la distillation sèche, et caractérisées par un corps volatil qui prend naissance, et qui s'appelle acrol; son odeur particulière, insupportable, irritante, décèle de très-petites quantités d'une combinaison lipylique.
Nous allons maintenant passer en revue les combinaisons de chacun des acides gras avec loxyde lipylique.
Margarate lipylique [margarine)^ LpMgr(i). Il constitue la matière grasse solide des huiles végétales et des graisses animales, qui ne durcissent pas et qui renferment aussi du stéarate lipylique. Il n'a pu être encore exactement débarrassé de toute trace d'o-
(x) Le mot margurine fut d^abord employé |iar Chepreul, pour désigner le bimargirate alealÎQ, en paillettes, ipii le dépose d'une aoludon étendue de savon. Il appela stéarine toutes les gi'aisses solides. Lecanu fit ensuite voir la différence qui existe entre le stéarate et le margarate lipylique, et propos{i (}e iionimer |e premier stéarine et le dernier mürgarine.
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lëate lipylique , avec lequel il paraît se combiner chimiquement dans différentes proportions. Pour le préparer, on emploie le plus avantageusement Thuile d'olive, le beurre ou la graisse d*oie* On refroidit Thuile d*olive jusqu'à + 4^^ et on exprime l'élaïne pour séparer la margarine. Puis on fait fondre celle-ci et on la refroidit très-lentement , afin qu'elle ait le temps de se déposer en grains aussi gros que possible; on exprime ensuite la masse à + i^^ ou i5^. Quant au beurre et à la graisse d'oie, on les fait de même refroidir lentement, et on les exprime une première fois à + la'' ou + iS"*, puis une seconde fois à + ao^ Par des fusions répé* tées et par des refroidissements à des degrés de plus en plus éle<vés , on parvient à obtenir une matière grasse solide , qui fond à + Sa"*. On la dissout , jusqu'à complète saturation , dans un mélange bouillant de a parties d'alcool et de 3 parties d'éther : par le refroidissement , la margarine se dépose en grains , tandis que l'élaïne reste en grande partie dans la dissolution.
Le dépôt de margarine , on lexprime et on le purifie par des solutions et cristallisations répétées. La margarine, exprimée en dernier lieu, renferme de Féther , que l'on peut éliminer par l'ébullition dans l'eau. Fondue, elle ne se solidifie plus alors qu'entre + 47* et + 49**; voilà le degré qu'il a été possible d'atteindre.
La margarine cristallise dans l'alcool sous forme d'aiguilles blanches, molles, à troncature droite aux sommets. Par l'expression, elle perd tout aspect cristallin. Suivant Chevreuil on peut, après la fusion, la refroidir jusqu'à + 4^% sans qu'elle commence à se solidifier; mais, au moment de sa solidification, la température s'élève à +49**« loo parties d'alcool anhydre en dissolvent 21 »5 parties à la température de Fébullition : elle cristallise en grande partie par le refroidissement. Traitée par la potasse et par l'acide chlorhydrique , elle donne de l'acide margarique qui fond à + 5i% et qui, d'après la table de Chevreul plus haut reproduite, renferme 17 pour cent d acide oléique, ce qui correspond à environ 5 atomes d'acide margarique pour i atome d'acide oléique*
Bimargarate lipylique ^ Lp Mgr + H Mgr. lljenko et Laskowski ont obtenu ce produit en traitant du vieux fromage par de l'alcool chaud; par le refroidissement, il se dépose à l'état butyracé, à cause de l'oléine qu'il renferme. Dissous dans de l'éther bouillant, il se dépose en aiguilles blanches, fines, microscopiques, qui
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36 réunissent en grains de la grosseur d'un grain de chènevis^et dont le point de fusion est à + 4<'*- Fondu ^ il se congèle en laissant une espèce de graisse transparente à surface lisse. Par la saponification j ces chimistes obtinrent de Tacide margarique ^ fusible entre H- 67** et 58*. Il n était donc pas tout à fait exempt d'acide oléique. Mais comme, d'après la table de Cheçreul^ un centième d'acide oléique abaisse le point de solidification à + 55% cet acide margarique ne devait tout au plus contenir qu'un trois-centième d'acide oléique. — Le bimargarate lipylique fut trouvé composé de ;
Eipérience» Atomes« Calcul,
Carbone 76,182 71 76,251
Hydrogène ia,324 i38 i2,3ii
Oxygène.» . • • • • ii>494 ^ ii,438
Ce résultat s'accorde avec :
2 atomes d'acide margarique I atome d'oxyde lipylique I atome d'eau
On n'a pas examiné si sa solution alcoolique rougit le papier de tournesol. Ainsi la margarine du beurre avait éprouvé à la longue , par le mélange du caséum dans le fromage , une demi-saponification ; la moitié de l'oxyde lipylique s'est changé en glycérine, et a été remplacé par de l'eau.
Stéarate lipylique {stéarine) (^i). On l'obtient, d'après LecanUjde la manière suivante : On fait fondre de la graisse de mouton au bain-marie^ dans un matras de verre à large ouverture; dès que la fusion est uniformément opérée, on retire le matras, et on mêle la graisse fondue avec son poids d'éther; on ferme bien le vase, et on l'agite. Puis on y ajoute encore une fois autant d'éther , on agite bien , et on répète cette opération jusqu'à ce qu'on ait obtenu
(i) Voyez : Sur la stéarine, par Lecinu. (L'Inslitot, n* 48, p. xx8.)
{IfoU du traducteur.)
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nne masse qui affecte , après le refroidissenient, la consistance du saindonx. Uéther dissont roléine, la margarine et très-peu de stéarine : celle-ci reste sous forme d'une masse grenue et pultacée. On exprime la liqueur, on place la masse entré plusieurs doubles de papier brouillard, et on recommence l'expression jusqu*à ce que le papier n'en reçoive plus de tache. La masse ainsi exprimée ne se solidifie, après la fusion, qu'à 4- 54", et constitue environ le cinquième du poids de la graisse employée. On la dissout une couple de fois dans Féther bouillant, et on la fait cristalliser : elle ne fond alors qu'à + 62^ Elle est tout à fait pure lorsque la sohifion éthérée, décantée, laisse, après Tévaporation , un résidu tjui fond également à + ôa**; — On pi'épare la stéarine de la même manière avec ITîuile de cacao.
La stéarine se dépose , par le refroidissement de sa dissolution alcoolique bouillante , sous forme de paillettes nacrées, brillantes, semblables à celles de lacide margarique, et fusibles à + 6a**. Fondue, elle se solidifie en une masse amorphe, ressemblant à de la cire blanche. Elle est facile à réduire en poudre. Par la distillation sèche, elle donne de Tacide margarique et des huiles volatiles, protenant de l'acide stéarique, et mêlés d'alcool. Elle est insoluble dans l'alcool de o,3o. L'alcool de 0,97 la dissout, à la température de rébullition ; mais la partie dissoute se dépose presque complètement par le refroidissement, en formant des flocons amorphes d'un blanc de neige. L'éther la dissout abondamment ; mais, par le refroidissement, il ne conserve que -^ de son poids en dissolution. Lacide stéarique, que Lecanu avait obtenu par la saponification , avait son point de fusion à + 6&*^y il contenait donc encore un peu d acide oléique ou d'acide margarique. Par conséquent, cette méthode de préparation ne paraît pas donner de la stéarine absolument pure.
La stéarine a été analysée tant par Lecanu que par Liebig et Pelouze. Mais il est à regretter que ces derniers chimistes n'aient pas indiqué le point de fusion de la stéarine employée ou de l'acide stéarique qu'ils en obtinrent. En adoptant ces analyses , avec latome de carbone corrigé , on a ;
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Expérience. Atomes. Calcul.
Lecahu. L. et P.
Carbone 76,684 76,522 71 77,358
Hydrogène....; 12,387 12,328 i38 12,490
Oxygène 10,929 ii,i5o 7 io,i52
Le rapport atomique a été calculé d'après Thypothèse de Liebig
et de Pelouze^ admettant la stéarine ==Lp Str 4- H Str. Cependant les analyses ont donné trop peu de carbone et d*hydrogène, et indiqué la présence d'un acide plus oxygéné que Tacide stéarique.
Ce résultat s*accorde parfaitement avec la composition du bimargarate lipylique^ dont il vient d*étre question. Pour s'assurer si la stéarine renferme un etcès d'acide stéarique, Pe/ouze et Liebig employèrent le moyen suitant : Ils firent dissoudre le produit dans l'éther chaud , et ils cessèrent d y ajouter de l'alcool dès que la liqueur commença à dohner'un précipité ; puis ils y versèrent quelques gouttes d'une solution d'hydrate potassique dans Talcool; et ils chauffèrent le mélange jusqu'à ce que le précipité rentrât eU dissolution. Ils se proposèrent par là de saturer l'excès d'acide stéarique, et d'obtenir un stéarate double potassico-lipylique. La liqueur donna, par le refroidissement, des cristaux lamellaires minces, qui augmentaient par l'évaporation spontanée. Ces cristaux ressemblaient, par leur aspect, à la stéarine; mais ils étaient solubles dans l'eau, et leur solution, traitée par les acides, donna un précipité de stéarine, mais non d'acide stéarique.
Oléate Upylique {pleine , élaine). Il constitue la partie liquide des huiles non siccatives, ainsi que des huiles et des graisses animales. Mode de préparation : On prend une huile non siccative, on la refroidit jusqu'à 0°, et on l'exprime à la même température; la plus grande partie de la margarine reste sur le linge, tandis que Toléine a passé, mais souillée de quelques traces de margarine. On la dissout ensuite dans 3o fois son poids d'alcool bouillant de 0,816 densité : il se dépose, par le refroidissement, un peu d'oléine. On expose le liquide à quelques degrés au-dessous de o"* : il ae dépose une plus grande quantité d'oléine, contenant un peu de margarine en dissolution. On filtre la liqueur, et on chasse la plus jurande partie de l'alcool par la distillation : l'oléine se sépare , et
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ce qui reste dissous dans le résidu d'alcool est précipité par Feau. Diaprés Kerwyck^ on se procure Toléine dans un état de pureté plus grande y en mêlant a parties d'huile d'olive pure^ exprimée à froid) avec i partie d'une solution de soude caustique (dont le degré de concentration n'a pas été indiqué), et faisant digérer le mélange pendant vingt-quatre heures en l'agitant souvent. On y ajoute ensuite de l'alcool faible ou de l'esprit-de-vin pour dissoudre le savon stéarique produit : l'élaïne non saponifiée se sépare, et vient nager à la surface de la liqueur. On la décante, et on la traite de nouveau par son poids d'esprit-de-vin. Elle a une teinte jau* nâtre, qu'on parvient à lui enlever par une digestion de vingtquatre heures, à chaud, avec du charbon animal. Par la fîltration, on obtient l'oléine claire et incolore«
L'oléine a l'aspect d'une huile claire , insipide , conservant sa liquidité encore à — Ji^ ^maàs se prenant, à quelques degrés audessous de cette température, en une bouillie d'aiguilles. loo parties d'alcool de 8,816 densité dissolvent, à la température de l'ébullition, 3,2 parties d'oléine, dont une partie se dépose par le refroidissement. Elle est miscible avec l'éther en toutes proportions. L'élaïne incolore jaunit à la longue , par suite d'une altération de l'acide oléique. Après un temps plus long , elle perd sa couleur, et l'oléine devient épaisse et poisseuse. Elle s'est ainsi changée en olanate lipylique , et a pris une odeur très-rance.
Olanate Upylique (olanine). Il se produit quand on étend les huiles non siccatives en minces couches sur une grande surface , et qu'on les expose ainsi à l'action de l'air. Au bout de deux ou trois ans, l'oléine s'est changée en une matière presque incolore, tenace, d'une odeur etsaveur rances, et assez soluble dans l'alcooK C'est un mélange de margarate et d'olanate lipylique ; il se saponifie très*vite avec la potasse ou la soude caustique.
Élaïdate lipylique (élaïdine)^ LpEld. C'est une matière grasse solide, qu'on obtient par l'action de l'acide nitreux ou sulfureux sur l'oléine. On débarrasse l'oléine aussi bien que possible de toute trace de margarine, et on y fait arriver l'acide nitreux: pour cela on se sert du gaz rutilant, préparé, soit par la distillation sèche du nitrate plombique, soit en chauffant un mélange d'amidon avec de l'acide nitrique fumant , soit en chauffant doucement l'acide nitrique rouge fumant , préalablement saturé de gaz oxj4e
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nitrique. On prescrit d'ordinaire de faire passer le courant de gaz pendant cinq minutes à travers Toléine; mais cette opération est plus ou moins lente, suivant les quantités d'oléine employées. Moins on emploie d'acide nitreux , plus il faut de temps pour que l'oléine se solidifie. Avec un demi-centième d acide rouge , il fiiut 7 à 8 heures ; avec un centième, a heures, et avec trois centièmes, I heure \. L'introduction de Tacide achevée, on agite bien et longtemps le mélange, afin que toutes les parties de l'oléine soient mises en contact avec l'acide. Dès que la solidification commence^ on laisse reposer la masse pendant quelque temps, jusqu'à ce que la transformation soit complète. Cependant il reste toujours une partie d'oléine intacte. La partie d'oléine qui s'était déjà auparavant changée en olanate lipylique ne se transforme pas en élaldine, et communique à celle-ci une couleur jaune ou jaune brun. On extrait l'oléine et l'olanine par de l'alcool bouillant de 0,90 , tandis que l'élaîdine reste incolore. Après la décantation de l'ai* cool , on étend l'élaîdine sur du papier brouillard , qui s'imbibe de toutes les parties liquides. Probablement l'élaîdine , pas plus que la margarine, n'a été jamais obtenue parfaitement exempte d'oléine.
Préparée d'après ce procédé de Boudetj l'élaîdine est une matière grasse, solide, incolore, qui, fondue, se solidifie à + 36**, sans aucun indice de cristallisation. Par la distillation sèche, elle se volatilise , accompagnée d'huiles volatiles contenant de l'acroléine, d'où l'on extrait l'acide pyroléique par l'eau bouillante, preuve qu'on ne réussit pas de cette manière à séparer l'oléine complètement.
L'alcool de 0,8935 densité ne dissout, à la température de l'ébuUition, que \ centième de son poids d'élaïdine, qui, par le refroidissement, se précipite en flocons amorphes. L'éther la dissout en toutes proportions. La potasse caustique la saponifie^ et si l'on n'a pas enlevé préalablement le mélange jaune par l'alcool bouillant, le savon prendra une couleur rouge brique. Traitée par l'acide nitrique concentré, l'élaîdine se décompose, et se change, d'après les expériences de Pelouze et de Boudetj en un corps oléagineux, qui renferme de l'acide nitrique, et qui est probable* ment de même nature que le résidu qui reste après qu'on a traité l'acide oléique par l'acide nitrique fumant.
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RtcittéarcUB lipylique ( riciscéarine, margaritine di» Baudet). On Fobtieat en exprimant l'huiie de ricin fortemenl refroidie , et débarraasant le dépôt, par TexpreasioD , de toute trace d'huile li« quide. On ne l'a pas étudié autrement. U n'existe pas, dit-on, dans Thuile de ricin préparée en soumettant les graines de ridn à l'ébuUition avec l'eau.
RicUhaU et ricinoUate lipylique (ricinine et ricinoléine). Ils constituent la partie liquide de l'huile de ricin , et seront décrits à l'histoire de Fhuile de ricin.
Ricinélcadatê lipylique ( ricinélaïdine , palmine de Baudet). On l'obtient en traitant Fhuile de ricin par l'acide nitreux ou sulfureux : il se produit une graisse solide petidant que Fhuile se fige; mais il se passe ici beaucoup plus de temps que pour la solidification de Foiéiae. Une partie de Fhuile liquide reste intacte, probablement de la ricine, qu'on exprime bien. Ija ricinélaïdine bien exprimée , on la purifie en la dissolvant dans un peu d'alcool bouillant; par le refroidissement, poussé peu à peu jusqu'à o% elle se dépose en grains amorphes, qu'on exprime bien à la même température. En évaporant ensuite Falcool, on en obtient encore un peu ; mais celle-ci n'est pas aussi pure , et doit être soumise à une nouvelle cristallisation.
La ricinélaïdine- est blanche, semblable à delà cire, et d'une odeur particulière. Sou point de solidification est entre + 62® et + 66^ Playfair ne le trouva qu'à -+• 43', différence qui tient peutrétre à la pureté plus ou moins grande du produit Elle se dissout dans moitié de son poids d'alcool de 0,90, à + 3o'. L'al^ cool bouillant la dissout presque en toutes proportions. La ricinélaïdine est détruite par la (distillation sèche , et donne des huiles volatiles contenant de l'akool, pendant qu'il reste dans la cornue^ si Fon n'emploie pas une chaleur trop forte, une matière particulière, dont il sera question à Farticle Huile de ricin. Les huiles volatiles ont une couleur brune; et quand on les rectifie avec Feau , on obtient les mêmes huiles qu'avec Fhuile de ricin , et il reste dans la cornue » en mélange avec Feau, un acide gras, qui n'est pas l'acide ricinélaîdique. Cet acide se dissout dans l'alcool , et se combine avec les alcalis ; mais on ne Ta pas étudié davantage. La ricinélaïdine a été analysée par Play/air^ qui Fa trouvée composée de ;
Expérience. Atomes. Calcul.
Carbone, 73,i5 87 73,071
Hydrogène 11, 56 68 ii,i55
Formule : C* H* O + C« H** 0^
Unoléate lipylique (linélaïne). Il constitue la plus grande partîe de riiuile de lin, qui ne contient que très-peu de margarine. Ses propriétés seront décrites à Tarticle Huile de lin,
Palmistéarate lipylique (palmistéarine, palmitine de Frémy^^^
Lp Plst. On l'obtient en faisant ondre et refroidissant lentement Thuile de palme jusqu'à consistance de raisiné ; après quoi on Texprime fortement sous une presse refroidie à la même température. La matière exprimée, ou la réduit en poudre, et on la fait bouillira plusieurs reprises avec de lalcooî, en ayant soin de la pulvériser de nouveau avant chaque ébullition. Elle est exempte d*élaïne lorsque son point de fusion reste stationnaire.
La palmistéarine, en solution saturée dans Téther bouillant, se dépose en aiguilles fines incolores. Fondue, elle se solidifie à + 48** en une masse amorphe, demi-transparente, semblable à de la cire. A une chaleur plus forte, elle se décompose en donnant des huiles volatiles acrolifères, mais pas d'acide pyrotéique. Elle est tout à fait insoluble dans Talcool. L'alcool bouillant anhydre en dissout à peine une trace, qui se sépare de nouveau, par le refroidissement, en flocons amorphes. Elle est extrêmement soluble dans Téther , et cristallise par levaporation spontanée.
D après l'analyse de Slenhouse^ elle se compose de :
Expérience. Àtomet. CakiiL
Carbone 75,82a 35 y^A^y
Hydrogène 1 1,990 66 ^^^9^
Oxygène 12,188 4 > 1,624
Poids atomique : 344K)04- Composition rationnelle :
I atome d'acide palmistéarique =:32C + 62H + 30 I atome d'oxyde lipylique = 3C+ 4H-|-îO
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Sous le nom de cire du Japon ^ on rencontre quelquefois dans le commerce une matière grasse solide, qui est, d'après Stakmerj du palmistéarate lipyiique. Son origine végétale est encore inconnue. On la trouve en gâteaux ronds d'un pouce d'épaisseur, d'un aspect cireux, striée à la surface, et souvent couverte d'une pous* sière blanche. Elle est plus molle que la cire , grasse au toucher , et exhale une odeur de saindoux. Par la saponification, elle donne de Tacide palmistéarique et de la glycérine; mais le produit ne parait pas être de la palmistéarine pure, parce qu'il fond à + 4o^ Il estsisoluble dans Talcool bouillant, que la solution se prend en gelée par le refroidissement. Il se dissout aussi dans lethér, et se dépose en flocons. D'après l'analyse de Stahmer^ la cire du Japon se compose de C" H^ O* : elle contiendrait donc a atomes d'hydrogène et I atome d'oxygène de plus que la palmistéarine. Par la distillation sèche, elle donne de l'acide palmistéarique, de Tacrol et des huiles volatiles, mais pas d'acide pyroléique; il reste dans la cornue un résidu charbonneux. Traitée par Tacide nitrique, elle donne ^ entre autres produits de décomposition, de l'acide succînique. Bien que l'analyse de Stahmer paraisse avoir été faite avec soin, on pourrait cependant soupçonner dans la cire du Japon encore plusieurs matières inconnues.
Coccostéarate lipyiique (coccostéavine y coccine de Brandes). On l'obtient en coupant les noix de cocos en tranches minces, ou les broyant en une masse, qu'on exprime entre deux plaques chaudes. L'huile exprimée, qui se fige par le refroidissement, on la traite par l'alcool bouillant, qui, par le refroidissement, dépose la coc* costéarine. On peut épuiser les fragments de noyau par de Talcool bouillant, jusqu'à ce qu'il ne se dépose plus de stéarine par le refroidissement. La coccostéarine ainsi préparée, on la fait cris* talliser à plusieurs reprises , d'abord dans de Talcool bouillant , puis une couple de fois dans de l'éther bouillant.
Elle présente l'aspect d'une masse brillante, feuilletée, d*un blanc de neige, dont le poids spécifique est de 0,925 à + 8^ Fondue, elle se solidifie à + a^^; mais elle est encore molle à + 18® et 2o\ Elle n'est pas très-soluble dans l'alcool. 100 parties d'alcool anhydre en dissolvent a,4 parties' à +20^, et jusqu'à 8 parties à + 44^. Elle n'est guère soluble dans l'alcool de 0,76, mais elle est beaucoup plus soluble à la température de l'ébulli«
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tion : elle se dépose, par le refroidissement, en aiguilles groupées en rayons concentriques. Elle est très-soluble dans Véther anhydre , mais elle ne se dissout que dans 80 parties d*éther ordinaire à + i8\
Par la distillation sèche , elle donne d abord des huiles volatiles acrolifères, puis de Tacide coccostéarique; enfin une huile empyreumatique brune et une matière grasse solide , d'où la potasse extrait un acide gras non examiné, en laissant de la paraffine, corps semblable à une matière grasse solide , dont il sera question plus bas«
Myristéarate lipylique (myristéarine, myristine). Suivant i'/fljfaÙTy on l'obtient en exprimant le beurre de muscade d'après les préceptes déjà indiqués. On broie ensuite la matière^ et on la fait digérer dans de l'alcool, qui dissout la margarine et l'oléine, en laissant la myristéarine, qu'on fait cristalliser à diverses reprises dans de l'éther bouillant; après quoi on exprime la solution refroidie.
La myristéarine est un produit cristallin , d'un éclat soyeux , qui, fondu, se solidifie à + 3i^ Elle est peu soluble dans l'alcool chaud, et se dissout en toutes proportions dans l'éther bouillant.
D'après les analyses de Play f air ^ elle se compose de :
Expérience. Atomes. Calcul.
Carbone T^-ß^^ ^9 T^y^l^
Hydrogène ia,a!20 ii4 ^^^P^P
Oxygène i3,i68 8 i3,46o
Ces nombres atomiques correspondent au bimyristéarate lipylîque = Lp Mst + H Mst.
Cocculostéarate Upylique (cocculostéarine, stéarophanine de Francis ), On ne l'obtient pas pure en employant l'huile retirée par voie d'expression des coques du Levant. Pour préparer la cocculostéarine, on débarrasse d'abord les graines de leur enveloppe, parce que celle-ci communique au produit une couleur verte, difficile à enlever. Les graines ainsi dépouillées de leur périsperme, on les écrase et on les fait bouillir trois ou quatre fois avec de l'alcool , qui dissout l'élaîne en laissant la stéarine. La par-^ tie non dissoute, on l'exprime, on la dessèche, et on la fait bouillir
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aTcc réthcr, qui dissout U cocculostéariDC : odle^si se depoü, soit par le refroidissement , soit par l'éTaporation spontanée de lethcr.
La cocculostéarine se dépose en cristaux minces , formant des arborescences. Fondue, elle se solidifie, entre + 35^ et + 36"*, en une masse amorphe, à surface inégale, ondulée, semblable à de la cire et facile à réduire en poudre. Elle se dissout à peine dans Talcool bouillant, et ce qui s'est dissous se dépose, par le refroidisseiDent , à Tétat pulvérulent ou en flocons amorphes.
D'après lanalyse de F rancis ^ elle se compose de :
Ezpérieaoe» Atomes. CaleoL
Carbone , • • • • 76,27 38 71^"]^
Hydrogène. ••••»•••• la^ig 72 ia,i3o
Oxygène • n,54 4 10,799
Sauf quelque différence, due sans doute à Timpossibilité d'obtenir un produit absolument pur, ces nombres démontrent que la cocculostéarine est du cocculostéarate lipylique = If) Golst.
Par la dîstUtalion sèche ^ cette stéarine donne des huiles Tolatiles acrQlifères I et un acide gras non examiné; du moins on n'a pu y constater aucune trace d'acide pyroléique.
Laurostêârate lipylique (laurostéarine). On l'obtient, d'après Marsson , en faisant bouillir trois ou quatre fois avec de l'alcool des baies de laurier pulvérisées , filtrant la liqueur bouillante, et exprimant le résidu encore chaud. On mêle les différentes solutions alcooliques ensemble; pendant 24 heures de repos, elles déposent la laurostéarine sous forme d'une masse Jaunâtre, caséeuse. L'alcool décanté , on l'évaporé , jusqu'à ce qu'un tiers ait passé à la distillation ; après quoi il dépose encore un peu de laurostéarine. L'eau mère décantée ne renferme plus alors que de rékïne. La laurostéarine ainsi obtenue, on la lave soigneusement avec de l'alcool froid. La couleur jaune est due au mélange d un corps résineux. On fait cristalliser le produit jusqu'à trois fois dans de l'alcool bouillant, on l'exprime bien, on le fond, et on le filtre à travers un entonnoir entouré d'eau bouillante : il passe clair et incolore , pendant que le corps résineux reste sur le filtre. Cependant il ne faut procéder à cette opération que lorsqu'on s'aperçoit que la masse se compose d'une stéarine incolore, mêlée de pail-
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lettes jauoea. Taot que cetie séparation spontanée n*a pas eu Ueu, il faut répéter la cristallisation dans Takool.
La laurostéarine cristallise en aiguilles déliées , groupées en étoiles, formant une masse légère d'un blanc pur. Fondue, elle se solidifie, entre + 44** et + 43"*, en une matière amorphe, talqueuse, friable, et facile à réduire en poudre. Peu soluble dans lalcool froid, elle se dissout abondamment dans Talcool bouillant, d où elle cristallise presque complètement par le refroidissement. Elle est très-soluble dans lether, et y cristallise, comnàe dans Tal* cool , par leTaporation spontanée. Elle est parfaitement neutre, et se saponifie facilement*
D après les analyses de Mareson , elle se compose de :
Expérience. Atomes. Calcul.
Carbone 73,547 aj yi^oiy
Hyilrogène ii,55o 5o ii,386
Oxygène x4,9^3 4 i4)597
C*est donc un laurostéarate lipylique neutre = Lp Lst.
Par la distillation sèche , la laurostéarine donne des huiles tolatiles acrolifères, et un corps gras solide, cristallisable dans Talcool, mais qui n a pas été étudié.
Butyrate lipylique ^ Lp But, Cestjusqiia présentie seul composé lipjlique qui ait été produit artificiellement. Pelouze et Gélis Tobtinrent en dissolvant de la glycérine et de lacide butyrique, parfaitement desséchés, dans une certaine quantité d*acide sulfu« rique concentré. Après avoir chauffé la solution , ils la firent refroidir, et y ajoutèrent ensuite une grande quantité d'eau pour s'emparer de Tacide sulfurique ; le buiyrate lipylique vint nager à la surface de la liqueur sous forme d'une huile ; par le lavage à l'eau, on le dépouilla de leau mère acide.
Le butyrate lipylique a l'aspect d'une huile jaunâtre; il est insoluble dans l'eau , soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther, et donne, par la saponification avec Thydrate potassique, du butyrate potassique et de la glycérine. Sa formation est due à une action cataly tique que l'acide sulfurique exerce sur la glycérine au contact de l'acide butyrique : cette action ressemble tout a fait à celle que l'acide sulfurique exerce sur l'alcool , mêlé d acides susceptibles de se combiner avec l'oxyde éthylique. Il
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faudrait voir si l'on ne pourrait pas produire des combinaisons semblables avec d'autres acides. Mais il importe de faire observer ici que l'acide butyrique en combinaison avec l'alcool peut , par l'effet de l'acide sulfurique, produire du butyrate éthylique plus facilement qu'aucun autre acide, et qu'enfin ce qui est facile avec Facide butyrique et la glycérine est peut-être beaucoup plus difficile avec d'autres acides.
Chevreul donna le nom de butjrnne à un produit obtenu de la manière suivante ; On traita le beurre par de l'eau chaude, jusqu'à ce que celle^i passât limpide. Après cela , on maintint le beurre longtemps à une température intermédiaire entre + 16* et + 19"*; la butyrostéarine se tassa de manière qu'il fut Êicile d'en déverser l'élaïne. On mêla cette élaîne avec son poids d'alcool anhydre, on agita bien le mélange à + ip'^dans un flacon fermé, et on le laissa à cette température pendant 24 heures. La liqueur ainsi obtenue, on la sépara par la distillation; le résidu fut la butyrine en question. Mais c'est un mélange d'oléine, de butyrate, capranate, capronate et caprinate lipylique, contenant des traces de margarine. Il est un peu acide, ce que Cheçreul attrihua à une action de l'alcool sur la matière grasse neutre. Quant à l'acide libre, il est constitué par les acides volatils du beurre, et on peut l'éliminer par de l'hydrate magnésique. En dissolvant cette butyrine dans 5 parties d'alcool bouillant de 0,82a, on obtient une liqueur qui dépose, par le refroidissement, une graisse margalinifère. Si Ton n'a employé que 4 parties d'alcool , la solution ne se trouble pas , parce que la butyrine , en raison de sa solubilité, retient la margarine. Elle se dissout en toutes proportions dans l'alcool bouillant de 0,822. Cette butyrine renferme tant de margarine , que les acides gras qui en ont été extraits par la saponification sont rendus opaques à -h 36** par l'acide margarique, tandis qu'ils se maintiennent encore mous à + 16^. La butyrine la plus riche en butyrate lipylique que Chevreul ait obtenue d'après la manière indiquée, donna 8o,5 pour cent d'acides gras fixes, 1 2,5 pour cent de glycérine, et 26 pour cent d'acides gras volatils, combinés à la baryte.
FaUrianate lipylique. Ce composé est contenu dans la graisse du dauphin [delphinus phocœna) ^ des phoques et de différentos espèces île poissons ; mais on n'est pas parvenu à l'isoler. Che*
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ifreuly qui le découvrit dans la graisse du delphinus phocœna , sépara Tacide volatil par la saponification , et le reconnut pour un acide particulier , qu'il appela acide phocénique ; il donna à la matière huileuse restante le nom de phocénine. Plusieurs années après, eut lieu la découverte de lacide valérianique. Dumas démontra que cet acide était le même que Facide phocénique; et ce qui vient encore à l'appui de ce fait, c'est que Cheçreul av^it également trouvé dans les baies du Diburnum opulus son acide phocénique, qui fut reconnu définitivement identique avec l'acide valérianique.
ChevreuldNM préparé sa phocénine exactement d'après la même méthode que la butyrine. Il la trouva composée de margarine , d'oléine et de valérianate lipylique , et il obtint environ un tiers du poids d'huile de dauphin. Le poids spécifique était 0,964 à -h 17". Elle a une odeur désagréable, qui approche de celle de l'acide valérianique ; elle renferme en effet une petite quantité de cet acide, qu'on peut enlever par de l'hydrate magnésique.
Telles sont les combinaisons particulières de l'oxyde lipylique avec les acides gras, quon est jusqu'à présent parvenu à obtenir. Les autres restent encore à découvrir.
Transformations de Voxyde lipylique. Au moment où l'oxyde iipylique abandonne ses combinaisons, il est transformé par Veau : 2 atomes d'oxyde lipylique se combinent avec 4 atomes d'eau ; trois de ces atomes d'eau entrent comme hydrogène et oxygène dans la cotobinaison, et le quatrième atome constitue de l'eau d'hydratation, que l'on peut séparer dans certaines circonstances, de telle façon que le composé qui prend naissance renferme les éléments de 2 atomes d'oxyde lipylique et de 3 atomes d'eau. Ce composé, c'est la glycérine.
Glycérine (i). On l'obtient en saponifiant à chaud une huile ou graisse par de l'oxyde plombique ; on y ajoute un peu d'eau, qu'on renouvelle sans cesse après sa vaporisation. L'oxyde plombique
(i) Voyez: Sur le principe doux de* huiles, par Scheele. (Journal de Grell, année 1784, 1. 1, p. 9g.)
Mémoire sur la glycérine, par Pelouze. (Annales de cliimie et de physique « t LXIir,
Sur les produits de décomposition de l*oxyde gljcérique, par Redtenl)acher. (Anualcx
de Liebig, t. XLTII, p. zx3.)
{Note du traducteur.)
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se combine avec les acides gras pour former des sels plombiques , pendant que loxyde lipylique s*unic à l'eau pour produire la gl j» cérine. L'addition d'eau a pour double but d aider à la transfor* mation de l'oxyde lipylique, et de s'opposer à une élévation trop grande de la température. On déverse la sofution de glycérine de dessus les sels plombiques qui restent sous forme d'emplâtre ; on lave ces sels en les pétrissant avec de l'eau bouillante , on ajoute l'eau de lavage à la solution de glycérine , et on y fait arriver un courant de gaz sulfide hydrique , qui précipite l'oxyde plombiqoe dissous par une certaine quantité de glycérine ; on filtre la liqueur, et on révapore au bain-marie.
Si l'on saponifie Thuile ou la graisse par l'hydrate potassique , on précipite les acides gras par un faible excès d'acide sulfurique , on filtre la liqueur, on la sature exactement par du carbonate po* lassique ou calcique^ et on l'évaporé au bain-marie jusqu'à siccité; en traitant le résidu par de l'alcool de o,833 densité, ou mieux encore par de l'alcool anhydre , on enlève la glycérine, qui reste, après l'évaporation , sous forme d'un sirop ^ais*
On peut encore saponifier la matière grasse par un hit de chaux, employé en quantité suffisante. Les sels calciques formés par les acides gras étant insolubles, sont facilement séparés : la glycérine reste en solution avec de la chaux libre. On traite la liqueur par de l'acide sulfurique étendu , jusqu'à ce qu'il se manifeste u%e légère réaction acide; puis on détruit cette réaction par une addition de carbonate calcique en poudre, et on évapore la liqueur au bain-marie : en reprenant le résidu par l'alcool , on dissout la glycérine, tandis qu'il reste un peu de sulfate calcique.
Dans W fabriques de bougies stéariques , on peut se procurer la glycérine en grande quantité à vil prix, parce qu'elle est absolument sans usage. Elle prend naissance pendant la saponification . avec l'hydrate calcique, et s'obtient à l'état d'une solution brunjaunâtre , qu'il faut purifier. Cette solution , on l'évaporé jusqu'à consistance sirupeuse , et on la chauffe dans une capsule jusqu'à + lao^'ou i3o". Après le refroidissement, on a un sirop peu épais, brun-jaunâtre, que l'on dissout dans 4^5 fois son poids d'alcool très-concentré; il se dépose des sulfates qui troublent la liqueur. On la laisse s'éclaircir dans un flacon fermé, ce qui d'ordinaire ne sVrfcclue que tiès-Ientement. On filtre la partie liquide, et on chasse lalcoul par la distillation. Puis on dissout le sirop
brun dans l^eau 1 on fait digérer la solution arec de Toxyde plombique en poudre, jusqu'à ce quun échantillon qu on retire montre qu'il y a de loxyde plorobique en dissolution dans la liqueur ; on la filtre, et on enlève loxyde plombique par le sulfide hydrique. Le but de cette opération est de débarrasser la glycérine d*un acide qui a pris naissance pendant la transformation de Toxyde lipyliquCy et avec lequel Toxyde plombique forme un soussel insoluble dans Teau. Après quoi la liqueur, qui a été traitée par le sulfide hydrique, n'a plus qu'une faible teinte jaunâtre, qu'on peut enlever complètement par le charbon animai lavé, de manière que la solution de glycérine devient tout à fait incolore. On la concentre ensuite dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. A l'air libre , elle se colore ; mais cette coloration n'implique pas de décomposition.
Les propriétés de la glycérine ont été étudiées d'abord complètement par Cheprmi; puis Pdauze est venu y ^yoiiler quelques détails importants.
La glycérine, aptes l'évaporation dans le vide, présente l'aspect d'un sirop épais, incolore, d'une saveur sucrée. Après avoir reposé pendant deux mois dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique^ son poids spécifique fut trouvé =: i,a8 à + i5*. Par l'évaporation à l'air, la glycérine jaunit^ et finit par devenir brun-jaunâtre. Audessus de + loo"", elle exhale une odeur de colle, qui diminue à mesure que la température s'élève. A -4- iSo"", elle a perdu toute son eau ; mais l'atome d'eau chimique n'est pas élimînable par la chaleur. Elle supporte + i5o^ sans être décomposée, mais elle répand sans cesse une vapeur sentant la colle , et qui se condense dans un vase tenu au-dessus; la liqueur devient sirupeuse. A une température plus élevée, une partie de la glycérine peut être distillée sans altération , tandis qu'une autre partie commence à se décomposer à mesure que la chaleur va en augmentant. On ne s'est pas assuré si, en interrompant la distillation à un moment donné, on obtient de la glycérine anhydre avec les vapeurs aqueuses qui passent. A une certaine époque de l'opération, le résidu se décompose en se boursouflant, ce qui fait que la masse déborde et qu'il setléveloppe de l'acrol , accompagné d'une liqueur acide qui renferme de l'acide acrolique. Il reste du charbon dans la cornue. La glycérine se dissout en toutes proportions dans l'eau et dans l'alcool, tandis qu'elle est insoluble ditns l'éther. A l'état sirupeux,
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elle dissout beaucoup de sels, qui peuvent ensuite être sépares par Talcool anhydre.
Chevreul détermina presque exactement la composition en centièmes de la glycérine ; mais, faute d un point de départ, il fut impossible de calculer avec précision le rapport des atomes. Le point de départ, Pelouze le trouva dans la combinaison de la glycérine avec Tacide sulfurique , ainsi que dans la glycérine débarrassée de toute trace d'eau libre par une température de + 125"*. Les analyses qu*il entreprit plus tard confirmèrent les résultats obtenus en premier lieu; de sorte qu*on peut regarder la composition de la glycérine comme exactement connue. En voici l'énoncé :
Glycérine anhydre. Glycérine hydratée.
Atonies. Centièmes. Atomes. Ceutièmes.
Carbone 6 A^A^9 ^ 39,174
Oxygène..«.* 5 48yi66 6 59,i49
Poids atomique : io38,o8. Formule : C® H'* O' = Gly. Le produit hydraté est H + Gly; il a pour poids atomique ii5o,56 , et renferme 9,776 pour cent d*eau.
La glycérine a une tendance marquée à se combiner avec les bases salifiables; mais ces combinaisons sont encore à étudier. Déjà Scheele avait remarqué qu'elle s* unit à Thydrate calcique et à Toxyde plombique ; pareillement Chevreul avait observé qu'elle dissout abondamment les hydrates barytique, strontique et calcique, et donne ainsi des solutions non précipitables par l'acide carbonique , tandis que Falcool y précipite une combinaison de la glycérine avec la terre. La glycérine donne avec Toxyde cuivrique une solution verte. Sous tous ces rapports, elle ressemble au sucre commun.
Pelouze découvrit que la glycérine se combine avec les acides sulfurique et phosphorique pour former des acides copules, saturant des bases, i atome de glycérine s'unit à a atomes d acide sulfîirique, et le composé ainsi obtenu sature i atome de base; mais si Ton y ajoute un excès de base, la glycérine se sépare, pendant que le second atome d'acide sulfurique se porte sur la base
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ajoutée. Ce phénomène rappelle bien plus un bisulfate glyeérique qu'un acide sulfurique copule. Il n*en est pas de même avec Tacidc phosphorique. Ici, i atome de glycérine s'unit à i atome d*acide pbospfaorique , et celui-ci conserve la faculté d'être saturé par 2 atomes d'une autre base , sans que la glycérine se sépare. Dans cette combinaison, la glycérine se comporte donc tout à fait conime une copule. Il en est de même pour l'oxyde éthylique, l'oxyde méthylique , etc.
On prépare Yacide gljrcérîsulfurique en dissolvant 1 partie de glycérine, desséchée à + i3o^, dans a parties d*acide sulfurique concentré. Le mélange s'échauffe très-fortement, sans que la glycérine se décompose. Dès que le mélange est refroidi , on l'étend d'eau, et on sature l'acide par le carbonate calcique ; il se sépare du gypse, tandis que le glycérisulfate calcique reste en dissolution. Pour cette opération , il ne faut pas employer la chaleur. On filtre la solution pour la séparer du gypse, et on l'évaporé au bainmarie. Âpres l'évaporation jusqu'à consistance sirupeuse^ on expose la liqueur à un endroit frais : le glycérisulfate calcique se dépose en cristaux.
On dissout ce sel dans l'eau, et on le mêle avec une solution d'acide oxalique jusqu'à saturation exacte de la chaux. L'acide glycérisuliurique reste dissous dans la liqueur, que l'on concentre dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique. Mais cette concentration ne doit pas dépasser un certain degré , qui n'a pas encore été déterminé. Si l'on dépasse ce degré, l'acide commence à abandonner de la glycérine; et cela a lieu même en essayant la concentration à o"*. L'eau agit alors comme base, et on obtient I atome de glycérine et 2 atomes d'acide sulfurique hydraté dans la liqueur. Si l'on a employé l'acide sulfurique concentré comme dissolvant dans la préparation de l'acide glycérisulfurique , ce dernier se trouve déjà au plus grand degré de concentration.
Ainsi obtenu, l'acide glycérisulfurique est un liquide incolore, d'une saveur très-acide, et qui ne précipite pas les sels barytiques.
D'après l'analyse que Pelouze a faite du glycérisulfate calcique,
l'acide le plus concentré se compose de i atome de sulfate glycé-
••• ... ••.• rique et de i atome d'acide sulfurique hydraté , = Gly S + H S : l'atome d'eau peut,'par une saturation exacte de l'acide, être remplacé par des bases.
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L*aclde glycërisulfurique dtsBout les carbonales en dégageant Tacide carbonique avec efFerrescence, et forme ainsi des gljcerî«* sulfates neutres, dont la composition se représente par la formule
générale Gly S + R S. Ces sels sont la plupart très-solubles dans leau , et sont remarquables par leur saveur très-amère. Quand on les chauffe doucement avec les hydrates des bases inorganiques , on élimine la glycérine, et on obtient 2 atomes de sulfate. Ceci peut aussi avoir lieu avec les fortes bases carbonatées; c'est pourquoi il faut agir avec précaution, pour éviter la destruction du sel produit. De ces sels , on n*a étudié que le suivant :
Glycérisul/ate calcique^ Ca S + Gly S. Préparé diaprés les préceptes ci-dessus indiqués, il ne cristallise que dans une solution concentrée par la chaleur jusqu'à consistance sirupeuse; il forme des prismes aciculaires , incolores , insolubles dans Talcool et dans réther, et qui se dissolvent dans un peu moins que leur poids d*eau. Ce sel supporte une température de + i4o° sans se dé- <3omposer« Au-dessus de cette température, il commence à se décomposer : il se dégage de Tacroi et de Tacide sulfureux , pendant qu'il reste un résidu charbonneux qui brûle à l'air en laissant du gypse.
Quand on mêle à froid une solution aqueuse de i atome de ce sel avec i atome d'hydrate bary tique, il se sépare de l'hydrate calcique; mais en évaporant la solution au bain-marie jusqu'à siccité, il reste i atome de sulfate barytique, i atome de sulfate calcique, et i atome de glycérine \ celle-ci se dissout dans un peu d'eau , ou le mieux dans l'alcool.
Uacide glycéripkosphorique s'obtient en mêlant parties égales d'acide phosphorique vitreux en poudre fine avec de l'hydrate glycérique desséché à -4- i3o^. L'acide phosphorique se dissout avec dégagement de chaleur ; cette chaleur peut atteindre + loo"", si la masse employée est d'environ 3o grammes. La dissolution achevée , on étend la masse d'eau , et on sature la liqueur acide par du carbonate barytique, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz acide carbonique ; on cherche à atteindre une neutralité parfaite en y ajoutant de l'hydrate barytique goutte à goutte. On filtre la liqueur pour la séparer du phosphate barytique, on la concentre par l'évaporation , et on la traite par l'alcool \ le glycériphospbate ))arytique se précipite. On le redissout dans Teau^ el on trakelit
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solution par de Tacide sulfurique étendu ; la baryte se précipite , tandis que Tacide glycériphosphorique reste en dissolution.
On peut aussi traiter la solution du sel barytique par de Tacétate plombique , et décoinposer k précipité bien lavé par du sulfide hydrique dani^ de Teau.
La liqueur qui renferme l'acide glycériphospborique peut être fortement concentrée, si Ton opère d'abord à une douce chaleur, puis dans le vide; elle devient ainsi épaisse et visqueuse, mais ne donne pas de cristaux. Chauffée à l'état concentré , elle donne naissance à de la glycérine et à de l'acide phosphorique libre. L'acide glycériphosphorique concentré est très-soluble dans leau et dans l'alcool. Il est incolore, d'une saveur forte et franchement acide. D'après l'analyse du sel barytique , exécutée par Pelouze et
par GoblejTj il se compose de i atome de glycérine et de i atome
d'acide phosphorique hydraté = Gly 9 + aÙ*
Les gljrcériphosphates s'obtiennent en saturant l'acide par une base 9 ou en traitant le glycériphosphate barytique par des sulfates« Ils se composent de i atome de phosphate neutre, copule
avec I atome de glycérine = R" P + Gly. Ils sont très-solubles
dans Veau et insolubles dans Valcool; aussi les solutions aqueuses sont-elles précipitées par Palcool.
Glycériphosphate calciquCy Ca*P + Gly. On l'obtient en saturant l'acide glycériphosphorique par du carbonate calcique. En évaporant la solution à la température de Tébuliition constante, le sel se dépose jusqu'à la dernière goutte en écailles cristallines déliées. En abandonnant la solution à Févaporation spontanée, le sel se dépose à l'état amorphe. Il supporte + i^o"" sans être décomposé. Il est très-soluble dans l'eau froide; il a la propriété de cristalliser en écailles quand on fait bouillir la solution, et se redissout par le refroidissement. Il partage cette propriété avec Fé* thérophosphate calcique , que nous apprendrons à connaître plus bas. D'après l'analyse de Pelouze^ il se compose de :
Expéri(
Carbone ^'J'fi^
Hydrogène. •••»»• 3,45
Oxygène. ,*.*•••• i8,4S
Phosphate calcique* t % 6o,5o
▲toaiM.
Cilcal.
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Formule : Ca* P 4- 6I7. En évaporant la solution de ce sel avec une addition de potasse libre , on obtient un mélange de
Ca' P + K' P et de glycérine libre, qu'on peut enlerer par Talcool.
Glycériphosphate plombique, Pb* P + Gly. On le précipite en traitant la solution d'un sel barjtique ou calcique par Pacétate plombique. Cependant il n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau, et en retient encore à + i so"".
L'acide glycériphosphorique existe naturellement dans le blanc d'œuf , où Gobley l'a découvert en combinaison avec la soude et avec loxyde ammonique.
Les acides glycéritartrique et glycériracémique s'obtiennent, d'après mes recherches, en mêlant i atome de glycérine, desséchée à 4- i3o°, avec 0, atomes d'acide tartrique sec en poudre grossière , ou avec 2 atomes d'acide racémique complètement effleuri, et chauffant le mélange jusqu'à + iSo** environ. L'acide commence à se dissoudre avec dégagement de gaz, et ce dégagement dure jusqu'à ce que tout l'acide soit dissous : il n'est cependant dû qu'à de la vapeur d'eau : i atome d'eau abandonne la glycérine, de même que i atome d'eau abandonne Tacide , de manière qu'il en
résulte Gly Tr + H Tr , ou Gly Uv + H Uv. Après que tout développement gazeux a cessé , la solution coule tranquillement ; elle est un peu jaune -brunâtre, et supporte, sans changement ultérieur, jusqu'à -I- i58% et même une température un peu plus élevée. Après le refroidissement, elle est transparente, et se prend en une masse molle, susceptible de recevoir l'empreinte des ongles, et d'être réduite en fils à l'aide d'une tige de verre chauiTée plongeant dans la masse. Ce composé a une saveur faible, franchement acide ; il est inodore, et s'humecte à l'air en se changeant en un épais sirop; il est insoluble dans l'éther seul, et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. Il se conserve à l'état de solution sirupeuse ; le carbonate ou acétate potassique, ajouté en petite quantité, n'y produit pas de précipité de sursel potassique. Mais si l'on ajoute tout à coup beaucoup d'eau, il se décompose partiellement en glycérine et acide libre; ce phénomène est plus rapide si l'on chauffe la liqueur. £n évaporant et chauffant jusqu'à + iSo**, on rétablit l'acide copule. L'acide glycéritartrique ou racémique expulse l'acide carbonique des carbonates alcalins et terreux.
SFX POTASSIQUE. 4^9
en formant des sels solubles ayant l*aspect de masses gommeuses. Ces sels sont insolubles dans l'alcool , qui les précipite de leur solution aqueuse, ce qui fournit un moyen de purifier l'acide, en le débarrassant de la glycérine et du sel, qui auraient pu prendre naissance pendant Taddition d'eau. Ils sont tout à fait sans saveur. Les combinaisons neutres, dissoutes dans beaucoup d'eau et soumises à Tévaporation, se décomposent en acquérant la propriété de rougir le papier de tournesol.
Le sel potassique a été seul bien étudié. Quand on sature la solution aqueuse de l'acide glycéritartrique ou glycériracémique par du carbonate calcique, il se précipite constamment un peu de tartrate ou racémate calcique, provenant de l'acide que l'eau a séparé de la glycérine. Par l'évaporation de la solution neutre, il se dépose encore une partie de sel calcique en cristaux irréguliers. En mêlant la solution concentrée avec de l'alcool, le sel calcique se précipite sous forme d'un épais magma caséeux , qui , par l'agitation, reste mou, et se dépose contre les parois du verre. Mais la partie qui reste en suspension dans l'alcool exige plusieurs jours pour se déposer; après quoi la liqueur s'éclaircit. Le glycéritartrate calcique se dépose plus facilement, et le précipité est souvent translucide. En dissolvant le sel précipité dans très-peu d'eau, et séparant par le filtre la petite quantité de sel calcique que l'alcool n'avait pas précipitée, on obtient une liqueur incolore qui supporte une douce évaporation sans se décomposer : il reste une masse incolore brillante, qui a tellement leclat et l'aspect du ven*e, qu'il est impossible de l'en distinguer ; par la dessiccation , elle se fendille, et c'est alors qu'on la voit. Si l'on dissout le sel dans plus d'eau , il se dépose par l'évaporation un sursel calcique en petits cristaux. En .'agitant une solution concentrée de ce sel avec de l'hydrate calcique, l'alcool donne , au bout de quelques heures, avec la liqueur filtrée, quelques flocons seulement d'hydrate calcique, et, après l'évaporation de la liqueur filtrée, il reste de la glycérine. Il résulte de là que la glycérine, unie à l'acide tartrique ou sulfurique^ se comporte plutôt comme une base que comme une copule, parce qu'elle est séparée tant par l'eau que par des
excès de base. — Le sel calcique se compose de Ca Uv + Gly Uv
+ 3 H ; il ne perd son eau que lorsqu'il commence à se décora- VI. 29
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poser , et alors il exhale une odeur, dod pas d acrol, mais d*acide tartrique ou racémique. Il se dissout dans Teau en toutes proportions, mais il n*est pas déliquescent.
Transformations de la glycérine, i. Aux dépens de Vair. La glycérine, à l'état de solution , se conserve très-bien à Tair. Une solution de i partie de glycérine dans 4 parties d'eau peut se conserrer pendant plusieurs années, sans altération sensible, dans un flacon bouché ; mais si elle est incolore , elle se colore peu à peu en jaune, et devient enfin brun-jaunâtre. (Un flacon de glycérine, qui était resté chez moi pendant cinq ans , avait déposé , sur la paroi tournée vers la lumière du jour , une poudre jaune brun , semblable au corps brun qui se dépose des extraits végétaux. ) il s'est alors formé dans la glycérine une petite quantité d'un acide qui est précipité par l'acétate plombique. Quand on fait digérer de la glycérine ainsi conservée avec de l'oxyde plombique fraîchement précipité, jusqu'à ce que la liqueur eu ait dissous, la coloration disparait , sauf une teinte jaune qui persiste. En lavant l'oxyde plombique et le traitant par du sulfide hydrique dans de l'eau, on obtient dans la liqueur un corps jaune qui, après l'évaporation , reste sous forme d'une masse brune et compacte. L'alcool n'en dissout que des traces; la plus grande partie reste non dissous : c'est un sel calcique , provenant de la glycérine préparée avec de la graisse de mouton et de l'hydrate calcique. En dissolvant ce sel calcique dans de l'eau, ajoutant â la solution un peu d'acide acétique libre, et la traitant par l'acétate plombique, on obtient un précipité qui, lavé, donne parle sulfide hydrique un acide qui , par l'évaporation , se dessèche en une niasse amorphe; celle-ci se dissout dans l'alcool anhydre, en laissant des traces de sel calcique non décomposé. Cet acide est très-peu soluble dans l'eau; la solution alcoolique concentrée, traitée par l'eau, le dépose sous forme d'un magma brun*
De Jongh traita par lacétate plombique de la glycérine extraite de l'huile de poisson du genre gadus^ et décomposa le précipité ainsi obtenu par du sulfide hydrique dans beaucoup d eau; il obtint ainsi une liqueur d'où l'acide se sépara, à la surface, sous forme d'une pellicule huileuse, se résolvant en gouttes. D resta â la fin une matiùre extractiforme, soluble dans une lessive potassi* que, mais incomplètement soluble dans leau et dans l'alcool. Ce produit acide mérite d'être examiné de plus près. Il reste dissous
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dans la glycérine un corps jaune, non précipitable par lacétate plombique, mais éliminable par le charbon animal, après la séparation de Toxyde piombique à Taide du sulfide hydrique.
Quand on évapore la glycérine à chaud et au contact de l'air , elle se colore de nouveau par suite de la formation du même corps, de manière qu'on peut l'obtenir incolore par Tévaporation dans le vide; mais, d'après de Jonghy il se produit, même dans ce cas, le corps jaune, qui n'est pas précipité par lacétate piombique. Doebereiner a dit qu'en mêlant 6 à 8 parties de mousse de platine, préalablement saturée de gaz oxygène, avec i partie de glycérine desséchée à + 120^, et plaçant le mélange dans deToxygène, on voit que la glycérine absorbe d'abord l'oxygène de la mousse de platine avec production de chaleur , et ensuite le gaz environnant. Pendant les deux premières heures, l'absorption est très-rapide, et après 6'k 8 heures la glycérine s'est convertie en un acide soluble dans l'eau, et restant, par l'évaporation de la liqueur, à l'état sirupeux. Cet acide a une saveur fortement acide; et quand on mêle sa solution avec du nitrate mercureux ou avec du nitrate argentique, et qu*on chauffe le mélange , il y a réduction de métal. On ne l'a pas étudié davantage. Si on laisse la glycérine pendant ^ à 6 jours en contact avec le platine dans du gaz oxygène, l'acide se détruit et se change en acide carbonique et en eau.
a. jiction des corps halogènes. Suivant Pelouze^ la glycérine absorbe très-difficilement le gaz chlore : il y a production d'a^ cide chlorhydrique et de la glycérine chlorée, qui n'a pas été examinée davantage. Une petite quantité de glycérine, qui avait été laissée pendant plusieurs jours dans un flacon de gaz chlore , avait changé la presque totalité de ce dernier en gaz acide chlor^ hydrique. Il resta au fond du vase une matière sirupeuse qui , étendue d'un peu d*eau, déposa des flocons blancs, doués d'uDe odeur éthérée, mais désagréable. Ces flocons avaient en outre une saveur acide, suivie d'un arrière-goût amer^ nauséeux et astringent. L'alcool les dissolvait facilement.
La glycérine dissout le brome avec développement de chaleur ; et si l'on y ajoute autant de brome qu'elle en peut dissoudre, il se sépare, par une addition d'eau, un corps oléagineux, doué d'une odeur éthérée agréable. La liqueur qui surnage est fortement imprégnée d'acide brombydrique. Ce corps oléagineux se
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compose, suivünt Pelouze j de C"H*°Br*0'", Traité par un alcali, il donne naissance à un bromure, et à un sel formé par un nouvel acide qui n*a pas été examiné.
La glycérine dissout abondamment Xiode; mais il ne paraît pas y avoir de transformation.
3. action des acides oxydants. L*acide nitrique décompose la glycérine à une douce chaleur; il se produit de l'acide oxalique avec dégagement d oxyde nitrique et de gaz acide carbonique.
Vacû/e sulfunquej associé au bichromate potassique ou à Vojcjrde manganiqnCj donne , par la distillation avec la glycérine, du gaz acide carbonique, pendant quil passe beaucoup d'acide formique.
4. CkauJJ'ée avec de V hydrate potassique en excès jusqu'à ce que la masse soit devenue blanche, la glycérine donne naissance à du formate et à de Tacétale potassiques, ainsi qu'à un acide particulier, l'acide acrolique, que la glycérine produit aussi par la distillation sèche , et qui sera décrit plus loin. Quand on distille ces sels potassiques avec un peu d'acide sulfurique étendu , les acides formique, acétique et acrolique passent, mais exhalent une odeur d'acrol.
5. Distillation sèche. J'ai déjà dit que les 'composés lipyliques , soumis à la distillation sèche, donnent une huile volatile d'une odeur pénétrante, qu'on a nommée acroL Cette huile fut d'abord décrite par Brandes^ qui lui donna le nom qu'elle porte (de acriSy ftcre, et oleum ^ huile). Plus tard, elle fut appelée, tantôt acrol j tantôt acroléine» Pelouze trouva qu'elle forme par la distillation sèche des glycérisulfates ; et Redtenbacher ^ examinant l'origine de l'acroléine par la distillation sèche, parvint à montrer quelle résulte de l'oxyde lipylique et de la glycérine. Brandes me communiqua un échantillon de son acrol, et, d'après mes recherches à ce sujet, il fut démontré que ce corps possède des propriétés toutes différentes de celles des huiles volatiles , et qu'il appartient à la même classe de corps volatils que l'aldéhyde , un des produits de transformation de l'alcool : en effet, il a une odeur pénétrante analogue, et, à l'aide de l'ammoniaque caustique, on peut l'extraire des huiles volatiles avec lesquelles elle est mêlée pendant sa distillation ; mais l'ammoniaque la transforme si brusquement en sel ammonique, qu'on ne peut plus l'en retirer par les acides, comme cela a lieu pour l'aldéhyde. Voilà tout ce que nous savions sur ce corps, lorsque Redtenbacher en entreprit l'étude.
AOROL. 4^3
Ce cbimiste trouva que la glycérine donne, vers la fin de la distîilation I de Tacrol, maïs se boursouflant tellement, que la masse déborde. Cet inconvénient ne se présente pas avec les glycérisulfates ou les glycériphosphates , qui méritent, par conséquent, la préférence pour la préparation de TacroK
AcToL D'après Redtenhacher^ on lobtient de la manière la plus simple en mêlant la glycérine , exempte d*eau , dans une cornue , avec son atome ou un peu plus de bisulfate potassique anhydre , on avec de l'acide phosphorique vitreux en excès, et chauffant le mélange jusqu'à la distillation sèche. La chaleur doit être ménagée de manière à empêcher la masse , très-susceptible de se boursoufler, de déborder le vase. Le sursulfate potassique, ainsi que l'acide phosphorique , produisent la même quantité d'acrol ; mais le premier donne en même temps de Tacide sulfureux, qui n'enirave pas essentiellement, comme nous le verrons, la purification de lacrol.
On recueille le produit de la distillation dans une cornue, munie d*un récipient à tubulure bien luté; le tube sert à conduire les matières volatiles dans un appareil de verre réfrigérant ordinaire, où Ton maintient Teau aussi froide que possible. L'extrémité du tube réfrigérant est fixée, au moyen d'un bouchon, à un flacon à deux cols, par Tun desquels passe un tube à dégagement, éga* lement fixé au moyeu d'un bouchon. On entoure le flacon d'un mélange d eau et de glace. Malgré ces mesures de précaution , on n'arrive pas à condenser Vacrol complètement : il est entraîné par les produits volatils. Son odeur et son action sur les yeux, les fosses nasales et la respiration, sont si violentes et si insupportables, qu'il devient presque impossible de rester dans le laboratoire où il y a un dégagement d'acrol. Il faut donc en conduire la vapeur en dehors à l'aide de tuyaux, ou la faire arriver dans un ballon vide, ou dans un flacon contenant de l'ammoniaque caustique concentrée, qui fait aussitôt disparaître l'odeur de Tacrol.
Dansle récipient, il se forme deux couches de liquide: la couche supérieure est de l'acrol contenant en solution une très-petite quantité d'une huile moins volatile, tandis que la couche infé« rieure est une solution aqueuse saturée d'acrol , acidifiée par de l'acide acrolique qui a pris naissance, et, si l'on a employé du sursulfate potassique, par de Tacide sulfureux. Vers la fin de la distillation on peut entourer le récipient à tubulure d'eau chaude,
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de manière à faire passer par Tappareil réfrigérant Tacrol dans un. flacon. Si Ton ne fait pas cette opération, on mêle le contenu d.u récipient avec ce qui a été recueilli dans le flacon. Pour saturer les acides dans Teau, on y ajoute de Foxyde plombique bien layé ^ fraîchement précipité par l'hydrate potassique ; on ferme le flacon hermétiquement, et on le laisse reposer jusqu'à ce que les acides soient saturés; puis on fait communiquer une ouverture du flacon, de la manière ordinaire, avec un appareil réfrigérant; on fixe hermétiquement Textrémité du tube réfrigérant à un flacon, et on maintient leau dans lapparei) réfrigérant constamment à o^. On plonge ensuite le flacon qui renferme le mélange d'acrol dans un bain d eau. Redtenbacher prescrit de chasser avant Topération l'air de l'appareil au moyen d'un courant de gaz acide carbonique, afin d'opérer dans une atmosphère de ce gaz, parce que l'acrol absorbe l'oxygène et s'altère ainsi. On chauffe l'eati du bain : l'a» crol commence bientôt à distiller, et il a déjà complètement passé au moment où le bain entre en ébuUition, de manière qu'il entraine très-peu d'eau. On lui enlève les dernières traces d*eau pat^ des fragments de chlorure calcique fondu : avant la fusion de ce sel, il faut le traiter par un peu d'acide chlorhydrique concentré , afin de saturer toute la chaux libre , dont un excès déterminerait la transformation d'une partie de l'acrol. Les fragments de chlorure calcique , on peut les introduire préalablement dans le flacon qui doit recevoir l'acrol; de cette manière, on ne s'expose pas au contact des vapeurs de ce produit.
Pendant cette distillation on obtient non-seulement l'acrol qui surnageait, mais encore celui qui était en solution dans la liqueur acide. Malgré cela, le produit est peu considérable, quand on le compare avec la quantité de glycérine employée. Dans le flacon d'où l'acrol a été chassé par la distillation, l'huile volatile reste sui^ nageant à la surface de la solution de l'acroléate plombique. L'acrol desséché par le chlorure calcique , on le rectifie dans un petit appareil distillatoire , préalablement rempli de gaz acide carbonique; puis on le conserve dans de petits flacons tout à fait pleins, le mieux dans des tubes de verre que l'on ferme à la lampe, après les avoir remplis.
L'acrol a les propriétés suivantes : c'est un liquide clair^ mobile, incolore, qui réfracte fortement la lumière. Il a une odeur excessivement piquante, et irrite les fosses nasales et les yeux d'une
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manière iosupportable. Une ou deux gouttes d acrol , répandues dans un appartement ^ excitent le larmoiement de toutes les personnes qui s*7 trouvent. Si Von s'expose souvent à l'efFet de sa vapeur , les yeux deviennent enflammés pour plusieurs jours; Taspiration des vapeurs d'acrol très-concentré détermine facilement des défaillances ; mais après que ces symptômes sont passés, ils ne laissent pas de suites fâcheuses pour la santé. Sa saveur est extrêmement brftlante. L*acrol est plus léger que leau, mais son poids spécifique n'a pas été encore exactement déterminé. Son point d*ébullition est à + 5a^. Il se dissout dans Teau. 4o parties d'eau exempte d'air dissolvent i partie d'acrol à + I5^ L'eau aérée en dissout une plus grande quantité , parce qu'elle en convertit une partie en acide acroléique, aux dépens de l'oxygène de l'air qui s'y trouve. La solution dans l'eau exempte d'air est neutre ; mais au contact de l'air elle ne tarde pas ä acquérir une réaction acide. Elle a l'odeur et la saveur de l'acrol. Si on la mêle avec une grande quantité d'eau non aérée, l'odeur qu'elle exhale est faible, mais non désagréable. La solution absorbe rapidement l'oxygène de l'air , et s'acidifie par la formation de l'acide acroléique, L'acrol est miscible en toutes proportions avec l'alcool anhydre et avec l'éther« D'après les analyses de Redienbacher ^ l'acrol se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 6 64,33o
Hydrogène 8 79 i^S
Oxygène a ^8,545
Poids atomique : 700,64. Formule : (?H'0*. Redtenbacher trouva le poids spécifique de l'acrol , à l'état de vapeur, = i,85. Calculé d'après une condensation de 16 volumes en 4 > il ^st == 1,9355. L'acrol provient de la glycérine par l'élimination de 3 atomes d'eau ; car C? H'* O* — H* O* = C^ H» O*. Pendant la distillation de l'oxyde lipylique combiné avec des acides gras, a atomes d'oxyde lipylique se groupent de manière à former i atome d'acrol, qui est une modification polymérîque de l'oxyde lipylique, ayant la même composition en centièmes, mais le poids atomique double.
Suivant Redtenbacher^ l'acrol ne forme pas de combinaisons
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chimiques saus subir de transformatioD. Ce n*est que dans les dissolvants ordinaires qu'on lobtient non altéré.
Transformations de UacroL a. Par la conservation. Quand on conserve Tacrol longtemps, même dans un flacon hermétiquement fermé, il se change peu à peu en un corps blanc ^ floconneux^ qui, s'il s'est formé en assez grande quantité, se tasse en une masse volumineuse. Redtenbacher a appelé ce corps dUacryl- mais comme les noms terminés en j/ indiquent des radicaux composés, j'ai cru devoir le changer en celui de dUacron.
Le disacron provient de l'acrol dans les vases fermés, sans l'intervention d aucun corps étranger, dans l'air, dans une solution aqueuse , etc.
Après le lavage et la dessiccation complets, il se présente sous forme d'une poudre fine, blanche, légère, insipide, inodore, devenant fortement électrique par le frottement. 11 supporte + loo® sans foudre; mais on n'a pas examiné comment il se comporte à une température plus élevée. Il est insoluble dans l'eau , dans lalcool, dans l'éther, dans les huiles grasses et volatiles, ainsi que dans les acides et les alcalis étendus. Fondu avec l'hydrate potassique, il se dissout, et cette solution aqueuse, traitée par les acides, donne des flocons blancs.
D'après l'analyse de Redtenbacher^ le disacron se compose de :
Expérience. Atomes. Calcul.
Carbone 60,706 10 6o,65i
Hydrogène 7)46o i4 7,o53
Oxygène 3r,834 4 32^296
Cependant ce calcul diffère trop, quant à l'hydrogène, du résultat trouvé, pour qu'il puisse être admis comme exact : Redten^ bâcher le fonde sur ce que i atome de disacron prend naissance par l'oxydation de a atomes d'acrol avec élimination de 2 atomes CH. Mais on ne comprend pas alors comment le disacron puisse se produire dans un flacon fermé à la lampe, ne contenant qu'une petite bulle d'air , et en absence de tout acide et gaz libre.
Par la transformation spontanée de Tacrol, Redtenbacher obtint dans un cas un produit ressemblant tout à fait au corps précédent, mais ayant des propriétés différentes. Il l'appela résine de tlisacron, A l'état sec, c'est une poudre blanche qui fond à + loo"*
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en un liquide clair, jaunâtre, et qui se prend ensuite en une masse résineuse. Ce corps est fiptcile à réduire en poudre^ insoluble dans Teau , il se dissout dans l'alcool , dans Téther et la potasse caustique. La solution alcoolique donne , par Tévaporation spontanée, des écailles brillantes, qui n'offrent pas de véritable indice de cristallisation. La solution alcoolique , saturée par un acide, devient laiteuse, sans qu'il y ait de précipité; mais, à chaud, il se forme un dépôt compacte. La solution alcoolique a une réac* tion acide sur le papier de tournesol , et précipite les sels plombiques et cuivriques dissous dans l'alcool. La résine de disacron fut trouvée composée de :
Expérience. Atomes. Calcul.
Carbone 66,io3 ao 66,34i
Hydrogène 7>390 26 7>i64
Oxygène 26,807 6 ^6,49^
Ici encore , le résultat trouvé donne \ centième d'hydrogène de phis que n'indique le calcul.
ß. Effet de Voxydation. Lorsqu'on abandonne une solution aqueuse d'acrol au contact de l'air , elle absorbe de l'oxygène , et déjà, au bout de quelques instants, elle rougit le papier de tournesol. D'ordinaire la liqueur se trouble de plus en plus par le disacron qui se forme et se dépose , sans que les transformations semblent dépendre l'une de l'autre. La partie qui subit le contact immédiat de l'air s'oxyde pour former un acide, pendant qu'une autre partie continue à se changer en disacron.
Le produit d'oxydation est im acide découvert et décrit par Redtenbacher sous le nom Sacide acrylique^ que nous changerons^ d'après les motifs déjà connus, en acide acronique^
AciDB AGRONiQUB {ucidum ücronicum) (i).
Cet acide se prépare par l'oxydation de l'acrol , mais la quantité qu'on obtient est plus ou moins limitée. L'oxyde surplombique
(i) Toyez : Jos. Redteabacher, Sur tes produits de décomposition de Voxyde glycé" rique par la distillation sèche, (Annales de Liebig, t. XLYII» p. 11 3.)
{Note du traducteur.)
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brun oxyde si pea Tacrol^ qu'on peut le disliller sans altération ^ tandis quavec un mélange de bichromate potassique et d'acide sulfiirique, loxydation Ta si loin, qu'il se produit plus d acide acétique que d'acide acronique. Redtenbacher troura dans Foxyde argentique le meilleur moyen dé changer l'acrol en acide acronique.
Voici la méthode de Redtenbacher^ qui n'exige pas la purification préalable de l'acrol : On distille de la graisse ou une huile grasse , et on obtient ainsi dans le récipient des huiles rolatiles acrolifères et des acides gras. On rectifie le produit de distillation à l'aide d'un appareil réfrigérant en verre , et d'un matras placé au bain-marie, dont la chaleur peut être élevée lentement jusqu'à + 6o^ L'acrol passe ensuite avec les huiles volatiles. On dessèche le produit de distillation avec des fragments de chlorure calcique, et on le rectifie encore une fois.
On introduit ensuite de Toxjrde argentique sec dans un flacon à deux cols. On ferme l'un de^cols par un bouchon de liège, que traverse un )ong tube droit, allant jusqu'à un demi-pouce au-dessous du liège, et qu'on peut introduire dans un appareil convenable entouré de glace. On ferme de tliéme le second col avec un bouchon traversé par un tube de sûreté de Weiter. On introduit par là l'huile acrolifère dans le flacon, par petites portions successives. Dès que cette huile se trouve eti contact avec Toxyde argentique, l'acrol s'oxyde à ses dépens pout se changer en acide acronique, qui s'unit à de l'oxyde arjgentique Kbre. Le mélange s'échauffe pendant cette opération , mais les parties volatiles se condensent dans le long tube droit refroidi , et retombent dans le tnatras. Après chaque addition d'huile acrolifère, il faut attendre que la masse soit refroidie. Il y à réduction d'argent ; l'intérieur du flacon se tapisse d'tfn enduit noir miroitant. Il faut employer l'oxyde argentique en excès, bien fermer les ouvertures du flacon après que toute l'huile a été ajoutée , et laisser reposer le tout pendant plusieurs jours , jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'odeur d'àorol. Cela fait^ on verse un peu d'eau dans le flacon , on fait communiquer l'une des ouvertures avec un appareil réfrigérant , et on distille les huiles volatiles qui y restent. On mêle ensuite la masse avec de l'eau bouillante, on la fait bouillir pendant quelques instants pour dissoudre le sel argentique peu solublc qui s'est produit, et on filtre la solution bouillante : par le refroidissement,
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l'acronate argentSque se dépose en cristaux. On reverse l'eau mère sur le résidu non dissous ^ on fait bouillir le mélange, et on continue ainsi jusqu'à ce qu il ne se dépose plus de cristaux par le refroidissement. L'eau mère qui reste en dernier lieu renferme encore un peu de sel argentique; mais comme on ne Ten retire pas par Tévaporation , on fait congeler le liquide ; le sel argentique se sépare sous forme de fines écailles cristallines, qui restent sans se dissoudre après la fusion du liquide congelé.
Le sel qui s*est déposé dans la solution chaude bouillante présente Taspect de mamelons de la grosseur d'une noix, formés de petits prismes quadrilatères arrondis aux sommets. 11 n*est pas encore exempt d'huile volatile , mais on ne peut pas le faire cristalliser sans grande perte dans l'eau bouillante. On le décompose alors dans l'eau par le sulfide hydrique; on sépare à l'aide du filtre l'acide acronique libre , on le sature par du carbonate sodique , et on évapore la solution à une douce chaleur jusqu'à siccité. Le sel restant, onle distille avec une quantité convenable d'acide sulfurique étendu d'un peu d'eau : Tacide acronique passe dissous dans l'eau ajoutée.
Pour obtenir l'acide le plus concentré possible, on sature le produit de distillation bouillant par du carbonate argentique , et on filtre la liqueur : par le refroidissement , le sel argentique s'obtient pur et cristallisé en fines aiguilles soyeuses. On dessèche bien le sel, et on l'introduit dans un tube de verre entouré d^eau et de glace ; on y fait passer un courant faible de gaz sulfide hydrique, complètement desséché sur du chlorure calcique fondu. La décomposition s'effectue violemment; aussi, si le courant de gaz était trop fort, et fait sans Pemploi d'un mélange réfrigérant, le sel s'échaufferait au point que la partie encore intacte serait détruite. Mais vers la fin de l'opération il faut remplacer le baïh de glace par de l'eau chaude, afin d'achever la transformation de l'oxyde argentique en sulfure. On enlève ensuite l'appareil à gaz, on ferme louvertnre du tube, et on chasse l'acide par la distillation, A cet effet, il faut retirer préalablement l'extrémité libre du tube, et la courber au point de l'introduire dans un flacon convenablement séché, destiné à recevoir l'acide qui passe. Quant au reste, on opère comme pour la préparation de l'acide formique concentré. (Voir tome I.) On le rectifie pour le débarrasser du sulfide hydrique qui s'y trouve dissous.
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L'acide acronique ainsi obtenu est un liquide clair , d'une odeur agréablement aigrelette y rappelant un peu celle de lacide acétique étendu. Son point d^ébullition est supérieur à + loo®, entre ceux de l'acide acétique et de Pacide formique. Il distille sans altération. En somme, il ressemble tellement aux acides acétique et formique , qu'il est difficile de l'en distinguer. Le sel argentique ofïre le caractère le plus distinctif : lacétate argentique reste inal« téré à -+- loo" ; Tacronate argentique commence à noircir à cette température, et le formiate est détruit au moment de sa formation. L'acétate argentique cristallisé se décompose en conservant sa forme cristalline; l'acronate détonne faiblement, et se boursoufle en une masse arborescente.
L'acide acronique, tel qu'il existe en combinaison avec les bases, se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 6 57,187
Hydrogène 6 4»75o
Oxygène. . • 3 38,o63
Poids atomique : 788,16. Formule : C^ H^ 0* = Âcr. L'acide le
plus concentré est H + Acr; il a pour poids atomique 900,64 9 et renferme 12,49 pour cent d'eau. Cet acide est isomère avec lacide pyrogallique, et contient, pour la même quantité de carbone et d'hydrogène, 2 atomes d'oxygène de moins que l'acide pyroracémique. Redtenbacher considère C® H^ comme un radical particulier appelé acryl y d'on le nom primitif d'aczWe acrylique. Il est possible qu'il en soit ainsi ; mais tant que nous ignorerons siPacide acétique contient un radical particulier , l'acétyl, ou si c'est de l'acide oxalique copule, il vaudra mieux employer des noms empiriques que des noms fondés sur des théories non démontrées.
Les acronates ressemblent beaucoup aux acétates. On les obtient le mieux en saturant l'acide acronique par des carbonates. Jusqu'à présent on n'en a encore examiné qu'un très-petit nombre.
jicronate sodique , Na Acr. Il cristallise par évaporation en petits prismes linéaires contenant 3 atomes ou 32 \ pour cent d'eau, qu'il perd à l'air en s'effieurissant. Le sel a une saveur amère ; chauffé, il fond dans son eau de cristallisation, et la perd en se
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boursouflant. Il se dissout dans Feau plus facilement que l'acétate sodique ; mêlés ensemble , le dernier cristallise presque complètement, tandis que le premier reste dans Feau mère.
AcronaU barjrtique, Ba Acr. Il se réduit par la dessiccation en une masse gommeuse, amorphe, cassante, soluble dans Teau, mais peu soluble dans l'alcool^ où il ne cristallise point.
Acronateplombique^ Pb Acr. On l'obtient en saturant par l'oxyde plombique l'eau acide qui passe pendant la préparation de l'acrol. Après l'évaporadon , il cristallise en mamelons.
Acronate argentique^ Ag Acr. On l'obtient en saturant par du carbonate argentique une solution un peu étendue, bouillante, d'acide acronique. Par le refroidissement, il se dépose en aiguilles blanches , soyeuses , flexibles , semblables aux cristaux d'acétate argentique. Quelquefois il forme de petits cristaux compactes, trèsressemblants à de la sciure de bois, et par la congélation de la liqueur il se dépose en écailles. Dans toutes ces formes cristallines, le sel est anhydre. Il est très-sensible à l'action de la lumière, qu'il faut soigneusement éviter pendant la préparation du sel. A l'état humide, il noircit à + ioo°. Au-dessus de + loo", il se décompose avec une faible détonnation et en se boursouflant; il reste des arborescences noires à branches aiguës, dont le charbon est difficile à brûler. Du reste, décomposé par TébuUition ou par l'incandescence, le sel paraît produire le même carbure que le pyroracémate argentique. Il se dissout à peine dans l'eau froide, et il se décompose en quantité considérable chaque fois qu'on essaye de le dissoudre dans l'eau bouillante.
Les transformations de Vacide acronique ont été peu étudiées. Traité par l'acide nitrique ou par un mélange d'acide sulfurique avec l'oxyde manganique ou l'acide chromique , i atome d'acide acronique, absorbant a atomes d'oxygène et les éléments de I atome d'eau , donne naissance à i atome d'acide formique et I atome d'acide acétique. Quand on laisse une solution d'acronate potassique dans une lessive d'hydrate potassique en contact avec l'air, l'acide acronique se décompose en i atome d'acide acétique et a atomes d'acide carbonique, qui i*estent en combinaison avec la potasse.
y. Uacrol en contact auec les corps halogènes produit, avec dégagement d'un hydracide correspondant, des corps éthérifor«
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mes, oléagineux , lourds , très-difficiles à dépouiller de lliydnicide adhérent. On n'a pas examiné si ces corps sont identiques avec ceux que produit la glycérine.
J. Action des acides. V acide sulfurique concentré noircit Vacrol immédiatement, avec dégagement d'acide sulfureux. U acide ni^ trique détermine une sorte de détonnation , pendant laquelle il se produit des acides formiqué , acétique et acronique , avec dégagement de gaz oxyde nitrique. Un mélange d*acide sulfurique et d'oxyde manganique donne naissance aux mêmes acides.
e. Action du nitrate argentique. Redtenbacher avait d abord cru devoir admettre Fexistence d'un oxyde inférieur à Tacide acronique. Ce qui l'avait conduit à cette idée, c'est que l'acrol, mêlé avec une solution de nitrate argentique, détermine un précipité blanc , caséeux, qui commence déjà pendant la filtrati6n à donner de l'argent réduit , tandis qu'il se manifeste une odeur sensible d'acide acronique. Il supposa que ce précipité était une combinaison d'oxyde argentique avec un acide particulier, X acide acryleux = C®H*0*, cas dans lequel l'acrol devrait être regardé comme
un hydrate d^oxyde acrylique =: C® ff O -h H. Mais plus tard Redtenbacher veconmit, par suite de ses propres expériences, que des corps de composition analogue, comme par exemple l'oxyde allylique, peuvent se combiner directement avec le nitrate argentique pour donner naissance à une substance peu soluble. De plus, un oxyde inférieur, en s'unissant à i atome d'oxyde argentique, déterminerait la réduction d'un autre atome d'oxyde: le précipité ne serait donc pas blanc, mais d'un brun plus ou moins foncé , par suite d'un mélange d'argent métallique. Peut-être ce précipité n'est>il qu'une combinaison simple de l'acrol avec le sel argentique.
Ç. Une solution concentrée d'hydrate potassique réagit très- vivement sur l'acrol; l'odeur de celui-ci disparaît, et la liqueur prend une odeur de cannelle. Il se produit en même temps deux résines, dont l'une reste en dissolution, tandis que l'autre se sépare. L'hydrate calcique donne la même réaction.
La résine en dissolution dans la lessive potassique est précipitée par les acides en flocons ja une- clair, doués d'une odeur de cannelle. Redtenbacher appelle ces produits résine d'acroL Ils paraissent être isomères avec le disacroo«
Y). 1! ammoniaque caustique détruit presque instantanénient lodeur de Tacrol , sans que la liqueur se colore. Après un court espace de temps , Tacrol a disparu : en saturant l'ammoniaque par un acide , on ne sent plus du tout d*odeur d'acro] ; il se précipite seulement quelques flocons de disacron ou de résine de disacron. Après révaporation de la solution ammoniacale à une douce chaleur, il reste un sel ammonique, formé on ne sait par quel acide.
D. HUILES GRASSES NATURELLES
Après avoir examiné les principes constitutifs des huiles grasses, nous allons passer à Tétude de ces huiles telles qu'on les trouve dans la nature. Les végétaux aussi bien que les animaux renferment dans toutes leurs parties une matière grasse fluide ou solide, souvent en petite quantité, qu'on peut extraire par lether. Mais dans certaines parties ces huiles ou matières grasses sont accumulées en si grande abondance , qu'on peut les extraire mécaniquement.
Chez les végétaux, les huiles grasses se rencontreut principalement dans les semences ; elles y sont contenues daos la partie qui donne naissance aux cotylédons ^ la substance de la plumule et de la radicule n'en renferme point. De toutes les familles végétales, les plus riches en semences huileuses sont les crucißres^ les flrupacéesj amentacées elsolanées. Les semences des graminées et des plantes légumineuses ne contiennent ordinairement que des traces d'huile grasse. Dans les olives , l'huile est contenue dans le péricarpe ( partie charnue qui enveloppe le noyau ). Le cyperus esculentus offre le cas très-rare d'une huile contenue dans une racine.
Les huiles sont, chez les êtres vivants, emprisonnées dans des cellules plus ou moins grandes, d'où il serait difficile de les retirer sans rompre auparavant ces cellules. C'est pourquoi on pile ou écrase préalablement, sous des pierres meulières disposées verticalement , les semences , de manière à les réduire en une masse pultacée. On introduit cette masse dans un sac d'étoffe de lin fort ou de crin, et on l'exprime, au moyen d'une presse à coin ou d'un appareil à vis, entre des plaques métalliques. La plupart des semences donnent de l'huile à la température ordinaire , et c'est
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la meilleure et la plus pure. Mais pour en extraire la totalité , il faut que l'expression ait lieu à une température un peu plus élerée. A cet efFet, on chauffe les semences écrasées avec précaution, jusqu'à ce qu'elles soient à la plus haute température qu'elles puisseht supporter sans être décomposées ; puis on les exprime entre des plaques métalliques préalablement échauffées. En procédant ainsi, rhuile acquiert plus de liquidité ; lalbumine des semences émulsives se coagule et se sépare mieux de l'huile, et le mucilage contenu dans les semences mucilagineuses se dessèche. En revanche^ ce procédé a l'inconvénient de fournir assez souvent une huile altérée, soit parce que la semence est légèrement brûlée, soit parce que l'huile chaude enlève à la semence des corps qui ne se trouvent pas dans l'huile exprimée à froid , et qui augmentent la tendance de l'huile à devenir rance. Une température de + loo** suffit pour faire coaguler l'albumine et pour rendre l'huile plus fluide : on prescrit donc de chauffer les semences pilées à la vapeur, et les plaques dans de l'eau bouillante , et de mettre la masse sous presse dès qu'elle est entièrement pénétrée de la température de ioo\
D'ordinaire , on exprime d'abord la masse à froid pour en obtenir l'huile de première qualité ; puis , à chaud , on en exprime le reste, qui, à cause de la chaleur appliquée, est d'une qualité inférieure. La masse ainsi traitée renferme toujours des traces d'huile qu'il est impossible d'enlever par la pression. Cette masse porte le nom de tourteau; elle est très-estimée, soit comme aliment pour engraisser les bestiaux, soit comme un engrais pour fumer les terres.
Si les semences ne sont pas bien riches en huile , il est préférable de mêler la masse écrasée avec une petite quantité d'eau , et d'exprimer le tout. Quelquefois il est plus avantageux d'extraire les huiles grasses en faisant bouillir les semences écrasées dans l'eau ^ l'huile se rassemble alors à la surface de l'eau, et le résidu reste dans la liqueur.
La quantité d'huile fournie par les semences varie en raison des espèces, et peut-être, dans la même espèce, en raison de la saison et du climat. Les noix (fruit Avl juglans regia) contiennent jusqu'à la moitié de leur poids d'huile; les graines du Brassica oleracea et campestris en renferment \ ; la variété du Brassica campestris qu'on appelle navette, | ; la graine de pavot, ^\ le chènevis, ^y et la graine de lin , \.
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A proprement parler, les huiles grasses n'ont point de saveur, et ne se font sentir sur la langue que par leur onctuosité. Elles ont presque toutes la même odeur que les plantes qui les fournissent , du moins tant qu'elles sont fraîches. Elles ne réagissent ni comme des alcalb, ni comme des acides. Leur densité est moindre que celle de l'eau , et elles viennent par conséquent nager à la surface de celle-ci; cette densité varie entre 0,91 3 et 0,936. Elles pénètrent le papier, le rendent translucide, et j laissent ce qu'on appelle des taches de graisse. Leur consistance est très-variable, ainsi qu'on le voit par la cire, qui n'entre en fusion qu'à + 68°, tandis que l'huile de lin est encore fluide à — 20®.
Nous avons vu plus haut que la même huile ou graisse renferme plusieurs acides gras unis à de l'oxyde lipylique, dont la quantité varie en raison de la différence des huiles. Celles-ci diffèrent encore entre elles par leur odeur et parleur saveur, qui peuvent tenir à des causes inexactement appréciées. Quelquefois l'odeur et la saveur sont dues à de petites quantités d'un acide gras volatil, uni à l'oxyde lipylique ; mais l'existence d'un semblable acide n'est pas toujours démontrable. C'est ainsi que tout le monde distingue, par la saveur et l'odorat, l'huile d'olivé*^de Thuile de navette, bien que Tune et l'autre ne contiennent que des acides margarique et oléique combinés avec l'oxyde lipylique. Il y a donc là une cause de différence dont l'analyse n'a pas encore suffisamment rendu compte.
Les huiles renferment , en outre , plusieurs matières végétales en dissolution; leur couleur est jaune, jaune brun ou vert jaunâtre , ce qui tient à la présence de diverses matières colorantes. Elles ont un certain degré de consistance, lors même qu'elles sont très-riches en oléate lipylique; par la chaleur, elles deviennent plus fluides. Elles sont en général , mais à des degrés variables , de mauvais conducteurs de l'électricité. Les huiles siccatives paraissent un peu mieux conduire l'électricité que les huiles non siccatives. Les huiles grasses sont non volatiles : elles supportent une température de + 250*", et quelques-unes même peuvent être chauffées jusqu'à + Soo" sans s'altérer sensiblement, si l'on opère à l'abri du contact de l'air. En vase couvert, elles donnent, à cette température élevée, une faible vapeur d'une odeur acre , pénétrante, qui n'est cependant qu'un produit du contact de l'air. C'est pourquoi les huiles grasses peuvent servir de bains pour chauffer VI. 3o
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d'autres corps à des températures déterminées , inférieures à + a5o\ Dès que lebullition se manifeste, cest un indice que Fhuile commence à se décomposer^ en donnant naissance à des produits de décomposition volatils.
Les huiles sont à peu près insolubles dans l'eau; on les considère même généralement comme tout à fait insolubles. Cependant , quand on agite une huile avec de leau parfaitement pure, qu'on laisse s'éclaircir, on peut, en agitant ensuite avec de l'éther, extraire une trace d'huile qui reste après levaporation de lether. Aussi trouve-t-on constamment des quantités plus ou moins ap« préciables d'huile grasse dans les extraits végétaux préparés avec Veau. Inversement, les huiles dissolvent un peu d'eau, qui s'en va par l'évaporation à une douce chaleur. — L'alcool froid dissout à peine des traces d'huile : la partie dissoute se compose en grande partie d'élaïne. L'alcool bouillant en dissout une plus grande quantité, en même temps que de la margarine; presque tout ce qui était dissous se sépare par le refroidissement. L'huile de ricin (ait cependant une exception : elle est assez soluble dans l'alcool, surtout anhydre. L'éther est le meilleur dissolvant des huiles. Les huiles volatiles , tant naturelles que préparées par la distillation sèche, ainsi que le pétrole, les dissolvent également.
Les huiles grasses dissolvent de petites quantités de soufre et de phosphore ; à chaud, elles en dissolvent tant, qu'une partie se dépose par le refroidissement, souvent en prenant une forme cristalline. Elles sont miscibles avec le chlorure sulfurique, le chlorure phosphorique et le sulfide carbonique; elles dissolvent, quoique faiblement, quelques sels alcalins ainsi que plusieurs acides solides : la quantité dissoute s'élève à peine à i ou a millièmes du poids de lliuile. L'acide arsénieux se dissout, suivant la nature de rhuile , en raison de | à ^ pour looo parties d'huile. On en extrait les sels par l'eau, et les acides par une solution de i partie de carbonate sodique dans loo parties d'eau.
En les agitant avec une solution de carbonate alcalin , à uti certain degré de concentration , on les transforme en un liquide laiteux ou émulsif. La même chose s'obtient avec de la graisse et de la ciie fondues. En mêlant cette liqueur éniulsive avec un sel terreux ou métallique , l'huile se précipite avec le carbonate alcalin; même lorsque l'acide carbonique s'en va, comme par exemple en présence de l'alumine et de l'oxyde ferrique , le mé-
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lange émulsif persiste. Cependant Fhuile n'est pas par là altérée dans sa composition; en saturant l'alcali par un acide, l'huile vient se ramasser intacte à la surface de la liqueur. L'ammoniaque caustique donne, avec les huiles grasses, des éniulsions semblables»
Les huiles grasses dissolvent plusieurs alcalis végétaux , comme la morphine, la quinine, la cinchonine, la strychnine, la del* phine , etc. Elles dissolvent aussi quelques hydrates métalliques , tels que les oxydes zincique et cuivrique. Ce dernier leur commu* nique une couleur verte.
liCS huiles exprimées des semences retiennent en dissolution un corps précipitable par lacide sulfurique. La précipitation de ce corps est employée comme un moyen de purifier les huiles à brù> 1er. Thénard découvrit qu en mêlant une huile exprimée à froid avec 2 centièmes, ou une huile exprimée à chaud avec 3 centièmes d acide sulfurique concentré ajouté par petites portions , et agitant bien le mélange, on obtient un précipité brun verdâtre, qui se dépose peu à peu. Ce précipité est une combinaison de lacide sulfurique avec un corps dissous dans Thuile. Afin de le séparer de Thuile, où il se maintient longtemps en suspension , on y fait aiTiver des vapeurs d'eau , jusqu'à ce que l'huile ait acquis une température de + loo**. Après quelques jours de repos, elle s'é^ claircit. L'eau condensée se réunit au fond, et s'empare de l'excès d'acide sulfurique employé ; au-dessus de cette eau est une mince couche formée par le précipité en question^ et au<lessus de cette couche se trouve l'huile clarifiée , moins colorée qu'auparavant, et qu'on peut décanter.
Le dépôt brun et imprégné d'iiuile, réuni à d'autres dépôts semblables, sont, dans les opérations en grand, tassés dans un vase très-haut, assez étroit; peu à peu l'huile qui y restait vient se ramasser à la surface.
Ce dépôt n'a pas été , autant que nous sachions , l'objet d'une exploration chimique. Quand on le place sur une brique récente, et qu'on le couvre d'une cloche afin de s'opposer à sa dessiccation , on voit qu'il y a de l'huile absorbée par la brique , tandis qu'il reste un corps mucilagineux , que l'on peut dépouiller par réther des dernières traces d'huile. Ce corps parait être une combinaison de l'acide sulfurique avec un des principes nitrogénés des semences.
L'huile décantée contient encore de lacide sulfurique copule
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avec des acides gras; on l'en débarrasse en Tagilant ayec une so* lution de tartrate neutre potassique, qui s'empare de i*acide sulfurique copule, et laisse Thuile pure. Les huiles à brûler qu'on eni> ploie sans cette purification préalable cessent au bout de quelques instants de donner une flamme claire et pure, parce que le corps nitrogéné, dissous dans Thuile , laiSse, pendant la combustion de celle-ci, un charbon dur, compacte, difficile à incinérer, qui forme sur la mèche une croûte s'épaississant de plus en plus : la combustion diminue de plus en plus jusqu'à ce qu'on enlève. cette croûte, c'est-à-dire qu'on mouche la mèche. La croûte ainsi enlevée continue d'ordinaire à rester incandescente à l'air, et laisse à la fin un« cendre grise, tout en conservant sa forme première. £n employant une huile parfaitement purifiée, il ne se produit pas de croûte semblable , et la mèche reste , après plusieurs heures de combustion, bien nette, quoique son extrémité se charbon ne. — Si, pour séparer l'acide sulfurique de l'huile, on se sert d'un hydrate c^alcique ou magnésique, il se forme aux dépens des acides gras un savon de chaux ou de magnésie qui reste dissous dans l'huile, et produit, pendant la combustion, une croûte de cendre charbon* neuse. —^Pendant cette purification, il ne faut pas oublier que l'eau dont l'huile s'est emparée doit être vaporisée à une douce chaleur«
Les huiles renferment, en outre, constamment une matière colorante, qui n'appartient plus aux combinaisons de l'oxyde lipylique avec les acides gras. Quelques-unes ont une teinte verdàtre , ressemblant à une solution de chlorophylle; la plupart sont jaunes, avec une nuance plus ou moins brunâtre. Plusieurs de ces huiles peuvent être décolorées quand on les fait digérer pendant 24 heures avec du charbon animal. On peut aussi les blanchir au soleil ; mais ce moyen exige ordinairement tant de temps, que l'huile commence à rancir. Cependant ce mode de blan dûment est plus rapide, si l'on verse l'huile en couche mince dans un bassin d'eau exposé aux rayons du soleil, pendant qu'on y maintient l'eau à + loo** par un courant de vapeurs aqueuses qu'on y fait arriver d'une chaudière. — ff^atson fait digérer les huiles ou graisses à + 70** avec de l'oxyde manganique en poudre, ou avec un mélange d'oxyde manganique et d'acide sulfurique, étendu de son poids d'eau. On réussit encore mieux en employant , au lieu d'oxyde manganique , le caméléon minéral , c'est-à-dire le manganate potassique , tel qu'on l'obtient par la calcination.
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Les huiles se comportent avec les gaz comme les liquides en général \ elles absorbent les gaz et les reçoivent dans leurs pores , d*où ils sont déplacés par d autres gaz , par Faction de la chaleur ou par le vide; mais comme elles sont moins fluides, l'absorption, de même que le dégagement des gaz, se fait très-lentement. Selon de Saussure y Thuile d'olive absorbe à + i8^ une fois et demie son volume de gaz oxyde tiitreux et de gaz acide carbonique. Elles absorbent de grandes quantités de gaz oxyde nitrique, deviennent plus épaisses et plus denses. L'huile d*olive absorbe 1,22 fois son volume de gaz oléfiant. Les huiles n'absorbent qu'une petite (]^uantité de gaz arséniure trihydrique; ce gaz les épaissit, et leur fait prendre une teinte sombre.
Les huiles pénètrent facilement les corps avec lesquels on les met en contact^ mais elles ne les ramollissent pas, comme le fait Teau. Lorsqu'on veut graisser, avec de l'huile, du cuir ou d'autres substances analogues, afin de leur conserver de la luollesse et de la flexibilité, il faut d'abord ramollir le cuir devenu dur; à cet effet, on le met tremper dans l'eau, et on le graisse pendant qu'il sèche ; l'huile se loge alors dans les pores ouverts par l'eau. L'huile montre beaucoup de tendance à s'introduire dans l'argile, mais cette tendance ne repose pas sur une affinité chimique. On en a profité pour faire disparaître les taches d'huile répandues sur du papier, des vêtements, ou même sur du bois ou des pierres; à cet effet, on recouvre ces taches avec de la terre de pipe, réduite en pâte ferme avec de l'eau ou de l'esprit-de-vin. Pendant la des* siccation , l'argile absorbe l'huile , en sorte qu'il n'en reste pas la moindre trace. On peut même enlever avec de l'argile sèche, mais souvent renouvelée , des taches d'huile sur des objets qui, tels que le papier, ne doivent pas être mouillés. Il est bien entendu que la tache ne doit pas être ancienne, car l'huile altérée n'est pas absorbée par l'argile.
Transformations des huiles, i. Action de l'air. En vases clos , les huiles se conservent très-longtemps sans subir de changement; mais , au contact de l'air , elles s'altèrent peu à peu. Certaines huiles s'épaississent et unissent par se dessécher en une substance transparente, jaunâtre et flexible, qui forme d'abord à la surface de l'huile une peau qui ralentit l'action de l'air sur l'huile restante. Les huiles qui se dessèchent ainsi prennent le nom A' huiles sicca-* tives^ et servent, en raison de cette propriété, dans la prépara-
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lion des vernis et des couleurs à lliuile. D'autres huiles ne se dessèchent pas , mais s'épaississent, deviennent moins combustibles et prennent une odeur désagréable ; on dit alors qu'elles sont devenues rances : dans cet état, elles réagissent comme des acides , et déterminent, quand on les goûte, une sensation d'ftcreté dans Tarrière-bouche. La cause n en est pas encore bien connue; probablement elle tient à ce que Tacide oléique se suroxyde aux dépens de Tair: une partie d'oxyde lipylique se change en glycérine, et le produit né de Facide oléique a l'odeur et la saveur rances cai*actéristiques , et se combine avec la partie intacte de l'oxyde lipylique pour former une sorte de bisel. En agitant l'huile avec ine solution tiède de tartra te alcalin ou avec un mélange d'hydrate nagnésique et d'eau, on enlève l'excès de ce produit, acide et on !ait perdre à l'iuiile sa rancité. Mais elle ne tarde pas à rancir de louveau, si on ne la conserve pas dans un flacon bien plein, bou- .:hé hermétiquement.
a. jiction du soufre. Les huiles dissolvent le souire à l'aide de a chaleur, et se maintiennent intactes jusqu'à + iSo*", de manière \ déposer, par le refroidissement, le soufre cristallisé en rbom* »oèdres. Mais au-dessus de + aoo*", particulièrement à + 260**, 'huile commence à se décomposer par la chaleur : le soufre entre lans les nouveaux produits résultant et de l'oxyde lipylique et des cides gras , difficiles à étudier dans le mélange qui les renferme, lette étude doit être précédée d'essais préalables, consistant à disiller la glycérine avec du soufre et de l'acide phosphorique anlydre , ou à distiller séparément avec du soufre , soit l'acide mar- ;arique et l'acide oléique , soit la margarine et l'oléine. Il devient tar là plus facile de distinguer entre eux les produits mèlés^ pro* enant de la distillation des huiles avec le soufre.
C'est sur la propriété des huiles de dissoudre le soufre qu'est ondée la préparation d'un produit employé en médecine sous le lom de baume de soufre ( bahamum sulphuris). A -f- ä6o% l'huile M décomposée par le soufre ; il se dégage beaucoup d'hydrogène ulfuré, et l'huile jette beaucoup d'écume. Il est très-probable [ue, dans ce phénomène, le soufre déplace l'hydrogène qui se égage, comme cela arrive souvent avec le chlore, qui enlève une ortion d'hydrogène pour se substituer à sa place <lans la combiaison. Cependant il n'y a qu'une partie de l'huile qui se décomose; l'autre partie sert de dissolvant à la combinaison produite.
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Mais la décomposition peut devenir totale, si le soufre est employé en très^grand excès, x partie de soufre et 6 parties d*huile produisent la combinaison liquide qui a reçu le nom de balsamum sulphurîs ; i partie de soufre et 2 parties d'huile donnent une masse d*un brun rouge foncé, élastique, qui adhère peu'^aux doigts ; 6 parties de soufre et i partie d'huile forment un produit dur et cassant. I^s différentes espèces de graisses , tant végétales qu'animales , produisent avec le soufre des combinaisons qui ne diffèrent entre elles que sous le rapport de la consistance et de la couleur. Avec Thuile de ricin, le développement d'hydrogène sulfuré ne commence pas au-dessous de + SSo"", et la combinaison formée de 6 parties d'huile et i partie de soufre n'a pas plus de consistance que Fhuile. Le suif et l'axonge rendent la combinaison noire brune, et semblable à un onguent.
Selon Harff^ lorsqu'on traite par Talcool le baume de soufre préparé avec de l'huile de lin^ lliuile non altérée et le soufre, qui n'avaient pas encore formé de combinaison chimique, se dissolvent et peuvent être dissociés; de sorte qu'on finit par obtenir, à l'état de pureté , la combinaison chimique produite par l'action du soufre. Cette combinaison a plus de consistance et une couleur plus foncée que le liquide d'où elle a été extraite; elle n'est pas saponifiable, mais elle se dissout dans Téther et dans les huiles. On peut aussi séparer le soufre et l'huile en excès de la nouvelle combinaison au moyen de la potasse caustique. Toutefois la dissolution alcaline de savon qui se forme dans ce cas dissout une petite quantité de la combinaison. Cette combinaison s'altère trèsrapidement à l'air : elle s'y transforme en une masse élastique qui ne se dissout plus dans l'éther. Il n'y a pas jusqu'à sa dissolution dans un excès d'huile qui doive être préservée du contact de l'air, si on ne veut pas qu'elle subisse d'altération. La partie altérée forme une pellicule solide à la surface du baume. Harff trouva qu'elle peut même être blanchie , lorsqu'on l'expose sous l'eau, dans un vaisseau ouvert , aux rayons directs du soleil. Ce phénomène ne s'opère pas dans des vaisseaux fermés. Il paraît qu'on ne sait pas encore en quoi il consiste.
D'après Radig^ lorsqu'on soumet le baume de soufre à la distillation sèche , en élevant graduellement la température , l'huile se décompose ; indépendamment des produits ordinaires de la distillation, on obtient une grande quantité de gaz hydrogène sul-
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furé, mais il ne se produit pas de sulfide carbonique. Après qu'on a chaufTé la cornue au rouge , il reste une masse noire, poreuse, analogue an charbon, douée d*un éclat mat, et composée, selon Radig, de 44^66 soufre et 55,34 carbone, = C S, à peu de chose prés. Cependant elle contient une substance qui se dissout dans ïether, et qui, après Tévaporation de ce véhicule, reste sous forme de paillettes noires et brillantes. Les détails dans lesquels nous venons d*entrer prouvent que la manière dont le soufre se comporte avec les huiles grasses est encore loin d'être connue, et mérite d'être étudiée avec plus de soin.
Quant au phosphore , on n'a pas encore fait de recherches satisfaisantes , probablement parce qu'on ne l'avait pas employé en quantité assez considérable. L'emploi du soufre et du phosphore à 1 etat de sulfide hypophosphoreux , P S , pourrait donner naissance à des produits particuliers , où le phosphore absorberait du gaz oxygène pendant que le soufre prendrait la place de ce gaz. Des expériences de ce genre amèneraient peut-être des résultats importants pour expliquer le mode de composition des produits organiques.
3. Action des corps halogènes* On a peu étudié l'action de ces corps. Le chlore , le brome et même l'iode se combinent avec les huiles, en dégageant les hydracides de ces éléments. Les huiles acquièrent par là plus de consistance, et se changent à la fin en une masse cireuse. Mais les recherches à cet égard n'ont pas été poussées plus loin.
4* Action de l'acide sulfurique. Les huiles s'unissent à lacide sulfurique concentré avec dégagement de chaleur, qui, si Ton n'emploie pas de moyen réfrigérant, déteoniine facilement un dégagement d'acide sulfureux. Ce mode de transformation a été déjà décrit plus haut , à l'article Acide margarique,
5. Action de r acide nitrique. L'acide nitrique concentré attaque les huiles grasses avec une telle violence, que la masse prend facilement feu. L'acide nitrique étendu , bouilli avec l'huile dans un vase distillatoire, donne naissance à tous les produits qui se forment, quand on traite la glycérine et les acides gras par lacide nitrique.
6. Les hydrates des fortes bases salifiables décomposent les huiles : l'oxyde lipylique se change en glycérine , et les acides gras s'unissent à l'alcali, comme nous l'avons déjà dit, et comme nous le dirons avec plus de détails à l'article Saison.
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Les alcalis fixes n'ont pas besoin d'être caustiques pour opérer cette transformation. Par une ébuUition prolongée avec les carbonates alcalins , on saponifie les huiles , parce que l'alcali se partage entre les acides gras et l'acide carbonique; et comme le bicarbonate alcalin qui se produit est sans cesse détruit par l'ébullition , l'huile peut être ainsi saponifiée, si le carbonate alealin a été em* ployé en excès.
L'ammoniaque caustique donne, avec les carbonates alcalins, une émulsion d'où l'on peut séparer l'huile intacte , soit en évaporant l'ammoniaque, soit en la saturant par un acide, ou l'étendant fortement d'eau. Une semblable émulsion de l'huile d'olive avec l'ammoniaque caustique est employée en médecine comme un topique excitant, sous le nom de hniment volatil (linimentum vo^ latile). Si lammoniaque caustique est très-concentrée, et que l'on conserve le mélange dans un vase fermé, l'huile se saponifiera à la longue.
Les hydrates des terres alcalines saponifient les huiles , à la température de l'ébullition , d'une manière assez rapide : la glycérine se dissout, pendant que les sels à acides gras restent sous forme d'une masse à emplâtre. Cependant Ihydrate magnésique n'agit ainsi que très-difficilement; l'huile, pendant l'ébullition , se môle avec l'hydrate pour former une émulsion , d'où l'on peut la séparer intacte par les acides. Si l'ébullition dure très-longtemps , l'huile finit par se décomposer : les sels magnésiques à acides gras viennent nager à la surface d'une liqueur jaune , qui renferme en dissolution de la glycérine et une quantité assez considérable d'oléate magnésique, qui lui communique une saveur amère. La magnésie calcinée, non susceptible de se gonfler dans l'eau pour se changer en hydrate, est, comme les hydrates des terres propre* ment dites, tout à fait sans action sur les huiles.
Parmi les oxydes métalliques , les oxydes plombique et zincique exercent une action saponifiante. Quant aux autres , ils n'agissent que très-incomplétement.
7. Par la distillation sèche ^ les huiles grasses se décomposent dès qu'elles commencent à bouillir, ce qui n'a d'ordinaire lieu qu'au-dessus de -f- aSo®, et, chez d'autres huiles, entre + 3oo** et + 320^. Il se dégage de l'eau, du gaz acide carbonique et des gaz inflammables : les huiles donnent alors naissance aux mêmes produits que lorsqu'on distille leurs principes séparément. L'acide
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inargarique passe en grande partie sans altération , mais arec formation des produits volatils qui ont été décrits à la distillation sèche de cet acide. L'acide oléique est presque complètement détruit; il forme de Tacide pyroléique et les produits déjà indiqués plus haut, à l'article Acide oléique; enfin l'oxyde lipylique détermine la formation de Tacrol, qui se mêle aux autres produits de décomposition.
Les gaz combustibles qui se développent par la distillation sèche des huiles augmentent de quantité à mesure que la température s'élève. Quand on laisse l'huile tomber goutte à goutte dans un vase de fer incandescent, la quantité de gaz combustible est si grande, et ceux-ci sont si riches en gaz carbure hydrique, qu'on peut les employer avantageusement comme un moyen d'éclairage. Quant aux détails de la préparation de ces gaz en grand, nous renvoyons à l'article Distillation sèche.
La composition élémentaire des huiles a été longtemps l'objet de recherches exactes , qui ne donnèrent cependant jamais des résultats satisfaisants pour la même huile, tandis que des huiles les plus différentes offrent des résultats analogues. Plus tard, lorsque la composition élémentaire des huiles fut mieux connue, on comprit que les principes constitutifs peuvent varier de proportion, et que les huiles renferment, en outre, des traces de substances végétales en dissolution, variables selon les circonstances; de sorte que ces analyses ne conduisent jamais à des résultats applicables.
Tout le monde connaît Y usage des huiles; il est donc inutile d'y insister.
Les huiles grasses sont très-nombreuses. Presque chaque espèce végétale renferme une ou plusieurs huiles particulières. Nous ne mentionnerons ici que celles dont l'usage est répandu ou qui ont quelque importance scientifique, par exemple, en raison de quelque acide gras qu'elles renferment. Quant aux huiles qui appartiennent au règne animal, il en sera question dans la chimie unimale^ après que nous aurons exposé leur composition théorique, sous le point de vue des combinaisons d'oxyde lipylique.
Les huiles végétales grasses peuvent être divisées en celles qui sont liquides à la température ordinaire, et celles qui sont demisolides. Les premières se partagent à leur tour en deux groupes : en huiles non siecati^es et en huiles siccatives. Nous avons vu que
HÜItES LIQUIDES KÖN SICCATIVES. 4?^
la propriété siccative dépend des proportions Tariables d*élaïne dans ces huiles«
A* HUILSS LIQUIDES KOK aiCCATIYBS (l).
Dans tontes ces huiles, Télaïne est une combinaison de l'oxyde lipylique avec 1 acide oléique ordinaire; en d'autres termes, c'est de Toléine. Elles rancissent à la longue, deviennent épaisses, visqueuses, mais ne durcissent jamais.
Huile iVolwe. On l'extrait du péricarpe ou partie charnue des olives (fruits de Yolea eiiropœa). On trouve dans le commerce trois espèces d*hui1e d*olive. La meilleure, l'huile vierge, s'obtient par une douce pression à froid. Ensuite on obtient par une plus foiie pression, et à l'aide de Teau bouillante, de Thuile d olive commune ; enfin on se procure une nouvelle quantité d'huile en faisant bouillir le marc d'olives avec de l'eau , opération pendant laquelle l'huile vient se rendre à la surface de l'eau , d'où il est facile de l'enlever. Cette dernière huile sert uniquement à la préparation des savons. On obtient une huile plus mauvaise encore, en laissant fermenter les olives entassées, avant de les exprimer. L'huile d'olive est de toutes les huiles la plus employée; et comme l'olivier est très-délicat et ne croît que dans une petite partie de FEu* rope, le produit qu'il fournit est plus cher que beaucoup d'autres huiles grasses.
L'huile d'olive a une odeur faible, particulière, et une saveur douce, agréable. Sa couleur est jaune pâle. Celle exprimée à chaud, de qualité inférieure, a une teinte verte et une odeur plus forte. Son poids spécifique est 0,917 à + i5". D'après de Saussure^ il est de 0,9192 à + 12% de 0,9109 à + a5% de 0,893a à + 5o" et 0,8624 à + 94*. Elle renferme, en moyenne, 28 pour cent de margarine, qui, à quelques degrés au-dessus de 0% commence à cristalliser en grains, ce qui fait que l'huile finit par se solidifier. Celle exprimée à chaud est encore plus riche en margarine«
(i) Voye« : Procéda pour reconnaftre la falsification de t huile it oléine par celle de graines, par PouCel. (Auoales de cbimie et de physique, t. XIT, p. 58.)
Beelierches sur Us huiles, par Th. de Saimure , membre de la Société de physique et d'histoire naturelle de Genève,
(Ifote du traductettr,)
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Le prix assez élevé de T huile d*oIive comestible fait qu'on la falsifie souvent avec des huiles moins chères, et particulièrement avec l'huile de pavot (huile d'oeillette). Cette dernière huile est siccative : son élaïne ne peut pas être convertie en élaïdine. De là le moyen de Poulet ^ indiqué plus haut, pour reconnaître la fraude : par l'emploi de ce moyen , l'huile d'olive pure devient tout à fait solide au bout de 24 heures, tandis que si elle est sophistiquée avec de l'huile de pavot, eHe reste visqueuse, et d'autant plus molle que la quantité d'huile de pavot qui s'y trouve est plus grande« Si le mélange renferme ia~ pour cent d'huile de pavot, une partie de l'huile liquide viendra nager à la surface de î'élaîdine solidifiée. Cette preuve a beaucoup perdu de sa valeur, depuis que l'on sait que la m.éme chose a lieu avec toutes les huiles, par conséquent aussi avec l'huile de pavot contenant de l'oléine.
Rousseau a proposé une autre méthode pour reconnaître la pureté de l'huile d'olive, qui est fondée sur la propriété de l'huile d'olive d'être, à cause de l'absence de matières dissoutes, meilleur non-conducteur de l'électricité que les autres builes végétales. A cet effet, Rousseau a inventé un instrument particulier, qui consiste en une pile galvanique sèche, construite avec des plaques de zinc et de cuivre très-minces, entre lesquelles on place, au lieu d'un conducteur humide, des rondelles de papier trempées dans de l'huile d'œillet. Un des pôles est mis en contact avec la terre ; l'autre peut être mis en communication , à l'aide d'un conducteur métallique, avec une aiguille faiblement aimantée et très-mobile. L'aiguille isolée porte à sa pointe une rondelle ; une autre rondelle, de même grandeur, est également fixée par un fil métallique au support de l'aiguille. Le pôle de la pile est mis en communication avec cette dernière rondelle. Pour faire usage de Tinstru* ment , on place l'aiguille de manière qu'en vertu de sa polarité la rondelle qu'elle porte vienne se coller contre la rondelle immobile. L'électricité que celle-ci reçoit de la pile se communique aussi à l'autre rondelle, qui par conséquent est repoussée. Maintenant si une couche d'huile, d'une épaisseur déterminée, interrompt en un point le courant d'électricité qui arrive du pôle, on peut voir jusqu'à quel point l'huile interposée diminue la déviation : celle-ci n'atteint que lentement son plus haut degré. Moins l'huile est conducteur de l'électricité, plus la déviation est lente, et Rousseau
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a trouve que l'huile dolive conduit Télectricitë 675 fois moins bieii que toute autre huile végétale. Deux gouttes d'huile d'œillet ajoutées à 3 gros d'huile quadruplent la conductibilité de cette dernière. Mais, en faisant cet essai, il faut se souvenir que la stéarine de la graisse animale se comporte comme de l'huile d olive.
L'huile d'olive se conserve mieux et plus longtemps que les autres huiles végétales sans devenir visqueuse ; aussi les horlogers Temploient-ilsy après l'avoir soumise à la purification suivante : On verse l'huile dans une bouteille, on y introduit une lame de plomb, on bouche la bouteille , et on la met à une fenêtre où elle puisse recevoir les rayons du soleil. Peu à peu l'huile se couvre d'une masse caséiforme , qui se dépose en partie au fond , tandis que l'huile perd sa couleur, et devient limpide« Dès que le plomb ne détermine plus la formation de cette substance blanche, on décante rhuile, devenue limpide et incolore. Ces changements demanderaient un examen scientifique.
On trouve dans les pharmacies un produit de la distillation sèche de l'huile d'olive, connu sous les noms d'huile de brique^ oleuni lateritiunty oleum philosophorum.
On prépare ce produit en trempant des fragments de brique chaude dans Thuile d'olive , et après qu'ils s'en sont bien imprégnés, on les distille dans un matras de fer, Par ce moyen, on évite les soubresauts, qu'il est presque impossible d'empêcher, si l'on distille l'huile à une température brusque. Le produit oléagineux ainsi obtenu est brun foncé, un peu épais, et d'une odeur désagréable. Par la distillation avec l'eau, on l'obtient plus fluide et presque incolore. Le produit non rectifié est employé dans l'art vétérinaire : il est, selon Büchner^ vénéneux.
Huile dCamande. On l'extrait des amandes douces et des amandes anfkères {amygdalus communis). Elle est d'un jaune clair, trèsfluide, d'une saveur agréable et sans odeur. Son poids spécifique est de 0,917 à 0,92, à la température de + iS"*. Refroidie jusqu'à — xo% elle donne, selon Braconnot^ 0,24 ^^ stéarine, qui fond à + 6% et 0,76 d'élaïne , qui ne se congèle pas par le plus grand froid. Schübler assure, au contraire, qu'elle ne devient trouble et blanchâtre qu'à — 20% et qu'elle se solidifie totalement à — 25^ Gusserow ne parvint pas à en extraire de la stéarine; et en exprimant les amandes d'abord à la température de — 12% puis à — 4% et enfin à quelques degrés au-dessus de 0 , il obtint toujours la
478 tJIU OB FAÎirS.
même huile ; d où il conclul que Fhuile d'amande ue contient point de stéarine. L'huile d amande rancit facilement; elle se dissout dans a S parties d'alcool froid et dans 6 parties d'alcool bouillant; elle est miscible en toutes prc^ortions avec Téther. On remploie en médecine.
U huile de naçette^ retirée des graines du Brassica râpa et bras^ sica napus^ est jaune^ d'une odeur particulière; elle se solidifie à •— 3°75 en une masse jaune y et se compose ^ selon Braconnai ^ de 0)46 stéarine, qui fond à + 7%5 et contient o,54 d'élaîoe, ayant Todeur de l'huile. Le poids spécifique de Fhuile du brassica napus est 0,9128 à + i5% et celui de Thuile du 6rassicarapay=:Ojgi6y. A une température de — G^^ ces deux huiles déposent des globules blancs de stéarine, et, à quelques degrés au-dessous, elles se prennent en une masse butireuse. Les graines du Brassica napus donnent 33 p. cent d'huile ; celles du brassica râpa en fournissent beaucoup moins.
IS huile de colza se retire des semences du brassica campettrisy tfar. oleifera : elle est bonne pour les lampes, sans purification préalable. Elle a pour poids spécifique 0,91 36 à + i5% et se solidifie à — 6%a5. Les semences donnent 39 p. cent dliuile.
II huile de moutarde s'extrait des semences des sinapis alba et nigra» Les semences broyées de la première espèce donnent 36 p. cent d'huile, celles de la dernière n'en donnent que 18 p. cent. Cette huile est inodore , plus épaisse que Thuile d'olive , d'un jaune de succin. Celle qui provient du sinapis alba a pour poids spécifique 0,914a à + i5®; celle du sinapis nigra a 0,9170, et se solidifie au-dessous de o^.
V huile des noyaux de prunes {prunus domesiica^ L.) se fiibrique surtout dans le Wurtemberg. Les amandes, dépouillées de leurs enveloppes, donnent 33 p. cent d'huile transparente, d'un jaune brunâtre , et d'une saveur semblable à celle de l'huile d'amandes. A + 1 5% elle a pour poids spécifique 0,91 27 ; à — 9% elle se solidifie. Elle rancit facilement, et est une des meilleures huiles d'éclairage. On exprime aussi dans le Wurtemberg une huile grasse dt*.s noyaux de cerises.
h huile de faine s'obtient par l'expression des faines (fruits du ß'g^ syli^atica^ L.). On en relire tout au plus la p. cent d'une huile transparente, et 5 p. cent d'une huile trouble. Elle est d'un jaune clair, inodorci et très-épaisse. Son poids spécifique est
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cgaaS à + iS^. A-« 17'', elle fie prend en une maue bUncjaunàtre.
Ll huile de noisette $e retire des fruits du corylus apellana^ L.| qui en donnent 60 p. cent. Elle est liquide ^ d'un jaune clair^ inodore, et d'une saveur douce. Son poids spécifique est 0|9a4^ à -+- i5®. Elle se solidifie à — 19®.
Huile dé béhen. Elle s extrait, par expression, des noix de bében^ fruits du guilandina moringa^ \Àvk.{moringa oleifera de Liamarck). Elle est très-cbère, et se i^encontre rarement dans le commerce de la droguerie. Assez récemment on a fait des plantations considérables de cet arbre dans les possessions hollandaises, à Curaçao, Bonaire et Aruba. On peut donc espérer que cette buile se vendra bientôt à bon marché et en abondance.
Eile est un peu jaunâtre, inodore, d*une saveur douce et agréable. Son poids spécifique est de 0,91a à + i5®. Au-dessous de + i5^, elle s^épaissit, et se prend, à une température plus basse, en une masse solide. Elle se conserve plus longtemps que les autres huiles sans rancir, et se compose d'oxyde lipylique uni aux acides margarique , béhénique et oléique. C'est une excellente huile comestible, et qui peut être employée aux mêmes usages que l'huile d'olive.
B. HUILBS llQüIDfiS SICCATIVES.
La propriété siccative de ces huiles dépend de la nature de l'acide gras liquide dans l'élaîne. On ignore encore si cet acide (acide linoléique) est dans toutes ces huiles le même, ou s'il existe d'autres acides gras siccatifs. Il se peut qu'elles renferment toutes de l'acide linoléique, et que les différences dans leur propriété siccative tiennent à des mélanges variables d*oléate lipylique non siccatif.
Huile de lin (i). Elle s'extrait de la graine de lin (linum usitatissîmum)j qui en fournit 22 pour cent de son poids. La meilleure est celle obtenue par l'expression à froid. Elle est d'un jaune clair; celle exprimée à chaud est d'un jaune brunâtre, et devient facile-
(x) Voyez : Suria constitution de t huile de Hn et ses produits d'oxjrdation,^ Sacc. (Anaales de Liebig, J. XLI; p. ai3).
{Nofe du traducteur,)
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ment ranoe. Elle a une saveur et une odeur particulières. De Saussure a trouvé son poids spécifique de 0,928 à 0,982. D après ce chimiste, il est de OjpSpS à + 12" , de 0,93 à + 25**, de 09125 à + So", et de o,88i5 à +94°- A. — 20% elle prend une couleurplus paie, sans déposer de la stéarine, ni se congeler ; mais à — 27'',5 elle se prend en une masse solide jaune. Suivant Gusserow^ elle se solidifie déjà à — 16°, quand cette température est maintenue pendant quelques jours.
D'après Sacc^ Thuile de lin renferme 6 \ pour cent de margfarate lipylique, qui en forme la partie solide, ou stéarine : c'est de là que Sacc a retiré l'acide margarique qu'il a soumis à Tanaljsc. Elle se dissout dans cinq parties d'alcool bouillant et dans 4o P^i"' ties d'alcool froid, ainsi que dans 1,6 partie d'éther.
L'huile de lin renferme de petites quantités d albumine et de mucus en dissolution. Pour l'en débarrasser, on a indiqué le moyen suivant : On la mêle avec du sulfate plombique, de manière à la réduire à l'état d'une crème épaisse, ou on la laisse reposer pendant 3 à 4 jours , en l'agitant souvent. On la laisse ensuite s'éclaircir, et on décante. Elle a alors une couleur plus claire, et se dessèche plus rapidement. Le sel plombique est couvert d'un enduit mucilagineux qu'on peut enlever pour employer le sel à une nouvelle opération.
Transformations de V huile de lin. i. Action prolongée de Vair. L'huile de lin, conservée longtemps dans un flacon à demi rempli, s'épaissit et se dessèche alors moins facilement \ elle se dissout beaucoup moins dans l'alcool que l'huile fraîche, et cette solution se mêle avantageusement aux vernis clairs, pour lès empêcher de se fendiller.
Uniferdorben a soumis à un examen particulier les changements qu'éprouve l'huile de lin quand elle est conservée pendant longtemps, ou qu'elle se dessèche. Conservée dans une cave et dans un tonneau incomplètement fermé , elle laisse déposer un sédiment gras, blanc, mou, et une poudre brunâtre. Le sédiment gras n'est que de la stéarine qui contient en mélange un corps qui est insoluble dans l'éther, et se comporte comme l'albumine végétale. La solution de la stéarine dans Tétlier donne , par Févaporation spontanée, de la stéarine cristalline. Cette stéarine est soluble dans 100 parties d'alcool froid et dans 40 parties d'alcool anhydre bouillant Elle se dissout dans 5o parties d'éther froid et dans
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ao parties d'éther bouillant. Elle se saponifie avec une difficulté remarquable. Un quart de la^ poudre brune se dissout dans l'eau; la dissolution contient un corps semblable à de la gomme, qui est précipité tant par les acides étendus que par lacétate cuivrique, et ne se dissout ni dans Talcool, ni dans Féthen Les| restants sont insolubles dans la plupart des menstrues ; l'hydrate potassique en extrait un peu de résine. Pour étudier le corps qui se forme pendant la dessiccation de lliuile de lin^ Unverdorben broya de Vhttile avec une quantité de craie suffisante pour obtenir un mélange pulvérulent, et la laissa ensuite, pendant quatre semaines^ exposée à un endroit chaud ; après ce laps de temps, l'huile était complètement desséchée. Il commença par dissoudre le carbonate calcique au moyen de l'acide cUorhydrique étendu , puis il traita le résidu par Téther, qui s'empara d'une matière onctueuse, de consistance goudronneuse. Le poids de cette matière, qn limierdarben reconnut être de l'acide oléique altéré, s'éleva à o,i5 de celui de l'huile. En effet, l'acide oléique, séparé par un acide du savon d'huile de lin, et exposé à l'air, donne, d'après ce chimiste, un produit analogue de consistance goudronneuse. Le résidu insoluble dans l'éther, débarrassé, par une nouvelle quantité d'acide hydrochlorique , du restant de carbonate calcique , n'est que de rhuile de lin sèche. A l'état de siccité parfaite, elle forme une masse jaunâtre, agglomérée. Elle est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; ces dissolvants, surtout l'éther, la font gonfler; mais, parla dessiccation, elle se durcit de nouveau. Elle est insoluble dans les huiles grasses et volatiles. Traitée par un mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool , elle se transforme en un corps goudronneux. Elle est dissoute et décomposée par une solution d'une partie d'hydrate potassique dans 6 parties d'eau. La dissolution contient de l'oléate potassique ^ plus une combinaison de potasse et d'un corps goudronneux insoluble dans l'eau.
a. Action de V acide nitrique. Cette action a été étudiée par Sacc. Quand on verse de l'huile de lin sur un mélange de 2 parties d'eau-forte étendue de quatre fois son volume d'eau , elle se colore en beau rouge à une douce chaleur ; puis elle commence à se décomposer en développant des bulles de gaz, qui n'ont cependant pas l'odeur du gaz nitreux. Bientôt après, l'huile se transforme en une masse membraneuse, rouge, avec un fort dégagement de vapeurs rutilantes. Par le gaz qui se dégage, cette vj. 3i
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masse se gonfle en un ballon, qui s échapperait sj on Qe \ß brojraû pas. Cette matière membraneuse est très -élastique, et prend , quand on Tétire, un aspect de velours. Â la fin, elle devient jaune et semblable à une résine poisseuse, qui se solidifie par le refroidissement, et présente quelques paillettes cristallines.
Par le refroidissement de Teau mère acide | il se dépose de Tacide oxalique et de l'acide subérique.
Le corps résineux fuf bouilli dans Teau , afin d^ le dépouiller de Feau mère acide : il se forma des bulles de gaz et des yapeujrs ayant Fodeur de la menthe poivrée. Ce corps se laissa dissoudre dans Talcool à froid , en déposant un peu d*acide marg^rique. Après levaporation de Falcool, il resta une résine rouge brun qui, s'unissant à de la potasse caustique» donn^ une matière rouge, qui absorba tout le liquide au point de le réduire eu grêlée. Les acides en séparèrent une résine rouge-brun , qui nagea sur la liqueur.
Ce corps est jusqu'à un certain degré soluble dans Teau pure bouillante ; il se partage en une résine plus légère que Feau, et en une autre qui tombe au fond. La solution aqueuse laisse, après levaporation, la résine intacte.
Les produits de décomposition de l'huile de lin par l'acide nitrique sont, outre cette résine: de l'acide oxalique, une grande quantité d'acide subérique, de l'acide pixnéliaue, de l'acide carbonique et de l'eau. L'acide linoléique seul donne une résine jaune, poisseuse, et beaucoup d'acide Subérique. Cette résine devient brune par l'ébullition avec l'eau.
3. Les alcalis caustiques saponifient l'huile de lin ; mais le savon ainsi obtenu ne peut servir à aucun usage , à cause de la facilité avec laquelle se décompose l'acide linoléique. Le linol^te alcalin s'altère sans cesse, comme nous l'avons déjà dit à l'article LinoUates^
4« Distillation sèche. Quand on chauffe l'huile d« 1|Q dan^ un vase distillatoire, elle donne, suivant Sacc^ avanf qu'elle entre en ébullition, beaucoup de vapeurs blanches qyi se condensent, dans le col de la cornue, en une huile limpide, încqlore, et répandant une odeur de pain frais. Dès qu'elle commence ji )>ouillir, ces vapeurs cessent, la masse se gonfle, et, apfès avpir rgmp^ |a pellicule, elle entre uniformément en ébullition ; le produit de 1^ distillation se colore de plus en plus, et il reste à la fin un corps
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fefatipevx, semblable ^ du caoutchouc. S<^c |i*« pM f^i,^ 1» distiUaUQQ plu3 Jojju
Si l*ébuUition se ^ait cjana un Tase couyert et en agitant coDti^ nuellement la masse « Tbuile de lin $e dessèche peu à peu en une matière très*gluUneuse qui est employée, sot^ le nom àegtu^ pour prendre les oiseux.
Si, après TaToir enleyée de dessus le feu, on enflamma Ibs va* peurs et qu'on les laisse brûler jusqu'à ce qu'elles s'éteignent spontanément, ou qu'on éteigne, au bout de quelques minutes , la flamme sous un couvercle, la matière conserve encore sa vifr> cosité ; mais en la faisant bouillir longtemps avec de l'eau mêlée d'un peu d'acide nitrique, pendapft qu'on remplace de temps en temps l'eau qui s'en va, afin d'adoucir l'action ie l'acide nitrique, on b transforme, suivant Z«* E. Jonjus^ en un produit élastique qui ressemble beaucoup au caoutchouc, et que Jonas a nomm^ caoutchouc d'huUß de lin. Les vapeuns qui se dégagent pendant l'ébuliition exhalent une odeur d'acrol. Dès que la matière a com^ plétement perdu, par l'ébuliition, sa viscosité ^ sop élasticité, on ^éCfinte le liquide acide (qui n'a pas été examiné) ^ puis op }a pétrit dans l'eau chaude jusqu a ce que celle-ci m $ß charge plus d'acide, et on la dessèche à une douce chaleur. Elle n'esf paa fusible sans décomposition.
Le caoutchouc d'huile de lin est une xjdioière brune, élastique, noKi gluante, tout à fait semblable au caoutchouc ; fraîchement coupé, on en peut réunir les deux bouts, absolument comme pour le caoutchouc naturel. Il est insoluble dans l'eau et dans lalcool anhydre; mai^ il se dissout dans lether pur et exempt d'alcool : il s'y gonfle d'abord , puis il se dissout quand on en ajoute davantage. Il se sépare en même temps un produit insoluble, qui trouble la solution. L'alcool l'en précipite intact. Il se dissout aussi dans le suldde carbonique ; la solution est trouble, et ressemble à une émulsion« Mis dans de l'essence de térébenthine, il se gonfle d abord ^^ puis finit par s'y dissoudre; après l'évaporation du dissolvant, il reste intact. Il se gonfle dans le pé- (rol, sans se dissoudre.
Bouilli avec une lessive de potasse concentrée, il se combine ^yec pet alpali, sans se dissoudre ; mais si, après avoir décanté la liquenf) ^P ajoute de Veau chaude, il se dissout. Si l'on étend, au Gontfaire, la les:iiv^ alpaline 4'une certaine quantité d'eau, le corn-*
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posé potassique se divise, et se dissout complètement si Ton y ajoute encore plus d'eau. La solution est brune. Les acides en séparent un corps résineux, élastique. Le caoutchouc d'huile de lin se dissout facilement dans une solution alcoolique de potasse, et se précipite quand on sature la potasse par uii acide. Il se distin* gue du caoutchouc naturel par la propriété qu'il a de se combiner avec la potasse.
* Ce produit ne s'obtient pas seulement avec l'huile de lin, mais encore avec d'autres huiles siccatives : elles en donnent d'autant plus qu'elles sont plus siccatives. L'huile de lin et l'huile de noix en donnent huit fois plus que l'huile de pavot.
L'huile de lin est généralement préférée aux autres huiles siccatives pour la préparation des vernis. L'huile brute est employée pour des couleurs plus claires ; mais elle exige alors plusieurs jours pour sa dessiccation.
Ce qu'on appelle 'vernis à Vhuile est de l'huile de lin préalablement oxydée, afin qu'elle se dessèche plus rapidement. Par l'effet de cette oxydation , elle prend une couleur plus foncée , tirant sur le brun ^ et est alors généralement employée dans la peinture à l'huile. Au bout de 24 heures, la couleur est déjà assez sèche pour ne plus déteindre. Il existe plusieurs méthodes pour obtenir cette oxydation préalable.
On obtient du vernis en exposant de Thuile de lin, dans un pot vernissé, à une chaleur suffisante pour la faire bouillir pendant 3 à 6 heures. On y ajoute, par a litres d'huile, ^ à i once de litharge en poudre fine , et \ d'once de sulfate zincique. L'huile devient d'autant plus siccative et se rembrunit d'autant moins que la chaleur a été plus modérée et plus longtemps soutenue.
Le sel zincique est un ingrédient indispensable. Quelques-uns le fixent à une baguette, et Tagitent ainsi dans le vernis chauffé : l'eau de cristallisation du sel, expulsée par la chaleur, détermine une ébullition de la masse. De plus, pendant la préparation du vernis, une partie de l'huile s'est saponifiée par l'oxyde plombique, et le vernis contient du linoléate plombique en dissolution, d'où le sulfate zincique échange de l'oxyde plombique contre de l'oxyde zincique. Par cette opération , Vhuile parcourt en peu de temps les changements qu elle éprouve pendant la dessiccation ; en sorte qu'appliquée en couches minces , elle sèche en a4 heures. Une petite portion de l'oxyde plombique se dissout dans l'huile,
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et peut ainsi contribuer à la dessiccation ; mais la majeure partie de l'oxyde est partiellement réduite , et se rassemble au fond du Tase, sous forme d'une poudre grise foncée, qu on sépare du Ternis en filtrant celui-ci. Par une ébuUition suffisamment prolongée^ on peut amener Thuile au point où elle devient presque solide par le refroidissement ; on la rend alors liquide en la dissolvant dans Thuile de térébenthine.
La présence du plomb dans le vernis a un inconvénient qui né se fait sentir qu'à la longue. Par l'effet du sulfide hydrique; qui existe accidentellement dans Tair, l'oxyde plombique se change en sulfure, et le vernis prend une teinte de plus en plus foncée. Cet effet sans doute ne se manifeste que très-lentement : il ne devient sensible qu'après un ou] deux siècles. C'est pourquoi les chefs*d'œuvre des grands peintres du quatorzième ou quinzième siècle ont actuellement une teinte si sombre, qu'il est souvent difficile de distinguer les objets qui sont représentés sur ces tableaux. D'après les expériences de TAenardj on peut remédier à cet inconvénient en passant sur ces tableaux une éponge trempée dans une solution de suroxyde hydrique : le sulfure plombique se change par là en sulfate plombique. — Ce qui aggrave encore le mal, c'est l'habitude qu'on a de nuancer les couleurs avec du blanc de plomb , broyé avec de l'huile de lin ou de noix : on devrait y substituer l'oxyde zinciquc pur.
/o/ia^ a prescrit le moyen suivant pour préparer un vernis exempt de plomb : On chauffe loo parties d*huile de lin dans un vase de cuivre jusqu'à une certaine température, qui cependant n'a pas été indiquée ; on ôte ensuite l'huile du feu, et on ajoute, goutte à goutte, en agitant continuellement, 3 ou 4 drachmes d'acide nitrique concentré , qui décompose l'huile de lin violemment. On laisse ensuite s'éclaircir la niasse refroidie, ce qui exige plusieurs jours, et on la sépare, par décantation, d'un dépôt visqueux jaune ou brunâtre. 11 dépend de la température qui se manifeste pendant l'addition de l'acide, si le vernis sera jaune ou brun jaunâtre. Ce vernis sèche parfaitement. Cette méthode dé préparation s'est de plus en plus répandue , et a remplacé l'ancienne.
Un fabricant anglais a dit que l'huile de lin, agitée avec une solution d'acétate plombique concentrée, et ëclaircie, donne un vernis presque incolore, propre à servir aux couleurs claires , et qui sèche en 2i4 heures. Cela est exact ^ mais l'induit, bien que
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desséché, reste longtemps si mou, quîl prend les empreintes de Tongle. Liebîg a modifié ce procédé de la manière suivante : On mêle 20 parties d'huile de lin fraîche, exprimée à froid, avec I partie d'oxyde plombique sec , récemment précipité , et on y ajoute une solution de i partie de sucre de plomb dans 5 parties d'eau, préalablement bouillie avec une partie de litharge bien pulvérisée. On agite bien la masse, on la chauffe doucement, on la remue de temps en temps, et on laisse Thuile s'éclaircir à chaud. Cependant, elle n'est pas assez limpide pour qu il ne soit pas nécessaire de la filtrera travers du coton. On peut ensuite la blanchir dans un flacon exposé au soleil ; et, pour l'avoir exempte de plomb, on l'agite bien avec de l'acide sulfurique étendu, qui précipite l'oxydç plombique.
Le margarate lipylique du vernis n'a pas été altéré dans toutes ces opérations. D'après les expériences de Sacc, il paraît être nécessaire pour que Tenduit de vernis ne se fendille pas à la longue.
C'est avec de l'huile de lin qu'on prépare \ encre des imprimeurs. A cet effet, on fait bouillir l'huile jusqu'à ce qu'on voie par la vapeur, qui devient de plus en plus épaisse et plus infecte, que le vernis est formé. Pendant que l'huile bout, on y plonge du pain desséché, et enfilé dans des broches de bois ; on prétend empêcher ainsi que l'encre des imprimeurs ne jaunisse le papier. Après une cuisson suffisante, on retire la chaudière du feu, on la découvre, et on enflamme l'huile en tenant un copeau allumé dans la vapeur d'huile. On la laisse brûler pendant 5 minutes en la remuant sans cesse; et si la flamme ne s'éteint pas d'elle-même, on Téteint en couvrant le pot, que Ton refroidit rapidement en l'enfouissant dans la terre. Après le refroidissement , on ajoute à l'huilé du noir de fumée bien calciné, et on remue le mélange jusqu'à ce qu'on n'y aperçoive plus de grumeaux de noir de fumée.
Vhuile de noix s'extrait de la noix, fruit du juglans regicu Fraîche, elle est verdâtre, mais avec le temps elle devient d'un jaune pâle. D'après de Saussure, son poids spécifique est de 0,9283 à 4-ia®; de 0,9194 à +25*'; de 0,871 à +94°. Elle est sans odeur, et sa saveur est agréable. A — iS** elle s'épaissit, et à — 27%5 elle se prend en une masse blanche. Les noix donnent jusqu'à 5o pour cent d'huile. L'huile de noix est plus siccative que l'huile de lin, et sert pour cette raison dans la peinture fine.
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"Vhuile de chènei^U s*extrait du chènevîs, graine Jii canahis satwa. A rétat frais elle est verdâtre, mais elle devient jaune avec le temps. Elle a une odeur désagréable, et une saveur fade. Elle se dissout en toutes proportions dans Talcool bouillant, mais elle exige 3o parties d'alcool froid pour se dissoudre. Elle ne s'épaissit qua — i5% et se congèle à — 27^5. Le chènevîs donne environ 25 pour cent d^huile. On l'emploie beaucoup dans l'éclairage; mais elle a l'Inconvénient de se déposer sous forme d'un vernis visqueux, difficile à enlever de dessus les parties extérieures de la lampe avec lesquelles elle est en contact. On a essayé de parer à cet inconvénient en faisant fondre dans l'huile \ de l)eurre, qui la tend moins siccative. On l'emploie aussi en grande quantité pour préparer du savon vert et du vernis.
Vhuile d^œillet s'extrait par expression des graines de pavot (^papai^er somniferum ). Elle ressemble à l'huile d'olive par son aspect et sa saveur, et ne participe en rien aux propriétés narcotiques dé l'opium. Son poids spécifique est de 0,9249 à + I5^ Elle se solidifie à — iS"" ; mais l'huile congelée, amenée à — 2°, ne se liquéfie pas au bout de plusieurs heures. Elle se dissout dans 25 parties d'alcool froid, et dans 6 parties d*aIcool bouillant. On peut la mêler en toutes proportions avec Téther. Dans le midi de l'Allemagne et dans le nord de la France, on l'emploie comme aliment;
Huile de madia. On la retire, par expression, des semences du madia satlça^ plante d'Amérique assez récemment introduite en Europe : ces semences donnent 3o à 4o pour cent d^huile. Cette huile a une couleur jaune foncé, et une odeur particulière pas très-désagréable ; sa saveur est peu sensible , et rappelle l'odeur. Elle a été examinée par RiegeL A l'état brut, son poids spécifique est =; 0,935, et, après la purification avec l'acide sulfurique, = 0,9286 à + 1 5**. D'après Riegel, elle ne se solidifie qu'à — 22%5, et, d'après JFinckler^ entre — lo* et — ii**(i)- Elle se dissout dans 3o parties d'alcool froid et dans 6 parties d'alcool bouillant. L'huile exprimée à froid, étant mêlée avec 2 pour cent diacide sulfurique concentré, sépare une très-petite quantité d'une matière
(i) Probablement, dans le premier cas, rhuile avait été exprimée à| froid, et, dans le dernier t»8y à chaud.
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Tert foncé, tandis que l'huile exprimée à chaud en donne une quantité très-considérable, qui se dépose lentement. Elle absorbe Foxygène de Tair. D'après les recherches de Riegel^ elle avait pris, au bout de 5 mois, i5o fois son volume de gaz oxygène, et s'était épaissie. L'huile exprimée à froid brûle très-bien dans les lampes, sans déposer de croûte charbonneuse; sa flamme est trèséclairante, mais, à mèche égale, elle brûle un peu plus vite que l'huile de colza.
L'huile de madia absorbe le gaz oxyde nitrique, en prenant une couleur rouge foncé, qui disparaît à l'air : l'huile redevient incolore, sans qu'il se forme d'élaïdine. Par une douce digestion avec l'oxyde plombique, elle se décolore aussi en grande partie, et acquiert par là plus de consistance. Suivant Riegel y l'huile devient incolore quand on en fait digérer, à une douce chaleur, 5oo parties avec I partie de chlorate potassique et 2 parties d'acide chlorhydrique : il se dégage un peu d'acide chloreux ou d'oxyde chlorique. Au moyen de l'eau, elle se sépare facilement du reste de la liqueur; mais Thuile ainsi blanchie contient toujours un peu de chlore. Elle est très-saponifiable , et le savon ainsi produit ne donne pas trace d'acide gras volatil, par la distillation avec de l'acide tartrique en excès. Ce savon est blanc et compacte, surtout après la séparation du sel marin. D'après Leuchs^ l'acide gras qui a été séparé est solide, et cristallise, dans l'alcool, en aiguilles groupées en étoiles. Gomme cette huile ne se solidifie qu'à une température très-basse, on pourrait y soupçonner l'existence d'un acide liquide en quantité prépondérante. L'acide cristallisable se compose, d'après l'analyse que Leuchs a faite du sel argentique, de Q3a IJÄ'O^, et l'acide cristallisé libre renferme, en outre, i atome d'eau. Si ces résultats analytiques sont exacts , l'acide extrait de l'huile de madia ne ressemble à aucun des acides précédemment décrits. — Les corps ou acides gras de cette huile méritent donc des recherches plus détaillées.
L'huile de madia est employée comme aliment, dans l'éclairage, . et pour la préparation d'un excellent vernis, peu coloré«
Huile de ricin (i). On la retire, par expression, des semences du
(i) Yoyez : Mtsai dûmiqw sur Cftuiie de ricin ^ par Bussy et Lecanu. (Journal de pharmacie, t. XIII, p. 57.)
{Note du traducteur,)
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ricinus communis, La masse broyée, destinée à être exprimée , est si gluante et visqueuse qu'elle bouche en partie les pores de la toile, et qu'elle y passe en partie avec Thuile à une pression trop forte. C'est pourquoi Landerer a prescrit de la mêler avec la moitié de son poids de sciure de bois ou de son, avant de procéder à l'expression. On triture le tourteau, et on l'exprime de nouveau» Une granfle partie de l'huile de ricin qu'on rencontre dans le commerce a été préparée par l'ébullition des semences broyées dans l'eau : l'huile se ramasse à la surface , mais elle ne renferme pas de ricinostéarine : celle-ci ne fond pas dans l'eau bouillante. Nous avons vu plus haut que l'huile de ricin est constituée par des combinaisons d'oxyde lipytique avec des acides particuliers. Elle est peu fluide, et tantôt jaune, tantôt incolore. Son poids spécifique est, selon de Saussure^ de 0,9699 à + 12"*, de 0,9578 à -|- 28% et de 0,9081 à + 94°. Elle est inodore, d'une saveur fade. A— 18®, elle se prend en une masse jaune, transparente. Exposée à l'air, elle devient rance, plus visqueuse et plus épaisse, et finit par se dessécher. A. +265°, elle commence à se décomposer. Elle peut être mêlée en toutes proportions avec l'alcool et l'éther, et laisse alors déposer les substances étrangères qui y étaient mêlées.
Transformations de Vhuile de ricin, i. Action de la distillation sèche. Cette action a été étudiée par Bussy et Lecanu. En maintenant l'huile, dans une cornue, à une température de + 265*, elle entre en ébullition : il passe, dans le récipient, une matière oléagineuse , sans qu'il se développe une quantité appréciable de gaz. A cette température, il passe environ le tiers de l'huile ; puis la distillation cesse. Si l'on vient ensuite à élever la température, la masse commence à se boursoufler tout d'un coup et à déborder. A ce moment on interrompt, on ôte la cornue du feu, et on la laisse refroidir. Ce qui reste dans la cornue représente environ 63 pour cent du poids de l'huile de ricin employée.
Ce résidu est constitué par un corps particulier, jaune clair, élastique, et rempli de bulles d'air. II est neutre, insoluble dans l'eau, dans Talcool^ dans l'éther, dans les huiles grasses et volatiles. Les produits volatils ou des traces d'huile de ricin non altérée qu'il renferme , on les enlève par l'alcool ou par l'éther. Il n'est pas attaqué par les acides étendus. Il se dissout dans une lessive caustique, en donnant naissance à une combinaison saponiforme.
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Busiy et teeanu n'ont pas examiné a'il se produit en même temps de la glycérine dans la liqueur. La solution potassique renferme an acide gras particulier, que nous appellerons
Acifie aporicique. On le sépare en sursaturant faiblement la potasse du savon par de l'acide sulfurique ou chlorhydrique ; on le lave ensuite, en Tagitant à diverses reprises avec de Teau pure et chaude« L'acide aporicique est visqueux à la température ordinaire ; il fond entre + 18** et + 20% et rougit la teinture de tournesol; il est insoluble dans Veau, très-soluble <lans Falcool anhydre, et peu soluble dans l'alcool aqueux. Au reste, on n'en a étudié ni les propriétés ni la composition.
Les substances volatiles qui. passent à la distillation de l'huile de ricin, on les distille avec de l'eau, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus rien : il reste, daus la cornue, de l'acide ricinique et de l'acide ricinoléique sur l'eau. Ce qui passe est constitué par des huiles volatiles, acrolifères, qui, après la dessiccation avec le chlorure calcique, ont 0,81 5 poids spéciBque. A — 18** ou — 20**, il se dépose un corps cristallin, qu'il faut bien exprimer après la décantation du liquide; puis on le dissout dans l'alcool et dans l'éther, et, par l'évaporation, on l'obtient en cristaux réguliers.
L'huile volatile, décantée de dessus les cristaux, et agitée avec une solution aqueuse d'hydrate potassique, sépare de l'acrol; après la dessiccation avec du chlorure calcique, elle renferme encore plusieurs huiles volatiles. Bussy parvint à en séparer celle qui s'y trouve en plus grande quantité, en distillant l'huile à part, et recueillant ce qui passait pendant le point d'ébullition entre -f- 1 55** et + 1 58^ Bussy donna à ce produit volatil le nom à^énari' thol^ parce qu'en s'oxydant ce dernier se change en cet acide que Mejrer a nommé acide énanthique , et que nous avons appelé acide aboléique. Comme Ténanthol appartient à la classe des- huiles oxygénées, pour lesquelles on a adopté, dans la nomenclature, la terminaison a/, nous l'appellerons
RicinaL Le ricinal est incolore, très-fluide, d'une odeur forte, pénétrante, aromatique, agréable, et d'une saveur douceâtre, suivie d'un arrière-goùt acre. Il réfracte très- fortement la lumière, et a pour poids spécifique 0,8271 à +7**. H ne se congèle pas à plusieurs degrés au-dessous de o""; il bout entre + iSS"" et i58% et fasse à la distillation, en laissant un résidu coloré et contenant de acide libre , même quand on opère à l'abri du contact de l'air.
Atomes.
Calcul.
Tèau ne le dissout pas, mais en prend l'odeur. t*aIcool et Tëther le dissolvent facilement.
Agit^ avec de l'eau , le ricinaî en prend une petite quantité, Chnuffê, après cela, à quelques degrés au-dessus de + 100% il entre en ébullition ; mais les vapeurs qui se forment sonnen grande partie des vapeurs d'eau. En refroidissant le ricinaî hydraté audessous deo% et le maintenant ensuite longtemps refroidi, il se dépose un hydrate cristallin, qui reste solide à + S"" ou 6°. Audessus de cette température, il fond peu à peu en séparant de rcîiu.
Le ricinaî se composé de :
Expériences.
Carbone 7^9^^9
Hydrogène. • • • 1 3,291 Oxygène 14,1 80
Formule : C* H* O*. Lvl densité de sa vapeirr, trouvée par expérience, est 4jIO- La densité calculée, en supposant une condensation en 4 volumes, est 4)002. Le ricinaî hydraté crisCallin est
De même que tous les corps appartenant à la classe des aldéhydes, te ricinaî s*oxyde facilement, en se changeant en acide aboléique hydraté. Quand, après Tavoir agité avec de Teau de baryte pour le dépouiller de toute trace diacide libre, on le verse dans un flacon sec, on ne peut pas néanmoins le conserver intact : au contact de l'air, il recouvre la propriété de rougir le papier de touinesoT ; mais cette oxydation se fait d une manière irrégulièrCi et rarement complète.
L'acide nitrique produit, à o^| une transformation inattendue : sans altérer la composition du ricinaî, il en groupe les éléments de manière à en former un composé cristallin. Agité avec 3 à 3 parties d'acide nitrique à o**, le ricinal se colore en rouge rose faible, couleur qui disparaît bientôt; en versailt, au bout de vingtquatre heures, la masse dans une capsule plate, et l'exposant à ua endroit frais, il se forme, à la surface, des cristaux qui ressemblent à ceui du nitrate ammonique. Quelquefois la masse se prend en un magma de cristaux déliés. Le produit ainsi tovmé est bleu^ ino«
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dore, dur, cassant| et rougit la teinture de tournesol. Insoluble dans l'eau, il se dissout un peu dans l'alcool froid, et peut être cristallisé dans une solution saturée à la température de lebullition. Par la chaleur il fond, bout à + aäo*", et peut être de nouveau cristallisé par un fort refroidissement. Exposé longtemps à Tair à + lo"* ou ia% il fond, et ne se solidifie pas même à-^ i5% a moins qu on n'entretienne le froid longtemps. Ce produit isomère pourra être nommé
ParaHcinaL Le pararicinal ne revient pas, par la fusion , à son état primitif : il est tout à fait inodore. Il n'est pas attaqué par les solutions de potasse, de soude et d'ammoniaque. L'action de l'acide nitrique est de même nature que celle de l'acide nitreux sur l'acide oiéique, qui se change en acide élaïdique. Peut-être la coloration rouge transitoire est-elle due à une légère oxydation aux dépens de l'acide nitrique, se décomposant eu acide nitrique, qui transforme le reste.
A chaud , l'acide nitrique transforme le ricinal en acide aboléique avec dégagement de gaz oxyde nitrique. Mais en même temps il se produit un autre acide gras volatil, ainsi qu'une huile volatile, qui a l'odeur de l'essence de cannelle ; on en obtient la séparation par une addition d*eau alcaline, suivie de la rectification. On s'assure par l'analyse, et par les combinaisons avec les bases, de l'identité de l'acide aboléiqué. — L'acide chlorique, même étendu , transforme aussi le ricinal en acide aboléîque.
Le nitrate argentique, mêlé d'ammoniaque, forme avec le ricinal un magma blanc, d'où Ton obtient, par la chaleur, une réducuoa d'argent, mêlée à une matière grasse, jaune, poisseuse.
Suivant fFilliamson^ l'hydrate potassique transforme le ricinal d'une manière très-remarquable. Par une action prolongée, il se sépare, à la surface , un corps oléagineux, et l'hydrate potassique reste en combinaison avec l'acide aboléiqué.
Ce corps, soumis à l'analyse, fut trouvé composé de 76,49 pour cent de carbone et de ia,4 pour cent d'hydrogène. Par la distillation du ricinal avec la solution potassique, il passe, avec les vapeurs aqueuses, un produit huileux, ayant une composition différente, savoir : 71,8'pour cent de carbone et ia,49 P^"'' ^^^ d'hydrogène. D'après l'hypothèse de Williaimon^ le ricinal serait un halide, formé d'acide aboléiqué combiné avec un oxyde oiçanic(ue. Dans ce cas, il se compose de C H'^ O^ ^ après la soustmo-
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tîon de 1 atome d'acide abolëique, il reste G'^ H^O; après la séparation de Toxyde intact, il contient 78,55 pour cent de carbone et 13,98 pour cent d^hydrogène, et, après sa combinaison avec I atome deau, 72,46 pour cent de carbone et 13,76 pour cent d'hydrogène. Cette portion d'hydrogène dépasse tellement celle trouvée par Texpérience, que l'on peut admettre que le corps oléagineux s'est formé probablement par une oxydation de l'hydrogène aux dépens de l'oxygène de Fair, ce qui aura donné naissance à un oxyde organique d'une composition moins simple.
Ce corps oléagineux se forme aussi par la fusion du ricinal avec l'hydrate potassique, et par l'ébullition avec l'hydrate barytique.
Le ricinal absorbe le gaz ammoniac en cristallisant ; par l'absorption d'une plus grande quantité de gaz, il devient visqueux, et enfin liquide. A ce moment la combinaison renferme des équivalents égaux d'ammoniac et de ricinal; mais par une addition d'eau on sépare l'un et l'autre intact : le ricinal vient surnager à la surface.
En dissolvant le ricinal dans quatre fois son volume d'alcool, et y faisant arriver du gaz chlore jusqu'à ce qu'il se soit formé un mélange brunâtre fumant, on précipite par l'eau, suivant ^/Zliamson^ de l'aboléate éthylique. Le chlore n'enlève l'excédant de I équivalent d'hydrogène que par la formation préalable d'acide chlorhydrique ; puis par la décomposition de i atome d'eau, dont l'hydrogène a servi aussi à la production d'acide chlorhydrique, il s'est formé i atome d'acide aboléique, qui s'est ensuite combiné avec
1 atome du nouvel oxyde éthylique.
Suivant Williamson^ le ricinal échange de l'hydrogène contre du chlore, en se transformant en un liquide épais d'une odeur désagréable, ayant pour composition C"* H** Cl* O*.
2. Les alcalis caustiques transforment très-facilement l'huile de ricin, de même que les autres huiles. Pour cela il faut employer 8 parties d'huile sur 3 parties d'hydrate potassique dissous dans
2 parties d'eau : la saponification s'effectue en peu de minutes. La combinaison des acides gras avec la potasse n'est pas précipitée par un excès de potasse , mais elle l'est par le sel marin. L'huile de ricin donne 94 pour cent d'acide gras et 8 pour cent de glycérine.
3. Suivant Roehleder^ Palcool anhydre et le gaz acide chlorhydrique saponifient l'huile de ricin de façon qu'il se produit d«
^q4 ^^!^ ^ CfiptDtr.
ÏQxjde étl^ylique j^ui »'upii aux acides gra«, pendant quß Toxyda lipylique se porte ^ur Teau de l'alcool pour fprgier de la glyoë«» rine. — A cet effet, au dissout Thuile de riciu dan« Talcoo) abfoin^ et OD fait arriver du ga^ ^cide chlprhydrîque dana la colntion chaude, jusqu'à un certaio degré dß poncentration. En agitant ensuite la solution avep ^p F/eau. ^'huile 9e sépare intacte ^ et^ent nager, avec une partie des comb^paisons étbyUquea, à la surface de la liqueur. On évapore ^es solutions aqueuses au bain-marie : il se dégage de Tacide cblorl^ydrique, de Teau et de TalcDol, pendant qu'il reste une liqueur jaune sirupeuse, d'Qu lether extrait les combinaisons éthyliqueSi en laissant de la glycérine qu 01^ dessèche complètement dans le vide, à côté de Tacide sidlfurîque et de l'hydrate potassique ou calçique. L^ glycérine reste ilors aous forme d un sirop un peu jaunâtre.
L'huile de ricin est un excellept purgatif. On avait attribué aes qualités purgatives à une substance àcrp contenue dans les se* mences ; mais Guibourt a fait voir que cette substance acre était si volatile qu'elle s'échappait à la température nécessiaire pour extraire l'huile par expression qu par l'ébullition avec de l'eau^ et irritait, en se volatilisant, )^ nez et les yeux; tandis que l'huile restante avait une saveur fade et cox^eryait $e^ propriétés médi* cales. Des pharmaciens français ont prescrit d'fsxtraire Thuile par rébullitioq avec de l'eau, et non par expression, ou du moins de la faire bouilUf avec de Teau, après lavoir exprimée, afin qu'elle n'agisse pas trop yiolemipent. SoubêUan 9 essayé de £iire voir que les qualités laxatives de l'huile de ricin provenaient d'une résine acre, dont il a copspité 1# présence par Ifî procédé suivant : On traite l'huile avec la quantité d'hydrate potassique exactement né* cessaire pour la sapoi^ifier; on précipite la solution de savon par le chlorpre calciqucj et on dissout le précipité dans l'alcool bouillant. Pendaf^t le refroidissement, il se précipite du savon calcaire. On évapore la liqueur entière, et on traite le résidu par Tétber» aui dissout I9 résine sans toucher 1^14 savon calcaire. Mais .«Soie* ieiran n'a pas fajt vpir jusqu'à çffL^X point la substance dissoute dans l'étlief étajt purgative.
Huile de croton. On la retire des semences du crotom ti^ gfi^m* Pu l'emploie pn médecine. On l'pbtient, soit pr ex-» pn&siqiii soif en traitant par l'alcpol la sft|penc^, qui en contient
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la sioiti^ de son p9ids. G^tte buile e^ d*un jai^n^ de l/fiiäif et d^ la consistance de Thuile de noix. Elle répand une odeur semblable à celle de la résine de jalap ; sa saveur est ftcre, et elle produit une forte irritation dans le gosier. L*alcool et lether la disfphenf. Si Ton épuise les semences par réther^ on obtient, d*après Nif^mo^ 60 pour 100 de leur poids d*huile; Falcool en dissout |, qui jouis« sent des propriétés purgatives , et laisse un tiers dont la saveur est fade«
Huile de la belladone {Atropa pella-donna). On rextrait, en Souabe et dans le Wurtembei^, de la graine de cette plante vénéneuse. Elle est limpide^ d'un jaupe doré, <|une saveur fade et sans odeur ; son poids spécifique est de 0,9250 à la teppératiire de + 5". A — i6' elle s'épaissit, et à — a7**,5 elle devient solide et d'un blanc jaunâtre. En préparant cette buile dans les moulins à huile, il faut prendre quelques précautions; car les vapeurs qui en émanent étourdbsent les ouvriers. Au reste, le principe narcotique de la plante est re^enif dans les tourteaux, raison pour laquelle ceux-ci ne peuvent servir de nourriture ^ux bestiaux, tandis que les tourteaux des ai|tres semences sont employés avantageusement à cet effet. Dans le Wurtembergi l'huile 4e belladone est employée à Téclairage et comme aliment.
Huile de tßbaQ [nicptiana tabacum). La graine de tabap fournit 3i à 3a pour eent de son poids d'huile. Celle-ci est limpide, d'un jaune verdàtfe, inodore et fade. Sa pesanteur spéci^que est de 0,9a 3a à la température de +I5^ Elle conserve sa fluidité à — IS^ Elle ne tient rien de Tàcreté du tabac.
Huile de fleur de soleil {helianthus annuus). Les semences de cette plante fournissent x5 pour cent d'une huile limpide, jaune clair; cette huile a une odeur agréable, une saveur fade ; sa pesanteur spécifique est de 0,9263 à la teippérature de iS'. A — 16^ elle se ^olicli^e. On peut l'employer comme aliment, ainsi ^ue d^qs l'éclairage.
Huile de finus abies. Daps la Forêj-Noîre, en AUeqi^gpe, pn extrait cette huile en grande quantité de la semence épluchée, qui en donne a4 pour cent de son poids. Elle est limpide, d'un jaune doré, d'une odeur qui rappelle celle de la térébenthine, et d'une saveur résineuse. Son poids spécifique est de 0,9285 à la température de t5^ File est très-fluide et se dessèche npideiiient«
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X — 1 5^ elle s*épaissit| et à — 27^5 elle se solidifie. Elle mérite d*étre employée plus généralement dans la préparation des vernis et des couleurs.
Huile de pinus sylvestris. Elle est d*un jaune brunâtre, d'une odeur et d'une saveur analogues à celles de Thuile précédente. Son poids spécifique est de 0,98 1 a a la température de + iS"*. A — îèj® elle commence à se troubler, et à — 3o" elle se solidifie. Elle se dessèche tout aussi facilement que l'huile précédente.
Au Schwartzwald en Wurtemberg, on trouve, dans le commerce, une huile qui est exprimée de la semence du pinus picea , et qui est mêlée avec \ d'huile de térébenthine et | de résine. Exprimée à froid, elle a un poids spécifique de 0,926^ préparée à chaud, elle pèse 0,982. Elle est plus soluble dans l'alcool froid et anhydre que ne le sont généralement les huiles grasses. Parties égales des deux fournissent une liqueur claire. Avec 2 parties d'alcool et une partie d'huile, on obtient une solution trouble; mais 12 parties d'alcool sur une partie d'huile produisent de nouveau une solution Umpide. L'alcool bouillant la dissout en toutes proportions. L'alcool de 0,87 n'en dissout presque rien, ni à froid, ni à chaud. Lorsqu'on agite cette huile avec une solution de nitrate mercureux, il se forme un précipité gris et pulvérulent de mercure réduit.
Huile de raisin [vitis 'vinifera), La graine de raisin donne 10 à 1 1 pour cent de son poids d'huile. Elle est d'un jaune clair, mais se rembrunit avec le temps. Sa saveur est fade; elle n'a point d'odeur. Son poids spécifique est de 0,9202 à la température de i5**. Elle se solidifie à — 16". Elle est peu propre à l'éclairage, mais dans quelques localités on l'emploie comme aliment.
Je n'en finirais pas , si je voulais décrire toutes les huiles plus ou moins bien examinées jusqu'à ce jour. Je me bornerai donc à ajouter aux articles précédents, qui sont en partie tirés des travaux de Schiibler^ un tableau composé par le même auteur, dans lequel sont exposés les usages de plusieurs espèces d'huiles, et les propriétés principales de quelques huiles dont je n'ai p^s parlé.
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POIDS SPÉCIFIQUE, COULEUR ET PROPRIÉTÉS SICCATIVES DBS HUILES
BirXLBt DIS SXMSVGES Dl
S la!
GOULIUH«
PROraxiTBS SICCATITK8.
Pmnns domestica L
Brassica Napns oleifera DC, . .
Brassica campastris oleifera DC.
Brassica praecox DC
Brassica napobrassica Mill. . . .
Sinapis aU>a E •
Brassica râpa L •• .
Sinapis nigra L ...•••
Olea Enropaea L.
Amjgdains commi«Dis L
Rapbanus satiyns L
Yitis TÎnifera L. • . •
Fagns sylyatica L...
Cucurbita pepo L..
Nicotiana Ubacom L. ....... ,
Lepidium satirum L ,
Corylus avellana L
Papayer somniferum L. . , . . • .
Atropa bella-donna L. ..•••. •
Myagmm sativum L.
Joglans regia L
Heliantlins annuus L . . •
Cannabis saliva L. .........
Hesperis matronalis L
Pinns picea L
Pinus sylrestris L
linom usitatissimum L. . . • . .
Reseda luteola L
Evonymus Europxus L. . . . . ,
Ricinus communis L. ..... , . ,
o,9ia8
o,9aoa
o,9aa5
o,9aBa
Jaune brunâtre.
Jaune brunâtre.
Jaune brunâtre.
Jaune brunâtre.
Jaune brunâtre.
Jaune clair.
Jaune brunâtre.
Jaune brunâtre.
Incolore.
Incolore.
Jaune brunâtre.
Jaune verdâtre.
Jaunâtre.
Brun jaunâtre clair, Jaunâtre.
Jaune brunâtre.
Jaune clair.
Jaufae pâle.
Jaune clair.
Jaunâtre. Jaune clair.
Jaune clair.
Jaune verdâtre.
Brunâtre.
Jaune dair.
Gris jaunâtre.
Jaune dair.
Vert.
Rouge brun.
Jaunâtre.
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse»
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse.
Onctueuse.
Se dessècbe lentement.
Onctueuse.
Se dessèche lentement.
Siccative.
Se dessèche lentement.
Onctueuse.
Siccative.
Se dessèche lentement.
Siccative.
Siccative.
Se dessèche lentement.
SiiScative.
Siccative.
Siccative.
Siccative.
Siccative.
Siccative.
Onctueuse.
Se dessèche lentement,
nmiEÈ HO» siccATitEô.
FLUIDITÉ ET POINT DE CONGÉLATION
DES HUILËSu
HUILEE »inline» m
Ricinas commanis L. . . • • .
Olea Europasa L
CucarbiU pepo L
Corylus aTelUna L
Brassica campestris olèifera
DC
BrasMca napus oleifera DC.
Fagus sylvatica L
Sioapis alba L • • • . .
Amygdalas communis L... .
Brassica praecox DC
EToaymus Eoropaeas L. . . .
Raphanas satirus L
Brassica oapobrassica Mill. .
Sioapis nigra L, .,,•.. , .
Brassica râpa L , .. ,
Paparer somniferum L.. .,
Myagrum sativum L
Atropa beila-donna L... .
Hcliauthns annuus L
Pinus sylvestris L ,
Lepidium satiynm L.. ....
y itis TÎnifera L
Prunus domestica L
Nicotiana ubacum L. • . . .
Hesperis ipatronalia L. , . «
Jnglans regia L.. .,
Linum usitatissimum L.. .
Cannabis sativa L. ....•• < Pinus picea , Duroi. . .• ..
Reseda luteola L
TEMPS
qu'elles exigent
pour s* écouler
(en secondes)
i6a i59 i58 i5o x48 14a i4i i36 za3
io3
FLUIDITÉ, celle de Tean étants 1000
Pi
33ûo'
a4o ai8
aai
ao4 a 16 ao9 ao5 axo
aoo
i()8 i65 x6o x57 x5x x3o ia8 i3a xaa zia loa
55,5 56,6 56,Q 57,5 60,0 60,8 öa,9 <)a,Q 63,3 63,8 66, t 73.1 :5,6 76,3
90,9 9Ö.7 xoo,o
ZOI,X
xoa,a ioa,a xo3,4 io5,8 ia3,7
L'HUILE
par conséquent,
moins fluide que Tean
ao3 fois a 1,6 ao,5 18,4
«7.6 17.5 ï7*4 16,6 16,; «5,9 i5,9 x5,8 i5.6 .5,1 i3,6 i3,a i3.i ia,6 if,8
11,0 iu,3 xo,o
S77 fois Jx,^
Ha
2a,4 aa,6 a6.3 a4,o a3,J î»3,7 a3,3 21,9 aa,a
aa,o 18,3
11,8 ii»5
Va
to»7
Si
— 16.3 -a,3 — ao —16,3
Eau distillée.
9 9 tooo 1000
(i) Elles étaieut encoi-e fluides à -^ i5<'.
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COMBUSTIBILITE DES HUILES.
tULSè BIS T.àMFU
lAllS MiOBSS.
OAJis Dsa &aMn«
Huiles des semences de
▲vie IKJM»
Quân (en une
d'huile brûlée.
IIS
tité
fitenre)
«l'ean vapori.
kniles dea »emenccs de
Quai (en nne
d'bnile brûlée.
Itité heure)
d'ean vaporisée
Olea kuropaea L
HelianUius annun» L. .
Myagrum sativum L. . .
Cucitfbita pepo L.. . . .
Reseda luteola L
AmygdalüA commanis
53,1 Gr.
X7.7 xo,7
ia.o
S'éteigne de mil
i5oGr.
io5
xox
lî
aa itenpea lûtes.
PmtiUs (iomestica L. . .
OleaEuropiBa L
£vonymus EuropaensL.
Corylufl avellana L. . .
Amygdalus communis
Beliantbus annuus L..
Fagus sylvatica L
Pinus picea j Doroi. . .
Brassica pr.Tcaz DC. .
Pinus sylvestris L
Ricinus communis L. .
Cannabis àatira L
Juglans regia L,, ....
Reseda luteola L... .
Brassica tiapns ol. DC.
68 Gr.
Äf
aiSoGr.
23o aa5 X90
iä
xiU
i33 laz xxo xao xox
Corylus avellanaL.. . .
Eronymns Rnropcus L.
Cannabis sativa L
k>runos dömestica L.. .
Fagus syUatica
Pinus picea, Duroi. . . .
Çinapis alba 1^
Atropa bella-donna L.
Brnssict npA L^
Brassica câmpestris oi.
DC
Cttcarbitn PepoL....
Raphanus sativus L . . .
Brassica câmpestris ul.
DÇ
Pinus sylvestris h.,,,, Le|)idium satirum L.. .
Linnm usitatistiimbm L.
Juglans regia L
Ridnus commuaU L.. .
Brassica napus ol. DC.
Lepidium sativnm L. « Brassica Mapus ol. DC.
Linum usitatissimumL.
Atropa bella-donna L.
Vitis vinifera L
Myagrnm sativnm L. . Nicotiana tabacum L. .
Brassica râpa L
Papaver somniferum . .
Bra>sica napobrassica
Mill
Hapbanua aatirus L, . .
Papaver somniferum L.
Brassica napobra&sica
Mül
Yitis Tinifera L
Ificotitna ubacom L.
Brassica praecox DC. .
Brassica napus ol. t)C.
Sioapis alba L
Siuapis nigra L
Hesperis matronalis L.
Sinapia nigra L
Hesperis matronalis L.
(i) Purifiée par racid (a) Non purifiée.
le Bulfuriq
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a HUILES SOLIDES. GRAISSE VÉGÉTALE.
Ces huiles renferment une quantité prépondérante de stéarine, formée par un acide stéarique particulier. Il est probable aussi que l'élaïne qu'elles contiennent n'est pas toujours de loléine ou de l'oléate lipylique. Mais on a fait peu d'expériences sur la nature de ces espèces d elaïnes.
Beurre de cacao. On l'extrait des semences du theobroma cacao^ soit par expression à chaud, soit par lebullition avec de l'eau. Le premier mode d'extraction est préférable au second. L'huile de cacao est jaun&tre, mais en la faisant fondre et l'agitant dans l'eau chaude, on parvient à lavoir presque incolore. Elle a la même odeur que les semences, une saveur de chocolat douce et agréable, et la consistance du suif. Son poids spécifique est de 0,91 ; elle fond, selon Braconnot^ à + 5o^. Fondue, elle se solidifie à + ^3% en même temps que la température s'élève à !23%5. Sa stéarine est du stéarate lipylique, et son élaïne, de l'oléate lipylique. Peut* être renferme-t-elle aussi un peu de margarine.
L'huile de cacao se distingue par sa stabilité^ on en a conservé pendant 17 ans, sans qu'elle soit devenue rance. Aussi s'en serton en pharmacie pour préparer des onguents qui ne doivent pas devenir rances.
Huile de palmier {1). Elle s'extrait, d'après les uns, du fruit du cocos butjrracea; d'après les autres, du fruit de Yaçoîra elais. Elle est butyreuse et d'un jaune orangé; elle répand une odeur de violettes. A l'état frais, elle fond, d'après Pelouze et Baudet ^ à + a^"" \ mais, conservée plus longtemps, elle fond à une température de plus en plus élevée , tandis que sa couleur pâlit en pro* portion. Elle éprouve aussi une altération : l'oxyde lipylique se change en glycérine, pendant que les acides palmistéarique et oléique deviennent libres. Lorsque le point de fusion est arrivé à + 3i% la moitié environ de l'huile se trouve ainsi altérée; et si elle fond à +* 36% c'est un indice qu'elle est décomposée aux quatre cinquièmes. L'eau dans laquelle on fait fondre cette huile
(i) Toyez : Notice sur thuiie de palmier, par Henry. (Journal de pbannacie» t Y, p. 941.) {Note du traducteur,)
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de palme dissout lu glycérine libre, et les carbonates alcalins s'emparent des acides gras. Quand on fait fondre Thuile fraîche dans Teau, il se précipite une matière colorante verdàtre, qui n'était pas dissoute dans Thuile.
Elle est peu soluble dans lalcool anhydre, qu'elle colore en jaune; la dissolution dans Téther est orange. On s'en sert pour faire du savon, parce qu'elle est assez bon marché, et qu'elle fournit un savon dur. Toutefois ce savon est jaune, ce qui en diminue le prix. C'est pourquoi on a cherché à blanchir l'huile de palmier avant la saponification. Zier indique qu'on peut la purifier par l'acide sulfurique concentré, d'après le même principe que Tbuile de navette. On peut encore décolorer l'huile de palmier par une chaleur modérée au contact de l'air; mais il est nécessaire, dans ce cas, de ne pas dépasser un certain degré de température. Zier laisse couler lentement l'huile sur une plaque de fer chauffée et légèrement inclinée ; parce moyen, elle absorbe l'oxygène de l'air, et devient limpide et incolore. Elle supporte une température assez élevée, et jette une vapeur douée d'une odeur acide, et contenant une petite quantité d'une huile volatile. Michaelis mêle l'huile de palmier fondue avec -^ de suroxyde manganique broyé fin, et, après l'y avoir laissée séjourner pendant lo minutes en* viron, il y ajoute une quantité d'eau bouillante égale à la moitié du poids de l'huile ; ensuite il fait bouillir la masse, il la mêle soigneusement avec ^ du poids de l'huile d'acide sulfurique concentré, et, après avoir agité le tout pendant quelque temps et avec précaution, il l'abandonne au refroidissement. L'huile refroidie est verdâtre, mais elle perd bientôt cette couleur à la lumière du soleil.
Beurre de cocos. On l'obtient en faisant bouillir avec de l'eau les amandes écrasées des noix de cocos : la matière grasse vient nager à la surface du liquide. Le beurre de cocos , après son refroidissement, est incolore, compacte, fusible à + 20**; fondu, il ne se solidifie qu'à + 18°. Il se compose, en grande partie, de cocostéarate lipylique , et d'une petite quantité d'oléate. Il rancit facilement. Il fournit un excellent savon de toilette, et on en fait depuis quelque temps un grand usage.
Le suif de pinej s'obtient en faisant bouillir avec de Teau le fruit du i>ateria indica^ qui croît dans le Malabar. Il est blanc, gras au toucher, d'une odeur agréable ; il est difficile d^ le cou-
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per avec du fil métallique fin. Il fond de + 35° à 36*. Son poids spécifique est de 0,926 à + i5% et de 0,8965 à -f- 35'. L'alcool de 0,8a en extrait 0,02 d elaîne douée dune odeur agréable; plus, une matière colorante jaune.
Huile ou beurre de noix muscade. Cette huile ressemble k du suif y et s'extrait des noix du myristica oj^cinalis. C'est en Hollande qu'on la prépare ordinairement , et qu'on la verse dans le commerce sous forme de gâteaux quadrilatères aplatis. Elle consiste en un mélange d'une huile incolore , semblable au suif, d'une huile grasse, butyreuse, jaune, et d'une huile volatile , odoriférante. 16 onces de beurre de noix muscade sont composées, d'après Schrader^ de 7 onces d'huile semblable au suif, de 8 ^ onces d'huile jaune , butyreuse , et de | d'once d'huile volatile. Ce beurre est décomposé par Falcool et l'éther froid , qui dissolvent ces deux dernières huiles, et laissent le suif, qui conserve néanmoins l'odeur de muscade. Pour séparer l'huile volatile de l'huile jaune qui reste après l'évaporation de l'alcool^ on mêle cette dernière avec de l'eau , et on fait distiller l'huile volatile. Par rébuUition avec 4 fois son poids d'alcool ou d'éther, le beurre de noix muscade se dissout complètement , et pendant le refroidissement le suif se dépose. Si Ton évapore la solution alcoolique d'où s'est déposé le myristéarate lipylique, et qu'on soumette à la distillation rhuile restante, qui renferme une graisse rouge, molle, et une huile volatile, on obtient, suivant Playfair^ d'abord l'huile volatile, puis un corps gras solide, qui est de la paraffine. Il reste dans la cornue un produit noir, qui se dissout dans l'hydrate potassique. Dans cette solution , l'acide chlorhydrique sépare une huile noire , qui se prend , par le refroidissement , en une masse humoide. Si on la dissout dans l'alcool hydraté, il se dépose, par révaporation spontanée, d'abord un acide gras noir, puis un acide blanc , beaucoup plus soluble dans l'alcool. L'un et l'autre sont incristallisables. L'acide noir ne perd pas sa couleur en le dissolvant dans l'alcool, et traitant la solution par le charbon animal. Ces deux acides se combinent avec les bases pour former des sels amorphes, qui n'ont pas été examinés. Ces faits, qui rappellent la distillation de Thuile de ricin , montrent que l'huile colorée du beurre de muscade ne contient pas d'oléate lipylique , et qu'elle mériterait des recherches plus détaillées. Le beurre de muscade n'est employé qu'en médecine, et presque toujours à l'extérieur.
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Ott rimktt tvèft-souv6nt en faisant digérer de la graisse animale fon-» due arec des noix muscades en poudre, colorant la graisse ayeo un peu de rooou et Texprimant. Mais cette firaude est facile à dé^ couvrir; car un pareil mélange ne se dissout pas dans 4 f^i^ <on poids d*alcool bouillant.
Les noi|^ muscades sont entourées d*un tissu particulier ou arille, appelé mach. Ge tissu renferme, outt« une huile essentielle que Ton peut en extraire par la distillation avec Teau, deux huiles grasses particulièrement très-remarquables, dont l'une peut être extraite par l'alcool. En évaporant la dissolution , l'huile reste ; elle est rouge. L'autre huile, insoluble dans l'alcool, peut être extraite par lether, ou bien exprimée) elle est jaune. Ces deux huiles ont une odeur de muscade, qui ne disparaît pas totalement par la distillation.
Uhuile roug€ est soluble en toutes proportions dans Téther et dans l'alcool; X huile jaune., au contraire, ne l'est que dans l'éther; Talcool même bouillant ne la dissout pas. Ces deux huiles se trou«vent à peu près dans la même proportion dans le macis. Si on les saponifie avec de la potasse caustique, il s'en sépare, d après Bollartf une huile non saponifiable , qui vient nager à la surface du savon.
Ces expériences de Bollart furent faites à une époque où la théorie sur la composition des huiles était encore à son berceau. On ne comprenait pas alors quelle importance il y aurait à étudier de plus près les produits de la saponification. Aussi ne fiton pas de recherches sur les acides gras pris par la potasse ; on ne s'occupa que de la matière cristalline qui s'était substituée à la glycérine, et qui était probablement le produit d'une base particulière , semblable à celle qui se forme pendant la saponification du blanc de baleine et de la cire. Il y aurait donc un grand intérêt à reprendre ces recherches au point de vue de la science actuelle. Le corps gras séparé est plus léger que l'eau ; après le refroidissement il est incolore, cristallin , très-fusible, insipide et inodore. A une température de + 3i6% il distille sans s'altérer beaucoup. L'alcool bouillant le dissout, et parle refroidissement de la liqueur il se précipite. L'éther le dissout facilement. L'acide nitrique le colore en jaune, avec dégagement de gaz oxyde nitrique; après quoi il se saponifie facilement. Tout cela s'accorde avec ee que nous apprendrons relativement aux produits de transformations des
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bases contenues dans le blanc de baleine et dans la cire ; et Ton peut prévoir que les huiles grasses de inacis renferment une base particulière , et qu'elles n appartiennent pas conséquemnient aux combinaisons .d*oxyde lipylique. Nous pourrions appeler ma^ eine le corps proyenant de la saponification de ces huiles grasses , et réserver à la base hypothétique le nom iüoxyde maeylique. Ces huiles donnent environ la moitié de leur poids de macine.
Cire d'ocuba ou de bicuiba. On trouve sous ce nom , dans la Guyane firançaise, une matière grasse cireuse, extraite des fruits de diverses espèces de myristica^ telles que m, ocuba^ m. bicuh^ba^ m. sebifera et m. officinalis. Cette matière est jaune, clair, fusible à + 36",5, et composée, d après Lesvjy de 74,1 à 74)4 ^^ carbone, XI, I à 11,3 d'hydrogène, et i4|5 à i4|6 d*oxygène. On n'a pas * essayé de la saponifier.
Hhuile de laurier s'extrait par expression des baies fraîches du laurier (fruits du laurus nobilis). Cette huile est verte, d'une consistance butyreuse et légèrement grenue. Elle contient en mélange une huile volatile qui lui donne une odeur particulière, désagréable. Elle entre en fusion à la chaleur de la main. L alcool en extrait l'huile volatile et la couleur verte, et laisse une huile incolore semblable au suif; c'est du laurostéarate lipylique. L'huile de laurier n'est employée qu'en médecine, à l'extérieur; on l'imite quelquefois en faisant fondre de la graisse animale, ordinairement du beurre, avec des baies d« laurier , en y ajoutant une certaine quantité d'une autre graisse colorée en vert par la fusion avec des feuilles de sabine , et mêlée avec un peu d'huile volatile de meliisa calcunintha. On reconnaît cette fraude en ce que l'huile imitée n'est pas grenue, et en ce que son poids est peu diminué par un traitement avec 5 i 6 fois son poids d'alcool froid.
Graisse ou cire de myrica. On l'obtient par l'expression du myricaceriferay et peut-être de quelques autres espèces du même genre. La cire de myrica est d'abord verdàtre, à cause de la chlorophylle qu'elle tient en dissolution; mais en la faisant bouillir dans leau, elle se décolore en partie, et par l'exposition au soleil elle blanchit tout à fait. A froid elle est si dure , qu on peut la réduire en poudre; suivant Chevreul, elle entre en nision à-f- 49** j et son poids spécifique est de i,oi5. Elle renferme des traces d'une huile volatile, qui lui communique une odeur de girofle. Par la distillation sèche, elle^donne des huiles volatiles acrolifères , et un
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acide gras qui passe, et d'où Ton peut, à Taide de Teau bouillante , extraire de l'acide pyroléique. Par Talcool froid on retire l'oléine de la cire de myrica. L alcool bouillant la dissout en petite quantité, et la solution dépose, par le refroidissement, de la stéarine. L'alcool froid n'en dissout qu'une petite quantité ; mais il ne faut que 4 grains d'alcool bouillant pour la dissoudre : par le refroidissement, il se dépose de la stéarine en paillettes inco* lores, tandis que la solution d*oléine reste colorée en vert par de la cire de myrica blanchie. La cire de myrica est facile à saponifier. CAeçreul y signale la présence des acides stéarique, margarique et oléique; mais les deux acides gras solides mériteraient de nouvelles recherches. Lewy en a séparé la stéarine, et l'a trouvée composée de 74}23 pour cent de carbone, i2,o3 hydrogène, et i3,70 oxygène. Ce résultat direct , qui se rapproche beaucoup de la cocostéarine, donne trop peu de carbone pour le stéarate ou margarate lipylique.
Savons (i).
Nous désignons par ce nom les combinaisons des huiles grasses avec la potasse et la soude, que l'on emploie généralement dans le blanchissage. Il en existe de deux sortes , savoir, du savon dur et du savon gras, qui, à la température ordinaire , est mou et butyreux. Le savon le plus mou serait celui qui ne contiendrait que de l'oléate potassique , et le plus dur, celui qui serait formé de stéarate sodique seulement. La potasse donne en général des combinaisons plus molles que la soude, et les huiles siccatives four* nissent du savon plus mou que celles qui se figent facilement.
En général , le savon qu'on rencontre dans le commerce appartient a une des deux espèces suivantes, savoir, à l'espèce des sa« ▼ons verts ou mous, ou à celle des savons blancs et durs.
I. Le saison a^ert est ainsi appelé pour le distinguer du savon noir, que Ion prépare avec de Talcali et des déchets de matières grasses animales. On prépare le savon vert en saponifiant l'huile
(i) Voyez : Reclierches chimiques sur plusieurs corps gras, et particulièrement sur leurs combinaisons avec les alcalis, ( Annales de chimie, I. XXXVUI , p. aaô, t. XCIY, p. 80, xi3, aa5, t. XGY, p. 5. Nouvelle »érie, t.U, p. 359, (. VII, i55,a75.)
{Note du traducteur,)
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de chènevis et le suif par la potasse caustique. L'hufle de chêne* TÎs contient j comme toutes les huiles siccatives y peu de stéarine, et donne , par conséquent , principatemant de Toléate potassique ; c'est pour cela qu'on y ajoute du suif, qui ftmrnit surtout du mar« garate et du stéarate potassiques. Pour la saponification en grand, on causlifie l'alcali en éteignant de la chaux dans Teau, mêlant Thydrate ainsi obtenu avec de la potasse ordinaire, mais sans y ajouter de Teau, et conservant le mélange pendant trois semaines dans un endroit sec. Pendant ce temps, Talcali devient caustique; on introduit la masse dans de grandes cuves, dont le fond est garni de paille et muni d'un robinet; on verse dessus de Veau , et on soutire celle-ci à l'état de lessive caustique concentrée. En versant une nouvelle quantité d'eau sur le résidu , on obtient une lessive moins forte; une partie des sels étrangers reste avec la chaux. Si, au lieu d'opérer comme nous venons de le dire, on dissout la potasse dans l'eau, et qu'on la caustifie par rébullition avec de la chaux, opération difficile à exécuter en grand , tous les sels solubles contenus dans le carbonate alcalin entrent dans le savon et s'y déposent. Il faudrait donc les faire cristalliser avant de caustifier la lessive. En Allemagne, le lessive ae prépare ordinairement avec de bonnes cendres de bois; on en fait un tas dans lequel on ménage une cavité pour y éteindre la chauiL , après quoi on mêle bien le tout. On introduit ce mélange dans une espèce d'appareil à filtrer, où on le tasse légèrement; ensuite on verse dessfis 4e l'eau , et on soutirfî la lessive au bout de quelques heures. L'huile et le suif sont d*abord bouillis avec une lessive un peu faible , à laquelle on ajoute ensuite de la lessive plus forte pour achever l^, ' saturation. La force alcaline de la lessive est connue par soi) degré de densité. On fait ensuite bouillir le savon jusqu'à ce qu'il aif la consistance nécessaire. Quelquefois on y ajoute de l'indigo broyé avec de la potasse caustique , pour faire tourner au vert la couleur brune jaunâtre du savon. Cette ^iddition n^; se fait que pour con*tenter les acheteiurs, car elle n'itiflue en aucune manière ^ur le« qualités du savon. Au bout de quelques semaines, il se dépose dans le savon une foule de grains blancs plus ou moins grands, qui sont une espèce de cristallisation impar&ite de stéarate fX de margarate potassiques. On regarde cette matière grenue comme une preuve de la bonté du savon, et on Timite ordinairement en ajoutant au savon de ramidon. Ia formation de ces grains dépend
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entièrement de ta banne qualité et delà quanthë du itiif employé. Quand on en emploie trop, le savon devient dur en hiver; avec trop peu de suif, il devient muciiagineux , se réduit, pendant Tu« sage, en grumeaux qui sont souvent perdus, parce qu'ils se dis** solvent lentement ; en sorte qn*il faut une plus grande quantité d'un pareil savon , que d'un savon de bonne qualité.
Outre ses principes constituants essentiels , le savon vert contient la glycérine produite par la saponification , tous les sels provenant de la potasse qui ont été dissous pendant le lessivage de la masse alcaline, une certaine quantité de carbonate potassique qui a échappé à la caustification , ou sVst formée au contact de Tair; enfin, on y trouve ordinairement un léger excès d'alcali. Le savon mou se dissout facilement dans Teau; la dissolution mousse fortement quand on l'agite, en sorte qu'on peut s'en servir pour faire des bulles de savon quand elle est assez concentrée. Ce sa'» von ne se dissout pas dans une lessive de potasse concentrée Jusr qu'à un certain point; il s'y convertît en grumeaux. On peut employer ce moyen pour purifier un savon qui , par suite d*une préparation vicieuse , contient trop de sels ou trop d'alcali caustique ou carbonate. On enlève la masse de savon , on la laisse égoutter, puis on la refond avec un peu d'eau, pour donner au savon la consistance convenable. Le savon mou se dissout complètement dans de l'alcool; qui laisse des sels étrangers. Thenard a trouvé que le savon vert , séparé des sels étrangers, se composait de 9,5 parties de potasse, 44)0 d'acide gras, et 46,5 d'eau.
2. Le saison dur se prépare dans les pays méridionaux à l'aide de Vhuile d'olive et de la soude; en Allemagn« et dans te Nord, on remplace ordinairement l'huile par de la graisse animale. Dans quelques localités on prend immédiatement de la soude caustique, que l'on emploie d'abord à l'état de lessive faible, puis à Telai de lessive plus forte, pour saponifier l'huile à l'aide de Tébullition. Plus ordinairement on prépare d'abord du savon de potasse, puis on transforme celui-ci en savon dur, en le décomposant par le sel marin en poudre fine, opération dans laquelle on obtient du chlorure potassique, outre le savon de soude qui se sépare de l'eau mère, et vient nager à la surface. On coule le savon dans des moules, où il se solidifie et sèche, après quoi on le partage , à l'aide d*un grand couteau , pour le diviser ensuite , au moyen d'un fil métallique , en morceaux plus petits. Le savpn d|^ t>onne qua-
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lité est blanc, tirant un peu sur le jaune. 11 a une odeur particulière qui n*est pas désagréable , une saveur légèrement alcaline , qui n'est ni acre ni salée. En tranches minces , il est translucide ; son poids est peu supérieur à celui de l*eau; il est sec au toucher, mais ni gras ni glissant ; il ne s'humecte pas à l'air, mais se dessèche de plus en plus sans se couvrir de sel effleuri, et se dissout dans l'eau et dans l'alcool, et sans laisser de substances étrangères. Les dissolutions fortement étendues donnent des précipités de surmargarate et de surstéarale sodiques. Le savon mou et le savon dur sont insolubles dans les dissolutions salines saturées; et en ajoutant des sels potassiques à la dissolution du savon mou, ou des sels potassiques» ou sodiques à la dissolution du savon dur, le savon est précipité. Si la dissolution renferme peu de savon , le précipité consiste principalement en surseis à acides gras, qui se fondent dans leau bouillante sans s'y dissoudre. Lorsqu'au contraire les dissolutions sont concentrées jusqu'à un certain point , les deux espèces de savon se séparent sans se décomposer.
On rencontre dans le commerce plusieurs espèces de savon dur; savoir : a. du savon blanc, du savon d'Espagne, ou du savon français j espèces préparées avec de Thuile d olive et de la soude. Les fabricants français ajoutent ordinairement ^ d'huile d'oeillette ou d'huile de navette à l'huile d olive, pour empêcher que le savon ne se dessèche trop et ne se réduise en petits morceaux, lorsque les détaillants le coupent, b. Savon marbré, appelé aussi savon de Venise : il est préparé avec les mêmes ingrédients, mais il renferme du fer qui s'y trouve dès lorigine (à Tétat de sulfure, dissous dans la soude caustique, à laquelle il communique une teinte verdâtre), ou que l'on y ajoute à l'état de sulfate. Pendant la solidification du savon , la matière colorante se sépare sous forme de veines, qui produisent la marbrure; mais, pour obtenir ce résultat, il est nécessaire que le savon ait une certaine consistance au moment où on le poule : s*il est trop épais , la masse reste uniformément colorée; s'il est trop fluide , la matière colorante tombe au fond. c. Savon dit russe, qui est également blanc, et que l'on prépare avec du suif et de la potasse. Comme il se fait avec de la graisse animale, jene le citerais pas dans ce moment, s'il n'était^ comme tous les composés de ce genre , un mélange de sels formés par la combinaison des mêmes acides gras avec la potasse ou la
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soude, d. Savon transparent , préparé en saponifiant de la graisse de rognons par la soude exempte de sels étrangers, desséchant le savon ainsi obtenu, le dissolvant dans lalcool, filtrant et évaporant la dissolution , et la coulant dans des moules dès qu'elle a atteint un certain degré de concentration. Ce savon est jaune ou jaune brunâtre, et conserve sa transparence après la dessiccation. e. Le savon de cocos , préparé avec une certaine quantité de graisse de mouton et de soude, est de tous lesl savons durs celui qui est le plus avantageux pour se laver les mains et se raser, f. Le savon de palmes se prépare avec l'huile de palmier et la soude» Il est jaune, et doué d'une odeur de violette très-agréable.
Je passe ici sous silence une foule d'autres savons qui ne sont, pour ainsi dire, que des produits de luxe, obtenus d'après des méthodes très-variables ; tels sont le savon en poudre , le savon en gâteaux transparents, préparés par l'évaporation des solutions alcooliques exemptes de sel marin et parfumées de différentes manières. Cependant, je mentionnerai encore une espèce de savon employé depuis quelque temps pour le lavage sur mer à bord des navires : c'est le savon siliceux , mélange de savon et de silicate alcalin. Pour l'obtenir, on dissout du quartz grossièrement pilé dans une lessive concentrée de ^soude caustique, maintenue à -f- loo^ sous une forte pression dans une chaudière : la lessive acquiert par là la propriété de dissoudi*e en peu de temps des fragments de quartz de la grosseur d'une noix. La soluUon ainsi obtenue renferme un excès, préalablement déter* miné , de soude , qu'on sature par la saponification avec de la graisse. C'est ainsi qu'on obtient un savon dur.
Le savon d'huile a été analysé par plusieurs chimistes; voici les résultats de leurs analyses :
S«Ton de Savon fraoc Savon en SaTon*^ Marseille (i). ordinaire (a), table (3). marbré (3).
Soude io,!i4 8,56 /ifi 6
Acide oléique. . . . 69,^0 | ^^
Acide steanque. • 9)30 j
Eau ••••• ai,36 3o,5o 45,2 3o
(i) Braconnot.
(a) Pelletier.
(3) Thenard.
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L« sft^dti èit ^tnplojé au blanchissage , tftt tÖuHge du draj), en Itiédedh^ et eri pharmacie. Le savon iliou est plus propre au la- Ta je que le saton dur, parce qull contient ôrdinaîrttneiit uti peu plu§ d*aldali. On »*eri Sert pour là^tt le linge gtdâi^ieft*, eï dails le fouittge du drap. Le savon dur^ au cuntraire, est employé pour lâvl?r le linge fiil ^ leè tiiSUS de bbtoto et de ddie. Dfln& le lavage , lé SÂVott agit dfe deui manières, i^ Il fol*ine une dissolution éirtul* site ave^ lei cbrps graâ qui se troutetft sur Tétbffe y et qui ^e dissolvent aihsi dans Teau de savon, â^ En vertu de la ikcilitë avec laqu^Ie \\s^ ^e\i dissout, qui constituent le savort, abandonnent leur alcali, qui, mis eti liberté, téagit eut leâ impuretés qiii salià^ent letolTe,ces impuretés ê*iinissent dvëc lalcali pour donner naissance à des combinaisons ^ui ^e dissoltent ou oestebt d*adhérerft TétofFe; en même temps une quartiité de sâvdn {>roportionnell'e h la quantité d^alcali devenue libre, passe â Tétat de bi où de quadrioléates et margarâtës. Danà ce dernier cas , les acides gras ne contribuent en aucune manière au lavage, parce qu'ils se sépà^ rént;ceftt Talcali seul qui agit. On pourrait donc dire que lés alcalis sont dans le lavage d'un emploi plus économique que le sAvon ; mais , à Tétat de carbohateà > ils dissblveht môiri^ bien les impuretés, parce qu'à la température ordinaire le dégagement de Tàcide cai'bonique s'opère moins f^mlement que là décomposition de Toléate neutre. Si, au contraire, on emploie dé la potasse caustique j celle-ci réagit sur le linge même, qui en e^t détruit , ou du môibs fortement attaqué par le lavage réitéré avec une lessive caustique étendue. A une température trôs-élevée, par exemple dans de l'eau chauffée par la vapl^ùi*, le carbonate potassique produit leè mêmes effets que le savon ^ parce que Tacide carbonique est alors chassé; C'est là-dessus qu'est fondée la méthode de blanchissage proposée par Chaptal , et qui consiste à exposer le linge préalablement trehipé dans une les&ive faible de carbonate sodique, pendant quelques heures, aux vapeurs de l'eau bouillante. Comme, dans le lavage avec du savon, la dissolution des impuretés est basée sur une réaction accorapajgnée de précipitation de suroléate potassique , il faut nécessairement enlever ce sel mucilagineux qui s'attache facilement à l'étoffe ; à quoi Ton parvient en rinçant l'étoffe lavée pendant longtemps dans l'eau pure. Sans cette précaution, l'étoffe sèche répand une odeur de savon , qui appartient aussi bien aux oléates acides qu'à l'acide libre«
Le& ëaUf qiil lîbiltiëhHënt en dissolution dû biearlioMité alcalin, ou de là chaux, ou des sulfates, nitrates ou autres sets terreux j telles que les eaui de source et de là mer, he peuvent être employées au savonnage, t)arbe que les sels insolubles i|ue folment les acides gras avec les terres se précipitetit suh 1 étoffe et J àdhè« rent, en sorte qu'il est impossible de les enlever pat* le rinçage* Mais une eau semblable devient tt^ès-propre au savonnage, si Ton en précipite les sels terrëui cdrttënus, par exemple dans Teau de la mer, au moyen d'une petite quantité de carbonate ou d'hydrate alcalin , quon y ajoute après y avoir bhauff^ Tëau jusqu'à TebuU lition ; ou qu on sature l'acide catboniqué libre contenu dans l'eau de source^ |)ar une petite quantité d'alcali caustique, ou même de lait de chaux. Quant à l'ead de la mer, lés sels terreux qu'elle contient décomposent une partie de savon ^ et le Sel marin qui s'y trouve empêche l'eau de dissoudre la quantité de savon nécessaire au blanchissage.
A bord des navires, où l'oh ne fait les lavages qu'à l'eau de mer, on se sert du savori silibeüx, dàris lequel tarit l'acide nitrique que les acides gras cèdent Talcali qui dissbUt lès saletés. L'acide sili* cique , précipité en même temps que les acides gras à l'état de seU terreux, convertit ces detnie^s eh une masse pulvérulente ^ noh visqueuse, qu'on entraitie facilement par le lairage ou l'eau h'dgit que ihécaniqUenient.
3. Satfon d^àxyde plombique et savons insàlnileà. Le savon d'oxyde plombique est appelé communément emplàtte diapalme (emplastrum oxydi plumbici). On le prépare eh faisant bobilUr cinq parties d*oxyde plombique, réduit en poudre fine par la léViga«^ tioh, avec neuf parties d'huile d'olive et avec de l'eau. L'huile se sapbni&e complètement, tandis que la glycérine se dissout danis l'eau. On ne doit jamais laisser l'eau s'évaporer complètement, et il faut ajouter à la masse une houvelle quautité d'eaU bouillante, dès que celle hii&e précéd'emuient à beaucoup dimihUé; et cela dans lé bût de ixlodérer la chaleUr^ et de fourbir â Totyde llpylique l'eau nécessaire pour se changer en glycérine. Si elle était totalement vaporisée, il serait UécesSaiHs de t-efi^idir le vase avant d'y tetser urie houvelle poktibii d'bau , parte que la masie aurait pu devenir aisex chaude pour à*\élevfet par-dessus les bords du vase, ou pour que l'eau, vol&dlisée ïiteé feiplöSion, remportât hors du Vase, Dès que la èaponifibatlon est complète,
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ce qui se reconnaît fadlement à ce qu'une petite portion de la masse versée dans Veau paraît homogène et se laisse pétrir sans s attacher aux doigts, on laisse refroidir la masse et on décante la dissolution de glycérine. Ueau employée dans la préparation de Templàtre agit de deux manières. Premièrement , en se vaporisant , elle sert à modérer la température et à empêcher que la masse ne soit altérée par le feu ; et , en second lieu , c'est par son intermède que Foxyde se combine avec les acides gras ; car nous avons déjà vu que , sans la présence de Feau , les acides gras, même tout formés, ne se combinent, par la fusion, qu*avec la quantité d'oxyde plombique nécessaire pour donner naissance à un sel neutre. Néanmoins il est possible d'obtenir de l'emplâtre diapalme sans addition d'eau; mais alors Thuile fournit, suivant Gusserow^ des produits un peu différents, et ne donne point de glycérine : il se forme de Tacide acétique, par le moyen duquel la combinaison basique prend naissance. Pour préparer cette combinaison sans faire usage d'eau, il faut, aussitôt que l'huile est sur le point de bouillir, y ajouter Toxyde peu à peu et par petites portions, en remuant sans cesse le mélange. On assure qu'on obtient ainsi un produit plus blanc ; mais si l'on ne prend pas les plus grandes précautions, la masse se trouve plus ou moins brûlée. Le savon d'oxyde plombique est d'un blanc gris jaunâtre, et cassant à froid \ il se ramollit par l'action de la chaleur, devient gluant à une température plus élevée, et finit par se fondre en une masse opaque. Il est insoluble dans Teau , peu soluble dans l'alcool. L'huile de lin fournit un emplâtre encore plus fusible, et plus mou que celui obtenu à l'aide de l'huile d'olive. L'emplâtre d'oxyde plombique doit être regardé comme un sel triplombique , c'est-à-dire comme un sel dans lequel les acides gras sont combinés avec trois fois autant de base que dans les sels neutres. La combinaison neutre s'obtient en précipitant une solution d'àcétate plombique par une solution de savon dur ; elle est blanche, visqueuse, gluante à chaud; par la fusion elle devient transparente.
L'emplâtre d'oxyde plombique sert de base à un grand nombre d'emplâtres composés , dans lesquels il se trouve mêlé avec les médicaments que l'on veut appliquer sur la peau.
Les saçons de baryte , de strontiane et de chaux se précipitent lorsqu'on mêle une dissolution bouillante d'un sel ayant pour base
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une de ces terres avec une dissolution de savon ordinaire. Le précipité est blanc , répand une odeur de savon , fond difBcilement, et ne se dissout ni dans Teau ni dans l'alcooK
Le saison de magnésie s'obtient comme les précédents. Il est blanc et lisse, entre en fusion à une douce chaleur, et devient, en se refroidissant, transparent, jaune pâle et cassant. L'alcool et les huiles grasses le dissolvent«
Saison d'alumine. Il est sous forme d'un précipité blanc , qui est mou et flexible après la dessiccation. Par l'action de la chaleur, il se fond en une masse transparente jaune. Il est insoluble dans l'eau, l'alcool et les huiles.
Saison d'oxyde manganeux. C'est un précipité blanc, qui devient rouge brun à l'air, et se dessèche en une masse cassante , qui prend par fusion la même couleur que sous l'influence de Tair. D'après Scheele , on obtient une espèce d'emplâtre , en faisant bouillir quatre parties d'huile d'olive avec une partie de suroxyde de manganèse natif.
Savon d oxyde zincique. 11 prend naissance quand on fait bouillir de l'oxyde zincique avec de l'huile et de l'eau. A la température de+ loo* il est presque liquide. Obtenu par voie de précipitation , il est d'un blanc jaunâtre et se dessèche en une masse cassante.
Saison d'oxyde fer rique. Il se présente sous forme d'un précipité blanc , lorsqu'on a fait usage d'un sel ferreux ; mais il ne tarde pas à passer au vert , puis au rouge brun. Il est visqueux , trèsfusible , facile à dissoudre dans les huiles grasses et dans l'huile de térébenthine.
Le savon à^ oxyde cobaltique est d'un gris plombé sale, insoluble , et il noircit par la dessiccation.
Saison d'oxyde cuwrique. Il se précipite lorsqu'on mêle du sulfate cuivrique avec une solution de savon. Il est vert et cassant après la dessiccation; il est légèrement soluble dans l'alcool, mais se dissout mieux dans l'éther et dans les huiles grasses. 7%enard et d'Arcet ont proposé d'employer ce savon. Pour le préparer, ils se procurent du savon fait avec de la soude caustique et de l'huile de lin , et ils précipitent ce savon par une dissolution mixte de 4 parties de sulfate cuivrique, et de i partie de sulfate ferrique; ils lavent le précipité, ils le sèchent, ils en dissolvent 16 parties dans 3o parties de vernis l'huile de lin (obtenu en faisan VI, 33
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bouillir 4 parties d'huile avec une partie de litharge en poudre fine), auquel ils ajoutent en même temps lo parties de cire. On imbibe avec ce mélange fondu de« objets de gypse préalablement cbaulTés jusqu'à + 80 à 90% et que l'on entretient à cette température jusqu'à ce que la masse soit absorbée. Cea objets sont alors bronzés, surtout si les parties saillantes ont été préalablement frottées avec un peu d*or musif ou d*or en feuilles , et dans cet état ils supportent sans le moindre préjudice Tinflaénce de Tair et de Teau.
Le saçon ou emplâtre d'oxyde bismuthique s'obtient comme celui d'oxyde plombique.
Savon ou emplâtre JCoxyde mercuriçuei On assure qu'on obtient ce savon quand on fait bouillir de Toxyde mercurique avec de l'huile et de l'eau; mais il est probable qu'il contient dans ce cas de l'oxyde mercureux. Précipité d'une dissolution de chlorure mercurique, il se présente sous forme d'un savon blanc, lisse, difficile à sécher, qui se fond par l'action de la chaleur, et devient gris à la lumière.
Le saison d^oxyde argentique est un précipité blanc, qui devient rouge à l'air et noircit par la fusion , probablement parce que , dans ce dernier cas , le métal est partiellement réduit.
Le savon doxyde aurique est un précipité blanc et glissant, qui ne tarde pas à devenir d'un pourpre foncé.
OXTDB CBTTLIQUB BT SES COMBINAISONS
Dans plusieurs espèces de cétacés, particulièrement dans les os da cvine des physeter macrocephcdusj pk. tursio^ph. microps etph.or" thodox, delphiniis edentulus , on trouve une matière grasse sî riche en stéarine, qu'elle y cristallise dans l'élaïne, après la mort de l'animal. Cette matière cristalline, on la rencontre dans le commerce sous le nom de blanc de baleine ou sperma ceti. Le blanc de baleine se sépare par le refroidissement de l'huile qu'on retire des cavités des os du crâne des cétacés. On passe l'huile , on exprime la graisse cristalline qui reste, on la traite par une faible lessive de potasse caustique , pour dissoudre l'huile qui y est restée adhérente ; on la lave avec de l'eau , et on la fond dans l'eau bouillante. Le blanc de baleine se trouve dans le commerce sous la forme de pains blancs, demi-transparents, cassants f à cassure cris-
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tallinéetlamellcuse. Il n*est pas toujours également pur d elaïne; on l'en débarrasse en le traitant à plusieurs reprises par une tessive potassique à + 5o° ou + 60**; puis on le lave à leau et on le fait cristalliser dans Talcool.
CA^i^r^ii/ étudia le premier la nature de cette graisse, etil trouva que si on la fait digérer pendant plusieurs jours, entre 90^ et + 100% avec une lessive potassique et concentrée, elle finit, au bout de plusieurs jours, par se convertir en un savon. Ce savon se trouble, et ce que l'on en sépare par les acides pèse, après la dessiccation, plus que le blanc de baleine employé : dans la liqueur, il ne reste pas trace de glycérine , on n'y trouve qu'une petite quantité d'un corps jaune. C'est que cette matière grasse (stéarine) contient des acides gras en combinaison avec une autre base que Toxyde lipylique, et cette base produit, par la saponification, un corps gras , solide , qui se dissout en partie dans le savon et y re^te en partie en suspension : il est précipité en même temps que les acides gras , quand on sature Talcali par un acide puissant. Chevreul appela le corps gras solide eirAa/, et prit les acides qui s'y trouvent pour des acides margarique et oléique.
Dumas et Péligot firent ensuite voir que l'éthal n'est pas cette matière avec laquelle les acides gras du blanc de baleine se trouvent en combinaison , mais que c'est un produit de transformation, résultant de ce que la véritable base s'unit à i atome d'eau pour former de l'éthal. D*un autre côté, Smith montra que ce que Chevreul avait pris pour des acides margarique et oléique sont des acides diftérents , bien qu'ils leur ressemblent.
Acides du blanc de balbihb.
L'acide cétiquê est le principal acide du blanc de baleine ; on l'avait d'abord confondu avec l'acide margarique. Il fut découvert et analysé par Latvrence Smith^ qui lui donna le nom à!acide éthaliqucy parce que Dumas et Stass avaient montré qu'on obtient un acide de mêmes propriétés et de même composition , en faisant fondre l'éthal avec l'hydrate potassique, acide auquel Dumas donne le nom d'acide éthaUquè. Mais je crois devoir changer ce nom en celui à' acide cétique^ de cétine (dérivé du latin cete^ baleine), comme Chevreul appela la partie solide de la graisse de baleine.
Pour obtenir l'acide cétique pur, il faut dissoudre le blanc de
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baleine à plusieurs reprises dans de l'alcool bouillant : la oétine se dépose par le refroidissement, en'^laissant chaque fois dans la liqqeur un mélange de cétine et d elaïne. Lorsque la partie soluble dans l'alcool, et qui reste après Tévaporation de ce véhicule, a le même degré de soUdification que la partie qui cristallise par le refroissement , c*est un indice qu elle est tout à fait pure d'élaïne. La cétine se saponifie très-difficilement : en la mêlant avec de l'hydrate potassique, dissolvant le mélange dans 2 parties d'eau, et le maintenant dans un flacon fermé, à une température qui varie entre + 5o® et + 90^, il se passe une semaine avant que la saponification soit complètement achevée. Ce résultat s'obtient dans beaucoup moins de temps quand on mêle intimement a parties de cétine en poudreet i partie d'hydrate cristallisé, et qu'on chauffe le mélange jusqu'à + log^, en l'agitant continuellement. La masse finit par devenir tout à fait solide , sans que cependant toute la cétine soit saponifiée. C'est pourquoi Cheifreid et Smith prescrivent de dissoudre la masse dans l'eau bouillante, et de la décomposer par l'acide chlorhydrique« On fond le précipité ainsi obtenu, on le lave , on le dessèche, et on le traite, comme précédemment, par la moitié de son poids d'hydrate potassique. Cependant ce détour ne paraît pas être très-avantageux, car la fusion réitérée par la potasse a pour effet de ramener la masse au même état où elle était avant la première fusion , l'acide cétique libre étant saturé par une partie de la potasse employée. 11 vaut donc mieux, dans cette opération, employer tout d'un coup le même poids d'hydrate potassique. On dissout la masse dans l'eau , et on traite la solution, qui est trouble, par du chlorure calcique : il se précipite ducétate calcique mêlé d'éthal. On lav« le précipité, on le dessèche et on le pulvérise. On en retire l'éthal, en épuisant le précipité d'abord par de l'alcool chaud de o,8ao densité, puis par de l'éther ; mais il vaut mieux employer immédiatement l'éther, car celui-ci ne dissout pas, comme l'alcool , un peu de cétate calcique; on- continue l'emploi de l'éther jusqu'à ce qu'il ne dissolve plus rien.
Le sel calcique, on le décompose ensuite par de l'acide chlorhydrique étendu : l'acide gras se sépare, fond par la chaleur, et vient se ramasser à la surface du liquide. On le livre à Feau bouillante pour le débarrasser de l'acide chlorhydrique et du chlorure calcique^ puis on le dissout dans une solution faible, mais chaude, de
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carbonate sodique en excès ^ on évapore la liqueur presque à siccité, et on traite le résidu par de Talcool chaud de 0^820 poids spécifique, où l'excès de carbonate sodique reste non dissous. Par le refroidissement , il se dépose des cristaux de cétate sodique; Ueau mère en donne encore un peu par Téyaporation , et il reste à la fin une liqueur contenant du cétate sodique et le sel sodique d'un acide gras liquide, qu'on ne peut pas séparer sûrement Fun de Tautre, Les cristaux de cétate sodique y on les purifie en les faisant cristalliser dans lalcool. On les dissout ensuite dans l'eau bouillante, et on y ajoute de l'acide chlorhydrique en faible excès : l'acide cétique qui se sépare fond, et vient surnager à la surface de la liqueur. On enlève par le lavage lacide chlorhydrique et le sel marin.
L'acide cétique ainsi préparé présente l'aspect d'un gâteau blanc, à cassure cristalline, insjpide, inodore, rougissant le papier de tournesol , fondant à + 56% et se solidifiant à + 55** en groupes rayonnes d'aiguilles blanches et demi-transparentes, d'un éclat cireux. Chauffé à une température dont le degré n'a pas encore été déterminé , il entre en ébuUition, et distille intact , sans ré* sidu. Il est insoluble dans l'eau , et à + 5o° il se dissout, en toutes proportions, dans l'alcool de 0,820, où il cristallise, par le refroidissement^ en fines aiguilles formant des cristallisations en fougères ou en choux-fleurs. La solution refroidie renferme à peine des traces d'acide cétique, qu'on peut, pour cela, laver à l'alcool froid pour le débarrasser de l'acide liquide , sans la purification préalable de la cétine et du sel sodique. Il est beaucoup plus soluble dans l'éther que dans l'alcool : on l'obtient difficilement cristallisé dans l'éther.
D'après les analyses concordantes de Dumas et Lawrence Smith^ l'acide cétique se compose de :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone. •••' Sa 77^776 Sa 75,045
Hydrogène.. 6a ia,5i7 64 ta^i^y
Oxygène. .. 3 9^707 4 12,488
Poids atomique, = 3090,7a. Formule : C^* H^* O' = Cet. L'acide hydraté est = H + Cet ; il a pour poids atomiaue 3ao3,ao, et rçq*
5l6 Cl^TATE AJELGE1?T1QUE.
ferme 3,5 1 a pour cent d'eau. Ces nombres sont exactement ceux de lacide palmistëarique. L'isomérie de ces deux acides, découyerts presque à la même époque, passa inaperçue; on n'entreprit donc pas des recherches pour comparer leurs propriétés entre elles. Cependant, d'après ce que nous en avons dit plus haut, ces deux acides ne paraissent pas être isomères. L*acide palmistéari* que , par exemple , cristallise en lamelles semblables aux cristaux de Tacide margarique , mais non en aiguilles , et après la fusion se solidifie à + 60**, tandis que Tacide cétique se solidifie à + 55'. Les cétates ressemblent en général aux sels des acides gras. Les cétates alcalins sont solubles dans Teau et dans Talcool , et supportent une température de 4-a5o**sans se décomposer; mais audessus de cette température ils se charbonnent Fortement étendus d'eau ; ils déposent des paillettes nacrées de bicétates. Les sels terreux et métalliques sont insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool concentré, et solubles dans l'éther.
Cétate potassique^ K Cet. Obtenu en saturant l'acide cétique par du carbonate potassique en faible excès, et dissous, après sa dessiccation , dans de l'alcool concentré bouillant , il se dépose eu paillettes nacrées , anhydres. Il se dissout dans une petite quantité d'eau, et une plus grande quantité d'eau le décompose, comme nous venons de l'indiquer.
Cétate sodique , Na Cet, 11 se dissout dans l'alcool, et, après sa dissolution dans l'eau, il reste à l'état amorphe.
Les sels barjrtique, calcique , magnésique^ zincique^ ferreux , stanneuxj plombique et mercureux sont des précipités blancs. Le sêlcohaUique est rouge, le sel ferrique jaune, et le sel cuiprique vert pâle.
Cétate argentique, AgCet. Obtenu par voie de double décomposition, c'est un précipité blanc, floconneux et anhydre; Il est insoluble dans l'eau chaude, et s'altère facilement à la lumière.
Nous donnerons à l'acide liquide du blanc de baleine le nom d^aciele cétinéldique. Il existe dans la graisse fluide que l'alcool extrait du blanc de baleine , mais en si petite quantité , que Cheureul et Smith n'espéraient pas en pouvoir faire une étude approfondie.
Au rapport de Chevreul^ l'alcool où, après la dissolution du blanc de baleine, la cétine a cristallisé, laisse, par lëvaporation à
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chaud 9 une huile qui commence à + 3a° à déposer de la cétino. Après avoir exprimé Thuile à + 20® pour la séparer des cristaux, elle ne dépose plus rien à + 18*". Cette huile est jaunâtre, et a une odeur faible, quoique sensible, du blanc de baleine, tel quon le rencontre dans le commerce. Elle se saponifie aussi difficilement que la cëtine , et se partage alors en tin corps qui a les propriétés de 1 ethal, et en un acide gras liquide qui renferme lacide cétique en mélange. L. Smith soumit cette huile à la distillation sèche, et, en traitant le produit de la distillation par de leau bouil* lante, il n'en retira point d*acide pyroléique; ce n*est donc pas deTacide oléique, dont elle se distingue d'ailleurs en ce que ses sels barytique et plonibique sont toii^ à fait insolubles dans Téther« Tant Cheifreut qtie L. Smith ne purent découvrir d*acide gras vo« latil dans le blanc de baleine.
Il serait important de reprendre Tétude de l'acide cétinélaïque. L'huile de blanc de baleine , d'où le blanc de baleine s'est déposé, renferme, d'après Chevrealy de l'oxjde lipylique en combinaison avec les acides margarique et oléique; mais il faudrait s'assurer si ces acides ne sont pas plutôt des acides cétique et cétinélaïque ; on pourrait alors se procurer ce dernier acide en quantité suffisante pour en faire une étude approfondie.
Oxyde cktylique.
Nous donnons le nom d'oxyde cétique (de xtItoç, baleine) à la base non isolable du blanc de baleine, laquelle se transforme, pendant la saponification de ce dernier, en éthaU
D'après les combinaisons cétyliques analysées par Dumas , Péligot , L. Smith et Stenhouse , l'oxyde cétylique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 32* 8a,44S
Hydrogène 66 iii^\%^
Oxygène i 3,43o
Poids atomique, = 2915,68. Formule : C^*H^O=Kt. Cette composition fait supposer un radical = C^' H^, que nous appellerons cétyl^ lors même qu'il y aurait les éléments d'une copule.
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Nous apprendrons plus bas à connaître un chlorure cétylique, où l'oxygène a été remplacé par du chlore.
Nous allons d'abord décrire les combinaisons de l'oxyde cëtylique avec les acides cétique , cétinélaîque , sulfurique, et avec le Sulfide carbonique.
Ceinte cétylique^ cétine , Kt Cet. Il constitue la graisse cristallisable du blanc de baleine, dépouillé de la cétinélaïne au moyen de l'alcool ; fondu, il se solidifie à + 49% tandis que le blanc de baleine, contenant de l'élaïne, se solidifie à +44*** Il forme, après le refroidissement, une masse incolore lamelleuse, brillante et demi-transparente. A environ + 360"" il entre en ebuUition, et on peut le distiller^ mais il s'altère, et donne naissance à un produit dont il sera question plus bas. On peut y mettre le feu , et il brûle avec une flamme très-éclairante : il est peu soluble dans l'alcool froid. Cent parties d'alcool anhydre bouillant en dissolvent i5,8, mais l'alcool à o,834 n'en dissout qne 3 parties. La plus grande partie se sépare par le refroidissement, sous la forme de lames cristallines nacrées. Les hydrates alcalins le saponifient difficilement. Il est beaucoup plus soluble dans réther que dans l'alcool. Il se dissout aussi jusqu'à un certain degré dans une solution alcaline de margarate potassique. Suivant Chevreuil 7 parties de cétine , 12 parties d'acide margarique fusible à + 54% et 18 parties d'hydrate potassique, chauffées avec 16 parties d'eau , forment un magma gélatineux. En faisant bouillir ce magma avec un peu d'eau pendant une demi-heure , et l'abandonnant au repos pendant une couple de jours , on obtient une masse opaque qui , étendue de 3oo parties d'eau et soumise à l'ébullition donne une liqueur trouble qui s'éclaircit par le refroidissement et se maintient limpide entre + 60"* et 56^ Mais au-dessous de + 56"" elle se trouble, et perd tout à fait sa transparence à + 5o^ A + ^&*^ elle se prend en gelée, et, refroidie, elle se partage, au bout de quelques jours, en une liqueur limpide, et en une masse compacte qui s'y tient en suspension. Cette masse contient une partie de la cétine saponifiée, et, d'après Chevreuil la présence d'un savon ordinaire hâte beaucoup la saponification de la cétine. D'après l'analyse de L. Smith ^ la cétine se compose de:
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Expérience.' Atomes.' Calcul.
Carbone 79>8i7 64 8o,o43
Hydrogène i3,4oo 128 13,298
Oxygène 6,783 4 ^ß^9
Poids atomique : 6oo6,4o , comprenant les éléments réunis de I atome d'oxyde cétylique et de i atome d acide cétique.
Cétinélaiate cétylique ^ cétinélaïne. C'est un corps huileux, dont nous ayons fait connaître le peu que nous en savons à l'article Acide cétinélaïque.
Bisulfate cétylique , acide cétjrlosulfurique. Ce corps a été découvert f dir Dumas et Péligot^ qui ï^i^i^e\d\enl acide suif océtenique. C'est un produit de transformation de Téthal au moyen de l'acide sulfurique concentré. L'éthal n'est pas attaqué à froid par l'acide sulfurique : il acquiert seulement par là une couleur purpurine, pendant que l'acide jaunit. On n'a pas examiné comment il se comporte avec l'acide sulfurique anhydre. Mais quand on fait fondre l'éthal dans l'acide sulfurique ordinaire, en agitant souvent le mélange à une température un peu inférieure à loo"* (à une température plus élevée, la masse noircirait avec dégagement d'acide sulfureux), il se dissout peu à peu, pendant qu'il se produit du bisulfate cétylique ou un acide sulfurique copule avec l'oxyde cétylique, analogue à l'acide glycérosulfurique , et qui reste en solution dans l'excédant d'acide sulfurique.
Au lieu d'indiquer le moyen de séparer cet acide de l'excès d'acide sulfurique, Dumas et Péligotse sont bornés à dire "que sa difficulté de purification aurait empêché sa découverte, s'ils n'y avaient pas été conduits par une théorie certaine. Ils disent seulement qu'on peut obtenir un sulfacétinate dépotasse incolore , cristallisé en lamelles ou en paillettes nacrées , et qui , d'après leur analyse , se compose de :
TrouTé. Atomes. Calculé.
Carbone $2,87 32 53,347
Hydrogène 9,20 66 99140
Oxygène 2,23 i ^y^'^d
Acide sulfurique. 1I970 i ii,ii3
Sulfate potassique 24^00 i 24}i8|
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De là k 's + kt 's!
Très-probablement les acides phosphorique, tartrique et racemique donnent, comme la glycérine , des acides analogues avec Féthal; mais ces acides seront alors en combinaison avec Toxyde cétylique, et non avec Téthal. Mais c*estlà un point qui n'a pas encore été examiné.
Sels doubles du sulfide carbonique avec V oxyde cétylique. A Texemple des oxydes éthylique, métylique et amylique, Toxyde cétylique a la propriété singulière de se combiner, en présence d*un alcali, avec G, et de former ainsi, en apparence, un sel double. Nous disons : en apparence ; car, comme nous le ferons voir à l'article Combinaisons de Voxyde étkilyque, un tiers de sulBde carbonique échange sou soufre contre de loxygène pris tout à la fois à lalcali et à l'oxyde organique; de là des sulfobases, qui s'unissent aux deux tiers restants du sulfide carbonique. En mêlant le composé alcalin avec des sels terreux ou métalliques, on transporte le sulfide carbonique et l'acide carbonique, ainsi que l'oxyde organique et la sulfobase, sur la terre ou l'oxyde métallique. Dans plusieurs cas ( bien que ce phénomène ne soit pas encore connu pour l'oxyde cétylique) on peut, par| l'addition d'un hydracide, remplacer la base organique par de l'eau et du sulfide hydrique , de manière qu'on obtient une combinaison qui possède les propriétés d'un acide , susceptible de s'unir aux bases.
Les combinaisons cétyliques correspondantes ont été découvertes et décrites par de la Provostaye et Desains.
Sulfocarhonate potassico- cétylique ^ (K. G + Kt Ü) + a (K C + Kt G). On l'obtient en dissolvant l'éther dans du sulfide carbonique jusqu'à saturation , mêlant la solution limpide, qui se trouble un peu par l'agitation , avec de l'hydrate pota^ique en poudre fine, et bouchant le flacon. La réaction commence aussitôt, et dure pendant plusieurs heures. Elle est beaucoup plus lente , si l'on ajoute la potasse par petits fragments , dont chacun double de volume en se gonflant. Dès que la combinaison est terminée, le tout se trouve changé en une masse molle, boursouflée. Cette masse est d'un jaune sale, offrant quelques points rougeàtres. On ajoute ensuite de l'alcool anhydre environ quatre fois le volume de la masse, et on chauffe , sans aller jusqu'à l'ébullition. La dissolution s'effectue facilement; elle prend une teinte jaune, en
SüLFOCARBONATE POTASSICO-cAtTLIQUB. S2ÎI
déposant une petite quantité d'un liquide épais^ rouge brun fonéé, fortement alcalin , contenant du sulfbcarbonate et du carbonate potassique, et résultant de l'action réciproque entre l'excès de potasse et le sulfide carbonique, qui se sont unis à l'eau libre de l'hydrate potassique. La solution alcoolique jaune, maintenue fchaude, on la décante dès qu'elle s'est éclaircie, et, par le refroidissement, elle dépose une matière blanche, légère, floconneuse, qui est le sel ci-dessus dénommé. On le recueille sur un filtre, et on le lave à l'alcool froid de 0,887 densité, |qui enlève l'eau mère et l'hydrate potassique qui s'y trouve. On dissout ensuite le produit dans une petite quantité d^alcool chaud anhydre, et on le laisse cristalliser par refroidissement; puis on le lave à plusieurs reprises dans réther froid , qui enlève la plus grande partie de l'alcool. On laisse lether s*évaporer, d'abord à l'air, puis dans le vide au-dessus de l'acide sulfarique. Ce produit présente l'aspect d'une poudre extrêmement fine , blanche , cristalline , qui ne renferme pas d'eau chimiquement combinée. Soumis à la chaleur, il fond, et développe une forte odeur de lessive, puis du sulfide carbonique et de l'éthal. Ces matières volatiles prennent feu et brûlent, si on les chauffe à l'air libre. Il reste une substance .noire contenant du sulfure potassique, de la potasse et de l'éthal. Le composé ne se dissout pas dans l'eau, qu'il repousse comme un corps gras; mais il commence peu à peu à s'amollir et à se décomposer. On n'a pas dit en quoi consiste cette décomposition. A l'air, le sel absorbe de l'humidité, qui ne s'élève pas, dans le courant d'une journée, à a | pour cent. Il ne se dissout pas à froid dans Talcool anhydre et dans l'éther^ tandis qu'à chaud il se dissout abondamment dans ces véhicules. Bien que le sel sec soit incolore, la solution alcoolique ne laisse pas d'être jaune. Cette solution est complètement neutre.
Le sulfocarbonate potassico-cétylique se compose de :
TrouTé. Atomes. Calculé.
Carbone 67,00 loa 57,29$
Hydrogène g^^g 198 9,^39
Oxygène 4,69 6 4,487
Soufre i8,o4 la i8,oi4
Potassium 10,9$ 3 10,965
5a4 CHLORURE CÉTYLIQUE.
Poids atomique : 1 3373,34. Formule: ( K C -f- C' H** O C ) -h a (lLc + C*«H«SC).
En mélaut ce sel intimement avec de Tacide chlorhydrique, il se forme 3 atomes de chlorure potassique, 3 atomes dethal, et 6 atomes de sulfide carbonique: l'acide carbonique et le sulfure cétylique échangent leur oxygène et leur soufre. L'éthal et le sulfide carbonique s'unissent d'abord pour former une matière élastique, jrougeàtre , d'où [le sulfide carbonique s'évapore à lair^ en laissant l'éthal pur et blanc. L'oxyde cétylique s'est combine avec les éléments de l'atome d*eau pour former de l'éthal.
On ne s'est pas encore assuré si le gaz acide chlorhydrîque ou l'acide phosphorique fondu , dissous dans de l'alcool anhydre et mêlé avec la solution alcoolique du sel potassique, produit dans la liqueur la combinaison acide que nous venons de mentionner.
Le sel barytique correspondant s'obtient très-difficilement , en mêlant une solution d'éthal dans le sulfide carbonique avec de l'alcool et de la baryte anhydres. Le composé est gélatineux.
En mêlant la solution du sel potassique dans l'alcool anhydre avec les solutions d'autres sels, on obtient des sels doubles d'oxyde cétylique avec les bases. Le chlorure zincique donne un précipité gélatineux, et Tacétate plombique un précipité blanc volumineux, qui commence, au bout de quelques heures, à noircir. Le chlorure mercurique donne un précipité blanc caséeux qui jaunit pendant le lavage , et le nitrate argentique produit un précipité jaune serin qui, au bout de quelques ^minutes, brunit dans l'obscurité, et finit par noircir.
Chlorure cétylique^ K G\. Il fut découvert par Dumas et Péligot^ qui l'obtinrent en mêlant des fragments d'éthal dans une cornue, avec son poids de perchlorure phosphorique, P GV* : la réaction , qui est accompagnée de chaleur , fait fondre ces matières , en même temps qu'il se dégage beaucoup de gaz acide chlorhydrique. Par la distillation , il [passe d abord un chlorure phosphorique liquide, puis un excès de perchlorure phosphorique, enfin le chlorure cétylique; il reste de l'acide phosphorique hydraté dans la cornue. Comme le chlorure cétylique peut renfermer un peu d'éthal non décomposé, on le rectifie sur un peu de chlorure perphosphorique. On traite le produit de la distillation par de l'eau bouillante, qui détruit et dissout les composés de phos-
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phore et de chlore : le chlorure cétylique, insoluble dans leau, reste sous forme d'un liquide huileux, qu'on rectifie sur un peu de chaux caustique anhydre, pour le débarrasser d'acide chlorhydrique et d'eau.
Le chlorure cétylique est liquide , insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool et dans l'ëther. Son odeur, sa saveur et d'autres propriétés n'ont pas été indiquées.
D'après l'analyse de Dumas et Péligot, il se compose de :
Carbone 3a 73,761
Hydrogène 66 12,637
Chlore a i3,6o2
Poids atomique : 3a58,96. Formule : ff* H** + C1 = K €1.
La formation du chlorure cétylique résulte de la réaction de 5 atomes d'éthal et de 3 équivalents de perchlonire phosphorique , P€l% qui donnent naissance à 5 atomes de chlorure cétylique, 5 atomes de gaz acide chlorhydrique , 2 atomes d'acide phosphorique, et I atome de phosphore. Mais comme le perchlorure se trouve en excès, le phosphore produit un chlorure inférieur qui passe le premier à la distillation.
Il est à croire qu'eu traitant l'éthal par du perbromure et périodure phosphorique, on obtient le bromure et l'iodure cétylique correspondant.
Transformations de r oxyde cétylique. i. Au moment où l'oxyde cétylique abandonne les combinaisons, il prend les éléments de I atome d'eau , et se transforme en éthal. Ce corps fut découvert par Chevreuil qui l'obtint par la saponification du blanc de baleine. Son nom dérive de éth et a/, premières syllabes del'éther et de l'alcool , parce que Chevreul regarde ce corps comme intermédiaire entre l'alcool et l'éther.
On obtient Véthal en saturant avec de l'hydrate barytique les acides gras qui résultent de la décomposition du savon de cétine, enlevant tout Texoès d'iiydrate par le lavage avec de l'eau y desséchant complètement la masse, et versant dessus de l'alcool froid ou de l'éther, qui dissout l'éthal et laisse le savon de baryte. Mais comme la cétine n'est presque jamais complètement saponifiée, on ne saurait être sur si le prodmit ne renferme pas de cétine non
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décomposée. C est pourquoi il faut le traiter encore une fois par de Thydrate potassique , comme pour la saponification de la cétine. En dissolvant la masse dans l'eau , Téthal reste non dissous , et la liqueur ne contient en dissolution que de la cétine saponifiée, qu'on enlève de la manière indiquée. On lave l'éthal en le fondant dans l'eau. C'est une matière incolore comme de la cire blanche, demi-translucide , sans saveur ni odeur, et complètement neutre. Fondue seule, elle se fige à + 48*; mais fondue dans l'eau, elle ne commence à se solidifier qu'à 5o^, pendant que le thermomètre s'élève peu à peu à 5i/5. Par un refroidissement lent, elle cristallise en minces paillettes offrant souvent à leur surface des aiguilles groupées en étoiles. A une température plus élevée, l'éthal peut être distillé sans altération ; on peut même le distiller avec de l'eau, quoique très-lentement. Il est insoluble dans l'eau ; mais si on l'j laisse longtemps, il devient d'un blanc laiteux à la sur&ce, en absorbant un peu d'eau ; à mesure que cette eau s'évapore à l'air, la couleur blanche disparaît. Cette circonstance, et le point de fusion plus élevé dans l'eau, paraissent indiquer une réaction encore non examinée. L'éthal se dissout en toute proportion dans l'alcool deo^isi à^+ 54% et, par un refroidissement lent , il cristallise en petites lamelles brillantes. Il ne se dissout ni ne s'altère dans 'une lessive potassique concentrée. Fondu avec de l'oxyde plombique , il ne s'y combine pas et ne perd pas d'eau . Il se dissout dans une solution aqueuse très- concentrée de cétate et d'hydrate potassiques, entre -|- 6o* et + 64**; par le refroidissement, il forme une masse jaunâtre flexible, qui donne avec l'eau une émulsion blanche. Par une ébuUition prolongée, cette masse se sépare sous forme de gouttelettes oléagineuses, qui se solidifient d'abord par le refroidissement, puis se mêlent à la liqueur, en produisant une sorte d'émulsion. En étendant cette émulsion d'eau et la filtrant, on obtient sur le filtre une matière gélatineuse qui, par la chaleur, se sépare à l'état de gouttelettes huileuses, qui, absorbant du liquide, se convertissent en gelée par le refroidissement.
D'après l'analyse de Chem^eul^ confirmée pv Dumas ^ Péligot et Siênhwuê^ l'éthal se compose de :
tomes.
Centièmes.
3fi
i4>öia
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Carbone • • . ••
Hydrogène. • • •
Oxygène »
Poids atomique, 3o28,io. Cette composition se représente par: Q3>jj66Q_^jjiQ^ ou I atome de cétyl, combiné avec les éléments de I atome d^eau. On ne peut pas considérer Téthal comme Fhydrate de cétyl, car il est au cétyl ce que Talcool est à Toxyde éthylique, Tespnt de bois à Toxyde méthylique, etc.; et nous verrons plus bas que tout cela s accorde parfaitement avec les transformations que Teau opère pour les bases contenues dans les solides.
Dumas et Péligot ont trouvé qu'en distillant Tétlial mêlé d'acide phosphorique vitrifié ou plutôt anhydre^ on obtient une huile volatile, pendant que les 2 atomes d'oxygène de l'éthal se combinent avec 4 atomes d'hydrogène pour former de l'eau. Cette huile , ils l'appellent cétene. Conformément à la nomenclature des corps analogues , nous la nommerons éthaloL
ÉthaloL Après la première distillation, ce produit peut contenir encore un peu d'éthal. Il faut donc le rectifier sur une nouvelle portion d'acide phosphorique anhydre.
Il est liquide, oléagineux, incolore , insipide ; il tache le papier d'une manière persistante, et bouta -4-275**. Il s'enflamme et brûle avec une flamme blanche, lumineuse. Il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans Talcool et l'éther, et ces dissolutions ne réagissent pas sur le papier de tournesol. Il est inaltérable à l'air. On l'a trouvé composé de 2 atomes d*hydrogène et i atome de carbone, résultat iieprésenté, d'après la composition de l'éthal, par la formule : G''H^% déduction faite de i atome d'éthal et 2 atomes d'eau. Cette manière de voir est encore confirmée par le poids spécifique élevé de l'éthalol en vapeur, = 8,007 y ^^ admettant que les 96 atomes simples se condensent en 4 volumes, on a, par le calcul,
En mêlant Téthal avec 5 à 6 fois son poids d'hydrate potassique solide, seul ou additionné de la moitié de son poids de chaux non éteinte, et maintenant le mélange, pendant 5 à 6 heures, à une température de +aio à+aao% on obtient un dégagement brut de gaz hydrogène ; après quoi Véthal se trouve changé en acide cetique.
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qui se combine avec la potasse : i atome d ethal a fourni 6 atomes d'hydrogène^ décomposé i atome d'eau, et s'est uni à l'oxygène de
celle-ci, de manière que le composé G^'H^O'-h H a dégagé 8 atomes de gaz hydrogène, et donné naissance à C^*H**0^ Cette transformation fut découverte par Dumas et Stass^ avant ^ue lacide cétique fôt connu comme partie constituante de la cétine. C'est pourquoi ils appellent cet acide, comme nous l'avons déjà dit, iieide éthalique.
a. Par la distillation sèche du cétate cétylique^ l'oxyde cétylique éprouve une transformation semblable à celle de Téthal distillé avec l'acide phosphorique anhydre : lacide cétique s'unit à i atome d'oxygène et a atomes d'hydrogène de Toxyde cétylique, pour former I atome d'acide cétique hydraté, pendant que i atome d'éthalol reste. Avec le produit de la distillation il passe en même temps une par* tie de cétine non décomposée. On le dissout avec une lessive de potasse caustique; la solution a l'aspect d'une liqueur laiteuse, émulsive, où réthalol et la cétine sont intimement mêlés. En agitant cette liqueur plusieurs fois avec de Téther, on enlève l'éthalol et la cétine, pendant qu'il reste une solution aqueuse, limpide, de potasse et de cétate potassique. Après la distillation de l'éther, il reste une solution de cétine dans l'éthalol, où, par un refroidissement au-dessous de o°, la cétine cristallise en majeure partie. On décante l'éthalol , et à une température voisine de + 275*" on peut, par la distillation , en séparer le reste de cétine. Cette production d'éthalol fut découverte par Z. Smith y qui montra que Téthalol ainsi obtenu a la même composition et les mêmes propriétés que celui qu'on obtient par la distillation de 1 ethal avec l'acide phosphorique.
3. La cétine^ ainsi que \ acide cétique elX oxyde cétique^ traités par toA^ide nitrique^ donnent les mêmes produits, qui ont été étudiés par Radclijfel L. Smith, La cétine ou blanc de baleine, fondue dans de lacide nitrique modérément concentré, développe^u gaz oxyde nitrique; et il passe avec les vapeurs de l'acide et de l'eau une' petite quantité d'un acide volatil , qui parait être de l'acide aboléique. La cétine se transforme sensiblement, mais sans se dissoudre; et, après une action prolongée pendant plusieurs jours, Bddcliff trouva de l'acide succinique en solution dans la couche inférieure de l'acide nitrique : il l'obtint cristallisé après l'évaporation de ce dernier. Après cette séparation de Tacide succinique, il obtint l'acide pimélique cristallisé en grains , mêlés de mame-
HUILES GRA.SSES DES BALEINES
Ions en choux-fleurs d'un acide encore plus soluble, qui fut trouvé composé de C*H'*0* , ce qui s accorde avec la composition que
Laurent a indiquée de l'acide adipique hydraté, H + C^H^O^
La partie non dissoute de la cétine se trouve changée en acides gras, qui se dissolvent facilement dans une lessive potassique, et en sont séparés par l'acide chlorhydrique. C'est un mélange d'un acide solide et d'un acide liquide , qui n'a pas été autrement examiné.
L. Smith continua l'action de l'acide nitrique pendant i8 à ao jours, temps au bout duquel la cétine fut complètement dissoute. Il ne se forma ainsi, dans l'acide nitrique, ni de l'acide suecinique, ni de l'acide subérique \ mais il obtint un acide cristallisé en grains, fusible à + i48% et sublimable en cristaux penniformes à une température plus élevée. Le sel ammonique de cet acide ne donna pas de précipité avec les sels des terres alcalines, avec les sels zinciques, plombiques et cuivriques. Ces propriétés rappellent tout à fait celles de l'acide adipique. L'analyse de l'acide donna à L. Smith des résultats qui s'accordent presque avec la formule que Bromeis a assignée à l'acide adipique.
HUILES GRASSES DES BALEINES
Ce qu'on appelle vulgairement huile de baleine renferme , d'après les recherches de Chevreul et de quelques autres chimistes, du margarate ou de l'oléate lipylique, et rappelle ainsi la composition de la graisse des autres mammifères. Mais il reste encore à examiner s'il ne s'y trouve pas, en outre, d'autres acides et une autre oxybase. Voici les recherches qu'on a faites à ce sujet:
I. HuUe de baleine. Outre l'huile liquide où s'est déposée la cétine, on obtient, en faisant fondre la graisse située au-dessous de la peau des baleines, une huile jaune ou brunâtre qu'on rencontre dans le commerce. On la décolore en l'agitant avec une décoction d'écorce de chêne, et la traitant d'abord par une solution d'hypochlorite calcique, puis par de l'acide sulfurique étendu, qui sépare du gypse f on la laisse ensuite s'éciaircir, et on la décante. L'huile ainsi purifiée a été cependant un peu altérée par le chlore de l'hypochlorite employé.
D'après les obsei^vations de Chesfreul^ l'huile de baleine est cohi- VI. 34
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plétement neutre à H-ao"*; elle a pour poids ipécifi^a 09927, Abandonnée quelque temps à o'^jelle dépose de la stéaripe^ qui peut, par décantation, séparer de lelaine. Par la vaporisation de l'huile d^ baleine, Cheyreulne découvrit pas la présence de lacide stéarique; il n y trouva que des acides margarique et oléique ; il ne retira du savon que de la glycérine. Mais il' obtint, en outre , une matière huileuse, neutre, liquide, odorante, plus ou moins colorée, qui na pas été examinée de plus près ; c'est probablement un produit de transformation d'une nouvelle oxybase combinée avep les acides margarique et oléique, et peut-être aussi avec d'autres acides en mélange.
a. Stéarine. La stéarine qui se dépose par le refroidissement de l'huile de poisson, et qu'on a débarrassée, par l'alcool étendu, de l'élaïne qui y adhérait encore, se 6ge entre + 21^ et a^"*, après avoir été fondue. Elle exige, pour se dissoudre, y, 8 partie d'alcool anhydre bouillant. Elle se sépare en cristaux de cette dissolution, laissant une eau mère brune et épaisse. Clievreul trouva, dans la stéarine cristallisée par la saponification, 85 parties d'acides margarique et oléique, 7 parties de glycérine d'une saveur up peu acre et amère, 4 parties d'une matière brune infusible à 100°, complètement soluble dans l'alcool brûlant et bouillant sans laisser de résidu.
b. Elaïne, Cette matière est si soluble dans l'alcool anhydre, qu'à + 75*' elle n'en exige que o,8a partie pour s'y dissoudre. Elle se saponifie facilement avec 0,6 partie d'hydrate potassique et 5 parties d*eau, en donnant de la glycérine d'une saveur pure, et une graisse huileuse, neutre, brune, ayant l'odeur de l'huile de baleine. Cheçreul prit l'acide gras isolé pour de l'acide oléique souillé d'un peu d'acide margarique. Il contient des traces d'acide valérianique, qu'on peut enlever par la distillation avec l'eau.
2. Graisse de dauphin. Chei^reul a analysé la graisse du de^/dnus phocœna et celle du delphinus globiceps. Toutes deux sont des huiles liquides.
a. Delphinus phocœna. L'huile obtenue en fondant la panne du dauphin dans de l'eau était d'un jaune pâle. Elle avait une odeur de poisson, qui disparaissait par l'action réunie de la lumière solaire et de Tair, Son poids spécifique était de 0,937 à + 16°. Elle ne rougit point le papier de tournesol, mais elle prend à Tair une couleur brune, qui disparaît au bout de quelque temps; elle
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etbale alors 1 odeur de Thuile de colva^ et rougit le papier de tour« nesol. loo parties d alcool bouillant, de 0,821 , forment , avec ao parties de cette huile, une dissolution qui 9e trouble dès qu'on la retire du feu; mais quand on fait bouillir ensemble parties ^ales d'huile et d alcool , ces deux substances se combinent mieux , la dissolution ne dépose plus rien ensuite, et on peut y ajouter de nouvelle huile presque en toute proportion* Par la saponification, cette huile donne 0,82a d un mélange d*acides margarique et oléi? que, 0,1 4 de glycérine, et une quantité d*acide valérianique suffisante pour former 0,^6 de valérianate bary tique. Daqs cette opération il se dégage une matière ayant Todeur du cuir apprêté au gras.
b. Dêlpkinus globiceps. Sa graisse est une huile d'un jaune citrin , ayant à la fois l'odeur de poisson et celle du cuir apprêté au gras." Le poids spécifique de cette huile est de 0,918 à + 20^ 100 parties d alcool anhydre à + 20'' en dissolvent i23, et 100 d'alcool à 0,812 et à +70** n'en dissolvent que iio parties. Ea faisant refroidir très-lentement cette huile jusqu'au point de con* gélation , ou un peu au-dessous , elle dépose une cétine qui se rapproche de celle du cachalot {physetêr maerocephalus) j sans néanmoins lui ressembler parfaitement.
Après avoir été fondue , cette cétine commence à se figer à + 4S%^> 6t ^Ue est totalement solidifiée à 4^%&, Cent parties d'alcool bouillant à o,834 en dissolvent 2,9 parties. Elle se saponifie plus difficilement que le blanc de baleine, donne moins d'éthal et plus d'acides gras, qui sont plus riches en acide margarique. L'éthaï de cette huile fond à + 47''9 tandis que celui de l'autre fon4
L*huile où cette cétine s'est déposée est parfaitement Uquide à + ao% et semblable à du beurre à + i5^ Son poids spécifique est de 0,924. Cent parties d'^loool de o,8ao en dissolvent 149,4 parties avant FébulUtion. Paf la saponification, 100 parties de cette huile donnent 66 parties d'acides gras (acides mapgarique et oléique), qui contiennent i4,3 parties d'une graisse non saponifiable, semblable à Téthal, seulement plus fusible, et, à proprement parler, composée de deux graisses, dont l'une fond à + 27% et l'autre n'entre en fusion qu'à + 35*, On la sépave des acides gras par les mêmes moyens qu'on emplqie pour isoler Te^ thaï. Sa saponification donne en outre i5 parties de glyeérine, et
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une quantité d'acide valérianique suffisante pour produire 34^6 parties de valérianate barytique.
Il y a là une nouvelle source de recherches intéressantes ; car ces deux espèces de graisses sont, selon toute apparence, des bases organiques, comme Téthal. G est sous ce point de vuequ il faudrait les examiner.
lo parties de cette graisse se dissolvent à peu près dans 9 parties d'alcool chaud anhydre. En reprenant^ après Tévaporation, le résidu huileux par de Talcool hydraté froid, on en extrait du valérianate lipylique en bien plus grande quantité que de Thuile brute : il reste une matière oléagineuse, d'une odeur particulière, quoique faible, rappelant un peu celle de Téther et de Tacide valérianique. Son poids spécifique est 0,954 à +17°. On en sépare l'acide valérianique d'après la méthode employée pour la séparation des acides gras volatils.
Cheçreul en retira 32,82 parties d'acide valérianique (dosé à l'état anhydre), 69 parties d'acide oléique hydraté, et i5 parties de glycérine. Ghevreul appelle cette huile phocénine , et l'acide ( acide valérianique) , acide phocénique,
3. Graisse du cachalot à bec {balœna rostrata). On prend aux environs des Féroé le cachalot à bec, que les indigènes appellent doegling, et on retire de ses couches graisseuses une huile, qu'on rencontre assez souvent dans le commerce sous le nom de graisse de doegUng. Cette huile a été l'objet de quelques recherches de la part de Scharling.
Elle est limpide, presque incolore ou ayant une faible teinte jaune. Elle est inodore; sa saveur est désagréable, et rappelle celle de Fhuile de poisson ; son poids spécifique est 0,868 à +20'' ; en cela elle diffère des autres huiles grasses, dont la densité est rarement inférieure à 0,900, et elle réfracte plus fortement la lumière que les autres huiles. Chauffée rapidement, elle distille sous forme liquide, en laissant environ i pour cent d'une matière grasse. Le produit de la distillation est une huile jaunâtre, non étudiée, qui ne renferme pas d'acide pyroléique, et se trouve mêlée d'acroléine, ce qui montre qu'elle ne contient pas d'acide oléique , et des traces seulement d'oxyde lipylique. Â une température inférieure à + 8% riiuile de doegling dépose des aiguilles fines d'une matière grasse solide, environ a pour cent du poids de l'huile. Cette graisse solide fond à + 24% et se trouve évidemment mêlée d'huile de baleine.
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Uiiuile de doegling se dissout dans le double de son poids d*alcool bouillant. Elle appartient à la classe des huiles siccatives, et absorbe Toxygène de Tair, en se couvrant d'une pellicule facile à enlever; après quoi elle devient visqueuse, s'épaissit et se dessèche à la. longue en une masse solide, en dégageant une petite quantité d'acide carbonique.
Semblable à Toléate lipylique, elle se change, par l'acide nitreux, en une graisse solide cristalline, d'où l'alcool bouillant extrait une huile jaune rougeàtre en laissant la graisse cristallisée, en grande partie incolore.
L'huile de doegling se saponifie avec la potasse, en formant une solution trouble; elle donne avec l'hydrate calcique un savon grenu, et avec l'oxyde plombique une masse emplàtrîforme. Ce liquide surnageant renferme à peine des traces de glycérine.
En épuisant le composé plombique par l'éther; on obtient un sel plombique, formé par un acide gras liquide ; le sel barytique de cet acide se distingue de Toléate barytique en ce qu'il est moins soluble dans l'alcool bouillant que dans l'alcool froid.
Scharling soumit ce sel à l'opération prescrite par Gottlieb pour préparer l'acide oléique , et il obtint un acide particulier, qu'il nomma acide doeglique.
Cet acide est jaunâtre, quoique parfaitement limpide à + 16^^. Il se solidifie à quelques degrés au-dessus de 0% rougit le papier de tournesol, et se dissout facilement dans l'alcool de 0,826 poids spécifique. Scharling analysa, tant l'acide hydraté que les combinaisons de cet acide, avec la baryte et l'oxyde éthylique. En voici les résultats pour la composition de l'acide doeglique :
Acide anhydre. Acide hydraté.
Atomes. Centièmes. Atomes. Centièmes.
Carbone... 38 79,483 38 77,07
Hydrogène. 70 ia,i63 72 12,1 3 Acide., 96,96
Oxygène... 3 8,354 4 10,80 Eau... 3,o4
Poids atomique : 359i,36. Poids atomique de l'acide hydraté : 3703,84.
Cet acide diffère donc de l'acide oléique ordinaire, en ce qu'il renferme 2CH* de plus. Avant d'adopter un nom définitif, il faudrait savoir s'il n'est pas identique avec l'acide cétinélaïque.
CIRES
Gomme h saponification ne doiine que dés ti*aceji de glycérine, il est évident que Tiiuile de doegling contient une onybase différente de Voxyde lipyliqiie» Mais c'est là encore une étude fort intéressante à faire.
Pour se foire une idée de la composition de cette oxybase, Scharling analysa l'huile de doegling par la combustion, et la trouva, diaprés la moyenne de quatre analyses, composée de :
Ttttdiré. Atomes. Galcalé.
Carbone 79}^o 62 80,22 14
Oiygène.^..; 7,66 4 6,890
Mais le résultat calculé diffère trop du résultat trouvé, pour que cette ailalyle puisse servir au but proposé. Après la soustraction de C^ W 0^ c'est-à-dire de l'acide, il reste G** H**» O. Et comme on n'a pas encore examiné le résidu de savon plombique insoluble dans l'éther, on ne pourrait se faire de la composition de l'oiybase qu'une idée prématurée.
L'huile de doegling^ employée pour les lampes, brûle avec une "flamme plus blanche et plus éclairante que celle d'aucune autre huile grasse \ elle brûle aussi moins vite, et tie répand pas d'odeur comme l'huile de baleine ordinaire» Mais on ne peut pas l'employer pour la préparation du gaz d'éclairage, parce que son gaz Se condense, en grande partie^ en un liquide. Elle ne peut pas non plü!( servir à la fabrication du savon, parce que le produit oxybasique, n'étant pas éliminable, resterait mêlé au savon.
m. GIRES(i).
Les végétaux engendrent plusieurs matières grasses qui appartienhent évidemment à la classe de celles dont nous venons de traiter.
(i) Yoy« : iIkt fûrigine de la cire, par Huber. (Bibliothèque britannique, t. XXYI, 58.)
Sur la composition de la cire ^abeilles, par Hess. (Bulletin scientifique de rAeadémie de Saint-Pétersbourg, t. m.)
Star la cire d'abeilles^ par Leroy. (Revue scientifique et iadustrielle, mai 184 S.)
Sur la formation de la cire dans les abeilles^ par Dumas et Miiue Edwards. (Comptes endus de l'Académie, t» XIH, septembre x843.)
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Quant à leurs propriétés et leur composition, elles diffèrent des combinaisons d'onyde lipyliqae, mais elles se rapprochent de celles de loxyde cétylique. Ces matières sont les diverses espèces de cifêé^ dont la cire d*abeille forme le type» On en a déjà fait l'objet d'un grand nombre de trayaux. On a essayé de déterminer la composition en centièmes de leurs principes constitutifs, et en déduire des formules; on les a saponifiées , pour en extraire les acides gras. Mais on n'a jamais essayé de reconnaître la base avec laquelle les acides de la cire sont combinés, ou le corps dans lequel la base se change pendant la saponification , bien que le travail de Cheçreul sur le blanc de baleine ait pu, en cela, servir de modèle. En suivant cette marche, on pourra arriver à bien des découvertes importantes. Quant à présent, nous savbns seulement que les cires renferment des acides gras particuliers^ asse« semblables aux [autres acides du même genre. Il n y a pas d*acide oléique, parce que, par la distillation sèche, elles ne donnent pas de traces d'acide pyroléique ; il n'y a pas non plus d'oxyde lipylique, parce que les produits de la distillation sèche ne contiennent pas d'acrol. J'avais déjà, depuis quelque temps, appelé l'attention des chimistes [Rapport annuel^ année 1840, page 479) sur la nécessité d'adopter, pour les recherches sur la cire, les préceptes établis pour l'examen du blanc de baleine, afin de parvenir à découvrir la base avec laquelle les acides gras de la cire se trouvent combinés« Mais, dans aucun des travaux exécutés depuis lors, ce conseil n'a été suivi.
Cire d'abeilles. La cire ordinaire, recueillie par les abeilles, est sur la limite entre les produits du règne végétal et ceux du règne animal. Elle transsude entre les arineaux du ventre des abeilles, et celles-ci s'en servent pour construire les alvéoles où elles déposent leurs œufs et leur miel. On avait toujours cru que les abeilles tiraient la cire du pollen des plantes ; mais il résulte de sexpériences faites par Hubèr^ et après lui par d'autres naturalistes, que ce pollen sert de nourriture aux larves, et que les abeilles préparent la cire avec le suc qu'elles tirent de la plante. *
Sur la falsification dé la eire^ par Bonnard. (Journal de pharmacie, t. XXY, 779.) Sur les produits tP oxydation de la eire^ par Ch. Gerhardt. (Revue scientifique, mai
1843.) Action des alcalins sur la cire, par Warinslon et Francis. (Pbiiosophical mag» jântier
m {Note du traducteur,)
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Cette question a été, dans ces demiers temps, virement controversée , par suite d'une opinion de Dumas ^ que toute la graisse des animaux provient de la graisse tirée du règne végétal. Mais il résulta, d'une expérience que Dumas avait entreprise en conmiun avec mine Edivards^ que les abeilles qui étaient nourries avec du miel dépouillé de cire continuaient à constniire leurs cellules, quoiqu'en moins grand nombre que si elles avaient pris leur nourriture sur les végétaux.
La cire d'abeilles, telle qu'on l'obtient en lavant celle qu'on trouve dans la ruche, est jaune et a ime odeur particulière, semblable à celle du miel. Sa couleur et son odeur lui viennent du miel, car les alvéoles où les abeilles n'ont point encore déposé de miel fournissent de la cire blanche. Pour débarrasser la cire de ses impuretés, on commence par la fondre dans l'eau, puis on la blanchit par l'exposition au soleil. A cet effet, on coule la cire fondue sur un cylindre en bois, plongeant en partie dans l'eau froide et tournant lentement sur son axe ; la cire est ainsi réduite en lanières minces, qui ne s'attachent pas au bois mouillé ; on l'expose alors au soleil, en la plaçant sur des toiles étendues dans des cadres, et la couvrant avec des réseaux pour la mettre à Tabri du vent. Le soleil et l'humidité atmosphérique blanchissent peu à peu la cire, qui doit être arrosée avec de l'eau quand il ne tombe point de rosée durant la nuit. Mais il est rare que la cire soit blanchie dans toute sa masse, si on ne la refond plusieurs fois. Lorsqu'eUe est blanche, on la fond dans l'eau chaude et on la coule dans des moules (i).
La cire ainsi purifiée est blanche et translucide sur les bords
(i) La cire peut aussi être blanchie par la fusion dans une solution de chlore on de chlorite calcique ; mais, dans ce cas, elle absorbe du chlore, qui se fait sentir quand on la rpfond, et qui empêche les bougies de bien brûler. Solly a indiqué la méthode de blanchiment suivante comme très-avantageuse : On &it fondre la cire à une très-douce chaleur dans un vase de terre, on y ajoute une petite quantité d'acide sulfiirique, préalablement étendu du double de son poids d'eau, puis du nitrate sodique ])ar petites portions, en agitant continuellement, et entretenant la même température. On continue a y ajouter du nitrate sodique, jusqu'à dbparition de la couleur jaune de la cire. L'acide nitrique, devenu libre, détruit la matière colorante, sans réagir sensiblement sur la cire. On la laisse se solidifier, on décante la liqueur acide, et on fait fondre la cire avec de l'eau pure, pour en éloigner complètement las acides libres et le sulfate sodique. Aux Antilles, des abeilles d'une espèce particulière produisent une cire noire, qu'il est impossibje de blanchir. . :**W»
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minces ; elle n*a ni odeur ni saveur ; son poids spécifique est de 0,96 à 0,966. EUe entre en fusion entre + 63^ et 64** ; mais à io"* elle devient molle et flexible, en sorte qu'on peut la pétrir et la mouler. Â o"* et au-dessous, elle est dure et cassaute.
La cire ne se dissout que partiellement dans Talcool, en laissant une portion insoluble ou peu soluble. Elle se dissout peu dans réther froid, mais complètement dans 10 parties d'éther bouillant. Elle peut être fondue avec les huiles grasses. Avec l'hydrate potassique, elle se saponifie presque aussi difficilement que le blanc de baleine. Par Tammoniaque caustique, ainsi que par une solution de carbonate potassique ou sodique, elle se change à + y&* en une émulsion ou liqueur laiteuse qui ne s'éclaircit pas. En ajoutant beaucoup de carbonate potassique ou d'hydrate potassique, on repousse la partie émulsive qui se ramasse à la surface sous forme de résiné épais. Enlevée et desséchée, cette matière émulsive ressemble à du savon ; mais les acides en extraient du carbonate po> tassique avec effervescence^ et laissent la cire intacte. La cire, maintenue longtemps dans un vase clos, en fusion, entre + 70*" et 90% avec une forte lessive d'hydrate potassique , se saponifie à la fin complètement, ainsi que les expériences de Chei^reul et de Lewy l'ont démontré. Chevreul dit avoir ainsi retiré de la cire 34,6 pour cent d'acide gras, qu'il prit pour un mélange de beaucoup d'acide margarique avec peu d'acide oléique, et 56,7 P^^i* cent d'une graisse solide, qui, après la fusion, commençait à se solidifier à + 74° f > et était encore un peu molle à + 64**. D'après les expériences de Che^freuly l'acide sulfurique concentré dissout la cire à + 70^ Cette solution se prend en masse par le refroidissement. Sans doute l'acide sulfurique a par là séparé les principes de la cire, comme cela arrive pour les huiles. A une chaleur plus forte, la masse noircit, avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide nitrique donne avec la cire , au bout d'une réaction prolongée , de l'acide succinique, et probablement un^ou plusieurs autres acides, qui proviennent de l'action de l'acide nitrique sur la graisse. Les vapeurs qui passent à la distillation entraînent des acides gras volatils, qui exhalent une odeur d'acide butyrique.
John découvrit que la cire se partage, par l'alcool, en deux principes bien différents : l'un, soluble dans l'alcool bouillant, il l'appela cérine^ du latin cera^ cire ; l'autre, peu ou point soluble, il le nomma mjricine^ le supposant identique avec la graisse de m/-
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rica. Bottdet et Bôissenot trouyèrent que la eëritie peut se sapo* nifièr, et qu'elle donne un mélange d*acide solide et d'acide gras liquide, quHls prirent, connue Chepreulj pouf de l'acide margarique et de Tacide oléique, et, en outre, une graisse non saponifiable, qulls appelèrent céraïnây sans laisser entrevoir que dette matière pourrait , eomme 1 ethal , être un produit de la base arec laquelle les acides étaient combinés. -^ Les données yarient sur les quantités relatives de cérine et de liiyricine dans la cii^e. John y trouva 90 pour cent de cétine et lo pour cent de mjrricine ; Boudet et Bôissenot j trouvent 70 de la première et 3o de la dernière, des différences peuvent tenir, soit des produits d'années différentes, soit à ce que la matière, réputée insoluble dans l'alcool, peut s*y dissoudre en partie par une ébuUitioii trop prolongée. Bucholz et Brandes ont trouvé dans la cire environ 2 | pour cent d'un principe liquide oléagineux, qui reste après l'évaporation jusqu'à siccité de la solution alcoolique de cérine, et après la séparation de cette dernière. Ce fait fut plus tard confirmé par Lewy^ qui appela ce principe céroléinCy et que nous appelons cérélaïne.
{Plusieurs de ces données sont connues depuis plus de vingt ans, d'autres depuis plus de dix. On a voulu considérer la cire d'abeilles comme un oxyde organique unique, et oh l'a analysée avec soin, pour s'assurer de la quantité relative des principes constitutifs. On a ainsi obtenu des c;Jiiffres qui correspondent presque à la formule simple : C" H'° O, ce qui donne 81,12 pour cent de carbone, i3,48 hydrogène et 5,4o oxygène. Tel est le résultat des analyses de Hess^ Marcliand et Fan der Fliet. Mais outre qu'une pareille formule ne donne pas une idée exacte de la composition d'un corps aussi complexe, il faut ajouter que l'atome du carbone ayant été calculé d'après les données anciennes, il a été dosé trop haut, et par cela même l'oxygène a dû être dosé trop bas. En dernier lieu , la cire pure a été analysée par Lewy, qui a obtenu le résultat suivant :
TroaTé. Atomes. Calculé.
Carbone. . . . 79,27 i4 79)288
Hydrogène.. i3,22 28 13,173
Oyxgène. ... 7,5 1 i 7)539
Il est évicleni que cette formule n^exprime que le nombre- re-
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latif des atomes ëlëtnéntairès. En supposant tpie la base renferme I atome d*ox;fgèiie et le^ addes 3 atomes ^ oh a la formule: Q56 gi» Q« £^^jr trouva la cire jaune composée de 80,48 pour cent de carbone, i3,36 hydrogène, et i,i6 oxygène»
Nous allons maintenant examiner séparément chacune des pai> ties constitutives de la tire d abeilles.
Cérine. Quand on fait bouillir la cire avec to à isi fois Son poids d'altiool de o,833 poids spécifique^ la cérine se dissout, et se dépose, par Je refroidissement de la solution filtrée bouillante , sous forme de flocons blancs ou jaunes , selon que la cire em^ ployée était blanche ou jaune. On décàiite l'alcool refroidi, on exprime la cérine , on fait de nouveau bouillir la cire avec Talcool décanté y et on continue cette opération 'jusqu'à ce que la cérine se soit déposée après le refroidissement d'un nouveau décoctum. La cérine ainsi obtenue est encore mêlée d'une partie de la matière peu soluble dans l'alcool, et qu'on enlève par Téther à 4- i8' et 20° y qui dissout la cérine, et laisse la partie peu soluble dans l'alcool. Après l'évaporation de l'éther, là cérine reste.
La cérine ressemble parfaitement à la cire, doiit elle partage d'ailleurs les principales propriétés. Elle a la mênie dureté, le même point de solidification, et, d'après Le^y^ presque la même composition que la cire, savoir: 79,20 pour cent de carbone, i3,2o hydrogène, et 7,60 oxygène. Elle se dissout dans 16 parties d'alcool anhydre bouillant, et cette solution se prend, d'après Bucholz ^ en gelée par Je refroidissement. EUesedissolit dans l'alcool aqueux d'autant moins que celui-ct renferhie plus d'eati, et se sépare en flocons. Si la solution bouillante n'est qu à demi saturée, la cérine se dépose, selon Le{\>f^ en fitles aiguilles cristallines. A + 16®, elle se dissout dans 4^ parties d'éther; eUe est beaucoup plus soluble dans Téther bouillant , où elle se dépose, par le refroidissement, à l'état de flocons. Elle se dissout aussi dans l'huile de térébenthine chaude , et se dépose , par le refroidissement , en grains mous blancs.
La cérine peut se saponifier avec une solution concentrée dépotasse caustique. La liqueur est trouble etémulsive. OnTévapore à siccité, et on traite le résidu par l'esprit-de-vin froid , qui dissout le savon et l'excès de potasse, en laissant une matière cireuse non saponifiable , la céraïne.
Il vaudrait peut-être mieux , comme pour le blanc de baleiné.
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traiter la solution de savon par du chlorure calcique, et épuiser le précipité par réther, qui dissout la cérame et laisse le savon.Eneore cette opération ne paraît-elle pas indispensable : on pourrait enlever la céraïneen agitant la liqueur avec des portions renouvelées d'éther, jusqu'à ce qu'elle soit devenue limpide. — Après la séparation de la céraïne, en traitant la combinabon potassique par de l'acide chlorhydriqne, on précipite un acide gras, que la plupart des chimistes ont pris pour de l'acide margarique. Au rapport de Lei^ qui a préparé et analysé cet acide , il est hlanc , cristallisable , fusible à +65'',et peusoluble, même à chaud, dans l'esprit-devin et réther. Mais Lewy n'a pas dit s'il avait préalablement séparé la céraïne, et si l'acide a été obtenu en traitant directement la liqueur saponifiée par de l'acide chlorhydrique. Ce n'est qu'un mélange de céraïne avec les acides gras de la cérine, cas dans lequel on ne peut rien conclure des résultats analytiques, qui ont donné 79,85 pour cent de carbone, 13,72 hydrogène, et 6,43 oxygène. Ce qui montre que l'analyse a porté sur un pareil mélange , c'est que la quantité d'oxygène qu'on y a trouvée est même inférieure à celle de l'acide stéarique anhydre, bien que le produit analysé ait dù^étre hydraté.
Lêivy a appelé ce produit acide cérique. Nous réserverons ce nom pour l'acide gras de la cérine, dans le cas où il ne serait pas identique avec l'acide margarique.
Céraïne. Ce corps est pour la cérine ce que l'éthal est pour le blanc de baleine. Il a d'abord été observé, comme nous l'avons dit , par Boudet et Boissenot^ qui l'obtinrent en épuisant le savon de cérine sec par de l'eau mêlée d'alcool : lavé d'abord avec de l'eau acidulée, puis avec de l'eau bouillante, il resta surnageant sur l'eau. Comme il est souvent mêlé de cérine incomplètement saponifiée, on le traite encore une fois avec une lessive de potasse bouillante, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus rien.
La céraïne refroidie présente l'aspect d'une masse cassante, insipide et inodore. Elle fond , d'après Boudet et Boissenot, à H- 70* ; mais probablement leur produit n'était pas exempt de cérine ; car, d'après EttUng , elle ne fond pas même dans une lessive de potasse concentrée. A une température plus élevée, on peut, comme 1 ethal, la distiller sans altération. Elle n'est guère plus soluble dans l'alcool froid que dans l'alcool bouillant, qui se prend en gelée par le refroidissement. Par le refroidissement très-lent d'une solution
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alcoolique moins saturée, elle se dépose, suivant Ettling^ en cristaux minces réunis en flocons.
Suivant l'analyse SEttling^ calculée d'après latome du carbone corrigé, la céraïne se compose de:
Trouvé. Atomes. Calculé.
Carbone 79,432 3i 79,53i
Hydrogène i3,749 64 1 3,639
Oxygène 69819 ^ 6,83o
Le calcul de l'analyse est fondé sur Thypothèse de a atomes d'oxygène^ comme pour 1 ethal, qui s'en distingue en ce qu'il renferme I atome de carbone et 2 atomes d'hydrogène de plus.
D'après cette manière de voir, la céraïne provient de la combinaison de l'oxybase organique de la cérine avec les éléments de I atome d'eau. D'après cela, on peut ainsi représenter la composition de cet oxyde, pour lequel nous proposons le nom à! oxyde kérique^ de xrjpoç, cire :
Atomes. Geotièmes.
Carbone 3i 82,707
Hydrogène 62 i3,74i
Oxygène i 3,552
Poids atomique, = 281 5,60. En admettant l'analyse de la céraïne comme exacte, et supposant, d'après cela, que la cérioe analysée par Lewx se compose de i atome d'oxyde kérique et I atome d'un acide gras, contenant 3 atomes d'oxygène, on a le résultat suivaant :
Trouvé.
Atomes.
Calciilé.
IIO
En ôtant à^ cette composition i atome d'oxyde kérique = C^' H'* O, il reste pour l'aide cérique C** H** O^ formule qui ne diffère de celle de l'acide laurostéarique que par 2 atomes d'hydrogène. Tout cela n'est d'ailleurs destiné qu'à £ûre voir la concor-
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dance parfaite du calcul hypothétique avec le résultat analytique de la cérine.
La cérine soumise à la distillation sèche s^ compprte tout à fait comme la cétine : Tacide cérique hydraté se retrpuve dans |e produit de la distillation, et l'oxyde kérique , en cédant de Teau, s'est changé en une huile volatile î qui n'a pas été examinée.
Lewy a annopcé qu'en mêlant intimement la çérifie en poudre avec une masse fondife d'hydrate potassique et de chaux caustique, et chauffant le mélange dans une cornue de + âso"" à + aSo"", il se dégage du gaz hydrogène ; et, en continuant Texpérience jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène , on obtient une combinaison potassique qui, traitée par l'acide chlorhydrique, dépose un acide gras qui , d'après les recherches et l'analyse de Lewy'i contient de l'acide stéarique. Cette donnée fut contestée par Francis et Warrington; mais ces chimistes ont opéré par la voie humide, et sans employer la température élevée dont Lewy s'était servi ; et ils n'obtinrent ainsi qu'une saponification plus ou moins complète de la cérine. Quant au résultat de Lewjj il n'est guère probable que [ce |soit [de l'acide stéarique^ car cet acide , soumis à un traitement semblable, se change en acide margarique, avec dégagement d« gaz hydrogène. Pour résoudre cette question, il faudrait en|reprendre de nouvelles expériences.
Kérine (de ^r\^^ cire). No^is donnerons ce nom à \^ matière de la cire , presque insoluble dans l'alcool , et que John avait appelée myricine , la comparant inexactement avec la stéarine de 1^ cire myrica. Après que lalcooi de o,833, avec lequel on ^ fait bouillir de la cir^ jusqu'à S ou 6 reprises , ne dépose plus rien par le refroidissement, on dissout le résidu dans Talcool anhydre bouillant, et on filtre la liqueur bouillante : ce qui s était dissous se dépose presque complètement par le refroidissement. On l'exprime pour le débarrasser de l'alcool, et on le fait fondre jpour en éliminer encore quelques traces de ce véhicule.
La kérine est un corps dur, insipide et inodore comme }a cire, et fond, d'après Ettling , à + ^S"", et, d'après Bqudet e\ Bois^ senotj à + 65^ Son poids spécifique est à peu près égal à celui de la cire. Elle exige aoo fois sqn poid$ d'alcool bouillant 4e o,844 pour se dissoudre, et se dépose en flocons par le re&pidjsseinent. Elle se dissout dans i2i3 parties d'alcpol bouillant anhydre, et se sépare presque complétismeat par là r^froidi^^emept. Ëlje ejit inso-
lubie, à froid, dans Téther, et s^y dissout^ à chaud , dans 100 parties , et se dépose par le refroidisseipent. Elle se dissout , à chaud, dans Thuile de térébenthine, mais sans se déposer par )e refroidissement,
D après les analyses assez concordantes d^Jittlinget l^wx^ la ké* rine a presque la même composition q^e la cfre :
Carbone. * ; » • • 8q,i36 80,23
Hydrogène i3,75i i3,aa
Oxygène. • . » • . â,ii4 â,5o
Ces nombres font voir que la kérine renferme un peu plus de carbone que la cire et la cérine.
D'après Boudet et Boissenot, la kérine n*est pas saponifiable par une lessive de potasse : ils la firent bouillir dans une lessive de potasse caustique, et trouvèrent que la potasse ne dissolvait rien, et qu'elle pourrait être séparée par un acide. Mais cela pouvait prouver seulement que la nouvelle combinaison n'est pas solu* ble dans un liquide contenant une certaine quantité de potasse. Cependant Lei^y dit avoir réussi à saponifier la kérine, et il ajoute que Tacide chlorhydrique enlève à la potasse un acide gras, fusible à +6o%5,et composé de 77,8 5 pour cent de carbone, 13,17 hydrogène, et 8,98 oxygène, La remarque que nous venons de faire au sujet de l'analyse de l'acide cérique e^t aussi applicable ici : pendant la séparation) de l'acide gras , Leçvjr précipita en même temps le corps gras , dans lequel se transforma la base de la kérine et peut-être aussi de la céraïne, et il analysa ce mélange, qui pouvait, en outre, contenir de la kérine encore npn saponifiée. La proportion d'oxygenß, qui s'y trouve plus grande que dans la kérine, indique , en tout cas , un acide gras hydraté dans le (mélange. Le^x nomma le produit analysé acide myrieique. Il va[sans dire que si ce produit est réellement un acide particulier de la kérine, il faudra l'appeler acide kérique.
On a dit que la kérine peut être distillée sans altération. Mais ceci mérite un nouvel examen ; car il est probable que le produit de la dissolution renferme, outre de la kérine non décomposée, une huile volatile et de Tacide kérique hydraté, comme cela arrive pour Téthal et la céraïne.
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Kérélaïne. Ce produit, retiré de la solution alcoolique qui a déposé la cérine par le refroidissement, est, d'après Bucholz et BrandeSy jaune brun, graisseux, ayant une odeur de cire et unesaveur amère. Suivant Levify^ c est un corps mou qui fond à + 28^,5 , et contient une petite quantité d'un acide libre , ce qui lui donne la propriété de rougir le papier de tournesol. Il se dissout à froid dans lalcool aussi bien que dans Téther. Lewy Ta analysé , mais sans indiquer comment il est parvenu à séparer les dernières traces de cérine. Il y trouva 78,74 pour cent de carbone, ia,5i hydrogène, et 8,75 oxygène. On ne paraît pas avoir fait d'expériences sur la manière dont la kérélaïne se. comporte pendant la saponification. L'acide gras liquide qu'elle renferme est, d'après CAei^reu/y Boudet et Boissenot, de l'acide oléique. La kérélaïne représente, d'après Let^jr^ 4 ^ ^ pour cent du poids de la cire.
De tout ce qui précède on paraît devoir conclure que la cire d'abeilles se compose de trois corps gras particuliers , constitués par trois acides gras différents, et probablement par une seule base.
Quelquefois on falsifie la cire en la mêlant avec de la fécule de pommes de terre, fraude qui se découvre par la fusion. Quelquefois elle est mêlée avec du suif, dont la présence est moins facile à constater quand il se trouve en petite quantité. On prétend qu'on pout le découvrir par l'odeur de suif que répand la mèche d'une bougie Êiite avec une pareille cire, lorsqu'on souffle la flamme, et que la mèche présente encore des points en îgnidon. Selon Boudât et Boissenot^ on peut découvrir le suif par la distillation sèche. La cire pure ne donne point d'acide pyroléique ; mais si elle renferme seulement 2 pour cent de suif, on obtient de l'acide pyroléique , facile à reconnaître en ce qu'il communique à l'eau, avec laquelle on fait digérer le produit de la distillation, la propriété de précipiter l'acétate plombique neutre. D'ailleurs, l'odeur d'acrol qu'exhale le produit de distillation est déjà un indice suffisant pour reconnaître la présence du suif. — Une fraude moins nuisible, mais toujours répréhensible, consiste dans un mélange fondu d'acides stéarique et margarique. On la découvre en fondant la cire dans de l'eau de chaux claire : la cire pure vient, à l'état fondu, surnager à la surface de l'eau de chaux, qui reste limpide. Si la cire est au contraire mêlée d'acide margarique et stéarique, l'eau de chaux se trouble, et finit par perdre toute réaction alcaline.
CIRE DE CHINE
En pharmacie^ on prépare, parla distillation de la cire jaune, une huile empyreumatique , appelée huile de cire^ oleum cerœ. A cet effet» on mêle la cire fondue avec son poids de chaux caustique, et on forme avec ce mélange de petites'^boules que Ton soumet à la distillation dans une cornue de fer. La chaux attaque la cire : il se produit de l'acide carbonique qui s*unit à la chaux; il passe d'abord une huile légère volatile , puis une matière butyreuse qui contient de la céraîne et les acides gras delà cire. Geox^ci s altèrent de plus en plus par des rectifications répétées, et il reste à la fin une huile mobile, limpide, d'où l'on peut cependant extraire des acides gras , soit par le refroidissement , soit par Tébullition avec le carbonate alcaliti. Cette huile a une odeur forte, pas ti*op désagréable , et peut être conservée très-longtemps intacte. Elle est très-peu soluble dans l'alcool hydraté, et peut être mêlée en toutes proportions avec l'alcool anhydre ; mais elle se trouble dans ce cas , et dépose un mélange de paraffine et d'un acide gras solide, que l'on peut séparer par l'ébuUition avec le carbonate alcalin . On a trouvé que cet acide , précipité par l'acide chlorhydrique, ressemble à l'acide margarique, et que, fondu, il se solidifie à -4- 58^. C'est probablement une portion non détruite des acides propres de la cire.
En médecine , on emploie la cire pour préparer des emplâtres et des onguents, pour faire les sondes appelées bougies, etc. Dans les arts, elle sert à différents usages, mais principalement à la fabrication des bougies ordinaires.
Cire de Chine. Cette cire a une origine végétale, et provient , dit-on , du rhus succedaneum^ arbre de la Chine. On la renconti*e dans le commerce sous forme de gâteaux ou de fragments qui ressemblent au blanc de baleine. Elle est d'un blanc brillant, cristaliisable, et fond, d'après Leivf^k -|-8a%5; elle n'est guère soluble dans l'alcool et dans l'éther tant à froid qu'à chaud, et se dissout facilement dans l'huile de pétrole. Elle peut être distillée, et le produit blanc de distillation n'a plus les propriétés de la cire et n'exhale pas d'odeur d'acroL II est ä prévoir qu'elle est constituée par l'huile volatile et les acides gras de la cire , qui se sont hydratés par la décomposition de l'oxybase. La cire de Chine est saponifiable par l'ébuUition, tant avec la potasse qu'avec l'hydrate barytique; mais les produits de cette saponification n'ont pas été étudiés. D'après l'analyse de L«^/, elle se compose de : VI, 35
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Trouvé.
AUmes.
Calculé.
Carbone* • • •
Hydrogène« • Oxygène. • •
Ce calcul est fondé sur Thypothèse que la cire de Chine se compose dune base contenant i atome d oxygène, et d'un acide contenant 3 atomes d oxygène,
Lewy sépara des produits de saponification un corps gras ayant les propriétés d'un acide, qu*il appela €icide sinésique; mais il n'essaya pas d'en retirer un produit analogue à la céraïne* U le trouva composé de :
Trouvé. Atomes. Calculé.
Carbone.... .. 78,11 7a 78,30
Hydrogène«. •. 121999 '44 x3,oi
Oxygène. .•••. 8,90 6 8,69
Bien que l'analyse d'un corps aussi complexe soit considérée comme de la peine perdue, elle peut cependant, si elle est bien exécutée, conduire à des recherches plus rationnelles. Évidemment le produit de saponification doit contenir a atomes d'eau de plus que la cire : l'un combiné avec l'acide , l'autre avec la base. Dans le résultat indiqué, il manque pour cela 4 atomes d'hydrogène. U faut cependant signaler une circonstance : c'est que l'acide analysé par Le(4fjr n'avait pas été produit à l'aide de la saponification par voie humide , mais par la fusion de la cire avec l'hydrate potassique sec, et avec de la chaux non éteinte; et ici encore , comme pour Véthal, le produit de la base peut s'être changé en on acide.
Cire de palmier. Cette cire s'obtient en grattant l'écorce du ce* roxylon andicola^ fondant sous l'eau la cire ainsi obtenue, et U coulant Elle est d'un jaune clair ou d'un vert sale, cassante, et susceptible d'être réduite en poudre. Dans l'eau bouillante , elle se ramollit, se usse ; mais ne fond qu'à quelques degrés au-dessus de + loo''. Par le frottement, elle devient fiortement électrique. L'alcool froid de 0,81 5 en dissout très-peu ^ mais elle est soluble dans S ou 6 fois son poids d'alcool bouillant { par le leiroidîs-
sèment, la solution se prend eu masse, Elleest solu^le dans 1 et^er, Cette cire contient en mélange un corps cristallin particulier, découvert par Bonastre^ qui la nommé céroxyline* Ce corps reste en dissolution dans Talcool où la cire s'est déposée par riefrpidissèment, et on peut l'obtenir en cristaux blancs, penniformes , par levaporation spontanée de la liqueur filtrée. Après la dessiccation, il est d'un éclat soyeux , et luit, par le frottement, dans l'obscurité.
Boussingault a fait voir plus tard que cette substance est, à proprement parler, une résine contenant de la cire de palmier, qui, débarrassée de la résine, jouit des mêmes propriétés et a la même composition que la cire d'abeilles ordinaire. Pour séparer ces corps , on les dissout dans l'alcool bouillant; pendant le re<froidissement , la majeure partie de la cire se dépose avec une petite quantité de résine. On l'obtient à l'état de pureté par&ite en la redissolyant, la laissant se déposer de nouveau, et répétant cette opération plusieurs fois , s'il e$t nécessaire. La résine reste dis* soute. En évaporant l'alcool, on obtient d'abord une résine mêlée de cire , et ensuite une résine plus pure qui se prend en un duvet blanc et cristallin. L'eau mère retient une très-petite quantité d'une substance extrêmement amère , que BoussingauU regarde comme un sel d'un alcaloïde inconnu, La cire de palniier purifiée fond , selon Lewy^ à + 7a'', en un liquide oléagineux incolore qui , après le refroidissement , présente toutes les propriétés de la cire d'abeilles. Usxfvès Boussingault^ elle a aussi la même compo«» sition que cette dernière, l'analyse lui ayant donné, ainsi qua LefyjTy les résultats suivants:
Carbone. ••• 80,48 '-^ 80,73 Hydrogène.« 19,29 -— i3,3o Oxygène. ••• 6,a3 — 5^97
La cire de palmier est saponifiable par la potasse. Mais on }|'a pas étudié les produits de cette sappnification«
On en fait usage pour la £aibri^tion de« bougies , en Ui mêlant avec un peu de stéarine pour en diminuer h friabilité.
La céroxyline est incolore, crUtalline, exige, pour fioiuirey une température #upéri«ure à + 100^, et devinât jwne d'ambre
Atomes.
Calculé.
ao
CIRE DE CANNE
à cette température. Par le refroidissement, elle se fendille dans toutes les directions. L alcool la dissout mieux à chaud qu'à froid. Elle se dissout aussi dans Téther et dans les huiles volatiles. D'après Boussingault j elle contient :
Tkt>uvé.
Carbone 82,65
Hydrogène. • • . 1 1^ 5o Oxygène 5,85
Ce calcul se fonde sur l'analogie que la céroxyline offre avec la résine élémi cristallisée. Mais il est évident que le résultat de Tanalyse diffère trop de celui du calcul, tant pour le carbone que pour l'hydrogène.
On n'a pas examiné la manière dont la céroxyline se comporte avec la potasse caustique. La résine élémi ne s'y combine pas. Il se pourrait bien que la céroxyline fût ou une espèce de cire cristallisée, ou un produit d'altération de la base, comme on rencontre quelquefois la glycérine dans les différentes sortes de stéarines , telles que la palmi-stéarine.
Cire de carnauba. Cette cire transsude sur les feuilles d'un palmier du Brésil, connu dans ce pays sous le nom de carnauba. Après la dessiccation des feuilles, on peut l'en détacher facilement. Elle se dissout dans l'alcool bouillant, et se dépose, par le refroidissement, sous forme d'une masse cristalline. Elle se dissout également dans l'éther bouillant. Elle fond, d'après Le^jr^ à + 83%5; à froid , elle est cassante et facile à pulvériser. Let^^jr y trouva 8o,36 pour cent de carbone, i3,07 hydrogène, et 6,57 oxygène. On n'en a pas étudié la saponification.
Cire de canne à sucre. La tige et la partie inférieure des feuilles de la canne à sucre se recouvrent d'une pellicule de cire, surtout dans la variété violette. Jpequin a, le premier, attiré l'attention des chimistes sur cette cire, qu'il appelle cérosie.
Cette cire, qu'on enlève par le raclage, aune teinte violette , due à une matière colorante étrangère, qu'on extrait en traitant la cire en poudre par l'alcool froid. On la dissout ensuite dans l'alcool bouillant ; on filtre la solution bouillante pour la séparer des débris d'épiderme , et on l'évaporé au bain-marie.
La dre de la canne à sucre est un peu jaunâtre , dure , cassante
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et facile à réduire en poudre, qui est d'un blanc de neige. Après sa fusion, elle se solidifie à +8o^ Quand on en fait fondre une livre et qu'on déverse la partie liquide , on voit la partie solidifiée se recouvrir d aiguilles cristallines. Elle brûle comme de la cire blanche ou comme le blanc de baleine. A+ lo"", son poids spécifique est 0,961. Elle est peu soluble dans Talcool froid; elle se dissout dans 100 parties d'alcool bouillant de o,833 ; par le refroidissement, la solution se prend si bien en gelée, qu'on peut retourner le vase sans rien verser. Par le refroidissement de la solution bouillante médiocrement saturée, elle cristallise en paillettes nacrées. Par le refroidissement d'une solution éthérée bouillante, elle se dépose en grains. Elle se saponifie, quoique difficilement, en la faisant bouillir avec une lessive de potasse caustique; mais on n'en a pas encore examiné les produits.
D'après l'analyse de Lewyj la cire de canne à sucre se compose de : ^
TrouTé. Atomes. Calculé.
Carbone 81,^4 9^ 81,86
Hydrogène.... i3,64 19a i3,6o
Oxygène 4>6*^ 4 49^4
Ce calcul présuppose, commedans les cires précédentes, i atome d'oxygène pour la base, et 3 atomes d'oxygène pour Tacide.
En faisant fondre la cire de canne à sucre avec de l'hydrate potassique et de la chaux, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz hydrogène, mêlant le produit avec de l'eau, traitant la liqueur par du chlorure barytique, et faisant bouillir le précipité sec et lavé dans de l'alcool , on obtient un sel terreux, d'où Lewy a séparé, par l'acide chlorhydrique , un acide particulier qu'il nomme acide cérosique. Ce dernier fond à +93%5, etil est à peu près insoluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther. Mais dans une solution d'huile de pétrole fraîchement distillée , saturée à -h i4o% il se dépose par le refroidissement. D'après l'analyse d« Lewy^ il se compose de :
Trouvé. Atomes; Calculé.
Carbone 80,1 1 96 8o,o4
Hydrogène. , . . i3,35 19a i8,3o
Oxygène 6,34 6 6>66
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C'est un acide hydraté, maïs on ti'en a pas encore déterminé la capacité de saturation.
La cire de canne donné, avec l'acide sulfurique concentré, tm sulPacide copule, qui forme, avec la chaux, un sel assez soluble. Probablement il se produit deux acides semblables , Tun résultant de la base, et Tautre des acides gras.
Cire dUcaidaqtde ( cera de los andaqvies ). Cette cire provient dune espèce d'abeilles, appartenant au genre melipona {faifosa?\ et construisant ses ruches dans des creux d arbre. Elle est recueillie par les tribus d'Indiens qui habitent sur les bords des grands affluents de l'Orénoque et du fleuve des Amazones. On s*en sert en Amérique pour la fabrication des bougies , et il est rare d'en trouver dans le commerce d'Europe. Cette cire a été examinée par Leivy. Elle ressemble à la cire d'abeilles ordinaire, a pour poids spécifique 0,917, et, après sa fusion, se solidifie à + 77*. D après les recherches de Lewy^ elle se compose de 5o parties de cire de palmief) 49 parties de cire de canne à sucre et 5 parties d'élaïpe liquide. En faisant bouillir la cire avec 16 parties d'alcool , on dissout l'élaïne et la cire de canne, tandis que la cire de palmier reste insoluble. La solution se prend en gelée par le refroidissement. On l'agite, on la filtre, et ce qui passe, on le fait de nouveau bouillir pour en séparer des traces de la partie insoluble. En dissolvant la cire de canne dans une petite quantité d'alcool bouillant, on la purifie de la cire de palmier qui accompagne les premières solutions. Quant à la fusion et à la composition en centièmes de ces produits, Lewy les trouva parfaitement identiques avec la cire de palmier et la cire de canne. Mais il n'a pas examiné l'élaïne qui reste dans la solution alcoolique après la séparation de la cire de canne. On n'a pas non plus fait d'expériences sur la saponification.
Cire du lait de Varhre à vache. On l'obtient en évaporant le lait et faisant ainsi coaguler l'albumine. Elle se sépare à l'état fondu, et peut être décantée. Le lait en contient à peu près la moitié de son poids. Par ses propriétés, cette cii^e approche plus qu'aucune autre de la cire d'abeilles. Elle est d'un blanc tirant un peu sur le jaune, se ramollit à + 40"*, et peut alors être pétrie, se fond à + 60®, se dissout dans l'alcool bouillant, d'où elle se précipite par le refroidissement , se saponifie facilement avec les alcalis caustiques^ et brûle très-bien à l'état de bougie. Nous revien-
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drons sur cette cire, à Fhistoiredes sacs des plantes laiteuses.
La cire se rencontre , en outre , dans presque toutes les plantes et parties y^étales. Elle recouvre Tépiderme des fruits charnus , par exemple, des prunes, ainsi que de beaucoup de feuilles. Elle existe dans les parties reftes des végétaux, savoir, dans les tiges et les feuilles ; écrasées et exprimées , ces parties donnent un suo vert : par le repos , la matière verte se dépose ; c'est un mélange de cire, de chlorophylle et quelquefois d amidon. Pour les plantes sèches, on les traite par Talcool bouillant j parle refroidissement, on obtient le même mélange , mais toujours sali de résine, qu'où peut , dans beaucoup de cas , enlever par le lavage à l'alcool froid. — Il importe de rappeler que le tnot cire ne signifie pas toujours ici cire d'abeilles , mais qu'il s'applique à toute espèce de graisse cireuse. On peut ainsi facilement confondre les cires avec les graisses ; cependant on les distingue les unes des autres dans un tube de verre terminé à un bout : les corps gras répandent une odeur caractéristique d'acrol, indiquant la présence de l'oxyde iipylique. D'un autre côté, on reconnaît les cires à leur composition élémentaire : autant que nou» sachions , elles contiennent toujours plus de 78 centièmes de carbone et moins de 8 centièmes d'oxygène.
Pour donner un aperçu de la composition des acides et des bases que nous venons de décrire dans la section précédente^ nous allons donner ici une table semblable à celle des autres acides organiques. Nous y avons ajouté les formules dotit nous nous sommes servis.
TABLE DES ACIDES ET DES BASES DES CORPS GRAS ET DES CIRES
▲CIDBS.
lo xo
«7 a8 3o 3o 3x 3ft 3a 4a
lO
aa
ao
nOMS DES ACIDES.
Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Aeide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide
lipylique
•croliqae
■dipiqae (Laurent)
piméliqœ
pyroléiqne
■peUiqne , •
caproniqae • •.
•dipique ( Bromeis )
sitiqne
aboléiqne...,., •
capranique
pelargoniqne
caprixiique
oocoftéariqne ( St.-ETre )
lauroftéariqne
cocoBtéariqae ( Bromeis)
nnyrtstéariqite..
moringique
bééniqae..
palmitiqne
oléiqve
palnuatëarique, ac. cétiqae. .....
margarique, ac. paramargariqnc .
ricinélaîdiqne
surmargarique
piotiqne
riciniqne
ricinoitéaxiqae
oléniqoe
coccnlostéarique
oléiqne, oa éUûdiqae
ricinoléiqae
oléonique, ac. paraoléonique
béhéniqne
anacardlqae...
stéariqne
paramaTgarino-piotique
PI
CprL
Cost.
Est.
Cost.
M st.
Bn.
Eie.
Plst, Cet.
Mgr, pMgr.
spfigr.
Ptn.
Ole.
Odst.
01, Êld.
Ô\o, pOlo.
Bbn.
Ana.
Str.
pMgr-|-PtB
Lp.
Gly.
Ct.
Kr.
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ÉTHERS(i).
Les corps dont nous allons traiter se rencontrent si rarement dans la nature vivante, qu'ils y sont des exceptions. En général, ce sont des produits deTart.
Nous venons d'apprendre, dans ce qui précède, que la glycé* rine, Téthal et la céraïne sont les produits de transformation des bases organiques qui se sont approprié de l'hydrogène et de l'oxygène dans les proportions pour former de Teau, et qu'on ne les obtient que par la destruction de ces bases. Les corps^ au contraire, dont nous allons parler, et que nous appelons éthers^ s'obtiennent aussi, en quantité notable , par d'aiitres moyens que par la transformation des bases ; et par Faction des acides forts on donne naissance à des halides éthériformes. Sans cette circonstance, cette classe d'halides serait certainement encore inconnue.
Les corps d'où résultent les halides éthériformes sont : Ta/cool de vin , Xalcool de boisj V alcool d^amyl (huile de pommes de terre), et Y alcool d'œufl (acétone). Peut-être en existe -t-il encore beaucoup d'autres; par exemple, parmi les huiles volatiles provenant d'une fermentation , et qu'on a, pour cela, nommées /tfrmentoles.
Il aurait été sans doute plus naturel de faire d'abord la description du corps d'où résulte cette oxybase, avant de décrire celle-ci et ses combinaisons. Mais ceci ne serait pas possible sans faire de longues digressions, qui éloigneraient le lecteur de l'objet principal. Ainsi , dans ce Traité , nous avons bien des fois cité l'alcool , Téther et l'acétone comme des dissolvants, sans que nous ayons eu l'occasion d'en donner d'autres détails. Dans des cas semblables,
(i) Yoyez : Mémoire sur la formation de Ntfier suifurique, par Dumas et BouUay fils. (Annales de chimie et de physique, t. XXXYI, p. 994.)
Sur la formation de Vélher, par Mitscherlich, (Annales de PoggendorfT, I. X.X.XI, «73.)
De Caution de Vacide sulfttrique sur t alcool, et des produits qui en résultent, par Sérullas. ( Annales de chimie et de physique, t XXXIX, p. z5a.)
Sur la constitution de t'éther, par Liebig, (Annales de Liebig , t. XLYII, p. zi3.)
Sur taltération qu^éprouve tét/ier sulfurique, par Gay-Lussac. (Annales de chimie et de physique, t II, nouvelle, série p. 98.)
(Note du traducteur»)
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qui se reproduisent souvent dans un ouvrage de ce genre , il ne reste d'autre moyen que de renvoyer le lecteur, après une <x>urte notice préalable , à l'endroit du livre où il trouvera l'histoire détaillée de la substance mentionnée. C'est ce que nous ferons également ici relativement aux corps qui servent à la préparation de la classe d'halides dont nous allons nous occuper.
Cette classe renferme cinq espèces d*éthers : i** Téthyletles combinaisons de l'oxyde éthylique } 2"" les combinaisons de Télayl ; 3* le méthyl et les combinaisons de l'oxyde méthylique; 4"* Taniyl et les combinaisons de l'oxyde amylique; 5** l'œnyl et les combinaisons de Toxyde œnylique.
I. Éthjrletcompùiés éthjrliques
La matière qui sert à la préparation de ces produits est l'esprîtde-vîn, ou l'alcool proprement dit, liquide que tout le monde connaît, qui, à rétat anhydre, se compose de C* H" O* (ou seulement de la moitié de ces atomes), et qui a beaucoup d'affinité pour l'eau. Lorsqu'il est pur et sans eau, on l'appelle alcool absolu ou arJiydre. Uni à de Teau , il se nomme toujours alcool j mais les chimistes consciencieux ont soin d'en indiquer la quantité, soit par le volume (alcool de 90 pour cent, de 85 pour cent, etc.) , soit par le poids spécifique déterminé à + i5°, et pour lequel on peut consulter les tables que nous donnerons plus loin. Un mélange aqueux qui ne renferme que les deux tiers de son volume d'alcool anhydre s'appelle esprit-de^vin^ eieau'äe-vie quand il n'en contient que la moitié de son volume. Nous décrirons l'alcool à l'article Fermentation vineuse.
Quand on soumet l'alcool quelque peu concentré, par exemple, de o,83 à o,85, à l'action des acides concentrés, il se décompose de manière que C* H" O* perdent 2 atomes d'hydrogène et I atome d'oxygène, pour former un atome d*eau, pendant qu'il reste C* H" O, qui, à Télat d'une base nommée oxyde éthylique^ se combine avec l'acide. Si l'acide employé est un hydracide, son hydrogène se portera sur l'oxygène de l'oxyde, pour former de l'eau ; et les éléments C^ H", que nous considérerons comme un radical composé, nommé èthyl^ entreront en combinaison avec le corps halogène ainsi mis en liberté. Les premiers corn-
posés correspondent änx oxjêeh j et les derniers ans àels haloïdes.
L'otyde éthylique ainsi produit affecte deüt état» isomères. Dans Tun de ces états, il se comporte comme la base des halides : dès qu'on essaye de l'isoler de ses combinaisons arec les acides, il reprend les éléments de i atome d'eau pour redevenir alcool. Il existe dans l'autre état, quand l'oxyde éthylique se forme à une certaine température, ou quand on le sépare de sa combinaison avec un acide sans employer une base plus forte i tout en conservant la même composition , il offre alors l'aspect d'un liquide mobile , volatile , qui ne se combine plus avec les acides , et qui peut se charger d'eau sans se convertir en alcool. Dans cet état, on le connaît sous le nom d'eVAer, que nous avons souvent cité comme dissolvant.
Le partage de l'alcool en î atome d'eau et î atome d^oxyde éthylique ou éther ne saurait s'expliquer par un simple effet de l'afïînlté pour Tean. Le chlorure calcique fondu , l'hydrate potassique fondu et la baryte sèche sont impuissants à enlever à l'alcool cet atome d'eau pourie transformer en éther; cette action doit s'effectuer par un corps électro-négatif, tel qu'un acide , ou par un chloride électro-négatif, par exemple, le chlorure antîmonique. Le chlorure zincîque produit le même effet, mais seulement pendant qu'il se développe du chlorure de zinc basique et de l'acide chlorhydrique libre. Cette transformation de l'alcool en éther repose sur une influence catalytique exercée par l'acide ou corps électro-négatif. Dans quelques cas, ce dernier n'en trépas en combinaison, et Téther, aussi bien que l'eau obtenue , passent en même temps à la distillation.
Cependant les opinions sont encore partagées sur ce phénomène. Nous allons donner ici un exposé historique des connaissances qui ont été successivement acquises , de manière que chacun pourra asseoir un jugement à cet égard.
Les premières recettes pour la préparation de l'éther ont été données, en i54o, par Valerius Cordus ^ qui lui avait donné le nom à' oleum vitrioli dulce. En lySo , Frobenîus remplaça ce nom par celui ôCéther^ et dirigea de nouveau l'attention des chimistes sur ce corps. De là le nom A' éther Frobenîus. Plus tard on a proposé le nom de naphte , qui appartient à une substance minérale, et qui, par cette raison, n'a jamais été adopté généralement.
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La théorie de la formation de Télher a été le sujet des recherches de chimistes distingués. L*éther ne se produisant qu avec des acides très-concentrés et de Talcooi fort, Fourcroy et Fauquelin crurent que sa formation reposait sur l'affinité prédisposante des acides pour l'eau; et qu'en vertu de cette affinité , une partie de l'hydrogène et de l'oxygène de l'alcool se combinaient pour former de l'eau, et les principes restants de l'alcool donnaient ensuite de l'éther comme produit principal. Comme dans l'ancienne méthode pour préparer l'éther, l'acide sulfurique se colorait en noir par des corps susceptibles d'être précipités par l'eau , on crut aussi que ceux-ci appartenaient indistinctement à la formation de l'éther, ce qui fit paraître ce phénomène plus compliqué qu'il n'est réellement» Gajr^Lussac montra par l'analyse, par l'examen comparé delà composition de l'éther et de l'alcool, qu'en supposant l'oxygène de l'un et de l'autre uni à de l'hydrogène en formant de l'eau , il reste C^ H', qu'on pourrait considérer comme 4 atomes de gaz ^oléfiant = 4 atomes G H\ En comparant le poids spécifique de leurs vapeurs, on pourrait constater que l'éther se compose de 4 volumes de C H* + a volumes de vapeur d'eau, et l'alcool égal à 4 volumes de G H' et 4 volumes de vapeur d'eau. Il suit de là qu'en ôtant à Talcool la moitié de son eau , on le change en éther ou oxyde éthylique ; et en lui ôtant la totalité de l'eau , il reste 4 G H*. Tout cela a lieu , comme nous verrons , quand on traite l'alcool pur par l'acide sulfurique; il ne se produit rien autre chose si l'opération est conduite avec soin ; le résidu brun qui reste après la distillation n'est| donc qu'un produit accidentel , qui ne dépend pas essentiellement de la formation de l'éther.
Ges faits firent naitre la théorie dont Dumas fut le principal défenseur, savoir : que Téther et l'alcool sont les hydrates de G* H*, le premier avec i atome et le dernier avec a atomes d'eau. Lorsque ensuite on eut des raisons puissantes pour considérer l'éther comme l'oxyde du radical G* H'% Dumas y Liebig et d'autres admirent que l'alcool est l'hydrate de cet oxyde, opinion qu'ils conservent encore. Cependant cette manière de voir ne peut pas être exacte , puisque les corps qui ont la plus grande affinité pour l'eau, comme la baryte ou la potasse anhydre, n'enlèvent pas d'eau à l'alcool, et ne le changent ^oint en éther ou oxyde éthylique. De plus, en comparant cette doctrine avec l'analogie qu'offre la glycérine, l'éthal et la céraïne, qui ne peuvent pas non plus
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être dépouillés de leur eau de constitution y on doit se convaincre que Talcool nest pas deThydrate d*oxjde éthylique, mais un corps tout particulier.
Dabit avait découvert que le résidu obtenu en préparant de Téther par la distillation d*un mélange de parties égales d acide sut* furique et d'alcool d'une densité de o,83o , contenait un acide qui n'était pas de l'acide sulfurique, mais qui , selon lui , paraissait contenir du soufre comme radical, et former un degré d'oxydation inférieur à l'acide sulfurique. «^«r^iïmer croyait avoir trouvé dans ce résidu jusqu'à trois acides, qu'il nommait acides œnotbioniques (de oTvoç, vin, et Octov, soufre). Après la découverte de l'acide byposulfurique , Vogel et Gay^Lussac examinèrent de nouveau l'acide de Dabit; et ils conclurent de leurs recberches, que cet acide était de l'acide byposulfurique combiné avec un corps combustible composé de carbone et d'hydrogène, et qui restait uni à l'acide lorsque celui-ci se combinait avec des bases pour former des sels neutres.
Hennel croyant trouver dans la production de cet acide la clef d'une théorie de la formation de Téther , il l'examina avec plus de soin , et il fit voir par des preuves irréfragables que l'acide qu'il contenait n'était pas de l'acide byposulfurique , mais de l'acide sulfurique combiné avec de l'eau et avec un corps composé en centièmes comme le gaz oléfiant ^ et que ce corps , combiné avec des quantités d'eau plus ou moins grandes, suivant les circonstances , pouvait se déga|[er, tantôt à l'état d'éther, tantôt à celui d'alcool , en laissant, non pas de l'acide byposulfurique , mais de l'acide sulfurique entièrement précipitable par des sels barytiques. De ces faits Hennel tira la conclusion que la formation de Tétber était due à l'affinité de l'acide sulfurique pour le corps dont il vient d'être question , et en même temps à la production de l'adde nouveau désigné sous le nom d'acide sulfouinique ; il en inféra en outre que l'influence d'une température plus élevée décomposait cet acide en carbure hydrique , qui , en se combinant avec l'eau de l'acide , produisait de l'éther , tandis que l'acide reprenait l'eau du reste de la liqueur. D'après la théorie de Hennel^ l'action réciproque de l'acide sulfurique concentré et de l'alcool produit , d'une part, l'acide nouveau, et d'autre part l'acide sulfurique plus aqueux \ et l'acide sulfhrique se partage en deux parties ayant
pour formules O W S + S S et 8* S. Sérullas confinna ses re-
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cherches en prouvant (jue l'acide sulfoviaique n était pas de Fadde
dithionique«
Sur ces entrefaites on avait remarqué que l'acide qui restait dans la cornue , sqprès la séparation de lether par la distillation, pouvait de nouveau produire de Téther quand on y ajoutait de l'alcool récept , et que cette opération pouvait se répéter plusieurs foisj sans épuiser la faculté de lacide de transformer l'alcool en étber. Cette expérience fit imaginer à BouHaj père de conduire un filet mince d'alcool dans l'acide restant y et de maintenir l'acide continuellement à la température qu'il avait à la fin de l'opération. De cette manière il vit que Tacide transformait l'alcool en étber, aussi longtemps que le premier de ces liquides pouvait affiner à cette température. Plus tard, cette méthode a été généralement adoptée pour la préparation de Xither en grand. En vérifiant la méthode de Boullay^ Geiger trouva que l'alcool donnait à peu près la quantité d'éther indiquée par le calcul ; mais que l'eau formée lors de la production de l'éther distillait avec celui-ci, et que l'acide sulfurique restant» quoique un peu coloré en jaune, contenait peu ou point d'acide sulfovinique. Ce fait ne s'accordait pas avec la théorie de Hennel^ car on ne pouvait attribuer aucune action à l'affinité de l'acide sulfurique pour l'eau qu'il ne contenait plus. Dans un travail étendu et bien exécuté sur la formation de l'éther, Liebig confirma les résultats de Geiger^ et il chercha à les rattacher à la théorie de Hßnnel par les arguments suivants : L'alcool, en tombant dans lacide sulfurique diauffé , fiiit baisser la température au-dessous de + ia4'' à la surface de contact; les parties constituantes de l'alcool se séparent de manière qu'il se forme de l'acide sulfovinique et un acide sulfurique plus hydraté. Gomme la partie refroidie se mêle avec le reste de l'acide sulfurique, dont la température est audessus de -i» ia4^9 température à laquelle l'acide sulfovinique ne peut plus exister, celui-ci se décompose en éther qui se dégage , et en acide sulfurique qui enlève i atome d'eau à la partie de l'a* dde sulfurique qui en contient 3. II restait encore à expliquer comment cette eau pouvait se dégager avec l'éther, puisque la formation de l'éther reposait précisément sur l'affinité de l'acide pour cette eau. Liebig crut faire disparaître cette difficulté, ea admetunt qu^ l'eau se dégageait avec la vapeur d'éther en vertu de sa ^n#j|o|^, tout ßcmmo p dans }a distillation des huiles volatiles
avec Teau, les huiles se dégagent avec la vapeur d'eau, quoique leur point d'ébuUition soit très-élevé. Cette explication est exßcte jusqu'à un certain point i elle peut montrer pourquoi une petite quantité d'eau peut se dégager avec la vapeur d'éther^ nuilgré Taffinité de l'acide. Mais si l'opération marche bien, toute leau passe avec l'éther à l'état gazeux , et l'acide n'en retient plus lorsqu'une fois il a pris une certaine quantité d'eau» On ne saurait admettre que, depuis cet instant, l'acide agisse par une affinité pour l'eau; et cependant la formation de 1 ether continue aussi longtemps qu'on conduit de l'alcool à cette température dans l'acide« Nous pourrions encore rappeler ici que si l'alcool n'était autre chose que de l'hydrate d'éther, cette décomposition en eau et en éther serait tout à fait incompréhensible,
MiUcherlich étudia la formation de l'éther en même temps que Liebig. Ses expériences mirent hors de doute le fait que nous ve«nons de citer en dernier lieu^ c'est-à-dire que, dans la formation de l'éther, toute l'eau produite par l'alcool se dégage avec l'éther» EUles d^ontrèrent en outre que l'afjfinité pour l'eau n'y pouvait être pour rien, et que par conséquent la force agissante devait être la même que celle qui opère la transformation de IVmidon en sucre ; en un mot, que l'éthérification était due à la force cataly* tique. De cette manière, MUscherlich attira une attention plus générale sur les actions de cette force dans la nature organi* que, dans laquelle on n'avait pas admis son action avant lui , si j'excepte toutefois l'hypothèse que j'avais émise , que peut* être l'action du ferment , dans la production de l'alcool et de l'acide carbonique au moyen du sucre, était de cette nature» Cependant Liebig tenta de prouver plus tard que Féthérification ne pouvait être attribuée à cette force , en citant à l'appui de son opinion l'expérience suivante : Qu'on mêle , dans un vase de verre pouvant être fermé hermétiquement, xoo parties d'acide sulfiiriqua concentré, 4o parties d'eau et 4o parties d'alcool \ qu'on boiu^ le vase , et qu'on l'expose pendant phuîeurs heures i une tempéra* ture de + i4o'', à laquelle l'éthérificatioB s'effectue le plus rapide^ ment; qu'on laisse refroidir le vase, et qu'on l'ouvre ensuite : on ne trouvera pas même assez d'éther formé pour {ipi'il devienne sensible à l'odorat. Mais cette expérience démontre seulement que si une pression élevée s'oppose au dégagement de l'éther, oelui*ci reste combiné avec l'acide suMurique à l'état d'aeide v^U
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fbvinique, jusqu'à ce que la température s'élève assez pour que 1 acide sulfurique et les parties constituantes de l'alcool réagissent entre eux, La force catalytique n'exclut pas l'affinité de l'acîde sulfurique pour Véther formé) mais elle explique la manière dont l'éther peut être formé à une température à laquelle cette affinité ne s'exerce pas sous la pression ordinaire. Quant au fait que les bases fortes ne décomposent pas l'alcool en eau et en éther, Liehig l'explique en admettant que la séparation ne tient pas seur lement à l'affinité de l'acide pour l'eau, mais principalement à celle que cet acide manifeste pour l'éther. Mais cette objection n'est pas * non plus valablcy car l'acide hydrofluoborique donne de l'éther par la distillation avec l'alcool, sans qu'il se forme de produit ana* logue à l'acide sulfovinique. L'acide chlorhydrique, qui n'a pas d affinité pour l'éther et qui ne s'y combine pas, forme cependant de l'éther, lorsqu'on ajoute un mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool à un acide plus faible, dépourvu par lui-même de la force catalytique.
Cette circonstance prouve que l'opération a deux périodes : dans la première s'effectue le dédoublement de lalcool en oxyde éthylique et en eau ; dans la seconde a lieu la fixation de l'oxyde éthylique par un acide. L'une est déterminée par l'acide chlorhydrique, et l'autre par l'oxacide plus faible. Beaucoup d'acides organiques sont trop faibles pour provoquer le dédoublement de lai* cool en oxyde éthylique et en eau ; c'est pourquoi, dans le but d'en amener la combinaison avec l'oxyde éthylique, on les dissout dans l'alcool, et on y dirige du gaz acide chlorhydrique, ou l'on y ajoute de l'acide sulfurique concentré. L'oxyde éthylique, nouvellement produit, se combine plus facilement avec l'oxacide qu'il n'est réduit par l'acide chlorhydrique, de manière à amener la combinaison de l'éthyl avec le chlore ; et l'acide sulfurique, comme nous le verrons plus bas, a, par exception, si peu d'affinité pour l'oxyde éthylique, qu'il l'abandonne à une certaine température. C'est làdessus que se fonde la préparation de lëther. Les acides hydroborofluorique et perchlorique produisent également de l'éther, sans rester dans la cornue en combinaison avec l'oxyde éthylique.
Les chlorures antimonique et zincique solides, en dissolution dans l'alcool, donnent aussi de l'éther par la distillation. Masson et MUsckerlieh ont particulièrement étudié l'action du chlorure zin* cique. ATa^iSO/» trouva que tant que le point d ebuUition ne dépasse
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pas + i3o% la liqueur alcoolique ne fait que se concentrer; mais, au-dessus de cette température, il se mêle de Téther à Talcool qui passe. A + i4o'', on n'obtient plus que de Tëther, mêlé d'acide clilorhydrique et d'eau. A + lôo"*, l'éther lui-même est catalysé : Q4 ijio Q 3^ change en i atome d eau et en i atome d'un corps oléagineux, volatil, = C^ H^, qui passe, accompagné d'eau et d'acide chlorhydrique. Évidenmieiit ce n'est pas l'affinité du chlorure zincique pour l'eau qui change l'alcool en éther : il se produit de l'oxyde zincique, qui s'unit à du chlorure zincique, et de l'acide chlorhydrique libre, qui détermine la catalyse ; à la température élevée où cette catalyse a lieu, il se forme de l'éther libre et non pas de l'oxyde éthylique, qui aurait donné naissance à du chlorure éthylique. Le même effet se produit encore plus facilement avec le chlorure antimonique, si remarquable par la tendance qu'il a à former du chlorure d'antimoine basique et de l'acide chlorhydrique libre. Les expériences de Mitscherlich montrent qu'en employant du chlorure zincique et de l'alcool tout à fait anhydres, la catalyse ne s'établit que lorsque, par suite de la concentration, le point d ebullition de la liqueur s'est élevé à + soo''. Mais alors commence le développement simultané du chlorure de zinc basique, de lacide chlorhydrique et de l'éther. Cette transformation marche rapidement à+ aoo*"; mais, au-dessus de cette tempéra* ture, il se manifeste le composé oléagineux non oxygéné. Ces expériences font donc voir d'une manière évidente que le changement de Tacool en éther ne dépend pas de l'affinité du chlorure zincique pour l'eau, et que la catalyse part de l'acide chlorhydrique.
Les acides organiques sont, en général, dépourvus de la force catalytique , propre à former avec l'alcool des combinaisons éthy* liques aux degrés de température convenables. En distillant la solution, l'alcool passe, et l'acide reste. Mais Gaultier de Clciubry a montré qu'en maintenant l'acide à une température de + i4o^ à iSo"*, et y faisant tomber goutte à goutte de l'alcool anhydre, on obtient, à la distillation, un mélange d'alcool, de combinaison éthylique avec l'acide, et d'eau. On n'a pas encore essayé de faire passer la vapeur d'alcool anhydre à travers un tube contenant Tacide et chauffé à la température indiquée, opération qui cependant pourrait être très-avantageuse. Plus loin nous ferons conuaitre quelques cas où des acides organiques, même faibles, VI. 36
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produisent des combinaisons éthyliques sans le concours d'un acide minéral ou d une température supérieure à celle de Talcool bouillant; mais ceci peut tenir à la facilité avec laquelle Facide échange Teau banque qui n'entre pas dans la combinaison éthylique«
Oûejrde éthylique et éther.
Nous avons déjà dit que ce corps a deux modifications isomériques, dans Tune desquelles, jouant le rôle d une base , il ne peut pas être isolé : devenu libre, il se change aussitôt en éther, comme loxyde lipylique se change en glycérine, et l'oxyde cétylique en éthal. La même difficulté que présentent les oxydes lipylique et cétylique pour leur séparation par les bases fortes, se retrouve ici; dans la plupart des cas, il faut faire usage d'ime action prolongée, ou de la température de l'ébullition. L'acide se combine avec la base forte (alcali) , pendant qu'il se forme de l'alcool dans la liqueur, lequel s'en va par la distillation. Dans cette opération, on n'obtient jamais la modification indifférente, appelée éther.
Pendant longtemps on a regardé ces deux modifications comme identiques, et beaucoup de chimistes sont aujourd'hui dans cette opinion. Couerbe établit, en i838, la théorie d'après laquelle ce sont là deux modifications isomériques , la modification basique étant l'oxyde d'éthyl = C* H" + O , et la modification neuti-e ,
l'hydrate de l'huile de vin =0* H* + H. Mitscherlich adopte cette théorie , qui est d'ailleurs confirmée par tout ce que nous savons relativement à lether.
L'oxyde étylique , comme base, étant inconnu à l'état isolé, nous ne pouvons paiier que de ses combinaisons.
Éthbr {éther êulfurique^ oxyde éthyllque indifférent ou netUré)* Pendant longtemps on le préparait pour les besoins de la pharma* cie par la distillation d'un mélange d'acide sulfurique et d'alcool. Gomme ce mode de préparation est encore indiqué dans la plupart des pharmacopées, je vais le décrire ici, bien qu'on le remplace de plus en plus par le procédé de Boullay.
On mêle parties égales d'alcool d'une densité de o,83o; et diacide . ralfurique d'une densité de i,85 à + ao\ A cet effet, on com-
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menée par introduire Talcool dans une cornue tubulëe, sufifisam* ment spacieuse, et on imprime au liquide un mouvement giratoire, de manière à ce que Talcool se tourne autour d'une cavité conique qui se forme dans son centre; on fait ensuite tomber Facide sous forme d'un filet mince dans cette cavité , en entretenant toujours le mouvement de l'alcool. Le liquide s'échauffe jusqu'à + 70°, et quelquefois même au delà| on adapte à la cornue un récipient volumineux; on dispose la cornue dans un bain de sable chaud , et on favorise la distillation par une douce chaleur, La formation de Téther n'a lieu qu'à une certaine température. Si on laisse refroidir le mélange , et qu'on le chauffe ensuite lentement au bain*marie, il distille une grande quantité d'alcool non altéré, avant que le liquide ait atteint la température à laquelle l'éther commence à se former. ^- Le récipient doit être très-spacieux , et on doit avoir soin de le refroidir artificiellement. Il convient aussi d'employer un récipient dont la tubulure soit sous forme d'un tube tourné vers le bas, que l'on fait entrer, au moyen d'un bouchon percé , dans un flacon. Il est nécessaire que ce bouchon ferme parfaitement bien. Le produit de la distillation se rassemble alors dans ce flacon , qu'on peut facilement remplacer par un autre. Il faut chauffer très-modérément et avec précaution, et la liqueur doit être entretenue à une ébuUition douce et uniforme. L'éther, qui se condense dans le col de la cornue et dans le récipient, forme des stries particulières; et dès que ces stries cessent de paraître, on retire le feu ; car à cette époque tout l'éther que pouvait fournir cette portion d alcool a distillé. Si Ton continue l'opération , l'appareil ne tarde pas à se remplir d'une fumée blanche qui dégage une odeur d'acide sulfureux, et on voit paraître de nouvelles stries, qui diffèrent cependant des premières en cequ'eUes affectent plutôt la forme de gouttes oléagineuses; celles-ci distillent, et se réunissent dans le récipient en une couche de liquide qui occupe le fond du vase. Ce liquide est de l'huile douce du vin (dont il sera question plus loin), qui se sépare de l'acide sulfovinique au moment où celui-ci commence à se décomposer. Lorsqu'on prépare de l'éther, on doit éviter, avec le plus grand soin, qu'il ne se forme de cette huile.
Voici la théorie de cette opération. Quand on mêle de Tacide sulfurique avec de l'alcool , il se forme d'une part de Tacide sulfurique plus aqueux , et de l'autre de l'acide sulfovinique. Lorsqu'on
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fait bouillir le mélange , il se forme d abord de l'éther par racdon catalytique de Tacide sur une partie d alcool. Après que cet éther s*est dégagé, la température du mélange s*élève jusqu'au point d'ébuUition qui appartient à ce mélange. A cette température lacide sulfovinique , composé d'éther et d*acide sulfurique, commence à abandonner Véther, qui, exposé à cette tempéirature et à l'action continuelle de la force catalytique de Tacide sulfurique, se transforme partiellement en huile de vin et en eau, qui distillent avec réther; mais alors il entre aussi en jeu des affinités électives, une partie de cette huile de vin perd une portion de son hydrogène, qui s'oxyde aux dépens de Tacide sulfurique, avec dégagement d'acide sulfureux , et en même temps il se forme dans l'acide im corps noir, non volatil, qui reste dissous, et qui, à la fin de l'opération , peut être précipité par leau.
La meilleure méthode pour préparer l'éther consiste à faire arriver l'alcool, sous forme d'un filet mince, dans l'acide préalablement chauffé jusqu'à la température à laquelle la formation de 1 ether a lieu. Si l'acide avait un poids spécifique de i,85 , la réaction serait trop violente , et l'éther se transformerait en gaz carbure dihydrique. Il est donc nécessaire d'étendre l'acide avec de Teau, jusqu'à ce qu'il ait atteint une densité d'environ 1,78. Mais comme on croit qu'il est plus avantageux d'étendre l'acide au moyen de Talcool , on mêle 3 parties d'acide avec a parties d'esprit-dc^vin de o,83 , on distille une partie de l'éther que donne ce mélange, et un y fait ensuite arriver l'alcool par un tube très-mince, qui passe à travers la tubulure de la cornue, et s'ouvre bien 'au-dessous de la surface de la liqueur. Ce tube est le prolongement de la branche plus longue d'un siphon métallique, dont la branche plus courte plonge dans un flacon plein d'alcool. La branche plus longue du siphon est munie d'un robinet , qui permet de diminuer ou d'augmenter la quantité d'alcool qui arrive dans la cornue. Il convient de faire passer les produits de la distillation à travers un appareil réfrigérant en étain pur, et de les recevoir dans un flacon de verre.
Quand on fait cette opération en grand, on chauffe le mélange d'alcool et d'acide dans un grand vase de plomb, au bain de chlorure calcique. L'ouverture du vase de plomb est hermétiquement fermée par un couvercle traversé par deux tubes, dont l'un conduit l'alcool dans l'acide , et l'autre les vapeurs dans un appareil réfrigérant, qui condense le produit de distillation. L'appareil est
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disposé de façon que les tubes, passant par un mur, vont se rendre dans une chambre voisine, où se trouvent le réservoir d alcool et le réfrigérant. On prévient ainsi les dangers d'incendie.
En opérant ainsi , on n'obtient ni acide sulfureux ni huile douce du vin ; la liqueur de la cornue reste limpide, et prend une couleur jaune brunâtre. Le résidu dans la cornue donne de l'éther aussi longtemps qu'on laisse affluer de l'alcool. 11 ne contient pas d'acide suUbvinique. Cependant celui-ci se forme dans le commencement, lorsqu'on opère le mélange de l'alcool et de l'acide; mais l'éther en est bientôt chassé par l'eau qui se produit lorsque l'alcool , amené après , se transforme en éther, et cpii est retenue par l'acide jusqu'à ce que celui-ci se soit emparé d'une certaine quantité d'eau , qui n'augmente ni ne diminue plus pendant tout le reste de l'opération.
Les phénomènes qui accompagnent la production de l'éther dans la méthode précédente ont été étudiés avec tant de précision par Mitscherlichj et les résidtats obtenus par ce chimiste sont si instructifs, cpie je vais encore les rapporter ici. -^11 verse 5o parties d'alcool anhydre dans un vaisseau distillatoire, et il ajoute ensuite loo parties d'acide sulfurique, obtenu en mêlant 5 parties d'acide sulfurique concentré avec i partie d'eau, et par conséquent composé d'un peu plus de 2 atomes d'eau sur i atome d'acide sulfurique. Le col du matras est traversé par un tube de verre communiquant avec un flacon rempli d'alcool anhydre, qui se trouve à côté. Un robinet permet de diriger l'écoulement de l'alcool à volonté. Le tube de verre ne descend pas précisément jusqu'au fond du matras. Une autre ouverture livre passage à un thermomètre, qui rend l'expérience plus instructive. Gela posé, on chauffe le mélange^ et on fait monter lentement la température jusqu'à + i4o''; on observe alors le niveau du liquide, et on fait arriver un filet mince d'alcool. On entretient le feu de manière que l'ébuUition du liquide ne discontinue pas, et l'écoulement de l'alcool est réglé de façon que le niveau du liquide reste toujours le même. On refroidit et on recueille les produits de la distillation, ce qui exige qu'ils traversent un tube rafraîchi par un filet d'eau, comme cela se pratique dans les appareils réfrigérants ordinaires. Le produit de la distillation forme deux couches ; et en détermi« nantie poids spécifique du mélange, on trouve que celui-ci est d'abord =: 0,780, ensuite 0,788, et qu'il augmente graduelle-
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ment jusqu'à 0,798 , mais qu*il ne dépasse pas cette limite , si Teipérience se fait d'une manière convenable. La quantité d'alcool que le liquide du matras peut transformer en éther est limita. Le poids spécifique du liquide ou plutôt du mélange des deux couches est exactement égal à celui de l'alcool , ce qui montre qu'on a recueilli les parties constituantes de l'alcool , et qu'aucune de ces parties n'a été retenue dans le matras. Le moindre poids spécifique que le liquide possède dans le commencement tient à ce que, à + i4o*, l'acide sulftirique peut retenir un peu plus d'ean qu'on n'j en a ajouté d'abord. Ce fait porte à présumer que le corps réellement catalysant est composé de i atome d'acide sulfuriqoe et de 3 atomes d'eau, de sorte qu'il doit passer d'abord de 1 etha sans l'eau, jusqu'à ce que l'acide soit dilué à ce point. Lie plus léger des deux liquides qui distillent contient l'éther avec un peu d'alcool et d'eau , et l'autre est formé de l'eau qui vient de se produire, et d'un peu d'alcool, dont on ne peut empêcher l'évaporation avec les vapeurs d'éther et d'eau ; cette eau renferme en outre une petite quantité d'éther. D'après les expériences de Miischerlieh^ on obtient à peu près 65 parties d'éther, 17 parties d*eauet 18 parties d'alcool. Cependant la quantité de ce dernier corps dépend entièrement de la rapidité plus ou moins grande avec laquelle l'opération s'effectue; elle augmente quand l'opération marche vite, et elle diminue dans le cas contraire. D'après le calcul , on devrait obtenir 65 parties d'éther et i5,4 d'eau. L'expérience ne peut guère donner de résultat plus approché que celui qui a été obtenu par MiUcherliehl D'après les expériences de ce chimiste, si l'on néglige de diluer l'acide sulAirique avant l'opération , lether qui passe se maintient plus longtemps au-dessous du poids spécifique 0,798 , qu'il acquiert cependant à la fin. Si l'on étend préa« lablement l'acide , par exemple , des | de son poids d'eau , il passe d'abord un alcool dilué d'une densité de 0,926; mais à la fin la densité s'abaisse jusqu'à 0,798. Le liquide qui passe avant ce terme est d'abord exempt d'éther, mais ensuite la quantité de ce corps augmente à mesure que le poids spécifique diminue. Lorsqu'on opère sur un mélange d'acide sulfurique avec un excès d'alcool, il distille d'abord de l'alcool jusqu'à ce que le point d'ébiillition ait atteint -f- 126°; à cette température il commence à passer de l'éther , et la quantité qu'on en obtient est la plus grande entre -4- i4o^et -4- i5o*, A ï6o** il commence à se dégager de l'acide
iTHBA. S&J
sulfttreiix, mais il passe encore de Téther en proportion décrois^ santé jusqu'à + 200^
On emploie différents moyens pour purifier les produits de ces opérations. L'éther préparé par Tancien procédé est souillé d'huile du vin et d'acide sulfureux : il contient en outre une portion d'aU €Ool. On l'agite avec de l'eau qui s'empare de l'alcool; et si Ton mêle l'eau avec de l'hydrate calcique, l'acide sulfureux se trouve enlevé en même temps. On commence donc pat agiter l'éther avec un volume d'eau égal au sien, et mêlé avec de l'hydrate calcique; ensuite on le décante, et.on l'agite avec un volume d'eau pure égal au sien ; on le décante de nouveau , on le verse dans une cornue contenant du chlorure calcique en poudre grossière y et on en distille un tiers à une douce chaleur. Gay^Lussac a recommandé d agiter l'éther d'abord avec deux fois son volume d'eau, puis avec de la chaux anhydre , avec laquelle on le laisse en contact pendant la à i4 jours, et de distiller ensuite un tiers de l'éther. — Les deux derniers tiers consistent en éther qui contient un peu d'alcool , raison pour laquelle il convient de le recueillir à part.
Si , en préparant l'éther d'après le procédé de Boullajr^ on fait arriver dans l'acide une quantité d'alcool trop grande , on obtient de l'éther contenant beaucoup d'alcool. Si on l'agitait dans cet état avec de l'eau, on en perdrait une quantité notable, parce que l'éther est plus soluble dans l'eau alcoolique que dans l'eau pure. On le distille dans une cornue , par la tubulure de laquelle passe un thermomètre. On continue la distillation jusqu'à ce que le thermomètre marque + 80®. On change alors de récipient. Les produits qui distillent ensuite et qu'on recueille contiennent encore une quantité assez notable d'éther, que l'on n'en peut cependant séparer sans perte. C'est pourquoi il est avantageux d'employer ces derniers produits à la place d'alcool, quand on veut de nouveau préparer de l'éther. Ils fournissent une plus grande quantité d'éther que l'alcool pur. Au lieu de cornue tubulée, on peut se servir du bain-niarie , en ayant soin d'interrompre la distillation aussitôt que la température de ce dernier est de + 85" à 90". La portion qui passe quand la température du liquide dans la cornue est montée à + l8o**, ou celle de l'eau du bain-marie de + 85 à 90°, est, au contraire, traitée successivement par de l'eau et par du chlorure calcique, comme nous l'avons dit précédemment. En conduisant bien l'opération, on peut ainsi obtenir, avec de Val-
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cool de 0,90, 62 \p, cent d*éther, et 6g p. cent avec de ralcool anhydre.
L'éther, tel qu'on l'obtient d'après les procédés de préparation et de purification qui Tiennent d'être indiqués, jouit des propriétés suivantes : il est incolore, très-fluide, d'une odeur particulière, forte et pénétrante, d'une saveur d'abord acre, brûlante et don» ceâtre, puis fraîche. H n'offre ni des réactions acides ni des réactions alcalines , ne conduit point l'électricité , et réfracte fortement la lumière.
D après Th. de Saussure ^ la densité de lether est de 0,71 55 à la température de + 20^ , comparée à la densité de l'eau à la même température. Suivant Gay^Luseac^ elle est, comparativement à celle de l'eau au maximum de densité, de 0,69739 à + 55%66, de 0,71 19a à + a4%77, de 0,7164 à + ào**, et de 0,7287 à -|- i2%5. Les deux dernières densités, comparées à celle de l'eau à la même température, sont de 0,71654 a +ao% et de 0,7240 à -|-i2%5. Suivant Dumas et Boullay Jeune ^ sa densité est de 0,713 à -|- 20**. — L'éther est un des liquides les plus volatils ; il bout, suivant Gay- Lussacy à + 35^66 sous une pression de o'",76, et, suivant Dumasy à -f-34'' sous une pression de o"',745. Du reste, les données sur son point d'ébullition varient un peu : Despretz l'a fixé à + 35**, Munke à H- 36**, et Dalton à + 35%55. Ces différences peuvent tenir à la pureté plus ou moins grande de l'éther, à des pressions variables de l'atmosphère , à la forme et à la nature des vases dans lesquels on fait bouillir l'éther; car le point d'ébullition de celuMJ change aussi comme celui de l'eau, quand on y introduit des corps pulvérulents ; et enfin à la plus ou moins grande exactitude avec laquelle le thermomètre a été gradué , et qui produit trèssouvent de petites différences dans les observations thermométriques. Cette volatilité de l'éther fait qu'il se vaporise rapidement, et se refroidit fortement par suite de cette évaporation. La tension de l'éther se rapproche beaucoup de celle de l'eau , quand on compare ces deux liquides à un même nombre de degrés au-dessus ou au-dessous de leur point d'ébullition; ce fait a d'abord conduit à présumer que tous les liquides volatils présentaient sous ce rapport la même concordance. A la température de +18'', la vapeur d'éther fait équilibre à une colonne de mercure de o'^^SS, c'est-àdire à la moitié de la colonne barométrique. A +35*',66, la vapeur d'éther pèse a, 586, suivant Gay-Lussac. Le volume de l'éther
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éprouve y par Taction de la chaleur, des yariatioms plus grandes que celui deFalcool. Gay-Lussac a déterminé ces variations; les résultats de ces observations se trouvent réunis dans la table suivante (i) :
NOMBRE DE DEGRÉS
Eir MiLLiims
DIFFi^KNCes.
AU-DUions DB 35*,66.
du volume de l'éther
ao
Si Ton refroidit Téther jusqu'à — 3i% il commence à cristalliser en lames blanches et brillantes , et à — 44'' il ^^ présente sous forme d'une masse solide, blanche, cristalline : cependant l'éther
(x) La construction de cette table, séparée du contexte, présente quelque chose de singulier. Gay»Lussac, en prenant pour unité leur volume à la température de Tébullition, compara Teau, l'alcool, le sulfide carbonique et Tétber, au moment où Tattraction est égale à la répulsion dans les différentes molécules relalivement aux contractions que subit le volume de ces corps à des degrés également inférieurs au point d^ébuUition. Cette comparaison ne conduisit pas à la découverte d'un rapport général; mais, en nous apprenant ainsi Tinégalité de dilatation de ces liquides, on arriva à ce résultat intéressant, que le sulGde carbonique, à un nombre égal de degrés au-dessus du point d'ébulliliou, se dilate presque comme Talcool, et que son volume à Tétat liquide est à son volume de vapeur exactement dans le même rapport que Talcool. Gay-Lussac prévient que,danf cette table, on n'a pas fait la correction de la dilatation du verre, de même qu'on n*a pas fait^ la correction de ce qui restait, par la contraction du liquide, dans le verre audessus; mais qu'on pouvait admettre qu'il y avait là compensation.
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entiefMietit privé d'eau et cl*alcool ne demdt se congeler qii*à
une température beaucoup plus basse.
L'ëther s'enflamme facilement , même à une certaine distance d'un corps en combustion ; on peut également l'enflammer p» Fétincelle électrique. Il brûle avec une flamme luisante et fuligineuse, sans laisser de résidu. La vapeur d'éther , mêlée avec dix fois son volume de gaz oxygène, brftle avec une explosion nolente, en absorbant 6 volumes de gax oxygène, et donnant nais* sance à 4 volumes de gaz acide carbonique. Si le gaz oxygène ou l'air atmosphérique renferme plus du tiers de sou volume d'éther, la combustion est incomplète lorsqu'on fait passer l'étincelle âeo trique à travers le mélange d'oxygène et l'éther, et le mélange d'air et d'éther reste intact.
A une température d'environ H- i5o% l'éther subit dans Tair une espèce de combustion dans laquelle il ne se forme ni de leaa ni (le l'acide carbonique , mais des produits d'une composiuoii différente et plus compliquée. Quand on laisse tomber, dans lobscuriré, de l'éther goutte à goutte sur une brique chauffée de + i5o** à i6o°, on voit s'élever une flamme bleue, peu lumineuse, accompagnée de l'odeur de la substance qui se produit sur le fil de platine dans la lampe de Dat^, Le même phénomène se produit, mais d'une manière moins prononcée, lorsque dans l'obscu* rite on laisse tomber de l'éther goutte à goutte sur de l'eau qui vient de bouillir.
L'éther qui a été en contact avec l'air atmosphérique contieni, suivant Dobereùier, ï5 p, cent de son volume de gaz nitrogeM] mais il ne renferme point de gaz oxygène, car ce dernier se combine chimiquement avec l'éther.
Le soufre se dissout facilement dans l'éther, même à froid w dissolution est incolore; son odeur et sa saveur y font reconnaître du gaz snifide hydrique. On peut la mêler avec une petite qnantrte d'eau sans qu'elle abandonne du soufre. Elle contient environ 0,01 3 de soufre. A l'air, elle s'acidifie, et quand on l'évaporé elle laisse le soufre sous forme d'aiguilles. L'éther dissout un pe« plus Ae phosphore y savoir, a | pour cent de son poids. La dissolution est incolore, et dans l'obscurité elle est lumineuse. Ala»^ elle s'acidifie, et quand on la mêle avec de l'eau ou avec de l'alcool, elle abandonne du phosphore j si, après en avoir distille la moitié de l'éther, on laisse lentement refroidir le résidu , le phos-
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phore s*en d^ose «n cristaux. Le chlore gateut^ mélë avec dé la -vapeur d*éther et enflamme , produit une légère détonation , accompagnée d'un dépôt de charbon. Si , après avoir enflammé de réther, on l'introduit dans du gaz chlore, il continue à brûler, en laissant déposer une grande quantité de charbon. L'éther absorbe le gaz chlore, et s*y transforme en éther chloré , dont il sera question plus loin. Vioele se dissout dans l'éther; dans la dissolution, qui est brune, il se forme peu à peu de Tacide iodhydrique. Li^éther dissout le brome avec beaucoup d'avidilé; il enlève même ce corps à Veau , en prenant une couleur rouge jaunâtre. La potasse caustique , mise en contact avec la dissolution éthérée , s'empare du brome. Une dissolution de brome dans Féther, abandonnée pendant quelques jours à elle-même, perd sa couleur; elle contient alors de Téther brome et de l'acide bromhydrique. L'éther absorbe le gaz ammoniac en abondance.
L'éther se dissout dans une certaine quantité d'eau; 9 parties de celle-ci en dissolvent i d'éther;la dissolution est d'une densité de 0,95 , et à -h 40** elle bout , et abandonne l'éther qui distille. Réciproquement Télher dissout aussi ^ de son poids d'eau , en sorte que l'éther qui a été agité avec de l'eau contient de l'eau , dont on le débarrasse en le distillant sur du chlorure calcique.
Le gaz oxyde nitrique est absorbé par l'éther; i volume d'éther absorbé 5 volumes de gaz cyanogène. L'éther dissout l'acide Ajdrocyanique sans stübir d'altération , et l'acide se conserve dans cette dissolution sans être décomposé.
Les alcalis n'exercent qu'une faible action sur l'éther ; mais quand on les fait agir sur ce liquide simultanément avec l'air, ils déterminent, surtout à l'aide d'une légère chaleur, une formation rapide d'acide acétique, qui s'unit à l'alcali. Quand on traite l'éther en vase clos par l'hydrate potassique ou calcique sec, il prend une odeur désagréable, et dissout une petite quantité d alcali. Le gaz ammoniac est absorbé en abondance par l'éther.
Les métaux faciles à oxyder, tels que le plomb, le zinc , le fer, rétain, s'oxydent peu à peu quand on les conserve longtemps dans l'éther, et se convertissent en acétates. L'or, l'argent, le cuivre, le bismuth, n'y déterminent aucun changement. Le potassium et le sodium s'oxydent lentement, en dégageant du gaz hydrogène.
L'éther dissout différents sels, par exemple, des sels uraniqnes,
ferriques, auriques , etc.^ ainsi qu'on Fa tu à l*histoire de cessek.
Parmi les produits organiques , Tëther dissout principalement les huiles grasses et les huiles volatiles, plusieurs résines (toutes les résines ne s'y dissolvent pas), et qudques autres matières organiques, par exemple, le caoutchouc, plusieurs alcalis végétaux, etc. En parlant de ces corps , j ai fait connaître l'action que réther exerce sur eux. Dans tous ces cas Téther n'agit que comme dissolvant.
L'éther peut être méié en toute proportion avec Y alcool. Ces mélanges ont la saveur et Todeur de l'éther, et la présence de l'alcool ne se reconnaît qu'en ce que la densité du liquide est plus grande et son point d'ébuUition plus élevé que ceux de l'éther pur. On emploie en médecine , sous le nom de liqueur A^ Hoffmann^ un mélange de 2 parties d'alcool de o,83 et de i partie d'éther de 0,7a. Z>a//^/i a déterminé les densités de différents mélanges d'éther ào,7a et d'alcool à o,83, à la température de + ao^ Voici les résultats de se^ expériences :
Éther en oeDlièmes du poids.
Densité i + ao».
ao
Ainsi une densité de 0,800 correspond au mélange de 2 parties d'alcool et de i partie d'éther, qui se trouve prescrite par le Ck)dex suédois (i).
La combinaison de l'éther avec l'alcool est décomposée par l'eau , qui s'empare de l'alcool, tandis que l'éther se rend à la surface du liquide. Mais l'eau ne peut opérer de séparation quand le volume de l'éther ne dépasse pas le \ de celui du mélange : car il
(i) Aulrefoîâ on se procurait ceUe dissoluliou d*étber dans Talcool, en distilUal a parties d^alcool avec i partie d'acide sulfurique; mais la proportion d'étker Tariait toujours dans le liquide ainsi obtenu.
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faudrait alors employer une quantité d'eau tellement grande, que l'éther se dissoudrait, ce qui arriverait d autant plus facilement que la faculté dissolvante de Teau est augmentée par la présence de Falcool dans le mélange. L'éther forme-t-il au contraire le ^ du mélange? on peut en séparer une partie en agitant ce mélange avec un volume d'eau égal au sien ; une plus grande quantité d'eau dissoudrait tout l'éther. Du reste, l'éther est séparé d'autant plus complètement et par une quantité d'eau d'autant plus petite, qu'il contient moins d'alcool.
Relativement à la doctrine de la composition rationnelle de r oxyde ëtbylique, nous renvoyons au tome V.
L'oxyde éthylique, ainsi que l'éther, a pour composition :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 64}9iS
Hydrogène 10 i3,48i
Oxygène i 21,604
Poids atomique, =: 46^)88* Formule : C^H^'^Os Ae. Nous avons déjà dit que Gajr-Lussac a trouvé la densité de la vapeur d'éther = 2,586. Après la combinaison des 1 5 volumes des atomes simples pour former 2 volumes de vapeur d ether, la densité calculée de cette dernière est 2,5578, et le volume de vapeur correspondait à I atome d'oxyde éthylique. Plus bas, nous ferons voir que l'atome de l'éthyl représente aussi 2 volumes de vapeur; de là il suit que la vapeur d'éther est composée de 2 volumes de vapeur d'éthyl et de I volume d'oxygène, condensés en a volumes.
Nous ne connaissons jusqu'à présent qu'une seule combinaison de l'éther, savoir, celle qu'il forme avec le chlorure stannique. Elle fut découverte en i84opar Kuhlmamij et, plus tard, Lewy la décrivit avec détail et l'analysa. On l'obtient en versant de l'éther anhydre sur du chlorure stannique anhydre : le corn* posé cristallise en tables rhomboidales , brillantes, bien formées, et sublimables sans changer de composition. Il se dissout dans un excès d'éther, et cristallise de nouveau quand on évapore la liqueur sur de l'acide sulfiu:ique. Il est représenté par la formule Sn €rP+ Ae. Par l'addition de l'eau l'éther se sépare, pendant qu'il se produit une combinaison stannique du chlorure stannique avec l'eau. Très-probablement^l'éther forme des combinaisons analogues
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avec dautres idianhydftts, dont Uremplaoe, comme Talcool, Teau de cristallisation. Ce£àit delà séparation directe de 1 ether par l'addition de leaUf sans production d'alcool, prouve éyidemnient que réther et l'oicyde éthylique ne sont pas un seul et même corps.
Tran$formaUon$ de V ether. i. Au contact de XcAr^ Téther s'altère peu à peu; il en absorbe roiLygène, et se convertit graduellement en acide acétique et en eau. Ce changement s'opère plus promptement à l'aide de la chaleur, et il se forme de l'acide acétique lorsqu'on £ût simplement bouillir l'éther au contact de l'air. La présence de cet acide ne peut pas être découverte de suite, parce quil se combine avec l'éther non décomposé, de manière à donner naissance à de l'éther acétique. L'éther ne commence à offrir des réactions acides quequand ce changement a fait des progrès. On conçoit, d'après cela, qu'il est difficile de conserver l'éther de manière qu'il ne s'y forme pas d'éther acétique. Il doit être enfermé dans des vases pleins et bien bouchés , qu'on place dans un endroit frais. Gay-Lussac a trouvé que l'éther pur , qui avait séjourné pendant plusieurs années dans un flacon qui en était rempli, et qui fut ouvert de temps à autre, laissait, quand on l'évaporait (opération pendant laquelle son point d'ébuUition s'élevait graduellement de3S%6 à 55%6), une liqueur acide. Cette liqueur se dissolvait en toutes proportions dans l'eau , et l'acide qu'elle contenait consistait en acide acétique; l'acide sulfurique concentré en sépara 'des gouttes d'une huile limpide, fluide à la température ordinaire, et d'une saveur très-âcre. Lorsqu'on ajouta au résidu de la distillation d'abord un peu d'acide chlorhydrique, puis de l'acide sulfurique concentré, et qu'on refroidit la masse, il s'en sépara des flocons blancs, qui fondaient à + 65"" comme la cire. Cette substance peut être distillée avec de Feau, et, après avoir été distillée, die cristalUse en prismes rectangulaires. Elle a une odeur éthérée, se dissout facilement dans l'éther , et reste après l'évaporation de ce dernier. Si l'éther est mêlé avec des alcalis , des oxybases ou des métaux très-oxydables , la transformation est encore plus rapide , et il se forme des acétates.
a. Action des corps halogènes. Nous en renvoyons les détails importants à l'article Combinaisons éthyliques.
3. Action de Y acide sulfurique concentre, L'éther ne dissout pas TanUle sulfurique ajouté en petite quantité , tandis que Tacide sul-*
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furique dissout jusqu'à son volume d'éiher. A ce contact , il se dé«* veloppe de la chaleur : Tacide se colore facilement , et donne nais« sance à des produits d'altération. Il faut donc le refroidir forte^ ment, en entourant le vase d'eau glacée, et ajouter Téther par petites portions. Dans ces circonstances y on peut obtenir la corn« binaison presque incolore. U se produit en mâma tempe un acide sulfurique copule; mais{on|n*a pas examiné si c'est un de ceux qu'on a obtenus par laction de lacide sulfurique sur l'alcool. En chauf« fant la combinaison formée de volumes égaux d'acide sulfurique et d'éther,elle entre en ébuUition à + 55*"; l'éther est catalysé; Use développe du gax élayl; de Thuiledouce du vin etde lacide acétique passentàla distillation; l'acide sulfuriquenoiroit, et finit par dégager du gaz acide sulfureux. Rcgnault mék i partie d'éther avec 4 partiel d'acide sulfurique, et en chauffant le mélange de + lâo"* à + i8o% celui-ci commença à dégager du gaz élayl. La liqueur fut ensuite refroidie, étendue de beaucoup d'eau, saturée par du carbonate bary tique, séparée du gypse à laide du filtre, et soumise à Tévaporation. Elle contenait un acide sulfurique copule , en combinaison ^vec la baryte. Regnault donna à l'acide qui s'y trouvait le nom à! acide altktomque. En faisant bouillir la solution du sel baryti^ que, il se forma, avec séparation de sulfate barytique, un autre sel, qne Magnus regarda comme identique avec Viséthionate bary* tique. Magnus a ensuite étudié cette transformation, et il a trouve que l'acide sulfurique donne avec l'éther, dès le commencement de l'opération, un mélange de deux sulfacides copules, qu'il avait découverts par l'action de l'alcool anhydre sur l'acide sulfurique anhydre, et sur lesquels nous reviendrons plus bas.
4. U acide nitrique décompose l'éther à une douce chaleur, en donnant naissance, selon GoldingJBird y à du nitrite éthylique, à de l'aldéhyde, et de l'acide carbonique qui se dégage, en même temps qu'il se produit de l'aeide saccharique, et, à la fin, de l'acide oxalique.
5 . Action de Y acide chlorhydrique. En faisant absorber à l'éther anhydre du gaz acide chlorhydrique, et distillant ensuite la liqueur, l'hydrogène d'une partie de l'acide chlorhydrique s'oxyde : il se forme du chlorure éthylique, qui passe à la distillation en même temps que de l'éther inaltéré contenant de l'acide chlorhydrique.
6. Action d'une température un peu élepée* Si l'ori fait passer des vapeurs d'éther à travers un tube de porcelaine chaufM au rôuge,
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il se dépose dans le tube \ pour cent de charbon , et il se condense dans le ivcipient i f pour cent d'une huile brune, en partie visqueuse ) en partie lamelleuse, cristalline; la partie cristalline est sotuble dans Talcool, tandis que la partie visqueuse ne se dissout que dans l'éther. Le restant consiste en un mélange de gaz carbure dihydrique, de gaz caii>ure tetrabydrique^ de gaz oxyde carbonique , et tout au plus i pour cent du mélange gazeux de gaz acide carbonique.
D'après les expériences de Liebigy lorsqu'on fait passer les vapeurs d'éther à travers un tube de verre incandescent , dont la température ne puisse dépasser une certaine limite, la décomposition se fait d'une tout autre manière , et il se forme des combinaisons tout à fait différentes, savoir : de Faldéhyde, liquide volatil particulier qui sera décrit plus loin, de l'eau, du carbure dihydrique qui n'a pas encore été étudié , et qui est absorbé par l'acide sulfurique, quand onfait passer dans cet acide les gaz privés de l'aldéhyde par la condensation au moyen de réfrigérants artificiels très-puissants« Par ce moyen l'acide sulfurique s'échauffe,- prend une couleur noire, s'épaissit, et acquiert la propriété de donner par Teau un précipité résineux et noir. Lorsque, après avoir dépouillé ces gaz de l'aldéhyde par la condensation , on les mêle avec du gaz chlore dans un vase refroidi jusqu'à — 10**, on n'obtient pas l'huile ordinaire du gaz oléfiant ou l'éther chloré, mais un corps gazeux, éthéré, dont les propriétés et la composition n'ont pas eucore été déterminées. La raison qui fait varier les produits, selon que la décomposition s'opère dans un tube de verre ou dans ud tube de porcelaine, ne tient pas à la différence de la matière du tube, mais à la température, qui, dans ce dernier tube, s'élève à un point tel, que les produits formés d'abord se décomposent à leur tour.
En faisant passer des vapeurs d'éther à travers un tube de verre modérément chauffé , contenant un mélange d'hydrate potassique fondu et de chaux éteinte, on obtint, suivant Dumas et Stass , de la potasse carbonatée, avec dégagement d^hydrogène et de gaz sulfure carbonique , G H*.
Combinaisons de V oxyde éthylique.
Nous voilà arrivés aux combinaisons de l'oxyde éthylique, jottant le rôle de base. Elles sont formées d'tm acide neutralisé
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par loxyde éthylique. On a été longtemps sans avoir de notions exactes sur le rapport dans lequel ces combinaisons étaient avec rëther dont nous venons de parler. TAenard&t voir, en 1807, que, traitées à chaud par de Thydrate potassique , elles cèdent leur acide à l'alcali, en même temps qu'il se développe, dans la liqueur, de Fat cool qu'on peut extraire par la distillation. La conclusion naturelle était que ce sont des combinaisons d'acides avec de l'alcool. En i8a6 , Planiava a essayé de démontrer l'exactitude de la théorie de Thenard par la synthèse de l'éther acétique, et il a trouvé que cet éther contenait i atome d'acide acétique et i atome double d'alcool. A cet égard, j'ai cherché à ^aire voir, en i^ix'j (Jtzkres' bericht über die Fortschritte der phjrs. JFissensch. , présenté le 3i mars 1827) , que ces résultats analytiques et synthétiques fussentils exacts , et la combinaison contînt-elle par conséquent l'atome d'eau qu'on peut considérer comme combiné avec l'éther . pour former de l'alcool, il serait plus rationnel de regarderies corps dont il s'agit comme des combinaisons d'un atome d'éther et d'un atome d'acide hydraté , parce qu'ils possèdent les caractères généraux de l'éther et non ceux de l'alcool« Dans un travail excellent sur la composition des différentes espèces d'éther, Damai et Boullay ont montré, en 1828, qu'effectivement cet atome d'eau, signalé par Planiai^a^ n'existait pas. Ils regardèrent l'éther comme une base, composée de G^ H" + H , analogue à l'ammoniaque dans les sels ammoniques , =: N'H^^+ fi ; et dès ce moment on fut dans les bonnes voies relativement à la composition de ces corps. Déjà auparavant, Ckeureul, en étudiant la composition des graisses, en avait entrevu l'analogie avec les éthers , ce qui fut ensuite confirmé par les recherches de Dumas et de Boulla/j surtout depuis que le premier avait fait ressortir le rapport qui existe entre l'oxyde éthylique et l'éther.
L'oxyde éthylique donne, avec presque tous les acides, des composés neutres; mais avec quelques-uns d'entre eux, tels que les acides suif urique, phosphoreux, tartrique et racémique, on n'obtient pas de combinaison neutre isolée : l'oxyde éthylique est toujours uni, soit à i atome d'acide hydraté, soit, en remplaçant l'atome d'eau par unebase,àune espèce desel double,d'où l'on peut éliminer l'oxyde éthylique et l'excès de la base forte, avec production d'alcooL Quelques acides donnent non-seulement la combinaison isolée, nais encore celle-ci unie à l'acide hydraté et à ses sels. D'au-
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tves aeides en petit nombre , comme les acides phosphorique et arsenique , se combinent avec Toxyde ëthylique , sans qu'il y ait neutralisation, et se changent ainsi en acides copules, d*où Toxyde ëthylique ne peut plus être sëparé par des bases ; ce en quoi ces composas diffèrent des sels doubles d'oxyde éthylique et d'une base inorganique. Il se peut que l'oxyde éthylique,^ en entrant dans la copule, passe à la modification neutre , de sorte que ces acides contiennent pour copule, non pas de l'acide éthylique, mais de l'éther. Les composes neutres, que quelques acides organiques donnent ayec l'oxyde éthylique, s'uaissent, comme des acides fiiibles , à des bases ; tels sont le spirate et le ycanérate éthyli* ques, et ils en sont séparés intacts par d'autres acides. Mais ces composés diffèrent des autres , en ce qu'un excès de base enlève l'acide , et sépare l'oxyde éthylique', changé en alcool.
lia plupart des combinaisons éthyliques neutres sont] des corps liquides, oléagineux, d'une odeur éthérée, très-variable. Leur saveur en général est aroqiatique et brulapte. Ces composés sont peu aolubles dans l'eau , tandis que la plupart se dissolvent abondamment dans l'alcool, l'éther, les huiles grasses et volatiles. Ils ne renferment jamais de l'eau chimiquement combinée. Plusieurs d'entre eux sont solides à la température ordinaire ; et peuvent
cristalliser.
. ••• Sulfate éthylique^ Ae $. On pe l'obtient pas isolé : il existe en
combiqaison | soit avec i atomç d'acide sulfurique hydraté , soit
avi^ I atome d'uii si^lfate. En combinaison avec lacide sulfurique,
on le nomipe ;
Bisulfate éthylique , Ae S + H S {aeide ^ mlfasfimque ^ aciâa éthérosulfuriquê). On Ignorait longtemps comment il üailait envisager cette combinaison \ car , en comptant l'atome d'eau basique appartenant à l'acide sulfurique parmi les éléments de Poxyde éthylique, on avait un composé de a atomes d'acide sulfurique avec I atome d'alcool ; et , en saturant l'acide sulfurique libre exactement par une base salifiable pour former un sel double crlatallisable, ce dernier contenait de l'eau de cristallisation qu'on pouvait tout aussi bien supposer avoir formé de l'alcool avec l'oxyde éthylique; et, en effet, après l'addition d'un excès dé base, l'alcool était éliminé par la chaleur. Il était donc tout à fait naturel de regarder ce composé comme de Tacide
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sulfurique copule avec de l'alcool; de là son nom à^ acide suif 091nique. Mais le vrai rapport fut trouvé, en 1837, par Richard Marchand^ qui constata qu'on peut obtenir des sels anhydres, formés de I atome de sulfate éthylique et de i atome d un autre sulfate« Marchand a appelé le composé en question aefde éihérosul^ furique. Mais ce nom n est pas admissible , car laeide contient de loxyde éthylique, et non pas de Téther, Il faudrait, dans ce cas, l'appeler acide éthyloxysulfurique. Mais iljvaut mieux consacrer la dénomination qui exprime sa composition rationnelle.
Pour obtenir le bisulfate d'oxyde éthylique à l'état isolé, on mêle une parue d'alcool refroidi par un mélange réfrigérant, avec i à a parties d'acide sulfurique de i,85, en ayant soin d'éviter que le mélange ne s'échauffe, auquel cas il prefidrait une teinte jaune ou brune. La liqueur, qui doit être limpide, est étendue d'eau, et neutralisée par le carbonate plombique ou par le carbonate bary« tique. L'acide sulfurique donne un sel insoluble, qu'on sépare en filtrant la solution du sel double d'oxyde éthylique, et qu'on évapore ensuite à une très-douce chaleur, de manière à chasser tout l'aU cool. On décompose le sel barytique par l'acide sulfurique étendu, ou le sel plombique par le gaz sulfide hydrique ; on filtre la li» queur, et on l'abandonne à l'évaporation spontanée dans un en«> droit sec, ou on la concentre en la plaçant dans le vide, à côté d'un vase contenant de Vacide sulfurique.
Elle se décompose, comme le bisulfate glycérique, quand on pousse l'évaporation trop loin. Fogel a obtenu cette combinaison acide sous la forme d'un liquide d'un poids spécifique de i,3i9, d'une consistance oléagineuse, et d'une savêur acide, mordicante. Cette combinaison est décomposée, quand on la chauffe jusqu'à Fébullition ; Tacide sulfurique s'unit avec de l'eau pour produire de l'acide aqueux, et Toxyde éthylique se transforme en alcool aux dépens de l'eau. La solution de cette combinaison dans l'eau éprouve une décomposition partielle, mais analogue à la précédente, même quand on la conserve longtemps. Lorsqu'on chauffe la solution arrivée à une certaine concentration, on n'obtient pas de l'alcool, mais de l'éther et de l'acide sulfurique aqueux. Mais lorsque la solution a atteint son plus haut degré de concentration, les parties constituantes de l'oxyde éthylique réagissent sur l'acide sulfurique ; il prend un corps oléagineux , mais en même temps
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Tacide se colore, «t il se dégage de Tacide sulfureux. En la distillaut avec de l'acétate ou du formiate potassique , on obtient de lacétate ou du formiate d'oxyde éthylique, et il reste du sulEite potassique dans la cornue. Le chlore et l'acide nitrique détruisent Toxyde éthylique dans cette combinaison acide, et il reste de Fadde sulfurique hydraté pour résidu.
Le bisulfate éthylique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Acide sulfurique. 2 63,5 1 a
Oxyde éthylique. i ^9,355 Sulfate éthylique.« . • • . 61,111 Eau I 7>i33 Acide sulfur. hydraté • 38,889
Poids atomique : 1 576,86 = Ae S + H S. Après soustractioB de Ta tome d'eau, il reste 1 464*38 pour poids atomique.
Quand l'eau de l'acide sulfurique aqueux est remplacée par une autre base, il se forme des sels doubles (sulforinates). Ces sels se dissolrent dans l'eau et dans l'alcooi. Ils possèdent presque tous un éclat nacré, et sont onctueux au toucher. Ib se décomposent par la distillation sèche, en donnant de l'huile douce du vin contenant de l'acide sulfurique (dont nous parlerons plus loin}, de l'acide sulfureux, de l'acide carbonique, de l'eau, du gaz olé* fiant , et laissent dans la cornue la base inorganique combinée avec de l'acide sulfurique, ainsi que du charbon. Distillés avec de la chaux non éteinte , ils donnent un mélange d'huile douce du vin, d'acide sulfurique aqueux et d'alcool : à l'état d'hydrates, ou lorsqu'on emploie de l'hydrate de chaux, ils donnent seulement de l'alcool. Ils peuvent être enflammés à l'air libre, et ils brident alors avec flamme. Leurs solutions dans l'eau se décomposent très* lentement par une ébuUition prolongée : il passe de l'eau et de l'alcool, et il se forme dans le liquide un bisulfate. En les distillant, à l'état sec, avec de l'acide sulfurique contenant ^ d'eau, on peut empêcher partiellement la transformation de l'oxyde éthylique en alcool, et l'on obtient un mélange d'oxyde éthyUque avec plus ou moins d'alcool , suivant que l'acide a été pris en quantité plus ou moins convenable. Quand on les distille, après les avoir mélangés avec des sels dont la partie électro-n^ative puisse produire des combinaisons volatiles avec l'oxyde éthyUque ou avec le radical de cet oxyde, ces combinaisons se forment, et il reste un sul&ie
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neutre. Un grand nombre de ces sela doubles contiennent de l'eau
de cristallisation, que plusieurs d*entre eux perdent complérement,
quand, après les avoir pulvérisés, on les expose assez longtemps
dans le vide sur de Tacide sulfurique«
La manière la plus avantageuse de préparer ces sels doubles
consiste à précipiter, par le carbonate ou le sulfate de la base, les
sels solubles de baryte, de cbaux ou d oxyde de plomb obtenus en
préparant le bisulfate d'oxyde étbylique. Quand ce procédé n*est
pas praticable, on dissout simplement la base dans le bisulfate
d'oxyde étbylique, privé, d*après la métbode ordinaire, de la baryte,
de la chaux ou de l'oxyde plombique. Dans la description des sek
qui va suivre, j*ai profité des indications de Marchand^ qui a publié
un travail très -étendu sur cette matière.
Sulfate ethylo'potassique^ Ae S + K S, sulfovinate ou éthéro-
sulfate potassique (i). U cristallise facilement en grands cristaux tabulaires, transparents, quand on laisse évaporer librement dans un lieu chaud une solution un peu concentrée de ce sel ; une grande partie s*ef fleurit dans cette opération. Il possède une saveur douceâtre, saline et rafraîchissante. Il est inaltérable à l'air^ et trèssoluble dans Teau. loo parties d'eau en dissolvent 127 à une température de + I7^ Il est insoluble dans l'éther et dans l'alcool anhydre. Il ne contient pas d'eau de cristallisation. On ne peut le faire fondre sans qu'il se décompose partiellement \ la décomposition commence déjà à 100^.
Le sulfate éthylo-potassique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Acide sulfurique. 2 4^9777
Oxyde étbylique. i 22,544 Sulfate étbylique. 46,932 Potasse ' I 28,679 Sulfate potassique. 53,o68
Poids atomique, = 2o33,24*
Sulfate éthylo'Sodiquey AeS+NaS+2H. Il s'effleurit avec
une facilité telle, qu'il est difficile de l'obtenir en cristaux bien
formés. Il cristallise en tables transparentes, hexagonales, qui s'ef-
(i) Comme cette s^moDymie s'applique aux leb suivants, je ne bomenii à rindiquer
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fleurissent à Fait* ehaud^ et perdent aussi dans le vide sur Tacûie sulfîirique toute leur eau de cristallisation^ qui a'élèTe à 10)78 pour cent. 11 se fond en un liquide clair à H« 66\ Le sel anhydre n*est pas fusible ; chauffé de + too* à toB*, il se décompose. U s'humecte danft Tair humide, too parties d'eau à + 17** disaolTent t65 parties du sel anhydre. 11 est insoluble dans 1 ether; mais l'alcool le dissout, et cette Elution saturée au point de rébullition laisse déposer une combinaison de ce sel avec Talcool, dans laquelle ce dernier remplace Téau de cristallisation ; la même combinaison se précipite sous la forme d'une poudre cristalline, quand on ajoute de l'éther à la solution.
Sulfate €thjrlo''ammoniquey Ae S + Am S. Il forme par Téraporation spontanée, «n s'effleurissant considérablement, des cristaux très-déliquescents, qui né contiennent pas d'eau de cristallisation, n est aussi soluble dans Talcool et dans Téther, et il cristallise de ces véhicules sans altération. Il fond à + 62**, sans diminution de poids. Il commence seulement à se décomposer ä + loS"", en développant de l'alcool et de Thuile douce du vin.
Marchand a formé avec ce sel double, et avec le sel double potas-
sique, une combinaison composée d'après la formule (Ae S +
ÀmS')H- 2(Âe S'+^S). Elle a cristallisé par l'évaporation spontanée d'une dissolution de 6 parties du sel double ammonique et de 7 parties du sel double potassique. Chauffée à + iao% elle a donné de l'acide cyanhydrique, indépendamment des produits de décomposition ordinaires.
■ ••• «•«. • Sulfate éthylo'lithiquey Ae S +L S+aH. On l'obtient, quoique
difficilement, en gros cristaux limpides, par l'évaporation de sa solution dans le vide sur de l'acide sulfurique. Le sel se décomposerait, si on employait la chaleur pour favoriser l'évaporation. Il tombe rapidement en déliquescence; il est très-soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éther.
Sulfate éthjrlo'harytique^ Ae S + Ba S + ^ H. Il cristallise, par l'évaporation à une douce chaleur, en tables brillantes et limpides, ou en prismes rhomboïdaux, inaltérables à l'air. 100 parties d'eau à + 17^ dissolvent io8,5 parties de ce sel. Il est insoluble dans l'alcool froid I l'alcool bouillant lui enlève la moitié de son «au de cristallisation, et dissout une petite quantité du sel. Chauffé jusqu'à
+ So*" dans un courant d'air sec, ou dans le vide sur de Tacide sulfurique, il perd toute son éàu, qui s'élève à 8,48 pour cent. Entre + ioo° et iio% il se formé de l'huile douce du Tin, de l'alcool; etc.
Le sulfate éthylo-barytique se ootupose de :
Acide sulfurique. a 4^}^9
Oxyde éthyllque. i tg^ti Sulfkte éthyllqùé. 3^,385
Baryte * . i 89,48 Sulfaté bai*yil<JÜe. 6d,i65
Poids atomique 2 2419,67. Avec a 8, le |)Oidâ àtomiquè est = 2644,63.
Sulfate éthjrlo'Stroniïque^ Ae S + Sr S. 11 cristallise comme le sel précédent, mais il ne contient pas deau. L*ébullition le décompose, même quand la solution est très*étendue ; il se précipite du sulfate strontique et il se forme de l'alcool.
Sulfate éthylo^calcique y Ae S + Ca S -|- 2 H. Il cristallise, par l'évaporation d'une solution sirupeuse, en tables quadrilatères, limpides, à arêtes aiguës. Il -est très-solùble dans 1 eau ; à + 8^, ce liquide en dissout une quantité égale à son poids; 100 partieà d'eau à -i- 17° en dissolvent 124,7 P^irties; à + 3o% i58 parties; et à + 100% il se dissout presque en toutes proportions. L'alcool lui enlève d'abord son eau de cristallisation, et le dissout ensuite. L'éther le précipite de sa solutioil dans ce véhicule. Il perd son eau , qui s'élève à 10,9 pour cent quand il est placé danö le vide,* au-dessus d'un vase plein d'acide sulfurique; il éprouve la même perte quand on l'expose à une température de + 8o*. Cette eaii éliminée, on peut le chauffer à -^ too^, datiS qu'il Se décompose. Lorsqu'on élève la température jusqu'à -+- iio*, il donne de Téther pur, sans entrer en fusion ; et ce n'est que plus tard qu'il se dégage d autres produits de la décomposition. En conduisant!« distillation avec beaucoup de ménagement, on obtient tltt t'ésidu sans charbon. Le sel donne beaucoup d^huile douce du vin par une distillation rapide.
Le sulfate éthylo-calcique se compose de :
584 SULFATS jéTHTLO*COBALTIQUE.
Atomes. Centièmes.
Acide sulfurique. a 55,i48
Oxyde éthylique. i ^^A^9 Sulfate ëthylique« 53,o65
Chaux I i9|363 Sulfate calcique . • 4^,935
Poids atomique : i8i6,o3, Ayec a H, le poids atomique est = 2040,99.
On emploie le plus souvent ce sel ainsi que le sel potassique pour les doubles décompositions; voilà pourquoi j ai indiqué exactement sa décomposition.
Sulfate éthflo'magnesiquej Âe S +Mg S+48« Il cristallise en tables quadrilatères ou en prismes à quatre pans, qui s'efHeurissent à Tair, se dissolvent facilement dans Teau, mais sont insolubles dans Talcool et dans Téther. L'alcool bouillant lui enlève son eau. Placé dans le vide à côté dun vase rempli d'acide sulfurique, ou chauffé à + 80"*, il perd la moitié de son eau = a atomes ; il perd déjà l'autre moitié à + 9o^ Toute son eau s'élève à 2o,65 pour cent«
Sulfate ithfloHiluminique, 3 Àe S* + Al S* + x H, Après l'évaporation dans le vide, il forme une masse gommeuse, offirant de légères traces de cristallisation. Il se décompose déjà, quand on l'évaporé à une douce chaleur, et même dans le vide. Il tombe en déliquescence à l'air et se dissout dans l'alcool.
Sulfate éthxl(hmanganeuXf Ae S + Mn S + 4 H. Il crisuUise en tables couleur d'aurore, inaltérables à lair, solubles dans l'eau et dans l'alcool, et insolubles dans Féther. Il ne perd que difficilement son contenu d'eau de cristallisation, qui s'élève à 19,01 pour cent.
Sulfate éthyh'ferreux^ Àe S + Fe S -4-xH. Ce selse forme, avec dégagement d'hydrogène, quand on dissout du fer dans le bisulfate [d'oxyde éthylique; il cristallise, d'une solution concentrée^ en prismes quadrilatères verdâtres, qui se décomposent facil^nent dans l'air.
Sulfate éthylo-ferrique^ 3Àe S -f-Fe S"' + xH. Il cristallise difficilement en tables jaunes , déliquescentes, et facilement décomposables à l'air.
Sulfate éthylo-cobaltique, Àe S' + Co S + a H. Il cristallise en beaux cristaux volumineux, d'un rouge foncé, très-solubles dans
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l'eau et dans ralcool« Il ne perd son eau qak + 94^ Celle eau s'élève à 9,5 pour loo.
Sulfate éthylo-niccoUque^ Àe S + Ni S + a H« Il fonne des cristaux verts et grenus.
Sulfate éthylo'Zincique^ Ae S + Zn S + a H. Il forme de grands cristaux limpides, de forme tabulaire, très-solubles dans l'eau et dans l'alcool. Il perd son eau, =: io,a3 pour cent, à + So"* ou dans le vide. Quand on le conserve longtemps dans le vide, il devient humide et il développe de Téther ; de sorte qu'en dernier lieu il ne laisse pour résidu que du sulfate zincique et de Tacide sulfurique.
Sulfate éthylo-plombique. i* Sel neutre^ Âe S + PbS + a H. Il cristallise, par une évaporation ménagée, en belles et grandes tables transparentes ; il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, réagit à la manière des acides, et perd son eau, = 7,a8 pour cent, quand on le place dans le vide. Cette eau ne peut être chassée par la chaleur sans une complète décomposition du sel. De tous les sels de ce genre , il fournit la plus grande quantité d'huile douce du vin. Ce sel se décompose déjà lentement à la température ordinaire et dans un vase
hermétiquement fermé, en dégageant de l'éther et de l'huile douce
du vin, ce qui fait qu'il n'est jamais inodore. %"" Sel basique. Ae S
• ••• • + Pb S + Pb. Il se forme quand on fait digérer le sel neutre avec
de l'oxyde plombique récemment précipité. On obtient de cette
manière une dissolution qui ne réagit ni à la manière des acides,
ni à la manière des bases, est cristallisable, et se dessèche en une
masse tout à fait amorphe, laquelle se dissout tant dans l'alcool
que dans l'eau. L'acide carbonique en précipite la moitié de l'oxyde
plombique. Ce sel est beaucoup plus stable que le sel neutre. A
la distillation sèche, il fournit seulement de l'alcool et de l'huile
du vin. Il ne contient pas d'eau.
Sulfate éthylo'-cadmique^ Ae S + Cd S + a H. Il cristallise en longs prismes limpides, solubles dans l'eau et dans l'alcool. On peut les priver par ce dernier du sulfate qui s'y trouve mélangé.
Sulfate éthylo^ctUçrique^ Ae S + Cu S + 4 H. Il forme de grandes tables octogones bleues, inaltérables à l'air, très-solubles dans l'eau et dans l'alcool. Il ne perd de leau ni dans le vide, ni à la température de+ lOO"*. A quelques degrés au-dessus de ce terme, son acide commence à subir une décomposition complète.
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Il cohtient 18,62 pout too d*efta. Il ne pumit pto fami«r de csni«
binaison avec Faminoniaque«
Sulfata élhflo^mércurique^ ÂeS + Hg S. C'est ümSmaase Mline jaune, déliquescente, qui se décompose finalement 5 mèoM à la température ordinaire*
Sulfaté itliflo-argêntique ^ Ae S -f^ Àg S 4- a H« H forme de petites écailles cristallines, brillantes, solubles dans Teau et deils i alcool , et contenant 7,1 5 pour 100 d'eau, qui ne peut être expulsée ni par la chaleur ni dans le ride.
Sulfate éthylo'uraneux^ Âe S'+Ù S + x H. C'est une masse Jaune vetdAtre qui seffleurit en choux-fleurs, peu solable dans l'alcool et flolttble dans Teau. Elle est déliquescente à Pair, et se décompose facilement par l'ébullition.
Sulfate éthj-lo'uraniquéj Âe S + Ö 5. Il se réduit, par là dcs^ ' siccation, en une croûte saline jaune, et se décompose déjà a + 6o^
L, Smnberg a dit qu'en maintenant; pendaht la préparation du bisulfate éthylique, la liqueur constamment froide, on obtient des sels qui diffèrent, par leurs propriétés, beaucoup de cëul ct-desstls décrits, mais qui se transforment en ces derniers, si Ton <dUiaffc la liqueur doucement. En mêlant 2 parties d*acide sulfurique concentré, successivement en portions très-petites, à une température constamment inférieure à o"", avec i partie d'alcool de o,83, maintenant le mélange pendant 10 à la heures à cette même température, y ajoutant ensuite de Teau à la glace, saturant la liqueur avec du carbonate calcique, la filtrant et 1 évaporant dans le vide, on obtient un sulfovinate calcique qui diffère, sous tous les rapports, du sulfovinate ordinaire, bien qu il en ait la composition^ et qu'il se change en ce dernier à une douce chaleur. Par voie de double décomposition avec les carbonates alcalins, à une température peu supérieure à 0% on obtient les composés alcalins. — • Le sel potassique cristallise en tables contenant I atome d'eau de cristallisation. Pendant l'évaporatîon, il forme des arborescences aux parois du vase ,* il est peu soluble à froid dans lalcooK — * Le sel sodique cristallise facilement en prismes, quelquefois d'un pouce de longueur ; mais ces cristaux sont ai solubles, qu'ils se déposent en une bouillie de prismeié Ce sel a une •ai gTfinde tendance à passer à la modification ordinaire, qu'il laut
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le prepftter dan« une liqueur alcoolisëe» Il renferme 9 «tottiet d'eem de cristallisation. ^— Les ub plùmbiquêi et baryUquei s'oblieniieikt par la saturation directe de l'acide à laide des earbonàtea de ces bases. Le sel barpique cristallise en tables quadrilatères à sommets tronques , et renferme a atomes d*eau de cristallisation. ««^ Le sel plombique ne cristallise qtie dans une solution sirupeuse ^ et contient aussi n atomes d*eaii de crist^lisation. A Tétat sec^ tous ces sels sont plus stables et beaucoup plus solubles que les Bulfbvinates ordinaires ; mais, en dissolution^ ils se oontenisseilt'faoilement en ces derniers.
Transformations du bisulfate iîhf tique et de Sts eelê doùhtespàr la distillation sèche. En soumettant une solution très^contiéntrëe de bisulfate ëthjlique ou d'un sel double alcalin anhydre à la dia<tillation sèche, il passe un corps oléagineux, qui a une compositioti particulière extrêmement remarquable , pendant que le bisulfate éthylique laisse de l'acide sulfurique noirci et un sulfilte alcalin (à base de potasse, de soude ou d'une tènfe alcaline). On pourrait croire a priori que le sulfate éthylique neutre prendrait haii^ sance comme produit Tolatil; mais il n'en est pas ainsh Trois atonies du sel double se décomposent en inâme temps i 3 ato*-
mes Âe S donnent a atomes d'oxyde éthylique. G* H^^ O^, qui se
dédoublent aussitôt en i atome d'alcool, O H" 0% qui devient
libre, et en i atome de C^ H', qui reste uni à l'acide sulfurique
pour former G^ H* S| et donne ayeo i atome Ae S un sel double
neutre. Le troisième atome d'acide aulfîirique reste en combinaison avec le sulfate organique ^ qui renferme aussi un excès d'acide.
Ce corps fut découvert par Hennely qui essaya aussi d'en déterminer la composition. Mais celle-ci ne fut réellement déterminée que par Sérullasy dont les résultats furent confirmés pàt JJebig^ qui donne à la combinaison G^ H^ le nom à^éthéro/e*
Sulfate d'oxyde éthylique et d'éthérole^ Âe S H- C* H* S , {hutte pesante du vin). On l'obtient mêlé d'alcool dans la distillation qui vient d'être indiquée. On Ten sépare au moyen de l'eau, qui enlève ralcool. On peut encore l'obtenir par le procédé suivant : On mêle 5 parties d'acide sulfurique de i ,828 avec ï partie d'alcoülde 0,833, et on distille le tout On obtient d'abord uh peu d'éther; puis 11 passe
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on lipide jaune, oléagineux, mêlé avec un liquide incokvre, plm fluide; tous deux sentent lacide sulfureux. Tantôt le liquide oléagineux est plus pesant, tantôt il est plus léger, suivant que l'un d'eux contient plus d'adde sulfureux et l'autre plus d'éther, ce qui peut Tarier. Le liquide oléagineux consiste en huile douce du Tin. On le laTe avec un peu d'eau pour le débarrasser de l'autre liquide et de Tacide adhérent, et on le sèche ensuite sous le récipient de la machine pneumatique, à côté de deux Tases contenant, l'un de l'acide sulfurique concentré, l'autre de l'hydrate potassique. On doit se garder de raréfier l'air trop rapidement, pour éviter qu'une partie du liquide ne soit projetée au dehors. SéruUaSj auquel nous devons la description la plus complète de ce corps, assure que l'huile douce prend, sous le récipient de h machine pneumatique, une couleur Tert d'émeraude, couleur qu'elle perd ensuite à l'air, où elle devient limpide et incolore. Mais dès qu'on en chasse l'air, soit par l'action de la chaleur, soit au moyen de la machine pneumatique, l'huile reprend sa couleur verte. Uebig^ en répétant ces expériences, n'a pas vu lliuile se colorer en vert.
Yeut^on préparer le sulfate d'éthyle et d'éthérole au moyen du sel double de chaux .^ il faut d'abord priver celui-ci de toute son eau en le desséchant dans le vide, à côté d'une capsule renfermant de l'acide sulfurique. Liebîg prescrit de mêler ce sel avec un poids égal au sien de chaux non éteinte, pour absorber l'acide sulfureux, qui se dégagerait sans cette précaution. La nouvelle combinaison se rassemble alors dans le récipient. Elle est mélangée d'eau et d'alcool, dont on peut la priver dans le vide au moyen de l'adde sulfurique. Elle possède les propriétés suivantes :
Elle est verte ou incolore, d'une consistance oléagineuse, d'une odeur aromatique, pénétrante, d'une saveur piquante, fraîche , analogue à celle de la menthe poivée ; sa densité est x,i33« Elle entre en ébullition à une température assez élevée, à peu près vers -h-aSo"^; à l'état anhydre, elle peut être distillée sans altération. Elle est peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout £icilement dans Talcool et dans Péther, d'où on peut la retirer en évaporant ces liquides. L'eau la précipite en majeure partie .de sa dissolution alcoolique. Si on la conserve pendant longtemps sous une forte couche d'eau, ou qu'on la fasse bouillir pendant quelque temps avec ce liquide, elle se décompose : du
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bisulfate éthylique se dissout dans Teau, et il se rassemble à la sur* face de la liqueur une huile plus légère, qui n'est autre chose qu'une huile douce du vin exempte d'acide sulfiirique. A la température ordinaire de l'air, le potassium se conserve sous cette huilcy sans agir sur l'acide suif uriqne qu'elle contient ; mais si l'on chauffe le mélange de potassium et d'huile, celle-ci est décomposée, et l'on obtient du sulfate potassique, du sulfure de potassium, du gaz carbure d'hydrogène, et du charbon.
Si l'on traite cette combinaison par une dissolution aqueuse d'alcali , elle est décomposée de la même manière que par l'eau bouillante. 11 se forme dans la liqueur du sulfate étbylo-potassique, et il vient surnager du sulfate d'éthérole.
D'après les analyses de Liebiget de SeruUas, le sulfate d'oxyde éthylique et d'éthérole est composé de :
« Atomes. Centièmes.
Carbone.« ; 8 33,iiS
Hydrogène z8 6,189
Oxygène i 5,5io
Acide sulfurique. ... a 55, 186
Poids atomique : 1814,78. Formule : C^ H'^ O S' + C^ H* S. On pourrait s'imaginer que le dernier membre de cette formule serait
C^ H* O + S , c'est-à-dire le sulfite d'un oxyde organique. Mais la transformation par l'eau bouillante , ainsi que par la potasse , montre qu'aucune partie de l'acide sulfurique ne s'y trouve à
1 état de S.
Éthérole et éthérine^ C* H®. Le corps séparé de la manière que nous avons expliquée plus haut, par la potasse ou l'eau chaude, se décompose bientôt en deux autres corps, dont l'un est limpide et conserve le nom d^ éthérole y et dont l'autre est cristallin et a reçu de Liebig le nom d!éthénne. Souvent ce dernier se dépose en si grande quantité, que l'éthérole est troublée sur-le-champ. On peut les séparer l'un de l'autre en exposant le mélange pendant plusieurs jours à un froid intense dans un vase ouvert. Dès qu'il ne se dépose plus rien, on verse le mélange sur un filtre humide, maintenu à o"* par de la glace dont on l'entoure; et on fait sécher
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le papier après avoir enlevé tout 1 acide libre par le lavage, L'étkérole passe, et Tetherine reste sur le filtre. Ou enlève toute Té* tfaérole qui pourrait rester attachée à Téthérine, en compriiifant celle-ci entre deux feuilles de papier Joseph.
Hèthèr^le est faiblement jaunâtre, un peu épaisse, et elle a Taspeot de rhuile d'olive« Elle a une odeur particulière, aromatiqiie, asses désagréable, et que le vase conserve longtemps. A Tétat anhydre, elle est un mauvais conducteur de lelectricité; mais une petite quantité d'eau suffit pour la rendre bon conducteur. Son poids spécifique est de 0,921. Elle entre en ébuUition à + aSo*. A -^ aS* elle a la consistance de la térébenthine, et à — - 35** elle se solidifie. Elle est soluble dans l'alcool et dans Téther.
VSthétinâ purifiée en la redissolvant dans l'alcool, et la faisant cristalliser de nouveau, forme de longs prismes incolores, durs, cassants, qui croquent sous la dent; elle est sans saveur, et exhale une odeur semblable à celle de Téthérole, mais seulement au moyen de la chaleur. Poids spécifique, 0,980 ; point de fusion, xio**. A 260% elle entre en ébuUition et se volatilise sans altération. Elle est soluble dans l'alcool. L'éther la dissout mieux encore.
Les analyses de Hennel^ Sirullat et Marchand s'accordent à prouver que ces combinaisons sont isomères et formées de C^H\ Tant qu'il y a de l'acide sulfurique en combinaison, le poids atomique sera évidemment ä5o,4o ; mais on ne saurait déterminer si ce poids atomique est le même après la séparation , à 1 etat isolé.
Marchand trouva qu'en préparant le sulfete éthylo-éthérolique par la distillation du se) double potassique avec une légère addition de chaux caustique, le produit de la distillation renferipe une petite quantité d'un liquide très -volatil , qu'il nomme éthérone. Ce liquide est incolore; il a une odeur de choucroute, bout à + 3o% est inflammable et bràle avec une flamme faiblement éclairante. Il est soluble dans l'eau , dans 1 alcool et dans l'éther; il se décompose par le potassiam avec formation de potasse. Il paraît être cependant un produit accidentel , résultant de l'oxydation du carbone , d'où de l'acide carbonique retenu par la chaux , et un composé plus hydrogéné.
Huile douçç du vin. On l'obtient en distillant un mélange de bisMlfate éthyli^ue avec une plus grande quantité d'acide sulfurique : une partie de l'hydrogène s'oxyde aux dépens de l'acide
sulfurique réduit à Tétat sulfureux qui se dégOLge , et il passe un produit oléagineux moins hydrogéné. On n'a pas su dir^ d'une manière satisfaisante si c est une combinaison dâermineei ou un mélange d une pareille combinaison avec la préoédentie. n
L'l|uil^ douce du vin s'obtient aussi en préparant le gaa oléfiapt au moyen de Talcool et de Tacide sulfurique, et en faisant passer les gax à travers un récipient fortement refroidi par un mélange réfrigérant. L*huile douce du vin dissoute dans de Téther se copdense alors dans le récipient. Dans la préparation de lether, elle ne se forme que vers la fin de l'opération ; alors elle se dégage en même temps que Téther, et se dissout dans ce liquide. Elle a une odeur d ethé« rôle y mais mêlée d'une odeur désagréable qui en trahit aussitôt la présence dans Téther par Tévaporation« Son poids spécifique est 0,914^ à + io%5. Elle se laisse distiller sans altération. Elle est insoluble dans Veau , peu soluble dans l'alcool , mais très-soluble dans l'éther. Traitée par l'hydrate potassique, elle devieqt incolore. L'acide sulfurique la dissout en se colorant en noir. L'eau la précipite dans cette dissolution; ainsi précipitée, elle est incolore; mais on ignore si elle n'a pas éprouvé d'altération. Mise en con-* tact avec de l'acide nitrique concentré, elle s'enflamme, en laissant un résidu d'une odeur de musc. Le chlore la transforme en une masse résineuse jaune clair. D'après Ehrardt, l'exposition à l'air la rendrait visqueuse comme la térébenthine, et plus soluble dans l'alcool. Dumas et BouUay^ ainsi que Liebig^ qui l'oqt analysée , lui ont trouvé la composition suivante :
Carbone • • • •
Hydrogène. .
La quantité de carbone , calculée même d'après l'ancien poids atomique, était insuffisante pour compléter les 88,56 et 88,4 restants. Mais, supposé même que ce qui n'était pas du carbone f&t de l'hydrogène , la proportion de ce dernier serait trop petite pour C*H', et trop grande pour C*H^. Il est donc clair que le produit analysé est un mélange , et exige de nouvelles recherches.
Regnault distilla ce produit plusieurs fois , d'abord sur de la chaun vive, puis sur du potassium métallique. Il l'obtint ainsi incolore, fluide, de 0,877 densité à + 17'', et bouillant à 4-285**. A
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Tair, ce produit absorba de loxygène, en formant une matioe résineuse qui resta en dissolution dans l'huile. Il fut trouvé composé d'tm multiple de GH*, et comme le poids spécifique de a yapeur était de 9,3 1 à 9,56 , sa composition fut calculée à C'H'*, représentant i6 volumes condensés en un seul, =9,4048 poids spécifique. Mais cette huile renfermait 14)^5 pour cent d'hydrogène ; c'était donc un composé différent de celui analysé par Ikmas et Uebig.
En distillant une solution saturée de chlorure zincique dans l'alcool anhydre, on obtient, selon Massonj dès que le point d'ébullition est monté à +220**, une huile de vin qui est un mélange de plusieurs liquides, dont le plus volatil bout au*dess<to de -hioo*',et le moins volatil, environ à -|-3oo®. Les liquides volatils renferment plus d'hydrogène que les liquides moins volatils ; mais comme leur séparation n'est pas certaine , les analyses n'ont pas pu donner des résultats exacts.
En préparant ces produits volatils avec du bisulfate éthyligoe mêlé d'acide sulfurique, ou avec de l'alcool mêlé de plus du double de son poids d'acide sulfurique concentré , on obtient pour résiduj dans la cornue, une matière noire, acide, épaisse. Quand on la traite par l'eau, il s'y dissout de l'acide sulfurique libre, tandis qu'il reste une masse noire, charbonneuse, humoïde, dans laquelle Lose fi Erdmann ont constaté la présence d'un acide sulfurique copiii^} ayant pour copule un corps humoïde. Après avoir enlevé tout l'acide sulfurique libre par le lavage à l'eau bouillante , l'acide copule commence, comme l'acide humique, à se dissoudre dans Teauet à se colorer en brun. Après la dessiccation, il présente l'aspect de grumeaux noirs, à surface nette et à cassure brillante. Erdmann ftoposa de l'appeler acide thiomélanique. Conformément à la nom^tidature adoptée pour les acides copules , nous l'appellerons
^cide éthuminosulfurique. Cet acide est noir, amorphe ; il fo"' git le papier de tournesol, et n'abandonne de l'eau qu'à -f- i^^N puis il supporte une température de + 170'', sans s'altérer. H ^ peu soluble dans l'eau, qu'il colore en brun. Erdmann trouta l'acide desséché à + i3o® composé de :
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Atomes. Centièmes.
Carbone 80 6jy4^S
Hydrogène. • • . 4^ 3,36i
Soufre 3 6,768
Poids atomique, 8911,37. Comme, selon Erdmann^ cet acide sature 2 atomes de base, par exemple, de potasse, et quil n'était certainement pas anhydre , on peut en déduire la formule :
2HS -h C**H^*0'S. Erdniann trouva par l'analyse que le sel potassique contenait 2 atomes de base unis à i atome d acide; mais il y avait aussi Thydrogène et l'oxygène nécessaires pour former de
leau basique, d'après la formule 2K S + C**H*^0'»S*-h 2e.
L'acide éthuminosulfurique se distingue par l'insolubilité de ses sels. Le sel potassique même est insoluble. Traité par une solution de potasse, il ne change pas d aspect, et ne se dissout pas. La même chose a lieu avec la soude et l'ammoniaque. Si, pour le débarrasser de l'acide sulfurique par le lavage, on emploie de Peau contenant un alcali ou de la chaux , il n'est plus complètement combustible , et laisse un résidu abondant de cendres noires. On prépare les éthuroinosulfates par voie de double décomposition, en se servant du sel potassique; ils sont tous humoïdes, pulvérulents^ noirs ou brun foncé.
Acides sulfuriques copules d oxyde éthyliquey ou déther et déthéroL
Ces acides ont été découverts par Mcignus, On les obtient en faisant absorber à de l'alcool absolu les vapeurs de lacide sulfurique anhydre; il faut prévenir tout développement de chaleur, parce que l'acide sulfurique se décomposerait, i atome d'alcool = C*H''0^ absorbe 6 atomes d'acide sulfurique hydraté, dont
2 atomes se changent en un acide hydraté = H S , et 4 atomes s'unissent à C^H' {>our former un corps cristallin qu'on pourra
représenter par 4 atomes CH'S, ou 2 atomes C'H^S', ou i atome
G^H*S*. Magnus l'a nommé acide carbylosulfurique ou acide carb- VI. 38
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hydrosuif urique. Nous rappellerons quadrisulfate déthérol^ en adoptant la dernière formule comme la plus probable.
Quand on dissout ce corps dans l'eau , il en fixe 3 atomes : les éléments de i atome d eau se portent sur lethérol pour le changer en étheri et les deux autres s'unissent à Vacide sulfurîque, qui reste dans la combinaison à l'état d'acide sulfurique copule, dont la copule se compose de i atome d'éther et de a atomes d'acide sulfurique anhydre. Cet acide a pour formule aäS + AeS\ Ce qui
paraît prouver que Ae est de l'oxyde éthylique, et non pas de l'ëther, c'est qu'en général il ne peut être éliminé par les bases, sans que l'acide sulfurique et l'éther ne se détruisent réciproquement. Cet acide, Magnus l'appelle acide étkionique, de cl9if^ éther, et Ocîov, soufre. En dissolvant cet acide ou ses sels dans l'eau , et chaufEant la solution jusqu'à l'ébullition , il ' se sépare 2 atomes d'acide sulfurique (pour l'acide) et un sulfate (pour les sels), pendant qu'il reste dans la liqueur un autre acide sulfurique
copule , dont la composition peut s'exprimer par Ae S + fi S. H est donc tout à fait isomère avec le bisulfate éthylique, dont il diffère cependant par les caractères de ses sels, et par la propriété de ne donner ni éther ni oxyde éthylique quand on les traite, à la température de l'ébullition , avec des bases en excès. On a donc quelque raison de croire que la copule qui s'y trouve est une combinaison d'éther avec de l'acide sulfurique. Lors de la découverte de cet acide, Magnus y les considérant d'abord comme des isomères, appela le dernier acide iséthionique^ de toroç, égal. Mais plus tard , après une étude plus détaillée , il les trouva composés d'après les formules que nous venons d'indiquer. Les anciens noms reposent donc sur une hypothèse inexacte; c'est pourquoi nous y substituerons, pour ï acide iséthionique y le nom A* acide éthérosulfuriquej et pour Vacide éthionique (contenant pour chaque atome d'éther le double d'acide sulfurique) , celui d*acide ithero* bisulfurique. Ce sont ces acides qui se forment quand on traite l'éther anhydre par 4 fois son poids d'acide sulfurique concentré, en employant la méthode^ indiquée pour la transformation de l'éther par l'acide sulfurique.
Après ces considérations, nous allons passer à la préparation de ces corps et à la description de leurs propriétés.
Le quadrisulfate et éthérol {acide carbylosulfurique ) se prépare
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de la manière suivante : On remplit un flacon à large ouverture de vapeurs d'acide sulfurique anhydre, puis on y place un tube de verre d*un demi-pouce de large, contenant de l'alcool anhydre. On bouche bien le flacon, et on l'abandonne au repos. L'alcool absorbe les vapeurs de l'acide, jusqu'à ce qu'il ne se manifeste plus de réaction. Après cela, on introduit le tube de verre, qui est presque de la hauteur du flacon, dans un vase semblable contenant de l'acide sulfurique, puis, laction terminée, dans un troisième, où l'alcool se convertit en une masse cristalline humide , qui fume à l'air. Il ne se développe pas d'acide sulfureux. Pour débarrasser les cristaux de toute trace d'acide ', on les met sur une plaque de porcelaine non vernie et bien desséchée à la chaleur rouge, et on les introduit aussi promptement que possible dans le vide audessus de l'acide sulfurique. Cette plaque absorbe l'acide sulfurique liquide, pendant que l'excès d'acide anhydre s'évapore et est absorbé par l'acide sulfurique placé au-dessous. Cette opération exige plusieurs jours. Si la plaque de porcelaine n'est pas assez épaisse , il faut retirer les cristaux et les mettre sur d'autres plaques. Après la dessiccation, les cristaux ne fument plus à l'air et s'humectent bien plus lentement. Ils sont fusibles à une chaleur modérée et se reprennent en une masse cristalline. Pour les conserver, on les introduit dans un tube de verre qu'on ferme à la lampe.
Ce produit se dissout dans l'alcool et l'élher anhydres avec dégagement de chaleur, et il ne cristallise plus dans ces dissolutions. D'après les analyses de Magnus ^ il se compose de :
oiiies.
Centièiim,
ia,768
a,iai
Hydrogène. • • • Acide sulfurique .
Poids atomique : a553,4o. Formule : C*H* + 4 S. On h'a pas encore examiné si ce corps a les propriétés d'un acide. Nous avons déjà vu qu'au contact avec leau il se change en un autre produit acide. Il faudrait examiner si, en dissolution dans l'alcool ou l'élher anhydre, il ne se porterait pas sur une basé anhydt'e, telle que la baryte, la magnésie, Toxyde hydrique, l'oxydé {)löitibJ(Jli(*,
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pour former un sel peut-être moins altérable dans Teau. Il pourrait bien former des sels ayant pour formule : a RS + C^H'S'
ou RS + C*H^S. Dans ce dernier cas, ce serait tout simplement de Vacide sulfélaylique.
Regnault trouva que l'acide sulfurique anhydre, introduit dans du gaz élayl parfaitement sec, Tabsorbe, et produit une combinaison cristalline qui fond à + 80^, et se prend, par le refroidissement , en une masse cristalline« Il était difficile de la débarrasser d*un excès d'acide sulfurique que üe^/io«/^ regarda comme incomplètement saturé de gaz , et il représenta la combinaison par la
formule C'H^S. Mais Magnus^ qui répéta ces expériences, a constaté que c'est exactement le même corps que nous venons de décrire.
U acide éthérobisulfurique (acide éthionique), 2HS + AeS% s'obtient en mettant le produit précédent sur un vase plat, entouré d'eau de glace : il tombe en déliquescence sans que la température s'élève. L'acide s'obtient ainsi dans son plus grand degré de concentration. Il est cependant difficile d'empêcher qu'il ne se forme pas en même temps un peu d'acide sulfurique et d*acîde éthérosulfurique libres.
Dans la préparation du corps précédent, on obtient une partie de quadrisuUate d'éthérol qui , s'unissant à l'acide , s'est déposé sur le tube de verre plongé dans le flacon , parce qu'il s'évapore beaucoup d'alcool, et se condense dans le milieu acide. On peut s^en servir pour la préparation de l'acide éthérobisulfurique en le dissolvant dans de l'alcool anhydre préalablement bien refroidi, versant goutte à goutte cette solution dans de l'eau mêlée de glace, saturant la liqueur par du carbonate barytique, séparant le suliate barytique par le filtre, et évaporant la solution à une température de + 5o* à -h 60® (elle ne doit pas atteindre + 90**), jusqu a formation d'une pellicule saline à la surface de la liqueur. On la mêle ensuite avec de l'alcool anhydre, qui pi*écipite de Féthérobisulfate barytique, tandis que Téthérosulfate barytique reste eo dissolution. 11 faut ajouter de lalcool de manière que la liqueur acquière un poids spécifique de 0,90; si elle devient plus riche en alcool , il se précipitera aussi une partie d'éthérosulfete. Si Ton emploie comme précipitant de l'alcool qui contient déjà de Teau, la liqueur prend un plus grand volume , et l'on perd un peu d*é-
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thérobisulfate barytique, parce que ce sel n'est pas tout à fait insoluble dans une liqueur mêlée d'alcool. Le précipité est léger; on le lare avec de Falcool de o,65. Cependant le sel ainsi obtenu n'est pas encore pur ; c'est pourquoi on le dissout dans la moindre quantité possible d'eau et on le précipite de même par l'alcool, ce qu'il faut répéter plusieurs fois. On dessèche ensuite le sel dans le vide sur de l'acide sulfurique ; mais il est difficile d'en éliminer la dernière trace d'alcool.
En dissolvant le sel barjtique dans le moins d'eau possible, mêlant la solution , pour i atome de sel dissous (=4^,765 parties), avec a atomes d'acide sulfurique (= I2,a65 parties), préalablement étendu de a atomes d'eau (=496 parties), et filtrant la liqueur limpide pour la séparer du sulfate barytique , on obtient une solution aqueuse de l'acide , aussi concentrée que possible. Ce liquide acide est inodore et d'une saveur fortement acide; il est si peu stable à l'état de liberté , que , en essayant de le con« centrer dans le vide, il se décompose en acide sulfurique libre et en acide éthérosulfurique; cette décomposition est accélérée par la chaleur. La formule indiquée plus haut a été confirmée par les analyses que Magnus a faites des sels barytique, sodique et potassique.
I^es éthérobisulfates sont complètement neutres. Leur composition s'exprime par la formule générale : aRS-(-Ae S\ Ils supportent rarement une température supérieure à + 100°, sans se décomposer en sulfate et en acide éthérosulfurique libre. Chauf* fés, à l'état sec, ils se charbonnent en se boursouflant, et répandent une odeur empyreumatique : il se sublime du soufre , mais il ne se produit ni alcool , ni éther, ni huile de vin , etc. La solution de ces sels se décompose par l'ébuUition, de telle sorte
que le sulfate se sépare à l'état de liberté , et que la copule Ae S'
se change en acide éthérosulfurique = Ae S -(- H S. ' . ... • ...
E thérobisulfate potassique ( éthionate) , 2 K S + AeS\ On 1 obtient en traitant la solution du sel barytique par du sulfate potassique. U se dépose anhydre , et ne perd rien de son poids ni dans le vide, ni à + loo^ A une chaleur plus forte, il se boursoufle et se charbonne. Il se compose de :
S98 ACIDB émiROIVUuBIQUK.
Atomes. Centièmes.
Carbone, ••.... 4 89^4?
Hydrogène 10 hj^^
Oxygène i ^74^
Acide sulfurique. , % ^jA^y
Sulfate potassique • a S^^SoS
Poids atomique : 3643,5g. Formule : aK S -|- C*H'*OS".
Éthérobisulfate sodique^ aNaS '+ ÀeS» -^ H. On roblicnt, comme le précédent, en se servant du sulfate sodique. Il forme de très-beaux cristaux, contenant i atome d'eau qui ne s'enti ni dans le vide, ni à + i5o% température à laquelle le sel commence à se décomposer.
Éthérobisulfate ammonique ^ aAmS + AeS*. On l'obtient comme les sels précédents. Il cristallise jusqu'à la dernière goutte de la liqueur, et forme des cristaux anhydres semblables à ceux du sel potassique.
Éthérobisulfate iarytiquê, aBa'S + ÀeS\ Précipité par l'alcool, il présente l'aspect dune poudre blanche, amorphe, qui devient à la fin acide et se trouve mêlée de sulfate barytique. Par rébullition , ce changement est d'autant plus rapide , que la solution est plus concentrée. Le sel est insoluble dans Talcool et trèspeu soluble dans lalcool hydraté. A letat sec, il se décompose à quelques degrés au-dessus de + too^ 3on poids atomique est 4376,46.
Le sel calcique se réduit, par la dessiccation, en une masse saline amorphe. Le $el cuiçrique cristallise difficilement.
j4cide éthérosulfurique (acide iséthionique), Ae S -f- H S. On l'obtient en décomposant l'éthérobisulfate barytique par l'ébullition : il se précipite du sulfate barytique, tandis que l'acide étherobisulfurique reste en dissolution. La décomposition est achcTee lorsqu'un échantillon du liquide n'est plus troublé par l'acide sulfurique. Mais il faut pour cela une ébullition prolongée. Magf^ prescrit, comme un procédé plus facile, de faire bouillir raciu« éthérobisulfurique libre avec de l'eau, de saturer la liqueur parti» carbonate plombique , de séparer le sulfate plombique par le filtre,
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et de dëconpMer le sel plombique soluble parle sulfide hydrique. Au lieu de carbonate plombique^ on peut employer aussi le carbonate barytique , et décomposer exactement le sel barytique solubie par lacide sulfurique.
L'acide éthërosulfurique peut s'obtenir cependant, .d'une manière moins coûteuse que d'après les méthodes précédentes , en mettant de l'acide sulforique anhydre dans un vase entouré de glace , et y ajoutant goutte à goutte, et avec la précaution que la masse ne s'échauffe pas , de l'alccol anhydre ou plutôt de i'éther, jusqu'à ce que lacide sulfurique soit dissous. On verse ensuite cette solution goutte à goutte dans l'eau, en l'agitant continuellement : il se produit un liquide acide , qui renferme de l'acide suU furique, du bisulfate éthylique et de l'acide éthérobisulfurique. Par Fébullition, les deux derniers composés sont détruits, et, après que tout l'alcool et l'éther se sont volatilisés par Tébullition, il reste un mélange d'acide sulfurique libre et d'acide éthérosulfurique en dissolution dans l'eau. Gomme l'acide éthérosul* furique ne s'altère pas par l'ébullition , il est avsiptageux de continuer l'ébuUition jusqu'à ce que les autres acides soient tout à fait décomposés. On sature ensuite la liqueur par du carbonate bary« tique, on la filtre, on l'évaporé jusqu'à siccité, et on dissout le sel dans l'alcool bouillant, d'où il se dépose, en grande partie, par le refroidissement.
En traitant la dissolution de ce sel exactement par de l'acide sulfurique, on précipite toute la baryte; on évapore ensuite la liqueur jusqu'à consistance sirupeuse. Cette liqueur sirupeuse supporte très-bien une température de + i5o°; mais, au-dessus de cette température, elle commence à noircir.
Nous avons déjà dit que l'acide éthérosulfurique est parfaitement isomère avec le bisulfate éthylique, et on a tout lieu de croire qu'il n'y a d'autre différence, si ce n'est que le dernier renferme l'oxyde éthylique comme base, éliminable par des bases plus fortes, tandis que le premier est une combinaison d'éther avec l'acide sulfurique à l'état d'une copule non séparable.
L'acide éthérosulfurique est remarquable par sa grande stabilité; il n'est décomposable ni par rébullilion dans l'eau, ni par les solutions alcalines en excès. Il a une saveur fortement acide, et ne peut pas être obtenu à l'état solide ; il a l'aspect d'un liquide épais, il expulse l'acide carbonique des carbonates, et forme, avec toutes
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les bases juftqu*à présent employées^ des sels très-solubles. Ces sels, à rétat solide, supportent une chaleur de + 3oo^, sans se décomposer. Par la distillation sèche, il ne développe ni de l'alcool ni de rhuile de vin ; mais Téther et Tacide sulfurique qui s'y trouyent se détruisent réciproquement, pendant que la masse charbonne. A + iS&^j il se dégage de l'acide sulfureux et des produits doués d'une odeur d'ail, qu'on n'a pas encore suffisamment examinés. On obtient les éthérosulfates, soit directement par la saturation de Facide, soit par voie de double décomposition en employant le sel barytique.
Éthérosulfate (iséthionate) potassique, K S + Ae S. 11 cristallise, par un refroidissement lent de sa dissolution saturée à chaud, en prismes rhomboïdaux transparents, ou en lai^s feuilles. Il est inaltérable à l'air; il entre en fusion à environ + 3oo% perd une partie de son poids, et commence seulement à se décomposer à
Éthérosulfate (iséthionate) ammomque^ Am S + Ae S. Il cristallise facilement en grands prismes rhomboïdaux , obliques , inaltérables à l'air. Il est soluble dans Teau et dans l'alcool. Il ne devient pas acide par l 'évapora tion; il fond à + 120% sans décomposition ni perte de poids.
Éthérosulfate (isétliionate) barytique y Bsl S + Âe S. Il produit, dans une solution sirupeuse chauffée doucement, des cristaux transparents, assez volumineux, mais irréguliers. Par un refroidissement brusque, la dissolution se prend en une masse composée de feuilles hexagonales. Le sel est inaltérable à l'air , et quand il a été bien desséché, on peut le chauffer jusqu'à 3oo** sans qu'il diminue de poids ; à cette température , il fond en une masse transparente , qui devient cristalline par la congélation. A une température plus élevée, il commence à se décomposer, en se boursouflant comme de l'aluu qu'on calcine. H est très-soluble dans l'eau , mais difficilement soluble dans l'alcool, qui le précipite À l'état pulvérulent de sa dissolution aqueuse concentrée. Quand cette solution ne contient pas d'éthionate barytique , on peut la faire bouillir aussi longtemps qu'on veut, sans qu'il se forme de sulfate barytique.
Éthérosulfate (iséthionate) plombique^ PI S -f- Àe S, Il cristallise facilement en aiguilles dures , groupées en étoiles.
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Éthéwsulfate (]'séthionate)c£iiVr2^2<£, Cu S ■+• Ae S. Il cristallise, d*une solution sirupeuse, en octaèdres réguliers, d'un vert de mer, inaltérables à Tair et dans le vide sur Tacide sulfurique. De-|-iao° à i3o% ces cristaux abandonnent lo pour cent ou a atomes d*eau. Us se colorent alors en blanc de lait et perdent leur transparence.
Ethérosulfate ( iséthionate ) argentique^ Ar S + Ae S. Il est très-soluble, et cristallise en larges feuilles brillantes.
Acide sulfurique copule probléntatique. Pendant la préparation de Tacide éthérosulfurique au moyen de lacide sulfurique anhydre et de Téther, Uebig obtint , après la saturation de Tacide par le carbonate baiytique, outre 1 ethérosulfate, un sel barytique beaucoup moins soluble. 11 plongea, dans un flacon refroidi à o% contenant de Tacide sulfurique anhydre , un tube de verre rempli d*éther anhydre. Lether absorba la vapeur de Tacide, et devint à la fin épais comme un sirop. Ce liquide sirupeux fut étendu de son volume d'éther, et la liqueur versée goutte à goutte dans quatre fois son volume d*eau. Dans cette réaction ^ il se développe de Tacide sulfureux , dont la formation doit amener un changement dans le rapport atomique du carbone et de Tliydrogène de l'éther, en donnant pour produit un acide sulfurique copule. On fait bouillir la solution aqueuse jusqu'à disparition de toute trace d*acide sulfureux et d'éther, ce qui exige environ trois heures; on remplace Teau à mesure qu elle se vaporise. La liqueur se colore dordinaire en brun. On la sature par du carbonate sulfurique, et on évapore la liqueur filtrée jusqu'à réduction de moitié : il se dépose un sel barytique peu soluble , dont le volume augmente encore par le refroidissement. On étend ensuite la liqueur de son « volume d'alcool , qui précipite encore un peu de ce sel. L'éthérosulfate barytique reste en dissolution. Le sel précipité , on le lave à l'alcool et on le dissout dans l'eau bouillante : il se dépose^ par le refroidissement, en lamelles rectangulaires quadrilatères. Il exige pour se dissoudre ^o parties d'eau bouillante , et ne se dissout pas même dans l'alcool hydraté. Il est anhydre , et donne, par la distillation sèche , de l'eau , de l'acide sulfureux , du soufre, et il reste dans la cornue du sulfate barytique noirci par du charbon.
D'après l'analyse de Redtenbacher^ il se compose de :
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Atomes^ Centièmes.
Carbone i 3,463
Hydrogène 6 ï>7î*6
Oxygène . • « x 4)6x0
Acide sulfurique. . • • i 23,082
Sulfate barytique. • • i 67,119
Ce résultat correspond à la formule : Ba S + CH^OS. Redten--
baeher établit pour cela la formule BaS + CH'S + 2H. Mais, d'après lanalyse de Liebig^ ce sel est anhydre,' ou du moins on n*en peut pas éliminer d eau par la chaleur.
Liebig trouva que l'acide séparé par l'acide sulfurique est fortement acide, et qu'il supporte l'ébuUition. On n'en a préparé que le sel barytique. Liebig proposa d'appeler cet acide acide méthio^ nique ^ nom qui ne pourra pas être conservé, parce qu'il implique l'idée d'un composé méthylique ; mais pour cela il n'aurait que la moitié du carbone nécessaire.
Sulfite éthylique^ Ae S. Il a été découvert, en 1846, par Ebelmen et Bouquet, On l'obtient en faisant tomber goutte à goutte de l'alcool anhydre dans du chlorure de soufre, contenu dans une cornue tubulée : il se développe de la chaleur et beaucoup de gaz acide chlorhydrique. Il est indifférent que le chlorure sulfurique soit complètement ou incomplètement saturé de chlore, car il se sépare un excès de soufre. Quand on a ajouté assez d'alcool pour décomposer tout le chlorure sulfurique, on soumet la liqueur à la distillation : elle ne commence à bouillir que vers + &o^^ et il passe dans le récipient de l'alcool mêlé d'acide chlorhydrique. Puis le point d'ébullition s^élève rapidement, la liqueur se colore en rouge brun, et le soufre déposé fond. Dès que le point d'ébullition a dépassé + i5o°, on change de récipient, et on recueille ce qui passe entre + iSo"* et + I7o^ Il reste du soufre fondu dans la cornue.
On rectifie à plusieurs reprises le dernier produit de la distillation , en recueillant à part ce qui passe en premier et en dernier lieu. La portion intermédiaire est le sulfite éthylîque, qui, s'il est parfaitement pur, a son point d'ébullition à + 160°.
C'est un liquide clair, incolore, doué d'une odeur éthérée par-
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ticuliàre, qui rappelle lessence de mentlie. H a une saveur d'abord fraîche, puis brûlante^ suivie d'un arrière-goùt d'aeide sul« fureux. Son poids spécifique est i,io6 à o% et i,o85 à 4- 1 6**. Il bout, comme nous venons de le dire, à + i6o". Il s'enflamme difficilement, et ne brûle que lorsqu'il est devenu chaud, en répandant une flamme bleuâtre et une forte odeur d'acide sulfureux. Il est miscible en toutes proportions avec l'alcool , d'où il est séparé par l'eau, qui ne tarde pas à le décomposer en acide sulfureux et en alcool. Cet effet est aussi produit par l'humidité de l'air; il est instantané avec l'hydrate potassique.
D'après les analyses d*Ebelmen et de Bouquet ^ le sulfite éthélique se compose de :
Atomes, Centièmes.
Carbone 4 34,793
Hydrogène 10 7,225
Soufre I 23,245 Oxyde éthylique. 53,897
Oxygène 3 34,737 Acide sulfureux . 46,4^3
Poids atomique: 863,63. Formule: C*H"0 + SO». Le poids spécifique de la vapeur fut trouvé par l'expérience ==: 4?78. D'après le calcul, il est = 4)7732, en supposant que 2 volumes de vapeur d'oxyde éthylique et 2 volumes de gaz acide sulfureux ( correspondant à I atome ) se soient condensés en 2 volumes.
La formation de cet éther n'a pas encore été assez clairement expliquée. Quand i atome d'alcool réagit sur du chlorure sulfurique, de manière à produire de l'acide chlorhydrique et de l'acide sulfureux, il se forme i atome d'oxyde éthylique, i équivalent d'acide chlorhydrique et ^ atome d'acide sulfureux j d'où il suit que, sur chaque atome de chlorure sulfurique SGI% qui se change en acide sulfureux, il doit y avoir 2 atomesjd'alcool transformés en éther, pour donner naissance à i atome d'acide sulfureux, qui peut alors s'unir à l'un des atomes de Toxyde éthylique produit. Mais les expériences n'indiquent pas à quoi a servi le second atome. Des deux équivalents d'acide chlorhydrique, l'un peut sans doute avoir produit I atome de chlorure éthylique volatil, ce qui explique bien la transformation; mais les expériences ne parlent pas d'une production si abondante de chlorure éthylique, et il reste encore à savoir si l'oxyde éthylique n'aurait [pas servi à la formation des
6o4 niTBATB ÉTHTLIQUE.
produits colora et moins volatils', comme , par exemple j le sulfure ëthylique.
Nitrate éthylique ( élher nitrique), AeN. On a longtemps essayé en vain de préparer ce composé ; mais on n'obtenait jamais que du nitrite éthylique. Enfin, en i843, M/^/i parvint à l'obtenir. La décomposition de l'acide nitrique s'établit plus facilement et plus tôt qu'à la température où commence son action catalytique. Millon fit l'application de cette remarque , à savoir que l'urée , quand on la mêle avec de l'acide nitrique contenant de l'acide nitreuxy décompose ce dernier et se décompose elle-même tant qu*il reste encore de l'acide nitreux ; après quoi l'acide nitrique s'unit à la partie non détruite de l'urée pour former un sel. En conséquence, il essaya de mêler l'acide nitrique d'alcool, et d'y ajouter, avant l'application de la chaleur, du nitrate d'urée, qui devait détruire tout l'acide nitreux au moment de sa formation. Cet essai réussit.
Voici le procédé de Millon : On mêle de lacide nitrique de i,4oi poids spécifique, exempt d'acide nitreux et d'acide chlorhydrique^ avec son poids d'alcool de o,835 densité, par exemple, avec 60 à 70 grammes de chaque; puis on y dissout i à a grammes de nitrate d'urée , qui n'a pas besoin d'être décoloré, mais qui ne doit pas renfermer de chlorure. Suivan Millon y il ne faudrait pas employer plus de i5o grammes de ce mélange. On en distille, à une douce chaleur, les |, et on interrompt la distillation lorsqu'il en reste environ encore |. L'opération est conduite doucement. Il passe d'abord de l'alcool, puis un mélange d'alcool et d'éther; enfin il ne passe plus que de l'éther nitrique, qui tombe au fond du liquide distillé. Lorsqu'il reste encore \ du mélange, on ôte la cornue du feu, parce que ce résidu d'acide a été tellement concentré qu'il se produit facilement une décomposition tumultueuse. Au lieu de cela, on peut aussi ajouter encore une petite portion d'alcool , et obtenir une plus grande quantité d'éther par une distillation continuée.
Le produit de la distillation contient de l'alcool et de l'acide nitiîque mêlé d'éther nitrique. On l'agite avec une solution d'un peu d'hydrate potassique dans l'eau, puis avec de l'eau pure, qu'on enlève de suite. Enfin, on laisse l'éther reposer pendant 48 heures sur du chlorure calcique fondu, et on le rectifie à part.
Le nitrate éthylique est un Uquide incolore , d'une odeur éthérée
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particulière, agréable, différente de celle du nitrite éthylique; il a une saveur douceâtre , brûlante, suivie d'un arrière-goùt un peu amer. Son poids spécifique est i,iaaà+ 17**; son point d'ébullition à + SS"". Il est inflammable et brûle avec une flamme blanche. Sa vapeur peut aussi s'enflammer doucement; mais à une certaine température ,^ quand on Tallume, elle fait explosion aux dépens de Tacide nitrique. Lorsque Millon voulut déterminer le poids spécifique de la vapeur et fermer à la lampe Touverture étirée du ballon, il y eut une explosion.
D'après MiUon^ le nitrate éthylique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 a6,/io6
Hydrogène ... • 10 5,484 Oxyde éthylique. 4o>Ö77
Nitrogène a i5,384 Acide nitrique • 59,3a3
Oxygène 6 62,726
Poids atomique : 1137,94. Formule : C*H"0+N»0\— Dnese décompose pas par la potasse dissoute dans Teau, tandis qu'il se décompose et donne de l'acide nitrique, quand on le traite par une solution alcoolique de potasse. Il resterait encore à savoir comment il se comporte avec l'ammoniaque, soit à l'état de gaz, soit dans l'eau ou dans l'alcool , afin d'être renseigné relativement
à la formation de l'amided acide nitrique =N H' +N, que nous avons déjà appris à connaître à l'état copule. — L'acide sulfurique concentré dissout jusqu'à un quart de son poids d'éther ni* trique; mais bientôt après la solution développe des vapeurs rouges : l'éther se décompose, et la masse noircit. L'acide nitrique le détruit, et il ne paraît pas qu'il existe de binitrate éthylique, ni de combinaison d'éther neutre avec des nitrates. L'acide chlorhydrique le décompose avec développement de chlore. Le gaz chlore agit de même. L'iode s'y dissout en violet, mais sans en altérer la composition.
Nitrite éthylique ( éther nitreux, naphthe de nitre), AelV. D'après le mode de préparation employé, les affinités des éléments de l'alcool et de l'acide nitrique sont sollicitées de manière à former de l'acide carbonique et de l'eau jusqu'à production d'acide nitreux qui s'unit alors à l'éther, qui se développe par la force catalytique de l'acide.
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Le nitrite éthyliqae, découvert en 1681 par Kunckel^ tomba en oubli jusqu'en 1740 9 époque à XdicpAXe Navier ^l Sébctsticmi l'ont soumis à un nouTel examen. L'action réciproque de l'éther et de l'alcool est en général très^violente, et elle peut aller jusqu'au point où le mélange s'enflamme et fait explosion. 'Il est donc trèsdifficile d'obtenir de l'éther nitreux par la distillation, par le mélange de ces deux corps , sans qu'il se forme en même temps une grande quantité d'autres ^produits, dès que la température du mélange s'est suffisamment élevée. Onconnait un grand nombre de recettes pour la préparation de cet éther ; nous ne décrirons que les suivantes.
I. TAe/iân/ prescrit de mêler dans une cornue tubulée, spacieuse, parties égales d'alcool et d acide nitrique de 1,284 ; de mettre ensuite la cornue en communication avec un appareil de Woulf , composé de cinq flacons, dont le premier est vide et les quatre autres à moitié remplis d'eau saturée de sel marin. Chacun de ces flacons est entouré de glace pilée et dejneige , et toutes les jointures sont bien lutées. Tout étant bien disposé, on met quelques charbons sous la cornue placée sur un fourneau ; aussitôt qu'on aperçoit des bulles de gaz au milieu du liquide, on retire le feu et on modère FébuUition , qui s'établit d'elle-même, en jetant de temps à autre de l'eau sur ,1a cornue avec une éponge. L'opération marche avec rapidité , et elle est terminée dès que la liqueur cesse de bouillir. On trouve 1 ether dans les flacons ; le premier en contient le plus; dans les autres sa quantité va en diminuant. On réunit les différentes portions d'éther, et on purifie le tout par le procédé qui sera indiqué plus loin.
a. Buchhoh conseille de mêler 16 parties d'alcool de o,83 avec 5 parties d'acide sulfurique de i,85, et 8 parties de nitre fondu et grossièrement pillé; de distiller la parties de ce mélange, et de rectifier le produit de la distillation.
3. La méthode de Black est , à mon avis , celle qui donne le plus d'éther nitreux, et qui est la plus facile. Je vais la décrire telle que je l'ai exécutée. On verse dans un flacon cylindrique 9 parties d'alcool de o,83 , au moyen d'un entonnoir qui se rend jusqu'au fond du flacon, et dont l'ouverture est très-étroite; on fait arriver sous Talcool 4 parties deau distillée, en ayant soin d'éviter que les deux liquides ne se mêlent ; enfin on fait arriver sous l'eau 8 parties d'acide nitrique fumant et concentré, en pre-
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nant la même précaution. Dans cet ëtat^ le (flacon contient trois couches , dont la première , celle^ du fond , consiste en acide , la seconde en eau, et la troisième en alcool. Le flacon doit être plein jusqu'aux |, et il doit être trois fois plus haut qu'il nest large, sans quoi la couche d eau devient trop mince. On place le flacon dans un lieu dont la température ne s élève pas au delà de + i5^, et on s arrange de manière à ne pas avoir besoin de le déplacer. Dès qu'on y a introduit les trois liquides, on ferme l'ouverture du flacon au moyen d'un bouchon percé et muni d'un tube mince, recourbé, dont la branche latérale se rend jusqu'au fond du flacon étroit, à moitié plein d'alcool. L'acide et l'alcool finissent par se rencontrer au milieu de l'eau, qui se trouble d'abord un peu, et devient ensuite bleue, ensuite verte , et à la fin limpide et incolore. Il s'établit un faible dégagement de gaz, accompagné d'un son particulier. D'abord il se dégage du gaz acide carbonique , puis du ga% nitrique, dont la quantité va en augmentant, tandis que celle du gaz acide carbonique diminue sans cesse, sans que cependant le dégagement de ce dernier s'arrête jamais. Peu à peu les trois liquides se mêlent tellement, que la couche d*eau descend de plus en plus bas, et à la fin il ne reste que deux couches, dont l'une, la supérieure, est jaune et consiste en éther nitreux, tandis que l'autre, inférieure, est incolore et acide. Vers la fin de la formation de Téther, il se dégage, outre les gaz déjà nommés, une petite quantité de gaz oxyde nitreux. La quantité de ces gaz n*est pas grande ; mais comme ils sont saturés d'éther, on les fait passer à travers l'alcool , qui s'empare de l'éther, et peut ensuite servir à préparer une autre portion d'éther. Au bout de 4B ou 60 heures au plus, l'éthérification est terminée; on ouvre le flacon, et, à l'aide d'un siphon, on décante l'éther, qui nage à la surface de la liqueur acide« Dans cette opération , la plus grande partie de l'alcool et de l'acide ne subit que les changements nécessaires à la formation de l'éther, tandis que, quand on a recours à la distillation, l'acide exerce une action destructive, qui diminue beaucoup la quantité du produit obtenu.
Black conseille d'employer un flacon fort et bien bouché , et de pratiquer dans le bouchon un trou fin dès que l'opération est terminée , pour que les gaz puissent s'échapper ; mais cette manière de procéder n*offre point d'avantage , car l'éther se vaporise, dans
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ce cas, avec les gaz qui se dégagent , jet en outre il se trouve luimême saturé de gaz.
4« Gay-Lussac a fait voir que l'acide nitrenx et lalcool se combinent facilement pour former une espèce d'éther; mais pour cela il faut que l'acide nitreux soit employé sous une forme convenable. Je ne me rappelle pas [qu'on ait essayé de distiller du nitrite potassique, facile à préparer, avec de l'alcool et de l'acide sulfurique. Liebig a pour cela indiqué la méthode suivante: Dans une cornue, on chauffe i partie d'amidon avec lo parties d'acide nitrique de 1,3 densité. Du col de la cornue on conduit, à travers )un bouchon de liège fermant hermétiquement, un long tube de verre de 24 à 36 pouces de long, courbé à angle droit, jusqu'au fond du flacon tubulé. Le tube doit être rafraîchi, pendant l'opération, avec des draps imprégnés d'eau froide. Le flacon contient un mélange de 3 parties d'alcool de o,85 et i partie d'eau ; il est plongé dans un vase entouré d'eau froide. De l'autre ouverture du flacon sort un tube de. verre qui traverse un appareil réfrigérant, et est muni d'un récipient propre à recueillir i'éther.
L'amidon décompose Kacide nitrique en acide nitreux. Celui-ci se rend dans Talcool hydraté, qui se change par là immédiatement en éther avec un dégagement de chaleur. Il faut le tenir assez froid pour que la température ne dépasse pas + 17" à -+- i8*. A cette température , I'éther produit est à l'état de vapeur, et passe, d'une manière non interrompue, abondamment dans le récipient. 11 reste un peu d'alcool , que l'on peut enlever par l'eau ; puis on verse I'éther ;décanté sur du chlorure calcique fondu, pour le dépouiller d'eau. ^
5. Pefi&Y?/!/ prescrit de mêler 9 parties d'alcool (dont la densité n'a pas été indiquée ) avec 8 parties d'acide sulfurique , et d^y dissoudre 1 1 parties de nitrate ammonique. La distillation doit se faire ensuite tranquillement au feu libre. On recueille IFéther dans un récipient entouré d'eau glacée. Il est mêlé d'un peu d'alcool et d'aldéhyde, que Ton peut enlever par l'agitation avec une faible lessive de potasse.
L'éther nitreux est ordinairement acide , |et mêlé avec un peu d'alcool. Pour le rectifier , on l'agite avec un volume d'eau égal au sien , contenant en dissolution un peu plus d'alcali caustique qu'il n'en faut pour saturer Pacide non combiné. On décante en-
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suite rëther, et on le distille sur une petite quantité d'un mélange de chlorure calcique et de magnésie calcinée.
L'éther nitreux est d*un jaune pâle ; il a une odeur éthërée qui tient en même temps des pommes de reinette mûres ; sa saveur douceâtre et brûlante rappelle aussi un peu celle des pommes« Son poids spécifique est, suivant Dumas et Boullay^ de 0,886 <i -)-4''* Sous la pression deo"*,76, il bout, d'après Thenard^ à la température de + 21^ Liebig cependant pense que ces données ne sont pas exactes. 11 est trés-inilammable , et brûle avec une flamme claire et blanche..
Pendant la formation de cette espèce d'éther, il se forme toujours inévitablement de l'aldéhyde, qu'on n'a pas songé a séparer avec assez de soin. On en constate la présence en agitant l'éther avec une solution aqueuse d'hydrate potassique. L'éther pur ne s'altère pas par là: il conserve son odeur /et la liqueur reste incolore. Mais si l'éther est mêlé d'aldéhyde, celui-ci est pris par la potasse et décomposé : il se produit de la résine d'aldéhyde , qui colore la lessive en jaune ou jaune brun. L'étherjpur, dépouillé d'aldéhyde, a, d'après Liebig ^ un poids spécifique de 0,947 à + i5% et son point debuUition à + i6%4*
Le nitrite étbylique se dissout en petite quantité (^) dans l'eau, et cette solution s'acidifie en peu de jours : elle renferme de l'acide nitrique et de l'acide saccharique, et reste jaune , même après la destruction de tout l'éther. Le nitrite étbylique dissout du soufre et du phosphore en petite quantité, et se comporte au reste comme l'éther en général.
11 est miscible en toutes proportions avec l'alcool. Un tel mé« lange est employé , en médecine , sous le nom de spiriius nitrico^ œtkereus, ou de spiritus nitri dulcis. D'après la pharmacopée suédoise , on le prépare en mêlant 4 parties d'alcool de o,833 dans une cornue spacieuse, avec i partie d'acide nitrique fumant, et on en distille 3 parties au bain-marie« Pour enlever l'acide li- , bre, on distille le produit sur de la magnésie, ou mieux encore sur du tartrate poussique neutre (qui se change, par l'acide libre, en tartre), et on conserve le produit de la distillation dans un flacon bien rempli et bien bouché. Son poids spécifique est o,83o. Il se conserve mieux que l'éther seul.
Duflos prescrit de mêler ensemble 2 parties de salpêtre en pou* drefine, 2 parties d'acide sulfurique étendu d'eau jusqu'à i,63
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deiuitéy et lo parties d*alcool de 0,96^ et de distiller le mélange. On peut se servir d'un récipient tubulé, fortement refiroidi, d'où l'on fait anÎTer la Tapeur dans Teau, et on continue la distillation presque jusqu'à siccité. En agitant, le produit de la distillation arec un peu d'hydrate calcique , on le dépouille d'acide libre ; puis on le décante et on le distille sur a à 3 parties de nitrate cal« dque bien sec, pour enlerer l'eau. Dans la rectification , on met de côté le liquide acide qui a passé d'abord , et qui est environ le ^ du volume de l'alcool employé; ce qui vient après est d'envi* ron 0,81 , poids spécifique. On le verse dans un flacon bien sec qu'on bouche bien, et qu'on préserve de l'humidité. Dans cet état, il ne s'acidifie pas ; mais dès qu'il a le contact de l'air hn* mide, il commence à devenir acide. Mais sur du papier de tournesol sec, il s'évapore sans le rougir; sur le même papier humide, il laisse une tache rouge.
D'après les analyses de Dumas et de BoaUay^ cet éther se com« pose de :
Atomes/ Gefitîèmes.
Carbone 4 3a,o36
Hydrogène « • • • 10 6,653 Oxyde éthylique. 49,3 5 1
Nitrogène a 18,664 Acide nitrcux, . 60,649
Oxygène 4 41,687
t^oids atomique : 937,94. Formule : C* H~ 0+N* O*. La densité de sa vapeur a été trouvée par expérience =2,627. D'après le calcul, elle est=s 2,6941, en admettant que 2 volumes de gaz oxyd^éthylique et 2 volumes de gaz nitreux se sont condensés en 4 volumes.
Ainsi , la théorie de la formation de Téther nitreux est la sui« tante : Une partie de l'alcool réduit l'acide nitrique à l'état d'acide nitreux, qui décompose l'alcool en éther et en eau. Il se fait en même temps undégagementjde gaz acide carbonique. Getteréaction s'étend ensuite plus loin , même sans le secours de la chaleur ; en sorte qu'une portion de l'acide est réduite à l'état d'oxyde nitrique, et à la fin à l'état d'oxyde nitreux. Outre l'éther, il se forme de l'acide acétique, de l'acide malique et des traces d'acide oxalique, qui se trouvent en dissolution dans la liqueur acide , à la surface de laquelle s'est rassemblé l'éther, ou dont on l'a séparé par la distillation. Si, après en avoir séparé l'éther, on chauffe cette
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liqueur obtenue à froid, elle dégage une nouvelle quantité d'acide carbonique et de gaz oxyde nitrique , parce que Talcool qui s'y trouvait encore est décomposé ; dans ce cas , la quantité de l'acide oxalique éprouve une augmentation sensible. On avait présumé que l'éther nitreux devait toujours être mêlé avec de Télher acétique, parce qu'il se produit toujours de l'acide acétique pendant la formation de l'éther; mais Téther nitreux, du moins celui qu'on obtient par le procédé de Black ^ n'est pas dans ce cas , 'car lorsqu'on le décompose pat l'eau et par l'hydrate calcique , on n'obtient pas la plus petite trace d'acétate calcique.
Transformation du nitrite éthylique. i. A température ètes^ée* Quand on le fait passer à travers un tube de porcelaine chauffé jusqu'au rouge^ il donne, outre les produits que fournit l'éther ordinaire , du gaz oxyde nitrique , du gaz nitrogène et du cyanure ammonique.
a. Aux dépens de Pair et de Peau. L'éther nitreux se décompose peu à peu de lui-même; il dégage alors du gaz oxyde ni-* trique, et devient acide. Cette décomposition fait des progrès très-rapides quand on laisse séjourner l'éther sur de l'eau, et surtout quand on le laisse en contact avec une liqueur alcaline. Dans ce dernier cas, il se trouve quelquefois décomposé en moins d'une semaine. Pendant cette décomposition, la liqueur ou la base s'empare de l'acide nitreux et de l'acide malique. Pour le conserver, il faut l'avoir parfaitement privé d'eau, et le renfermer dans un flacon bien bouché, qui en soit plein. On assure que cet éther se conserve longtemps quand on le mêle avec du suroxyde de manganèse et qu'on le distille sur de la magnésie pure, après l'avoir laissé plusieurs semaines en contact avec l'oxyde manganique. Cette opération est fondée sur la supposition que l'acide libre qu'on rencontre dans l'éther décomposé provient de ce que l'oxyde nitrique s'oxyde au contact de l'air, et que [l'oxyde manganique transforme l'oxyde nitriqge en acide , qui se trouve ensuite saturé par la magnésie. Mais quand même la supposition relative à ce moyen de prévenir l'acidification de l'éther se trouverait confirmée , elle serait inexacte, en ce que ce n'est pas seulement l'acide nitreux qui rend l'éther acide; en effet, la plus grande partie de l'acide qu'on trouve dans réther consiste en acide malique, dont la foruiation est un dégagement de gaz oxyde nitrique, lequel absorbe ensuite Toxy-
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gène de l'air, et se traosforme ainsi en acide. L ether a une si grande tendance à donner naissance à de lacide malique, que lorsqu'on le mêle par petites portions avec une solution de sulfate ferreux, le liquide est bientôt coloré en noir par du gaz oxyde nitrique ; et si l'on ajoute à cette dissolution , en ta remuant bien , une certaine quantité d'éther, qu'on laisse reposer pendant 17. heures, on trouve au fond du flacon un dépôt assez considérable de sous-malate ferrique. Si Ion introduit de l'éther airec du Uit de chaux dans un flacon muni d'un tube propre à conduire le gaz, Féther disparaît peu à peu, et il se dégage du gaz oxyde nitrique; l'hydrate calcique, non dissous , se colore en jaune, et la liqueur contient du malate et du nitrate calciques, mais on n'y trouve pas la plus légère trace d'acétate.
3. Action de Vhydrate potassique. On peut agiter Tëther avec de l'hydrate potassique, et le laisser quelques heures en contact sans qu'il y ait réaction , tandis qu'une solution alcolique d'hydrate potassique produit aussitôt du nitrate potassique et de Talcool.
Le phosphate éthyUque ne parait pas pouvoir exister. L'acide phosphorique catalyse, il est vrai, l'alcool ; mais il paraît produire aussitôt la modification neutre, c'est-à-dire l'éther, qu'il prend comme copule, et qu'il n'abandonne que par la destruction. Delà résulte un acide phosphorique copule, que nous appellerons
Acide éthérophosphorique (acide phosphovi nique) , B* P + Ae. Cet acide fjut découvert par Lassaigne. Nous en devons la description détaillée à Pelouze , dont les résultats ont été plus tard confirmés par Liebig.
Pelouze indique le procédé suivant pour obtenir ce corps acide: On mêle ensemble loo parties d'alcool de 0,95 , et 100 parties d'acide phosphorique, concentré au point de former un sirop épais. On chauffe le mélange jusqu'à + 80"" , et on le maintient pendant quelques minutes à cette température; après quoi on le laisse reposer pendant 24 heures. On étend le mélange de 8 à 10 fois son volume d'eau , on le sature avec du carbonate barytique atténué par la lévigation; on le fait bouillir pour séparer ralcool, puis on le refroidit jusqu'à + jo% et on filtre. En se refroidissant , le liquide laisse déposer un sel cristallin, incolore, qui est le phosphate éthylo-bary tique. On disssoutce sel dans l'eau, et on^Ie décompose par l'acide sulfurique. 100 parties du sel cristallisé exi-
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genty pour être complètement décomposées, a5 parties et^cracide sulfurique concentré.
^Après avoir séparé le suliate barytique par la filtralion , on évapore Tacide d*abord sur le bain-marie , puis dans le vide à coté d*une capsule renfermant de Tacide sulfurique. On ne peut le concentrer que jusqu'à la consistance d'une huile épaisse; après quoi il ne se concentre plus, mais il ne se décompose pas comme Tacide sulfurique. On peut l'obtenir aussi en décomposant par l'hydrogène sulfuré le sel double plombique , qui est très-peu soluble dans l'eau.
L*acide étliérophosphorique concentré est très -acide, et soluble en toutes proportions dans l'eau , dans l'alcool et Téther. Sa solution aqueuse étendue supporte TébuUition. Sa solution concentrée se décompose : il se dégage d'abord un mélange d'alcool et d'éther , ensuite de l'hydrogène carboné et de l'huile du vin , et l'acide se colore en noir par du charbon. Une solution concentrée au point qu'elle commence à se décomposer laisse quelquefois déposer de petits cristaux brillants, qui paraissent être la combinaison à l'état solide. On.n'a pu remarquer que les différentes modifications isomériques ,de l'acide phosphorique employé à préparer cet acide aient apporté quelque changement dans ses propriétés. Il précipite toujours le blanc d'œuf. L'acide éthérophosphorique se forme presque aussi facilement et en aussi grande quantité à froid qu'à TébuUition , et de 4 parties d'acide phosphorique, une seule a pu se transformer en acide éthérophosphorique. Toutefois, il est probable que ce ^faible rendement tient à ce que PelouzesL employé un acide trop étendu et de l'alcool non anhydre. On ne peut produire d'acide éthérophosphorique lorsque le poids spécifique de l'acide phosphorique est de i,a.
Pelouze a analysé le sel double barytique par la combustion. lia trouvé les résultats suivants pour la composition de l'acide contenu dans ce sel :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 ^^9177
Hydrogène 10 4>6o5
Oxygène. • • • . i 7,38i
Acide phosphorique i 65,837
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t« Poids atomique: 1 354,94* Formule: O H" O + P. Il se compose de I atome d*éther et de i atome d acide phosphorique. Mais Tatome d'éther ne diminue en rien la capacité de saturation de Tacide ; car celui-ci forme des sels, comme s'il était libre, a^ec 3 atomes de base.
Il paraîtrait contenir Tacide **phosphorique , puisqu'il précipite l'albumine. La formule de l'acide hydraté doit alors être :
H* P + Âe. La propriété qu'il a de séparer à l'état étendu , par rébullition^ tant de l'alcool que de l'éther, ne nous apprend rien de certain sur la modification où se trouve l'oxyde éthylique. Cependant il est incontestable que les composés éthyliques, décomposables par Feau à une température pas trop elevee, ne donnent jamais de l'éther^ mais de l'alcool. Par l'ébullition avec la potasse en excès, l'acide éthérophosphorique ne se décompose pas ; d'où il suit que l'oxyde éthylique ne s'y trouve pas comme base, mais comme copule.
On prépare les éthérophosphates le plus convenablement en traitant le sel barytique par les sulfates d'autres bases, ou, si cela est impossible , en saturant l'acide libre par un carbonate. On ne s'est pas encore assuré si l'acide éthérophosphorique forme des sui^ sels ou des soussels , ^ bien que leur existence soit très-probable. Chauffés seuls, les éthérophosphates ne donnent pas d'éther jusqu'à la température oùVéther se détruit et les produits de la distillation sèche pre 2re£t naissance. Mais si l'on mêle le sel préalablement avec de l'nydrate potassique , on obtient, à une certaine température, en partie de l'éther , en partie de .l'alcool , et il reste un sousphosphate.
Éthérophosphate potassique^ K* P + Ae. C'est un sel si solnble dans l'eau, qu'on l'obtient difficilement en cristaux. A une douce chaleur, il fond dans son eau de cristallisation.
Êthérophosphate sodique^ Na'P + Âe. Il se comporte comme le sel précédent.
Ethérophosphate barytique^ Ba* P + Ae. Il cristallise en tables hexalatères, incolores ; il est inodore, et a la saveur des sels de baryte. Le maximum de sa solubilité dans leau est à + 40"* : 100 parties d'eau dissolvent 9,36 parties de sel. Voici la différence de
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solnbilM à d«s températures différentes; leaa éuint représentée par loo parties:
Température: o' 5* ao° 4o*» 5o° 60^ 80" 100'» Sel : 3,40 3,3o 6,7a 9,36 8,87 8,08 4,49 a,8o
Il suit de là qu'en chauffant une solution saturée à + 40"" jus* qu a I ebullition , la plus grande partie du sel se précipite , et celui-ci renferme alors la même quantité d'eau de cristallisation que le sel cristallisé aux températures ordinaires. Cette quantité est 30,575 pour cent y ce qui fait un peu plus de i3, mais non i4 pour cent. Nous avons déjà vu précédemment que le glycérophos« phate barytique possède la même propriété de se précipiter par lebuUition d une solution saturée à froid. Le sel s effleurit à l'air , et prend un aspect nacré ; cependant il ne perd pas toute son eau sans l'intervention de la chaleur. Il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Il supporte presque la chaleur rouge sans se décomposer; c'est pourquoi il était facile de déterminer très-exac* tement sa composition.
Ethérophosphate strontique^ Sr* P + Ae. Il cristallise difficilement ^ et se dissout plus dans l'eau tiède que dans l'eau bouillante.
Ethérophosphate caldque, Ca* P 4- Àe. Il est si peu soluble qu'il se précipite, et cela sous forme d' écailles très-brillantes. Il contient de Veau de cristallisation.
Ethérophosphate plomblque^ Pb* P + Ae. C'est le inoins soluble de tous ces sels. Il ne renferme pas d'eau.
Ethérophosphate argentique, Ag*P + Ae. Il ressemble au sel calcique par son aspect et son peu de solubilité; il contient de Teau de cristallisation.
Phosphite éthylique. On ne l'a pu obtenir qu'en combinaison avec de l'acide phosphoreux hydraté ou avec un phosphite.
Biphosphite éthylique ^ Ae* P + H* P. Il a été découvert et examiné par Wartz. On l'obtient de la manière suivante : On introduit de l'alcool de o,833 densité dans un vase entouré d'un mélange réfrigérant, et on y verse goutte à goutte du chlorure phosphorique, avec la précaution qu'il ne se produise pas de chaleur. La liqueur contient alors de l'acide chlorhydrique, du chlo-
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rure éthjUqiie, du biphosphite éthjlique et de l*acide phosphoreux libre ; on Févapore d* abord à une douce chaleur, jusqu'à ce que le chlorure éthylique et la plus grande partie de Tacide chlorliydrique soient volatilisés ; puis, on 1 évapore dans le vide sur de Tacide sulfurique à côté duquel on a placé un vase contenant de la chaux vive pour absorber l'acide chlorhydrique. Le liquide sirupeux qui reste à la fin , on Tétend d'eau et on le sature par du carbonate barytique ou plombîque; puis on filtre la liqueur, et on l évapore dans le vide jusqu à siccité. Le sel de baryte ainsi obtenu , on le dissout dans de l'alcool anhydre, pour séparer du chlorure barytique qui s'y trouve mêlé; si l'on a affaire au sel de plomb, on le dissout dans de l'alcool de o,833 densité, qui laisse le chlorure plombique insoluble ; on évapore ensuite ces solutions dans le vide. La baryte, on la sépare complètement par l'acide sulfurique, et l'oxyde plombique par le sulfide hydrique; le biphosphite éthylique reste dans la liqueur; mais ce composé est peu stable : on le concentre difficilement sans le décomposer en alcool et en acide phosphoreux. Il vaut mieux l'unira des bases, en formant des sels doubles soUdes.
D'après l'analyse que Wurtz a faite du sel barytique , le biphos* phite éthylique se compose :
,^ Atomes. CentièiDes.
Carbone 8 a3,7o8
Hydrogène 24 $,908
Oxygène 4 i ^yl^^
Acide phosphoreux. • • a 54,603
Poids atomique : 2534,80. Formule: Ae'P + B * P. Il est à remarquer que les a atomes d'eau admis dans la formule entrent aussi dans les combinaisons salines. On sait que l'acide phosphoreux, de même que l'acide "phosphorique, prend dans les sels neutres, sur i atome d'acide, 2 atomes de base et i atome d'eau, et ce dernier ne s'en va qu'à une température très-élevée. Cette température est si élevée, que l'acide phosphoreux se décompose aux dépens de l'eau ; c'est pourquoi il est impossible d*en])éliniiner l'atome d'eau , surtout pour une base aussi destructible que l'oxyde éthylique. De là suit pour le phosphite éthylique double la for»
muleR'PH + Àe'PH.
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Pkösphite éthylo-^potassiquey K' P H-|-Àe* P H. Il est délî^ quescent, et forme un liquide sirupeux qu'on ne peut pas, dans le vide , réduire à siccité.
* Phosphite ethylo-barjr tique. Il se réduit, par la dessiccation , en une matière blanche, amorphe, déliquescente, qui se dissout dans Veau et dans Talcool. Il est précipité de sa solution alcoolique par réiher. A l'état sec, il ne s'altère pas à Tair, tandis qu'en solution concentrée il ne tarde pas à s'acidifier : l'oxyde éthylique se change en alcool , et il se dépose du biphosphite barytique. Par la distillation sèche, ce sel donne d'abord des produits empyreumatiques volatils, puis du phosphite hydrique, pendant qu'il reste une masse rouge qui paraît être du phosphate barytique coloré par de l'oxyde phosphorique.
Phosphite éthylo-plombique» Il cristallise en écailles brillantes, grasses au toucher et inaltérables à l'air. Il est très-soluble dans l'eau et dans l'alcool, et insoluble dans Téther, qui le précipite de sa solution alcoolique.
Phosphite éthylo^cuivrique. Il ne cristaffise pas, et se réduit, par la dessiccation , en une masse molle, bleue, déliquescente, dont la solution dépose peu à peu du cuivre métallique.
Phosphoroxyde éthylique. Le F'erriertronysL qu'en faisant bouillir l'oxyde phosphorique avec de Téther, l'oxyde se combine avec ce dernier en formant une poudre jaune orange foncé, composée de 90,3 pour cent d'oxyde phosphorique et de 9,7 d'éther ; d'où la formule
Ae + 5 P' O, qui cependant ne parait pas très-probable. Ce composé n'est pas détruit par l'ébuUition avep l'eau. Pendant la dessiccation à l'air, il répand une lueur éclairante , tandis que tout à fait sec il ne luit qu'à + i5o% en exhalant une odeur de phosphide hydrique. Par l'exposition à lair, le phosphore se change en acide phosphorique qui tombe en déliquium^ en laissant un résidu charbonneux et une matière rouge. Enflammé par la chaleur, il brûle comme le phosphore, et le résidu d'acide phosphorique est noirci par du charbon. Il s'unit aussi à la potasse, mais sa combinaison n'a pas été étudiée. Il paraît aussi produire une combinaison semblable, en l'agitant avec de l'acide sulfurique et de l'alcool de 0,80. En ajoutant, à cette solution, de l'eau, on sépare un corps blanc qui rend la liqueur laiteuse. A la lumière du soleil , il se précipite une matière jaune orange qui
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ptnît élre également du phosphoroxyde étfajUqae.Une solution de i6 p. de phosphore dans i p. de sulfide carbonique forme j quand on Texpose sous une couche d'éther pendant lo à la jours^ i laction de la lumière solaire, une croûte jaune orange qui paraît aussi contenir le produit en question.
Perchlorate éthylique^ Ae €1. fFoehler et fFeppen ont montre que Vacide perchlorique entièrement concentré, quand on le distille avec le double de son poids d'alcool de 0,90, convertit ce dernier en éther ordinaire, mais sans qu'il se forme dubiperchlorate éthylique dans le résidu. En poussant la distillation trop loin, Vacide noircit sans qu'il se décompose d'ailleurs, et, après une nouvelle addition d'alcool , il donne de nouveau de Téther par la distillation.
Malgré cette expérience, l'acide perchlorique donne, avec l'oxyde éthylique, un composé neutre qu'on peut obtenir indirectement. Il a été découvert par Clarke Hare et Martin Boyé. Mais cette espèce d ether est^'une préparation difficile, à cause des explosions qui surviennent souvent sans raison appréciable.
On Fobtient en mêlant 70 ou tout au plus 90*^"" de sulfate éthylo-potassique avec son poids de perchlorate barytique bien débarrassé d'eau. On triture le mélange très-exactement dans un mortier, et on le porte dans une petite cornue communiquant avec un appareil réfrigérant entouré de glace et s'ouvrant dans un petit récipient , tel qu'un tube de verre paiement entouré de glace. La distillation s'effectue dans un bain d'huile. Ce n'est qu'après que la température du bain a dépassé -I- loo*, que le dégagement de l'éther commence; après quoi on élève graduellement la température, mais sans dépasser + 170^ si l'élévation de la température se fait avec beaucoup de précaution et lentement, tout l'éther est déjà formé et distillé encore audessous de + 170^ Bien que cette distillation , si elle est exécutée à la température indiquée, n'offre pas de danger, on fera cependant bien de garnir l'appareil d'écrans, et l'opérateur devra se munir d'un masque et de lunettes à verres épais, pour se garantir contre une explosion imprévue.
L'éther perchlorique ne se produit ni avec le perchlorate potassique, ni avec le bisulfate éthylique mêlé de perchlorate barytique.
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Le rentable danger réside dans le traitement de Téther; oar celui-ci détonne tout aussi inopinément que le chloride nitrique ou largent fulminant, et souvent sans cause appréciable. L*éther entraîne ordinairement un peu d'eau, et il y a presque toujours explosion , si Ton peut enlever cette eau autrement que par un fragment de papier brouillard mouillé au bout. Les cbimistes nommés conseillent donc de verser préalablement dans le récipient un peu d alcool anhydre ; Téther en s'y dissolvant ne détermine plus d'explosion. Pour faire des expériences, on prend une petite partie de cette solution, on en précipite Véther par l'eau, et on jette la liqueur sur un filtre : l'éther reste sur le papier sous forme de gouttelettes, et on peut l'enlever av^c moins de danger.
Le Perchlorate éthylique est un liquide transparent , incolore, d'une odeur particulière, agréable, d'une saveur d abord douceâtre, puis brûlante; mis dans Teau, il tombe rapidement au fond. Il fait explosion au contact d'un corps enflammé ou incandescent, par le frottement, sous le choc du marteau, et quelquefois sans cause manifeste. Cette explosion parait être plus violente que celle d'aucun autre corps. Il est insoluble dans l'eau ; mais il se dissout facilement dans l'alcool, et la solution^ si elle n*est pas trop concentrée, brûle sans détonnation si on l'allume. Il ne bout point dans l'eau bouillante et ne détonne pas davantage. En dissolution dans l'alcool et précipité par l'eau, il se décompose en partie. Traité par une solution alcoolique de potasse, il se décompose instantanément avec séparation de perchlorate potassique. En détonnant , il se décompose exactement en i atome double d'acide chlorhydrique , 4 atomes d'oxyde carbonique et 4 atomes d'eau.
Borate éthylique. L'acide borique donne avec l'oxyde éthylique deux combinaisons, dont aucune cependant n'est neutre« I^a combinaison neutre reste encore à préparer,
Biborate éthylique (éther borique), Ae B*. Il a été découvert
par Elelmen. On introduit de Tacide borique fondu, anhydre, et réduit en poudre extrêmement fine, dans une cornue tubulée, et on le mêle avec son poids d'alcool anhydre : la température s'élève spontanément à + 5o°. On introduit dans la tubulure de la cornue IUI thermomètre, et on y adapte un récipient parfaitement sec. La masse entre en ébullition à + pS®, et on continue la distillation
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jusqu'à ce que le point d*ébuUitîon se soit élevé à + i lo^, après quoi on Tinterrompt. L*acide borique se gonfle considérablement et se couvre de la partie non distillée, avec laquelle on le laisse en contact pendant i4 à i6 heures; pendant ce temps, l'acide absorbe tout le liquide , et forme une masse demi-fluide que Ton fait digérer 24 heures avec de 1 ether anhydre. L'éther dissout le biborate éthjlique et sépare l'acide borique, qui se trouve alors
uni à c atome d eau , = H &• Dès que la solution s'est éclaircie , on la décante , et on la distille au bain d'huile : l'éther libre et une partie d'alcool, qui était contenue dans l'éther, passent dans le récipient, et labsent l'éther borique dans la cornue; mais ils j sont si opiniâtrement retenus, qu'ils ne distillent qu'à + 200^. La masse qui reste dans la cornue est gomnio-visqueuse à cette température, et fume à l'air; mais par le refroidissement elle se prend en une espèce de verre. C'est le biborate éthylique.
A cette occasion , nous ferons remarquer que l'alcool et l'éther, qui ne s'en vont qu'à + 200% sont retenus par une force autre que celle d'un dissolvant; et il se peut que la masse soit, par exemple à + i4oS du borate éthylique neutre qui se décompose aune température plus élevée, en laissant du biborate éthylique.
L'éther borique (biborate éthylique) est solide à la température ordinaire et transparent comme du verre; mais il peut recevoir les empreintes de l'ongle. A+ 4o% il est étirahle en fils comme le verre fondu. Il a une faible odeur éthérée, une saveur brûlante, et n'est pas volatil isolément; à + 200^, il fume à l'air , ce qui indique quelque chose de volatil: c'est que sa vapeur est aussitôt décomposée par l'humidité de Tair en alcool et en acide borique; ce dernier se précipite dans l'air et répand de la fumée. Il n'est pas distillable, car il se décompose en laissant de l'acide borique fondu transparent, qui n'est pas noirci par du charbon. On ne paraît pas avoir examiné la nature des produits qui passent. L'éther vitreux est inflammable à l'air, et brûle avec une belle flamme verte, en répandant une fumée blanche, pendant qu'il reste de l'acide borique fondu. Par l'eau, il se décompose en alcool et en acide borique hydraté, qui cristallise, si l'eau ne suffit pas pour le dissoudre. Exposé à Fair, il subit la même altération aux dépens de l'humidité. Frotté en poudre sur la peau , il excite une sensa« tion de chaleur qui est produite aux dépens de l'humidité de l'air.
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Il se dissout en toutes proportions clans Talcool anhydre et dans réther; ces solutions sont coagulées par Teau, pendant qu'il se produit de Tacide borique hydraté. D apr^s l'analyse d'Ebelmen^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 ^a,5o3
Hydrogène lo 4j673
Oxygène i 7,489
Acide borique 2 65,335
Poids atomique: 1 335,29- Formule: C*H'^0+ 2'B. II résulte de 3 atomes d'acide borique anhydre et de i atome d'alcool absolu ; de là M fi et Ae B*. Ou n'a pas cherché à savoir si l'on peut obtenir des sels doubles en traitant la solution alcoolique par une quantité convenable d'une base inorganique anhydre ou d'un carbonate anhydre.
Borate biéthjrlique , Ae^B == AeB -f- 2 Ae. 11 a été obtenu par Ebelmen tl Bouquet y en faisant absorber du gaz de perchlorure borique à l'alcool anhydre.
Voici comment on prépare d'abord le gaz perchlorure borique : On chauffe fortement à une chaleur rouge un mélange intime d'acide borique et de charbon (noir de fumée ou sucre carbonisé, pur de silice), et on l'introduit dans un tube de porcelaine que l'on maintient à l'incandescence, pendant qu'on y fait passer un courant de gaz chlore bien sec. Ce tube doit être plutôt long et étroit, que large et court. Le charbon réduit l'acide borique, et le bore s'unit au chlore pour former du gaz perchlorure borique : il se dégage par le bout du tube un mélange de 3 atomes de gaz oxyde carbonique et de i atome de perchlorure borique, que l'on conduit à l'aide d'un tube recourbé dans de l'alcool anhydre contenu dans un flacon , qu'on entoure d'un mélange d'eau et de glace. Le gaz perchlorure borique est absorbé par l'alcool , tandis que le gaz oxyde carbonique s'en va. 11 faut avoir soin que le gaz soit tout à fait incolore et qu'il ne renferme que du chlore libre, résultat qu'on obtient en faisant arriver le chlore lentement. Dès que le chlore se manifeste, on enlève le flacon d'alcool, et on ne le remet que lorsque le gaz est redevenu pur. Si l'opération
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s'efiectue bien, la liqueur se divise à la fin en deux couches, dont la supérieure, incolore, limpide, constitue Téther produit, tandis que rinférieure, jaune, est formée d'alcool saturé d adde chlorhydrique. Dès Tinstant où la liqueur commence à se partager, il ae dégage du gaz acide chlorhydrique avec le gaz oxyde carbonique; c'est pourquoi il faut faire attention à la grande quantité de gaz acide chlorhydrique qui s'est dégagée dès le commencement.
On enlève la couche supérieure, on la mêle avec quelques gouttes d'alcool anhydre, et on distille la liqueur dans une cornue tabulée où plonge un thermomètre. 11 passe d'abord de l'alcool et de Tacide chlorhydrique, puis la température s'élève très-rapidement, et aussitôt qu'elle a atteint + iiS**, on change de récipient, et on recueille tout ce qui distille entre + 115** et + laS^. Il reste dans la cornue une matière sur laquelle nous reviendi'ons.
Le produit de la distillation est l'éther dont il s'agit. Après plusieurs rectifications fractionnées, on obtient son point d'ébullition invariable à + 119*.
Le borate biéthylique est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur particulière assez agréable, et d'une saveur réchauffante, mais amère. Son poids spécifique est 0,8849 ^ ^^9 ^^" point d'ébullition à+ 119°. On peut le distiller sans altération. Il est inflammable à l'air, il brûle avec une flamme verte et répand une vapeur blanche, sans laisser de résidu. Il est soluble dans l'eau ; mais il s'y décompose au bout de quelques instants, en laissant de l'acide borique. Conservé à l'air, il se décompose par l'effet de l'humidité ; en évaporant de l'alcool et laissant de l'acide borique. U se dissout en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. On l'a trouvé composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone « 12 499^9^
Hydrogène, •*•••••.•• 3o 10,269
Oxygène 3 i6,44o
Acide borique i 23,9o3
Poids atomique : 1824,84. Formule : 3 C* H** O + B.' Le poids spécifique de sa vapeur fut trouve =5, 14. D'après le calcul, il est = 5,0240, en admettant que x vol. de bore et 3 vol. d'oxy-
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gène condensés en 3 vol. d'acide borique, et unis à 6 vol. d*oxjde éthylique, forment par la condensation totale 4 volumes.
Après la distillation de Téther à + i^S**, il reste dans la cornue un liquide visqueux qui se prend, pat* le refroidissement, en une masse vitreuse qui a Todeur du biborate éthylique; mais sa saveur, au lieu d*étre brûlante cotntne celle de ce dei> nier, est franchement amère. On y a trouvé 26,7 p. cent de carbone et 6 p. cent d'hydrogène, ce qui prouve que c*est une combinaison éthylique. Pour être un borate éthylique neutre, il faudrait qu'il eût 33,3 p. cent de carbone, à moins qu'on n'admette qu'il se trouve mêlé avec du biborate éthylique. Ce produit est également décomposé par l'eau.
Silicates éthyliques. L'acide silicique forme avec l'oxyde éthylique trois combinaisons, mais dont aucune n'est neutre. Elles ont été découvertes par Ebelmen.
Silicate bièthjrlique, Ae' Si= Ae S+ a Ae. On l'obtient en faisant réagir i atome de perchlorure silicique liquide sur 3 atomes d'alcool anhydre; il en résulte i atome Ae' Si et 3 équivalents d'acide chlorhydrique, sans qu'il se produise immédiatement rien autre chose. On laisse tomber l'alcool goutte à goutte dans le chlorure silicique : il se dégage violemment du gaz acide chlorhydrique, parce qu'il est insoluble dans le perchlorure ; ce développement de gaz fixe tant de chaleur, que le mélange se refroidit considérablement. On y ajoute peu à peu l'alcool jusqu'à un poids égal de celui du perchlorure, puis encore un dixième de plus» On peut aussi inversement ajouter le perchlorure goutte à goutte à l'alcool ; mais alors le gaz acide chlorhydrique, au lieu de se dégager, est absorbé par Talcool, et la liqueur s'échauffe de manière qu'il faut l'entourer d'un mélange réfrigérant. Au reste, le résultat est le même. Le liquide clair, incolore, ainsi obtenu , on le distille dans une cornue à laquelle est adapté un thermomètre. A une température de + go"^ il passe d'abord l'excès d'alcool et d'acide chlorhydrique, puis le point d'ébullition s'élève rapidement à+ l6o^ L'éther passe ensuite entre cette température et +180^, sans laisser de résidu si l'alcool a été complètement anhydre , puis on le recueille dans un autre récipient. Si l'alcool contient de l'eau, il y aura un résidu sur lequel nous reviendrons. Le dernier produit de distillation est cependant encore acide par suite de quelques traces d'acide chlor-
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hydrique qu il renferme; on y ajoute donc quelques gouttes d*alcool anhydre et on distille ce dernier, qui entraine lacide chlorhydrique. Lorsque le point d'ébuUition est arrivé à + i65% on recueille ce qui passe entre + lôS"" et 170^. Par des rectifications fractionnées on obtient un liquide qui bout entre + i55® et i66°.
L ether ainsi obtenu est liquide et incolore ; il exhale une odeur éthérée, et a une forte saveur de poivre. Il a une réaction neutre sur le papier de tournesol, et son poids spécifique est 0,983 à + 20^ Il est inflammable et brûle avec une flamme éclairante en répandant une fumée blanche, qui est de Pacide silicique très* divisé à Tair. 11 est insoluble dans Teau ; après un contact prolongé avec un dissolvant, il commence à se décomposer aux. dépens de Teau, et à déposer de l'acide silicique en gelée. Il se dissout en toutes proportions dans Falcool et dans Téther, et en est séparé par Teau. L*acide sulfurique concentré le décompose en séparant Tacide silicique et formant du bisulfate éthylique. L'acide fluorhydrique concentré le convertit en gaz perfluorure silicique et en alcool. Le chlore le décompose en détruisant l'oxyde éthylique et séparant lacide silicique. Mêlé avec une solution alcoolique d'hydrate potassique, il donne sur-le-champ de l'alcool et du silicate potassique. D'après l'analyse d'Ebelmen , il se compose de :
Atomes. Geotièmes.
Carbone la 4^,84^
Hydrogène] 3o 9)520
Oxygène 3 i5,a56
Acide silicique i 39>382
Poids atomique : 1966,4^* Formule : 3 C* H*** O-hSi. Ebel^ men trouva la densité de la vapeur = 7,3a. D'après le calcul, elle est = 7,245, en admettant que 2 volumes d'acide silicique résultant de la condensation de i vol. de vapeur de silicium et de 3 vol. d'oxygène et 6 vol. de gaz oxyde éthylique, se sont condensés en 3 vol. D'après la composition de cet éther, bien qu'elle corresponde à celle de l'éther borique, Ebelmen a conclu que l'acide silicique se compose de i atonie de silicium et de i atome d'oxygène, qu'il s'unit à i atome d'oxyde éthylique, et que les 17 volumes simples se sont condensés en i vol., ce qui fait que le calcul
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est le même; mais cette manière de voir fait supposer que daus une combinaison de second ordre la condensation se réduit à un seul volume, ce qui n est pas probable.
Silicate sesqui^éthylique y Ae' Si*=: a Ac Si+ Ae. On Tobtient par la réaction de i atome d alcool , de i atome d*eau et i atome de percblorure silicique. Par la décomposition deleau, il se forme 3 atomes d*oxyde éthjlique, 2 atomes d acide silicique et 6 équivalents d'acide chlorbydrique. En versant un pareil mélange d'alcool et d'eau goutte à goutte dans du percblorure silicique, on obtient cette espèce d'éther ; mais le liquide ne passe guère à la distillation que lorsque le point d*ébullltion est arrivé à + 35o®. Ce qui passe à cette température, à laquelle on enlève le thermomètre, est Té* ther en question ; on le recueille dans un récipient sec.
Le silicate sesqui-éthylique est un liquide incolore, beaucoup moins mobile que les étbers précédents; il a une odeur et une saveur faibles; son poids spécifique est 1,079 à + 24% et son point d*cbullition à + 36o°; il ne s'enflamme qu'après avoir été fortement chauffé; il ne se dissout pas dans l'eau, qui ne le décompose que difficilement ; il est soluble eu toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. D'après l'analyse d'Ebelmen, il se compose de :
l !:•.';# Atomes. CeDUèmes.
Carbone 12 35^43i '
Hydrogène 3o 7,358
Oxygène 3 1 1,79a
Acide silicique 2 4^9419
Poids atomique : = 2554)20. Formule : 3 C* H*® O -h 2 Si. Il résulte de ce qui précède, qu'en traitant r atome d'iilcool par 2 atonies d'eau , on devrait obtenir du silicate éthylique neutre
= Ae Si ; mais on n'en a pas encore fait l'expérience. • ..• • ••• . ...
Sursilicate éthylique y Ae^ Si* = 2 Ae Si + Ae Si'. Pendant la
»préparation de l'éther précédent, il passe, à la première distillation, entre + 25o® et 3oo% une petite partie de liquide. Ebelmen niéla ce liquide avec un peu d alcool hydraté, et le soumit à la distillation : il passa d abord de Tulcool et de lacide chlorhydrique, puis le point d'ébuUitiou s'éleva à + 36o° sans que le résida VT. 4o
6a6 TRANSFORMATIONS D£S SILICATES ÊTHTLIQCES.
passât à U distillation. On enleva le thermomètre, et, 6n continuant l'expérience, on accorda à ce résidu une attention spéciale : il devint bientôt visqueux , et les bulles qui se développaient ne •urgirent que difficilement; après quoi on le laissa refinoidir. Ce résidu était alors une masse solide, vitreuse, de couleur jaunâtre. U se ramollissait à + loo®, de manière que les cassures s arrondirent aux bords. A une température plus élevée, il prit laspect d'un liquide épais , et à une température plus élevée encore il laissa
échapper Ae' Si'^ en laissant de l'acide silicique buUeux. Il ne s*altérait pas dans l'eau, et se dissolvait complètement dans Talcool anhydre, dans Téther et dans les éthers siliciques décrits. On le trouva composé de :
Atomet. Gentièmes.
Carbone 12 24,365
Hydrogène 3o 5,o6o
Oxygène 3 8,101
Acide silicique 4 ^^À74
Poids atomique : 3699,75. Formule : 3 C^W O + 4 Si. Cette composition parait démontrer qu'il existe un bisilicale aussi bien qu'un silicate éthylique neutres. Il faudrait voir si on n'obtiendrait pas la combinaison neutre, en mêlant les deux dernières espèces d'étber dans des proportions convenables.
Transformation des silicates éthyliques aux dépens de Vhumidite de Vair^ Au rapport d'Ebelmenj quand on conserve un de ces éthers dans un vase incomplètement fermé | où lair atmosphérique humide puisse se renouveler peu à peu, il se produit, aux dépens de Tair, de l'alcool qui s*évapore, et de l'acide silicique hydraté qui se dépose peu à peu à l'état transparent, mais mou. Cet acide se contracte de plus en plus à mesure que Téther se trans* forme; plus la transformation est lente, plus l'acide silicique formé est beau; 5 et 6 grammes dether exigent pour cela deux à trois mois. Si la transformation est trop rapide, la masse se fendille. Pendant tout ce temps l'air du flacon sent l'alcool, et cette odeuf accompagne aussi l'acide durci. Après la transformation achevée, l'acide silicique présente l'aspect dune matière cohérente, incolore , transparente , qui par son éclat et sa cassure ressemble tout à fait au cristal de roche. Il est si dur qu'il raye le verre y quoi-
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que faiblement. Son poids spécifique est =^ 1,77. C'est un composé chimique d'acide sîlicique et d'eau = H^ Si ; il a donc la même composition que Thydrate d*oxyde ferrique qui se produit par l*oxydation du fer sous l*eau. Ebelmen pense qu'on pourrait l'employer pour les usages de l'optique.
Lorsque Féther, ainsi exposé à laction lente de l'air humide, renferme du perchlorure scilique non décomposé, il se forme également de Tacide silicique solide; mais celui-ci est opaque, et il Test d'autant plus qu'il contient plus de perchlorure. Il possède alors la même propriété que le minéral connu sous le nom d'Aj- . drophane : exposé au contact de l'eau , il devient translucide, et il reprend son opacité par la dessiccation. Il paraîtrait donc que l'opacité tient à la présence d'une partie de l'acide qui se forme par la décomposition du perchlorure. Cette opacité est aussi produite par d'autres corps accidentellement mêlés à l'acide silicique; mais alors elle ne disparait pas sous l'eau.
ACIDES DU CARBONE COMBINÉS AVEC L OXYDE ETHTLIQÜE
L'acide carbonique, aussi bien que lacide oxalique $ forment des combinaisons neutres et des combinaisons acides avec l'oxyde éthylique. D'après l'ordre sui?i jusqu'à présent, nous devrions d'abord parler des combinaisons produites par l'acide carbonique^ Cependant, pour plus de facilité dans l'exposition, nous com*mencerons par les combinaisons de l'acide oxalique.
Oxalate éthylique, Ae € ( étfier oxalique). Cet éther a été découvert par Thenard; mais Bergman avait déjà remarqué son existence, en distillant une dissolution alcoolique d'acide oxalique. Thenard prépare cet éther comme il suit : On mêle 18 parties d'alcool, i5 parties cTacide oxalique et 5 parties d'acide sulfurique concentré, et on distille le tout, jusqua ce qu'il ait passé un peu d'éther dans le récipient. On laisse alors refroidir la liqueur qui est restée dans la cornue, et on y ajoute de l'eau, jusqu'à ce que celle-ci n'en précipite plus rien. On lave ensuite l'éther qui s'est séparé, d'abord avec une faible dissolution de potasse, puis avec de l'eau froide.
Dumas et Boullay ont fait connaître le procédé suivant : On distille un mélange de i partie d'alcool avec 1 partie de suroxulute
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potassique et a parties dacide sulfurique. Il passe d*abord de lalcool, puis de lether ordinaire, enfin un liquide oléagineux, qui tombe au fond du récipient. On peut continuer la distillation jusqu à ce que tout Talcool ait passé; les portions de liquide qui distillent les dernières contiennent le plus detlier oxalique. On décante l'alcool/ on le remet dans la cornue, et on distille de nouveau. On obtient ainsi une nouvelle quantité d*éther, et on peut même verser dans la cornue une certaine quantité d* alcool frais , pour obtenir, par une troisième distillation , une dernière portion d*éther oxalique. Ainsi obtenu , celui-ci contient de l al* cool et de l'acide oxalique libre. On agite les diflérentes portions d*éther oxalique rapidement avec de 1 eau , qu'on décante aussitôt; on introduit l'étlier, avec de la litharge en poudre fine, dans un matras à col très-couft, et on fait bouillir la liqueur jusqu^à ce quelle fesse monter le thermomètre à + i83® ou i84% qui est le point d'ébuUition de Téther oxalique. L'eau et l'alcool sont alors volatilisés, et tout Facide oxalique est neutralisé par l'oxyde plombique; on décante Téther, et on le distille (i).
Bauhof conseille de faire digérer i partie d'acide oxalique avec 8 parties d'alcool anhydre, de distiller le mélange , et de cohober plusieurs fois , jusqu'à ce que l'acide^ qui reste dans la cornue, ne cristallise plus. Quand la liqueur est arrivée à un certain degré de concentration , ce qui exige six distillations et plus , il reste alors dans la cornue un liquide oléagineux, que l'on distille après avoir changé le récipient, et que l'on agite avec de la chaux, pour le débarrasser de l'acide libre qu'il contient. Cette dernière méthode ne doit pas être considérée comme un bon moyen de préparer l'éther oxalique , mais seulement comme une preuve que l'acide oxalique peut donner naissance à de l'éther, sans le concours de l'acide sulfurique.
L'éther oxalique pur est incolore et d'une consistance oléagineuse. Il bout entre + 183^ et i84°> sous une pression de o'^^'jß. Il a une odeur à la fois aromatique et alliacée. A 7", 5, sa densité est de 1,0929, en sorte qu'il tombe au fond de l'eau avec laquelle on le mêle. Ce liquide en dissout une petite quantité. L*éther oxalique est soluble en toutes proportions dans l'alcool, et l'eau
' (1) Sérultas assure que l'éther ainsi rectifié contient encore de l'huile douce du Tin niclé d*aci(ie suiruriqur.
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le précipite de cette dissolution. Si on le laisse pendant quelque temps en contact avec Teau , il se décompose, et donne des cristaux d acide oxalique. Les alcalis le décomposent avec la même facilité, en déterminant la formation d*une certaine quantité d'alcool.
Il a été analysé par Damas et Boullay. Cette analyse est remarqu2(ble en ce qu'elle conduisit à des idées plus exactes sur la composition des éthers. Ces chimistes parvinrent à déterminer, en prenant une quantité pesée d'éther oxalique, le poids de Tacide oxalique et de Talcool, résultant de l'action de la potasse : les produits ainsi obtenus pesaient 11,16 p. cent, de plus que l'éther oxalique employé. Au lieu de 11,16 p. cent, ce nombre aurait dû être, il est vrai, ia,4 p. cent; inais une perte de 1,^4 P« cent, dans une expérience où des pertes sont difficiles à éviter, ne dépasse pas les limites d.' une erreur d'observation. L'acide oxalique avait été pesé à l'état anhydre en combinaison avec une base : l'augmentation de poids, qui correspondait à I atome d'eau, devait donc tenir à ce que l'atome d'oxyde éthylique avait pris i atome d'eau pour donner i atome d'alcool. Voici les résultats de l'analyse élémentaire :
' Atomes. Centièmes.
Carbone. ... 6 40}36o
Hydrogène.. 10 6,834 Oxyde éthylique. . 50,69a
Oxygène. ... 4 43,8o6 Acide oxalique. . . 49)308
Poids atomique : 913,12.5 Formule : C* H" O + C» O'. Le poids spécifique de sa vapeur a été trouvé = 5,087. D'après le calcul, il est = 5,04644 ) ^^ admettant que i atome d'oxalique représente 2 vol. de vapeur, et que 2 vol. d'acide oxalique s'unissent à 2 vol. de gaz oxyde éthylique, pour former 2 vol. d'éffaer oxalique.
En versant goutte à goutte du chlorure stannique anhydre dans de l'oxalate éthylique, on obtient peu à peu des aiguilles groupées en étoiles composées, d'après Henry y de Ae € + Su €1*. Cette combinaison est détruite tant par l'eau que par l'humidité de l'air. Le chlorure stannique se sépare à l'état d'hydrate, tandis que Véther oxalique se maintient <i la surface ou au fond de la liqueur, suivant le degré de concentration de celle-ci.
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Bioxalate éthylique^ Ae C + H ë, acide ^vinoxalique (^dnoxalsaeure\ découvert par Mitscherïich. Cette combinaison se forme lorsqu'on traite de Toxalate éthylique neutre par une base inorganique, dont la première action consiste à expulser la moitié de Toxyde éthylique, et à former avec le reste un Oxalate double. Lorsque la réaction de la base s'étend plus loin , tout l'oxyde éthylique peut être éliminé, d'après ce qui a été dit plus haut. On peut séparer le bioxalate éthylique du sel barytique on plombiquepar la méthode ordinaire; mais il a si peu de stabilité qu'il ne se laisse pas concentrer par l'évaporation , sans qu'il se forme et se dégage constamment de l'alcool , de sorie qu'il ne reste à la fin que de l'acide oxalique hydraté. Par conséquent nous ne connaissons réellement que les sels doubles de Toxalate éthylique.
Oxalate éthylo-potassiquey K. C + Ae €• Suivant Mitscherlick, ce sel s'obtient en dissolvant de l'éther oxalique dans de ralcool anhydre, et en ajoutant à cette solution la quantité de solution alcoolique d'hydrate potassique strictement nécessaire pour neutraliser la moitié de Facide oxalique dans l'éther. Une quantité de potasse. plus grande donnerait de l'alcool et de l'oxalate potassique aux dépens de l'éther oxalique. Le sel produit se sépare en paillettes cristallines, attendu qu'il est insoluble dans l'alcool. Or le lave sur le filtre avec de l'alcool, et, afin d'en séparer l'oxalate potassique qui peut y adhérer, on le dissout dans l'alcool aqueux, d'où il cristallise, bieu que difficilement, par l'évaporation spontanée. Une température qui ne dépasse pas loo^'ne le décompose, pas. Du reste, il est peu stable. L'addition d'une base, même faible, ou d'un sel calcique ou métallique proprement dit, détermine peu à peu la formation d'un Oxalate et la séparation de l'oxyde éthylique à l'état d'alcool.
Suivant Mitscherlich ^ on peut obtenir d'autres »eh doubles^ tm dissolvant le sel potassique dans l'alcool aqueux , précipitant exactement le contenu de potasse par Tacide sulfurique ou l'acide hydrofluosilicique , et neutralisant l'acide dégagé par du carbonate barytique ou calcique. Les sels calcique et barytique sont trèssolubles, et peuvent s'obtenir en cristaux d'une solution de consistance sirupeuse. Au mayen de la solution de ces sels, on peut en obtenir d'autres par des sulfates. On ne réussit pas à préparer
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le sel double en neutralisant Tacide libre, même par des bases faibles I par exemple, par Toxydecuivriquej carToxyde ëthylique est éliminé, et Ion n'obtient qu'un Oxalate.
Transformations de V Oxalate éthylique. i, Actian du sodium* Cette action remarquable a été découverte f^rEttling. On introduit du sodium dans de Toxalate éthylique parfaitement exempt d'eau et d'huile de vin, contenu dans une cdrnue tubulée, puis on chauffe : le sodium fond et passe à' l'état métallique à travers la croûte de soude qui l'enveloppe ordinairement, et qu'on peut ensuite enlever avec un fil de platine. Il se forme, autour du métal, des flocons jaunes qui augmentent peu à peu de volume, prennent une couleur de plus en phis foncée jusqu'à ce qu'ils soient devenus rouge foncé. Lorsque la température a atteint environ + 130"*, il se manifeste un dégagement de gaz, non-seulement à la surface du métal, mais sur tous les points de la liqueur : ce gaz, qui est de l'oxyde carbonique mêlé d'un peu d'hydrogène et de carbure hydrique, représente, après l'opération achevée, environ 58o fois le volume de la liqueur employée. Lorsque, après une nouvelle addition de sodium, il ne se développe plus de gaz, on a dans la cornue une substance sirupeuse, rouge foncé, qui prend, par le refroidissement, une consistance d'extrait et exhale une odeur particulière. Desséchée dans le vide sur de l'acide suU furique, elle durcit, prend un éclat vitreux, et se laisse réduire en poudre rouge qui s'humecte à l'air. Si, au lieu de la dessécher^ on la mêle avec de l'eau, elle se dissout en grande partie, et il se sépare à la surface de la liqueur une autre espèce d'éther, le carbonate éthylique, qu on enlève, et dont nous parlerons plus bas. La liqueur rouge brun, soumise à la distillation, donne, selon Löwig et Weidmann^ de l'alcool , et laisse , après l'évaporation, un liquide alcalin, brun foncé, d'où les acides précipitent un acide humoïde qui devient noir par le lavage et la dessicca* tion. Ces chimistes l'ont appelé acide nigrique. Il a les propriétés ordinaires de l'acide humique; il est peu soluble dans l'eau, et se dissout dans l'alcool; il forme avec les alcalis des combinaisons brunes extractiformes ; celles qu'il forme avec les terres et les oxydes métalliques sont très-peu solubles. Löwig et fVeidmann ont analysé le sel plombique, et ils en ont représenté la composition par Pb + C'* H'* 0\ Mais pour cela , ils ont obtenu i f p. cent de carbone de moius, et \ p. cent d'hydrogène de trop.
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En faisant arriver du sulfide hydrique dans la solution alcoolique de cet acide, on précipita du soufre, et l'acide, devenu ainsi plus riche en hydrogène, était aussi plus soluble dans l'eau; mais ce surcroît d'hydrogène s*oxyda de nouveau à Tair, et l'acide primitif, peu soluble dans leau , se rétablit.
2. En traitant l'éther pxalique par de \ hydrate potassique fondu,^ on obtient, selon Dumas et Stass^ du gaz hydrogène, de l'acétate et du carbonate potassiques , sans trace d acide oxalique.
3. Par Faction de Vammoniaque caustique^ Téther oxalique se transforme, après une agitation prolongée, en oxamide, qui se dépose sous forme d'une poudre blanche. Cette transformation avait été découverte par ^auAo/* longtemps avant qu'on connût Toxamide , et ce produit fut regardé comme un sel ammoniacal particulier, jusqu'à ce que Liebig en eût fait voir la véritable nature.
Lorsqu'on laisse l'alcool anhydre se saturer de gaz ammoniac sec, et qu'on y fait dissoudre ensuite de l'oxalate éthylique, celui-ci se dédouble; une moitié se change en oxamide, qui s'unit à l'autre moitié pour former de l'oxamate éthylique. Ce sel a été découvert en même temps par Liebig et par Dumas, Ce dernier a déterminé sa véritable composition, et lui a donné le nom à' axaméthane {iï oxamide et iïéther) ; mais sa composition rationnelle ne fut connue que par la découverte de l'acide oxamique.
Oxamate éthylique (oxaméthane de Dumas ^ oxamide d'éther de
Mitscherlich\ Ae C + N H* €. Cet éther peut se préparer de plusieurs manières. On l'obtient lorsqu'on sature l'oxalate éthylique au moyen du gaz ammoniac sec ; mais alors il est ordinairement souillé d'oxamide, dont on doit le débarrasser en le dissolvant dans l'alcool et en évaporant la solution pour la faire cristalliser. La meilleure méthode pour préparer ce sel paraît consister à dissoudre l'oxalate éthylique dans l'alcool, et à ajouter par petites poi^ tions un mélange d'alcool et d'ammoniaque obtenu comme cidessus, jusqu'à ce qu'il commence à se produire et à se séparer de l'oxamide libre. On fait alors évaporer la liqueur claire jusqu'au point de cristallisation , on redissout les cristaux dans l'alcool anhydre, qui laisse un peu d'oxamide et d'oxalate d'ammoinaquc, et on évapore pour faire cristalliser de nouveau. Le sel se présente, soit sous la forme de prismes transparents, soit sous celle de paillettes brillantes. 11 entre en fusion à -f- ioo%il secon-
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ser^e ensuite sans aliérationjusqu*aii-clessus de+aao^ puis il entre en ébullition et se sublime en feuilles rayonnantes. L*eau et Talcool le dissolvent sans altération , et la solution n'est précipitée ni par les sels calciques ni par les sels pi om biques. Mais lorsqu'on fait bouillir la solution aqueuse, les vapeurs d'eau entraînent de l'alcool, et la solution dépose des cristaux de bioxalate ammonique en refroidissant. L'ammoniaque aqueuse le transforme sur-lecbamp en alcool et en oxamide. Des bases fortes, mais diluées, le changent en alcool et en oxaminate. D après les expériences concordantes de Dumas et de Mitscherlich, il est composé de :
Atomes. Onlièmes.
Carbone 8 i^^oGy
Hydrogène i4 5,970
Nitrogène .*• 2 11 ,962
Oxygène • • 6 417O01
Poids atomique : 1 463,38. Formule : C*H**»0 -h C' O' 4- N"H*C'0\
Trichloroxalate éthylique ( chloracétate éthylique, Dumas\
Ae € -I- G GP. Il a été découvert et analysé ip2LT Dumas, On l'obtient en dissolvant de l'acide trichloroxalique dans l'alcool, mêlant la solution avec un peu d'acide sulfurique concentré, et soumettant le mélange à la distillation : le iriclilorate éthylique passe avec lalcool, et on l'en sépare par Teau. C'est un liquide oléagineux, incolore, d'une odeur agréable de menthe, plus pesant que l'eau, et bouillant, d'après Leblanc ^ à + 164°. H se compose de :
Carbone 8 25,iii
Hydrogène 10 ^fio-j
Chlore • • 6 55,568
Oxygène 4 iÖj7i4
Poids atomique : 2393,20. Formule : C* H'« O -f- C'O» + C'CI^ La densité de la vapeur est, d'après les expériences de Leblanc^ 6,63. D'après le calcul , elle est 6,6i4) en supposant les 28 volumes des éléments simples condensés en 4 "^ol. On pourrait aussi admettre que 2 vol. d Oxalate éthylique se sont unis , sans condensation, à 2 vol. de chloride oxalique.
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Transformation du trichloroxalate éthylique par VammMiaipL Cette transformation rappelle celle de Toxalate éthylique dans la mêmes circonstances. Ce dernier se change en oxamide, et celleci retient le cbloride oxalique à l'état de copule. Le corps ainsi produit est la trichloroxamide. Les chimistes français l'appellent chloracétamide^ d'après Tidée qu'ils se font de la compositiun n* tionnelle de l'acide trichloroxalique.
Trichloroxamide^ N H' ë + € GW On l'obtient en traiunt le trichloroxalate éthylique par lammoniaque caustique : au bout de 20 à 3o minutes, il se change en une masse cristalline. Bfais on peut aussi l'obtenir par d'autres méthodes , en traitant les adchlorides oxaliques (résultant de la transformation de Féther à Taide du chlore) par Tammöniaque. C'est ainsi que l'obtint d abord Cloêz; plus tfvrd, Malaguti en fit une étude plus approfondie.
Après l'avoir séparé par l'ammoniaque et lavé à Teau froide, on le dissout dans l'eau bouillante, où il se dépose par le refroidissement. On peut aussi le dissoudre dans l'éther : par révaporation spontanée y il se dépose en cristaux réguliers.
La trichloroxaniide cristallise en tables rectangulaires, transparentes, incolores, minces; elle a une odeur aromatique et une saveur douceAtre; elle fond à -f- 1 35**, et donne un faible sublimé déjà avantli liquéfaction complète. A-l-200% elle prend une teinte jaunâtre, bout entre + 238" et 240*, et distille sans altération, en laissant une petite quantité de charbon. Elle ne s'altère pas à l'air, se dissout à peine dans l'eau froide, et très-bien dans l'eau bouillante. Elle se dissout dans l'alcool , beaucoup plus à chaud qu'à froid ; mais elle se di^ sont le mieux dans l'éther. D'après les analyses de Malagua et de Cloêz ^ elle se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 ^4)798
Hydrogène 4 1 1,282
Nitrogène 2 8,622
Chlore 6 65,498
Oxygène a 9>85o
Poids atomique : 2o3o,34. Formule : N' H* C* O» + C* Cl'. U trichloroxamide est faiblement attaquée à froid par l'hydrate potassique , tandis qu'à la température de Tébullition elle donne <!*
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rammoviiaque et du trichloroxalate potassique. Elle se dissout à l'état de trichloroxalate ammonique dans Tammoniaque caustique bouillante; mais elle ne se rétablit pas en soumettant ce sel à la distillation sèche. Elle se dissout dans Tacide nitrique, en formant du nitrate ammonique et de Tacide trichloroxolique libre. En décomposant la liqueur, on chasse Tacide nitrique, et on produit du trichloroxalate ammonique.
Le gaz chlore anhydre paraît être sans action y même à la lumière du soleil. Quand on introduit de la trichloroianiide humide dans un flacon rempli de gaz chlore et qu'on l'y laisse pendant quelques jours , les parois du flacon se couvrent de longues aiguilles minces cristallines d'un nouvel acide découvert par Cloëzy qui l'a nommé acide chloracétamique ; mais, en ayant égard à sa composition rationnelle , nous rappellerons acide chlorocarhimique^
Dans la formation de cet acide, l'équivalent d'hydrogène de la trichloroxamide est échangé contre i équivalent de chlore. Cette perte d'hydrogène ne peut porter que sur l'acide qui se change ainsi en imide,^:;: N B; l'augmentation de chlore doit porter sur le cbloride oxalique, qui de €€P passe à 2 CCI'. Nous avons alors :
a C GtV + N H €. Mais il n'y a dans cette formule rien qui puisse jouer le rôle d'un acide ou se combiner avec les bases; elle ne peut donc pas être exacte. Le dernier membre de cette formule doit être une modification spécifique de Facide carbonique =:
N H* C -4- C, d'où sont éliminés 2 atomes d'hydrogène et i atome d'oxygène à l'état d'eau , en laissant un acide carbonique composé
de N H C + C; où l'élément électronégatif est l'acide carbonique. Un pareil composé sans doute n'est pas encore connu, mais il est à présumer qu'on le découvrira un jour; et alors le nouvel acide est formé de i atome de cet acide et de a atomes de perchlorure carbonique où le carbone a passé de ^ à C, c'est-à-dire que le radical de l'acide oxalique a cessé d y exister. L'acide en question est donc de Tacide carbonique copule avec N ä G + a C GV = 'CH-(NHC + 2C€1').
L'acide chlorocarbimique a les propriétés suivantes : il cristallise en prismes minces , incolores , quelquefois très-longs , et d'une saveur très-désagréable; il fond par la chaleur, et peut être en partie distillé sans altération ; il se conserve à Tair; il est inso-
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lubie ilans l'eau, et se dissout dans l'alcool ainsi que dans IVsprit de bois ; il se dissout très^peu dans Téther. On Ta trouTé composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 1^9^09
Hydrogène 2 0,507
Nitrogène 2 7jI i3
Chlore 8 72i)04S
Poids atomique : = 246,14. Formule : N H Ç + C* CP H- C O'. On analysa Tacide bien sec, par conséquent anhydre, circonstance qui pourrait faire voir que lelément acide y est lacide carbonique, qui ne se combine pas avec de Teau basique.
L'acide chlorocarbimique peut se combiner à froid avec les alcalis caustiques en solutions étendues. Ces solutions, évaporées dans le vide ou dans Tappareil dessiccateur, donnent des sels cristallisés.
ChlorocarhimaUpotassiquêy KG + (NBC+^C^l*). On Tobtient par évapora tion en cristaux réguliers. La solution de ce sel ne supporte pas l'ébullition : il se dégage de l'ammoniaque, et la liqueur laisse, par Tévaporadon , un mélange de carbonate et de chlorure potassiques , preuve décisive que le carbolie ne s'y trouve plus à l'état de radical de lacide oxalique. Voici comment s'explique cette décomposition : la carbimide, N H C , dé€X>nipose 2 atomes d'eau; de là de l'ammoniaque et de l'acide carbonique; l'acide carbonique se combine avec la potasse, et l'ammoniaque se dégage. Le perchlorure carbonique échange du chlore contre l'oxygène de la potasse, d'où du carbonate et du chlorure potassiques. C'est ainsi que i atome de chlorocarbimate potassique et 8 atomes de potasse donnent naissance à 4 atomes de carbonate potassique et 4 atomes de chlorure potassique. Ces^expériences sont incomplètes en ce qu'il faut un grand excès de potasse, et qu'on n'a rien dit sur les produits obtenus par l'ébullition du sel neutre, et qui doivent se réduire à du^ carbonate potassique, carbonate animonique et perchlorure carbonique non décomposé.
Chlorocarbimate ammonique. Par l'évaporation dans le vide, on l'obtient sous forme d'une masse saline blanche, amorphe, qui s'humecte peu à peu à l'air en se changeant en paillettes cristal-
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Unes très*brillantes. La sohition aqueuse de ce sel est parfaitement neutre, et ne précipite pas les sels de plomb ou d'argent, avec lesquels Tacide chlorocarbimique paraît former des sursels solubles.
Carbonate éthylique (éther carbonique), Ae G. Cet éther a été découvert par Ettling, Il s'obtient en traitant Toxalate éthylique par du sodium fondu (Voir plus haut, p.63i). Après avoir enlevé Té-* ther de dessus la liqueur sous forme brune, on le lave à Teau et on le rectifie. Afin de l'obtenir parfaitement sec, on le met en contact avec le chlorure calcique ; après l'avoir décanté de nouveau , on le débarrasse de l'alcool et peut-être d'un peu d ether, en le chauffant dans un vaisseau distillatoire, jusqu'à ce que son point d'ébullition ne s'élève plus. Dans le but de le dépouiller d'un peu d'oxalate éthylique qu'il pourrait peut-être retenir encore, on le distille de nouveau sur du sodium.
Le carbonate éthylique est un liquide incolore, fluide, d'une odeur agréable, rafraîchissante, analogue à celle de l'oxalate éthylique; sa saveur est brûlante et aromatique. Son poids spécifique est de 0,975 à -H 19". Son point d'ébullition se trouve entre + laS"* et 126°. Il est difficile à enflammer et brùle avec une flamme bleue, dont les bords ne sont pas lumineux. 11 est insoluble dans Teau , et très-soluble dans Talcool et l'éther. Lorsqu'on mêle sa solution alcoolique avec de Thydrate sodique et qu'on opère à froid, il ne se fait pas de changement; mais à chaud , la liqueur dépose du carbonate sodique sous forme d'un précipité volumineux, et l'éther se transforme en alcool. D'après l'analyse faite par Eulingj sous la direction de Liebig^ cet éther se compose de :
Atomes.
Centièmes
Carbone. . .
Hydrogène.
Oxyde éthylique..
Oxygène. . .
Acide carbonique.
Poids atomique : 788,00. Formule : C< H'° 0 + C O*. Le poids spécifique de sa vapeur est, d'après les expériences d'Etlltng, 4,243. D'après le calcul, il est = 4,0783, en admettant que 2 volumes de gaz acide carbonique et 2 volumes de gaz oxyde éthylique se sont condensés en 2 volumes.
Le carbonate éthylique paraît pouvoir s'unir à d*autres carbonates, bien qu'on n*en connaisse pas encore d'exemple; et cette
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oii'constance rend probable Texistenced^un bicarbonate éthyliquC) combinaison qui n est pas encore connue à Tétat isole.
Carbonate éthylo-potassigtie^ K C + Ae G. Il a été découvert par Dumas ei Péligot, Pour l'obtenir, on dissout, dans de l'alcool parfaitement anhydre, de Thydrate potassique préalablement débarrassé de tout excès d eau par la fusion à une température rouge, et on fait passer du gaz acide carbonique sec à travers la solution refroidie artificiellement. Le gaz est absorbé , et la liqueur se trouble, de manière quelle finit par se prendre en masse. On la mêle avec un volume d'éther anhydre égal au sien , on la jette sur un filtre, et on la lave avec de Téther exempt d'eau. La masse est un mélange du sel ci-dessus avec du carbonate neutre et du bi* carbonate potassique. Les deux derniers sels ne se dissolvent pas, quand, après que Téther est passé, on verse sur le filtre de l'alcool anhydre, qui dissout le carbonate éthylo-potassique. On laisse tomber la solution goutte à goutte dans de Féther anhydre, qui détermine la précipitation du sel; et on continue de verser de lalcool anhydre sur le filtre, tant qu'on voit que le liquide qui a traversé le filtre est encore troublé par l'éther. On sépare le sel aussi rapidement que possible de la Hqueur, et on le fait sécher dans le vide« 11 est anhydre, présente un éclat nacré, et il est presque gras au toucher. A la distillation sèche, il donne du gaz acide carbonique, un gaz combustible, une liqueur éthérée (carbonate éthylique ?) , et il laisse un mélange de carbonate potlisique et d'un peu de charbon. L'eau le décompose instantanément en alcool et en bicarbonate potassique. La moindre quantité d'eau qu'on ajoute à sa solution alcoolique précipite du bicarbonate potassique en écailles d'un éclat nacré, qui présentent l'aspect du sel non décomposé.
Lorsqu'on sature de gaz acide carbonique sec une solution de gaz ammoniac anhydre dans de l'alcool exempt d'eau , il se produit un autre sel , sur lequel Dumas et Péligot ne donnent pas de renseignements.
L'oxyde éthylique s'unit à des acides carboniques copules qui ne sont pas encore connus à l'état isolé. De tels acides sont a. une combinaison de 2 atomes d'acide carbonique avec
I atome d'aci - chlorure carbonique = a G + (C -f- G €1*), que
nous appellerons aci-chlorocatbonique ; *. r acide carbamiqucy G +
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a W G, dont le sel ammonique se précipite quand on mêle le gaz acide carbonique anhydre avec le gaz ammoniac anhydre, et
qu^on a regardé comme une combinaison de N H^ C ; c, Vacide uréno-carbamique y et d, Vacide carbonico-chlorocarbamique (en al* lemand Kohlenchlorid-carbaminsaure)*
Carbonate éthylo-'chloracicarbonique^ éther chlorooarbonique ^ 2 Ae E-|-(E+C €!■). II a été découvert par Dumas ^ qui lui a donné le nom ^ éther chloroxycarbonique. On l'obtient en mettant l'alcool absolu en contact avec du gaz chloroxycarbonique. L'absorption se fait facilement et avec production de chaleur. On peut en préparer une assez grande quantité , en faisant arriver dans un ballon de i5 litres , plein de gaz chloroxycarbonique préparé avec les moyens et les précautions ordinaires, environ 3o grammes d'alcool absolu. Au bout d'un quart d'heure tout le gaz est absorbé* Suivant Dumas ^ la lumière solaire n'est pas indispensable à l'absorption d'un mélange de gaz chlore et de gaz oxyde carbonique par l'alcool , et la combinaison s'achève en 24 heures de tejnps. Mais la combinaison préparée de cette manière pourrait fort bien renfermer de .grandes quantités des produits qui résultent de l'action du chlore seul sur Valcool. L'emploi des mastics résineux pour luter le bal« Ion dans lequel on opère présenterait de graves inconvénients, à cause de l'alcool dont il faut faire usage. On réussit à se mettre à l'abri de ces inconvénients en se servant du caoutchouc. On prend un ballon quelconque, bien sec, et un robinet auquel est lié fortement le col d'une bouteille de caoutchouc, dont la panse est ouverte de manière à recevoir le col du ballon sur lequel on l'adapte. Au moyen d'une rondelle de plomb qui s'applique sur le goulot du ballon et qui laisse passer le bout du robinet, on maintient le caoutchouc et on l'empêche de se déformer sous la pression atmosphérique, quand on fait le vide dans le ballon. On agite le liquide dans le ballon ; et quand la réaction parait terminée, on laisse rentrer lair pour remplacer le gaz quia disparu. L'opération achevée, on extrait la liqueur du ballon, et on y ajoute à peu près son volume d'eau distillée. Il se forme à l'instant même deux couches, l'une pesante, d'aspect huileux , offrant l'apparence del'éther oxalique; l'autre, plus légère, aqueuse, et forte-
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ment chargée d'acide chlorhjdrique libre. Le produit, soutiré avec une pipette, et débarrassé de Teau et de Tacide chlorhydrique par la rectificatiou sur du chlorure calcique et de la litharge au bain -marie, est Téther chloroxjcarbonique. Il offre les caractères suivants : C'est un liquide incolore , très-fluide , sans action sur le papier de tournesol. Son odeur est assez agréable quand on respire de l'air qui en renferme peu ; mais si la vapeur est pure ou à peu près pure, elle est suffocante, et provoque le brnioiement au plus haut degré. Il bout à +94**, sous la pression de o"*,773^ sa densité est égale à ijiSp, à la température de -4- i5". 11 brûle avec une flamme verte. Il est insoluble dans Teau ; mais Teau chaude lui fait éprouver une décomposition partielle en devenant acide. L'acide sulfurique concentré le dissout, et si on chauffe doucement, la dissolution se fait avec dégagement de gaz acide chlorhjdrique: à une chaleur plus forte, lacide prend une couleur noire, et il se développe un gaz combustible. Dumas Ta trouvé composé de :
Atomes. Ceulièmes.
Carbone. . • 12 33,23
Hydrogène, ao Jifio
Chlore . . • • 8 32,68 Carbonate éthylique . . ^AA^
Oxygène... 4 39)49 Acichloride carbonique 4^,59
Poids atomique : 2712,20. Formule : 2 (C* H'^O + C O) 4- (CO" + C€l*). Dumas a trouvé la densité de la vapeur = 3,223. D'après le calcul, elle est = 3,2 1 23, en admettant que 2 volumes d'acichloride carbonique se combinent avec 2 volumes de carbonate éthylique, pour former 4 volumes.
Cet éther résulte de ce que i atome d'acichloride carbonique décompose 2 atomes d'alcool; de là 2 équivalents d'acide chlorhydrique et 2 atomes de carbonate éthylique : ce dernier se combine avec I atome d'acichloride carbonique non décomposé.
Dumas explique la combinaison d'une autre manière. 11 pense que le poids atomique de cet éther n'est que la moitié de celui qui a été indiqué, et qu'il ne renferme que i atome d'oxyde éthylique. En déduisant celui-ci deC'H*°Cl»0*, il reste C'Cl'O', qu'il appelle acide chloroxy carbonique ^ d'où le nom de l'éther.
Carbamate éthylique {uréthane de Dumas) ^ ÂeG-+-NH*C.
GABBÀICATE £THTLiQUE. 64 1
Quand on traite Tespèce précédente par raromoniaque caustique, la copule, qui est de Tacichloride carbonique, se décompose: a équi« Talents de chlore réduisent 4 équivalents d'ammoniaque à 2 équivalents d'ammonium pour former a équivalents de sel ammoniac et 2 équivalents d'amide, qui se portent sur les 2 atomes restants de carbone et d'oxygène, pour donner naissance à 2 atomes d«
Carbamide, N H*G, servant chacun de copule à 2 atomes de car* bonate éthylique. Cest ainsi que i atome de 1 ether précédent et 4 équivalents dammoniaque donnent 2 atomes de carbamate éthylique et 2 atomes de sel ammoniac.
Le carbamate éthylique fut découvert par Dumas^ qui l'appela uréthanej et en détermina exactement la composition. Il le prépara de la manière suivante : On dissout de l'acichlorocarbonate éthylique dans de l'ammoniaque caustique liquide, on évapore la liqueur dans le vide jusqu'à siccité, on introduit le résidu dans une cornue bien sèche, et on distille au bain d'huile : le carbamate éthylique passe, et le sel ammoniac reste ; tout cela s'opère à une température qui ne dépasse pas beaucoup celle de l'eau bouillante. Le carbamate éthylique distille à Tétat liquide, et se prend, dans le récipient, en une masse feuilletée, ressemblant au blanc de baleine. Si la solution aqueuse est troublée par le nitrate argentique, c'est un indice qu'elle contient encore du sel ammoniac, et il faut la distiller de nouveau.
Selon Cahours^ cet éther peut aussi s'obtenir directement avec le carbonate éthylique et l'ammoniaque. A cet effet, on verse sur le carbonate éthylique le double de son volume d'ammoniaque caustique, et on laisse le flacon bouché jusqu'à dissolution de Téther. On évapore ensuite la liqueur dans le vide sur de l'acide sulfurique : le carbamate éthylique se dépose alors en crbtaux réguliers. Dans cette réaction , 2 atomes de carbonate éthylique sont décomposés par l'ammoniaque, de telle façon que i équivalent d'hydi*ogène pris à l'ammoniaque, et i atome d oxygène prisa l'acide carbonique, forment, avec l'oxyde éthylique, de l'alcool, pendant que la Carbamide ainsi produite s'unit au second atonie de carbonate éthylique.
Le carbamate éthylique est incolore, fusible au-dessous de + 100®, et s'il est bien sec, on peut le distiller sans altération à + iSu**; mais en contact avec des vapeurs d'eau, il se décompose VI. 4ï
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ar^c fermattôn de beaucoup d'ammoniaque« II est solnfole dans leau tant à froid qu'à chaud. Sa solntion alcoolique ne i^éa^tpas sur leà sels argentiques. Par TeTaporation spontanée, on obtient des cristaux aussi gros et réguliers que ceux d*aucun antre corps. II se compose de :
Atomes. Ceolxèneê^
Carbone. ••.••.• 6 40}49i
Hydrogène i4 7,848
Nitrogène. , a 15,726
Oxygène 4 35,935
Poids atomique : iii3,i4. Formule : (C*H"Ö + CO')-h (N*H*+CO). Le poids spécifique de sa vapeur fut trouvé par Dumas, =:3,i4- D'après le calcul, il est 3,0789, en admettant que 26 volumes simples se sont condensés en 4 volumes.
Selon Dumas y l'atome de cette espèce d'éther est double, et 2 atonies d'oxyde éihylique sont unis à i atome d'urée, d'où le nom iïurétkane. En effet, 2 atomes de Carbamide ont la même composition en centièmes que Turée; mais à l'époque où Dumas fit SCS expériences, il était impossible d'entrevoir la composition rationnelle.
ff^urtz a indiqué qu*en dissolvant du chlorure de cyanogène dans de l'alcool anhydre et abandonnant la solution à elle-même, surtout à une douce chaleur ou à la lumière du soleil , on obtient des cristaux de sel ammoniac , et qu'après que la réaction est terminée, la liqueur a perdu l'odeur du chlorure de cyanogène.
Celle-ci, soumise à la distillation , donne d'abord du chlorure éthylique, puis de l'alcool; enfin il se sublime du carbamate éthylique, qu'on peut avoir cristallisé en évaporant le restant de la liqueur. Quant à la production du sel ammoniac, elle paraît accompagner une transformation particulière; car l'équivalefit de chlorure de cyanogène, C N» €1, et 2 atomes d'alcool, C* H** O*, contiennent tous les éléments nécessaires à la formation de I atome de carbaminate éthylique et de i atome de chlorure éthylique.
Vrénocarbamate éthylique. Il a été découvert par Liebig et Woehler^ qui l'obtinrent en faisant arriver les vapeurs de l'acide
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cyanique aqueux dans de lalcool. Par lanalyse, ils trouvèrent que le corps cristallin ainsi obtenu est ou du bicyanate éthjlique uni à
3 atomes d*eau = Ae €y* + 3 H, ou du bicjanurate éthjlique uni à I atome d*eau. L*une et l'autre manière de voir ne parais-»/ sent guère admissibles y d'abord à cause de la quantité extraordinaire d'eau dans le premier cas , puis parce que ces composés , quoique assimilés aux combinaisons de Téther, n'offrent pas de réaction acide, et ne s'unissent pas aux bases pour former des sels éth jliques doubles. Ces circonstances engagèrent plus tard Liehig et JVoehler à essayer de séparer l'acide par une base, et à étudier le sel ainsi produit. Ils trouvèrent, dans cette expérience, que la base était unie à un acide tout à fait nouveau, et que l'oxyde éthylique s'était changé en alcool. Ils donnèrent à cet acide le nom d'acide allophanique ^ de dfXXoç, autre, et cpaCvofxat, je parais^ parce qu'on lavait pris pendant longtemps pour un tout autre acide qu'il n est réellement. Ils y trouvèrent 4 atomes de nitrogène , et sa composition = C* H* N* O*. — En considérant la facilité avec laquelle l'acide cyanique se change, au contact de l'eau, en
1 atome d'urée et 2 atomes d'acide carbonique, on pourrait admettre qu'il se passe quelque chose de semblable dans la formation de cet éther. Il faut 2 atomes d'acide cyanique hydraté et
2 atomes d'eau pour produire la transformation indiquée. Avec un atome d'eau , il ne se forme que C* H* N* O*, ce qui représente exactement la composition de l'acide allophanique. En réfléchissant comment cette combinaison peut s'effectuer, on voit qu'elle doit se composer de i atome d'oxyde urénîque = C* H*
N" 0% de I atome de Carbamide = N H* C, et de i atome d'acide
carbonique =: C. Il manque 1 équivalent d'hydrogène pour transformer toute l'ammoniaque de l'urée , et i atome d'oxy* gène pour changer ei) acide carbonique les deux atomes de carbone séparés; de là, l'un de ces atomes devait rester, sous forme d oxyde carbonique , en combinaison avec Taniide d'oxyde urénique. Et comme l'atome d'alcool, en cédant l'atome d'eau, a fourni i atome d'oxyde cthylique, celui-ci s'est uni à l'acide carbonique copule avec la Carbamide urénique, pour donner naissance à l'éther en question. C'est par ces raisons que j'ai changé le nom empirique d'acide allophanique en celui plus rationnel A'acide urénocarhamique.
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Pour préparer l'urënocarbamate éthylique, on reçoit Tacide cyanique aqueux , qui se développe par la distillation sèche de l'acide cyanique, dans un flacon d'alcool anhydre, entouré d'eao froide. Par le refroidissement de la solution saturée chaude, le produit cristallise, et si la liqueur est froide, il se dépose à l'état pulvérulent. On peut aussi chauffer lacide cyanique avec «le Véther anhydre, ajouter au mélange un huitième d'alcool anhydre ou presque anhydre, et abandonner la liqueur au repos, pendant 24 heures, dans un vase ouvert : la nouvelle espèce d'éther se dépose en cristaux de i à 2 lignes de longueur. L'eau mère donne, par révaporation , de l'urénocarbamate éthylique, dont la formation est indépendante de l'opération qui vient d'être indiquée. On fait cristalliser de nouveau le produit en le dissolvant dans un mélange bouillant d'alcool et d'éther, et laissant refroidir la solution aussi lentement que possible.
Le carbamate éthylique cristallise en prismes réguliers, incolores, trafisparents, d'un éclat un peu nacré. Ces cristaux sont insipides et inodores. Ils sont à peu près insolubles dans l'eau froide, mais se dissolvent dans l'eau bouillante si abondamment, que la liqueur se prend, par le refroidissement, en une bouillie d'aiguilles fihes, soyeuses ; la solution ne rougit pas le papier de tournesol
Ils se dissolvent dans l'alcool et dans l'éther. Soumis à l'action de la chaleur, ils se fondent facilement en un liquide incolore, transparent, qui se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline. Chauffés plus fortement dans un vase ouvert, ils se volatilisent partiellement en répandant une fumée inodore qui, crisullisant en aiguilles excessivement fines, voltige dans l'air sous forme de flocons volumineux très-légers, et se dépose en partie à la surface de la masse fondue. La vapeur de cet élher est inflammable, et brûle avec une flamme colorée comme celle du gaz cyanogène. Par la distillation sèche, il ne s'en sublime qu'une partie; un peu au-dessus du point d'ébullition de l'acide sulfurique , il se décompose en alcool et en acide cyanurique. Il se dissout sans altération dans les acides sulfurique et nitrique. Il se dissout en plus grande quantité dans l'ammoniaque caustique que dans l'eau, et ce qui se dépose dans la liqueur est exempt d'ammoniaque. Quand on mêle sa solution aqueuse avec du sousacétate plombique ou avec du nitrate argentique, on n'obtient pas de précipité, pas même en y ajoutant de Tamnioniaque.
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D après l'analyse de LîebigeX ff^oehler^ lurënocarbamate éthyli« que se compose de :
Atomes. Centièmes.
Garbcoie. ... 8 35,4oa
Hydrogène.. i6 6,048 Oxyde éthylique a8,o38
Nitrogène... 4 aijaio Acide urénocarbamique. 71996a Oxygène. ... 6 36,34o
Poids atomique: i65o,9o. Formule: C*H"0+C*HWO*=:ÀeC -|-NH*C-hC*H'N" O*. Sa composition immédiate est i atome d'alcool et a atomes d'acide cyanique hydraté.
Transformations de Vurénocarbamate éthylique, a. Par la dis* tillation sèche, il se change, comme nous l'avons déjà dit, en alcool et en acide cyanurique , qui reste à letat cristaUin, si l'on n'emploie pas une température trop élevée.
b. Traité par de Xhjdrate potassique , étendu et froid , il se change peu à peu en alcool et en acide urénocarbamique. Mais, bouilli dans cette lessive alcaline, l'acide de l'éther abandonne I atome d'eau, et se change en cyanurique.
U acide urénocarbamique ne peut pas, comme en général les acides carboniques copules, exister à l'état aqueux, parce qu'il se combine avec les éléments de l'eau pour former 'de l'acide carbonique et de l'urée. Mais, en traitant avec précaution l'éther urénocarbamique par de l'hydrate bary tique, on porte l'acide sur le baryte, et on obtient un sel barytique, que l'on peut décomposer par un sulfate pour se procurer d'autres sels. En triturant l'éther avec un peu d'hydrate barytique et d'eau de baryte, on obtient une solution et un dépôt d'hydrate barytique. On filtre la solution dans un flacon, que l'on bouche, et que l'on abandonne pendant quelques jours au repos. Le sel barytique se dépose peu à peu en conglomérats arrondis, transparents, de cristaux déliés, qui s'obtiennent quelquefois sous forme d'une croûte. Les cristaux se détachent du verre pendant qu'ils restent encore dans la liqueur, qu'il faut bien agiter pour séparer le carbonate barytique qui pourrait s'être produit. On lave ensuite le sel avec un peu d'eau froide , et on le dessèche à l'air libre , sur du papier brouillard , sans application de chaleur. D'après l'analyse de ce sel , l'acide urénocarbamique se compose de :
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Atomes. Centièmes.
Carbone 4 ^5,392
Hydrogèue 6 3, 1 5 1
Nitrogène. . • . ; 4 ^9À7^
Poids atomique: 1188,04. Formule : C-|-CNH•-4-C•H*N"0^ Cet acide donne, avec les bases, des sels cristalUsables. Les seU alcalins et terreux ont une réaction alcaline. En dissolution , ils ne supportent pas TébuUition : ils prennent les éléments de i atome d'eau : Toxamide urique s*unit à i équivalent d*hydrogène pour former de Turée, et l'oxyde carbonique à de loxygène pour former de l'acide carbonique. L'acide carbonique primitif reste en combinaison avec la base, pendant que l'acide nouvellement produit se dégage à l'état de gaz par l'ébuUitiou. L'urée reste en dissolution^ on l'obtient après l'évaporation de l'alcool; on peut l'en retirer aussi à l'état de nitrate urique cristallisé. L'acide nitrique produit cette réaction sans le secours de la chaleur : il sépare l'acide urénocar^ bamique de la base et élimine les a atomes d'acide carbonique. En soumettant le sel bary tique anhydre à la distillation sèche, il ne se
dégage pas trace d'eau : i atome de sel donne un sublimé de i
atome de carbamate ammonique (N H* C+NH*C=2NH^C), et il
reste dans la cornue i atome de cyanate barytique fondu. La formule générale de ces sels est = R C + Ad C + C" ff N* 0\
Uurénocarbamate potassique cristallise par l'évaporation dans le dessiccateur, sous forme de lamelles qui ressemblent à celles du diilorate potassique.
Urénocarbamate sodique. On l'obtient en triturant le sulfate sodique avec un peu d'eau et avec le sel bay tique en excès ^ on le dissout ensuite avec un peu plus d'eau, on filtre la solution, et on verse de l'alcool. L'urénocarbamate sodique cristallise en prismes déliés. En évaporant la liqueur dans le vide ou sur de l'acide suliurique , le sel reste amorphe , et se prend en gelée d'une nuance bleuâtre.
Urénocarbamate barytique. La préparation de ce sel a déjà été décrite ci-dessus. Il est dissous difficilement, mais complètement, dans l'eau froide. En faisant bouillir la solution, il se dépose du car-
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bonate barytique peadant qu'il se dégage du gaz acide carboniquei et la liqueur coDtient de Turëe. Par le carbonate ammonique 00 précipite du carbonate barytique 1 et on ne retire de la liqueur que de l'urée. Il faudrait cependant s'assurer [si Ton n'obtiendrait pas un sel ammoniac en décomposant exactement Turénocarbamate barytique par du sulfate ammonique,
Urénocarbauiate calcique, II se dépose peu à peu à 1 etat cristallin, quand on dissout réther urénocarbamique dans de l'eau de chaux. Il est moins soluble que le sel barytique.
Les urénocarbamates solubles ne sont pas précipités par les sels plombiques ou argentiques.
CarbochlorO'Carbamate éthylique (en allemand , Kohlenchlofür* carbaminsaures ÂethyoLcyd). Cet éther a été découvert par Sienhouse. Il ressemble un peu au précédent, et on Tobtient en faisant arriver du gaz chlore sec dans une solution d'acide cyanhydrique ou de cyanure mercurique. Â cet eCFet, on introduit 4 à 5 onces de cyanure mercurique en poudre très-fine dans une cornue tubulée, et on l'y traite avec son poids d'alcool concentré; on chauffe doucement , jusqu'à saturation complète de la solution alcoolique. On place ensuite la cornue dans Teau, on la refroidit de manière k maintenir la masse à une basse température , et on y fait arriver le gaz chlore sec assez lentement pour que la liqueur ne s'échauffe pas. S'il y a élévation de tempéra tiure, le chlorure de cyanogène se forme si rapidement, qu'il s'en va; ce que l'on doit empêcher. Après avoir fait arriver le gaz chlore pendant quelque temps, il se forme un dégagement de gaz acide carbonique et il se dépose des cristaux de sel ammoniac. On interrompt l'introduction du chlore, parce que le produit se décomposerait.
On mêle le liquide avec l'eau , qui dissout le sel ammoniac , en même temps que d'autres cristaux se déposent en longues aiguilles d'un blanc argentin. En employant l'eau chaude, les cristaux se déposent plus lentement, mais ils sont plus gros et plus réguliers. On les purifie en les lavant à Teau froide. La liqueur renferme, outre le sel ammoniac, le chlorure double niercurico-aramo* nique.
Le procédé est le même avec l'acide cyanhydrique.
Le nouveau produit cristallise en aiguilles blanches, flexibles, d^un éclat argentin, qui ressemblent au sulfate quinique. Il est neutre, insipide, inodore ; il fond à + i4o°, et commence à se subli-
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nier. Chauffé jusqu a + i6o% il se décompose en répandant ane ofleur de benzoate éthjlique. Il est inflammable, et brûle avec une grande flamme jaune sans fumée. Il est peu soluble dans Veau froide, il se dissout un peu plus dans l'eau bouillante, ou il cristallise par le refroidissement. Il est très-soluble dans Talcool et dans rétber, et cristallise par l'évaporation. L'eau le précipite de ces solutions. Il se dissout à chaud dans Tammoniaque caustique, et se dépose en cristaux par le refroidissement. Il se décompose par la potasse caustique avec dégagement d*ammoniaque , et la liqueur se colore en brun. Il se dissout , sans altération , dans lacide sulfurique, et l'eau Ten sépare^ selon toute apparence, tout à fait. On Ta trouvé composé de :
'Atomet. CentîcfDes.
Carbone 8 3S,2i2
Hydrogène i4 ^j^^9
Nitrogène a io,a57
Chlore a 2^,974
Oxygène* 4 a3,438
Poids atomique, 1706,66. Formule, C*H"0 + C*H*N»CIKy. On peut considérer l'acide comme formé de i atome d'acide carbamique copule avec i atome de chlorure carbonique
= C + NH'C -h C €!. Stenhouscj incertain si ce corps était une espèce d'éther, le regarda, d'après Liebig^ comme une combinai* son de 3 atomes d'aldéhyde, de 2 atomes de chlorure de cyanogène et de 5 atomes d eau, doublant le poids atomique indiqué. Cette manière de voir paraît avoir empêché de transporter le carbochloro-carbamique sur d'autres bases que l'oxyde éthylîque.
Dans une expérience plus ancienne, Aimé^ qui fit arriver du gaz chlore dans une solution alcoolique de cyanure mercurique et élimina ensuite l'alcool par la distillation, obtint un résultat différent : Téther ainsi produit se décomposa par la distillation, et l'alcool entraîna dans le récipient une autre espèce d ether, qui fut précipitée par l'eau. Cet éther est incolore, doué d'une odeur et d'une saveur d'ail, ra]!>pelant l'huile d'amandes amères. Il a pour poids spécifique 1,12, et bout au-dessous de -f- So*". Il est assez volatil. Il bnMe avec une flamme rouge pourpre, semblable à un cyanure, en répandant une odeur d'acide chlorhydrique. Il
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se dissout dans Teau et dans l'alcooli mais en donnant naissance à des produits de décomposition qui n*ont pas été examinés. L*aramoniaque le décompose avec dégagement de gaz. jéimé l'appela éihêr chlorocyanique^ el le trouva composé de C**H'*NC10. Comme ni le nitrogène ni le chlore ne se combinent par demi«équivalent , il faut au moins doubler le nombre des atomes = C"H*^N*CI*0*. D*après ce nombre d'atomes, on pourra le regarder comme une combinaison de i atome de chlorure éthylique
et de I atonie de cyanate éthylique = Ae€l -|- Ae€y, ce qui expliquerait en même temps pourquoi son point d'ébullition est si peu élevé. Quoi qu'il en soit, cet éther est assez intéressant pour qu'il mérite de nouvelles recherches.
Les éthers métalliques n'ont pas encore été étudiés. Ils existent probablement aussi bien que les éthers borique et silicique. UArcetfils a préparé un acide éthéro-arsénique copule, en dissolvant lacide arsénique anhydre dans l'alcool absolu. Mais il ne l'a pas complètement étudié; il se borne seulement à dire que cet acide donne avec la baryte un sel dont il représente la composition par Ba + a Âe + As» Mais ce sel n'est probablement qu'un mélange, car les nombres trouvés diffèrent trop entre eux relativement à la quantité de baryte et d'acide arsénique. L'analyse y démontre évidemment a atomes d'oxyde éthylique; mais tout le composé exige un examen plus détaillé.
On ne connaît pas d'autre combinaison de l'oxyde éthylique avec un acide métallique, bien que les biacichlo rides traités par l'ai« cool anhydre offrent un moyen facile d'obtenir des combinaisons semblables. Avec les sprclilorures on pourrait obtenir peut-être des combinaisons basiques. On pourrait aussi essayer la voie des décompositions doubles , en employant le sulfate potassico-éthylique et un sel potassique ayant pour acide un acide métallique.
Ethers a acides contenant un radical composé. Leur nombre est aussi grand que celui des acides. Quelques-uns de ces acides n'ont pu être combinés avec l'oxyde éthylique ; mais il est incertain si cela tient à un manque d'affinité, ou à la méthode de préparation.
Formiate éthylique^ AeFo (éther formique). Cet éther fut dé-
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couvert, en 1777, par Jean JfzeÜHs^ à Up«ala(i}. Buchhok ei Gehlen Tont ensuite décrit avec plus de détail. Biep que Tacide formique excessivement concentré soit propre à catalyser lalcool, la production du formiate éthylique ne seffectue cependant que difficilement, et on n*en obtient qu'une petite quantité^
Daprès Uebig^ on obtient cet étber le mieux en introduisaut 7 parties de formiate potassique anhydre dans une cornue de Terrei et y versant 6 parties d'alcool de 0,90. On ferme louverture de la cornue avec un bon bouchon qui traverse un tube ouvert, soufflé en entonnoir, et plongeant jusqu'à la surface de l'alcool. Ce même bouchon est traversé par un tube à dégagement, entouré d*un autre tube plus large, où l'on peut faire passer lentement un courant d'eau froide pour condenser les vapeurs contenues dans le tube à dégagement. (Voyez le dernier volume, table I, fig. 17.) On ajoute par Fentonnoir, avec précaution et en petites portions successives, 10 parties d'acide sulfurique concentré; la masse s'échauiïe très-fortement, et commence déjà alors à distiller une bonne partie d'éther formique. Pierre prescrit le précepte suivant : On laisse refroidir de temps en temps la masse après chaque addition de Tacide, et on chauffe ensuite à un feu réglé, afin de prévenir les soubresauts. La masse se boursoufle et écume, en se colorant en brun de plus en plus foncé. On ajoute le pro« duit de la distillation, par petites portions successives, à un ^^1 volume de lait de chaux, avec la précaution que la masse ne s'échauffe pas; c'est pourquoi on place le vase contenant le lait de <^aux dans de Veau mêlée de glace. On y ajoute ensuite des fragments de chlorure calcique, et on abandonne le tout, pendant a4 heures, au repos. La liqueur se trouve divisée en trois couches : la supérieure est de Féther presque pur, l'inférieure une solution aqueuse de chlore calcique, et de lalcool avec du formiate et de rhydrate calciques; la couche moyenne est un mélange de ces divers produits. On rectifie Téther ainsi obtenu à une température qui ne dépasse pas + 70% et on rectifie le produit de la distillation encore une fois sur un mélange de chlorure calcique avec un peu de magnésie anhydre.
Woehler a indiqué le mélange suivant pour préparer simultanément l'acide formique et l'oxyde éthylique. On mêle dans une
(i) ▲ rélfMser, M TappeUe d'oniiaiira Jrndsam.
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cornue lo parties d*aniiJon avec ij parties de manganèse en poudre très-fine , et on y Terse un mélange de 3o pi^rdes d'acide sulfurique, de i5 parties d*eau et de i5 parties d alcool à 0^838 : on met ensuite sous la cornue quelques charbons , et on entretient le liquide à une douce ébullition jusqu'à ce qu'il ne passe plus d ether. Ou sature le produit de la distillation par du chlorure calcique , et on sépare Téther par la distillation au bainniarie; il faut répéter encore une fois. Uétlier formique jaunit par le chlorure calcique, et dépose sur les parois du vase de petits cristaux blancs, durs. fFoehler attribua cette coloration à du chlorure ferrique, et il prit les cristaux pour une combinaison du chlorure calcique avec Talcool, soluble dans Téther formique , et qui se dépose d'autant plus abondamment quil se dissout plus de chlorure calcique. Cependant, par une nouvelle rectification , on débarrasse le produit de ces mélanges.
L'éther formique est un liquide incolore, très-mobile. Il a une odeur forte et agréable de noyaux de pêche ; il en a aussi la saveur, mais suivie d'un arrière-goût de fourmis. Selon Liebig^ son odeur rappelle tout à fait celle de l'arack. Il conserve sa mobilité encore à — 33^ Son poids spécifique a été diversement indiqué, sans doute parce que le produit avait été plus ou moins complètement débarrassé d'alcool. D'après Pierre^ il e^t 0,9356 à o**, et suivant H. Kopp ^ 0,9188 à + 17®. 11 bout, d'après Pierre^ à H-55%3, sous une pression deo,75o. Son point d'ébullition doit être d'autant plus haut et son poids spécifique d'autant plus bas , quHl est plus pur d'alcool, dont le point d'ébullition est plus élevé et le poids spécifique plus bas. Il brûle avec une flamme bleue bordée de jaune clair, i partie d'éther formique se dissout dans 9 parties d'eau à + 18°, et au bout de quelque temps on trouve cette solution changée en un mélange d'acide formique étendu et d'alcool. Il est miscible avec l'alcool en toutes proportions, et en est précipité par l'eau. On peut aussi le mêler en toutes proportions avec réther.
L'éther formique se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone.... 6
Hydrogène. . 12
Oxyde étbylique. 5o,oi
Oxygène. ... 4
43,ai5
Acide förmige. . 49,99
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Poids atomique : 9a5,6o. Formule : C*H'^ + C'H^O*.
Uebig trouva la densité de sa vapeur = 2,573. D'après le calcul, elle est = 2,5577, en admettant que i atome d*acide formicpie hydraté est égal à a volumes, et que ceux-ci s'unissent, sans condensation, à a volumes d^oxyde éthylique, pour former 4 Toliunes d'éther formîque.
Bisulfoformiate ét/iflique ( Àe S*+ C»HK) ) + (H S" + C'HH) > Melsens a trouve qu'en tenant du sulfoformiate argentique (voir tome IV) en suspension dans l'alcool, et y ajoutant goutte à goutte de Talcool saturé de gaz acide chlorhydrique jusqu'à précipitation complète de l'argent, on obtient du bisulfoformiate éthylique en dissolution dans la liqueur. Après l'évaporation dans le vide sur de l'acide sulfurique, cetéther reste sous forme d'un sirop acide, qui ne précipite pas les sels de baryte et d'argent, et qui décompose les carbonates avec effervescence et formation de sels doubles.
De ces sels on n*a étudié que le sel argentique. On l'obtient en dissolvant Téther sirupeux dans de leau, saturant par du carbonate argentique, et évaporant la liqueur dans le vide. Il se compose de
Ae S C*H*0 -f- Ag S C'H'O. Il est si soluble dans l'eau , qu'il se prend dès le commencement de l'évaporation en une bouillie cristalline qui, étendue sur du papier brouillard et placée dans le dessiccateur, forme des agglomérations de paillettes nacrées. Il fond à 4- 100®; au dessus de cette température, il donne de i'éther sans noircir^ et commence ensuite à se solidifier. A une chaleur plus forte, il se boursoufle, noircit, et donne des gaz inflammables. Il est déliquescent à l'air, noircit à la lumière, se dissout dans l'alcool anhydre, et se dépose, par le refroidissement d'une solution saturée à chaud, sous forme de paillettes blanches nacrées.
Acétate éthylique {éûïtv acétique), Ae Ac. Cet éther existe, mais en petite quantité, dans les vins, ainsi que dans Teau-de-vie de Cognac. Il est déjà connu depuis 1759, époque où il fut découvert par Lauraguais. Sur la faculté de l'acide acétique de catalyser l'alcool , on peut répéter ici ce qui a été dit à l'histoire de l'acide formique ; cependant cette faculté catalysante est un peu moins prononcée que dans l'acide formique.
On le prépare ordinairement en distillant un acétate anhydre
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avec de lacide sulfurique et de lalcool. On emploie pour cela
10 parties d acétate sodique, 16 parties d'acide sulfurique concentré, et 10 parties d alcool de o,85; en se servant de Tacétate plombique, on prend 16 parties de ce sel anhydre pour 6 parties d acide sulfurique concentré et 4 1 parties d*alcool de o,8S. On mêle auparavant Talcool avec précaution à lacide sulfurique, afin que le mélange ne s'échauffe pas plus qu'il n'est nécessaire à la production du bisulfate éthylique; puis on verse le mélange sur Facétate. La distillation s'effectue le mieux en suivant le procédé indiqué à l'histoire du formiate éthylique. On chauffe au bain-marie jusqu'à ce qu'un peu plus que le volume de l'alcool employé ait passé à la distillation. On mêle le produit, dans une cornue de verre, avec environ son volume de chlorure calcique, pour le dépouiller d'eau, et on y ajoute un peu de chaux non éteinte, en poudre, pour le dépouiller d'acide. L'hydrate calcique agit plus promptement, mais il décompose toujours un peu d'éther. Au bout de la, ou mieux de ^4 heures, on sépare Téther par la distillation^
11 renferme de l'alcool avec tant d'opiniâtreté, que le plus souvent il est nécessaire de le distiller encore une fois avec du chlorure calcique fondu. Le liquide qui contient du chlorure calcique en dissolution, on le décante de dessus le sel, et on le rectifie à part au bain-marie.
L'acétate éthylique est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur éthérée agréable, et d'une saveur brûlante. A -h 1 5°, il a pour poids spécifique 0,89, et, selon Pierre ^ 0,90691, à o". D'après ce même chimiste, il bout à 74% 1 4 à o^^jG hauteur baro« métrique. Il est inflammable. 11 se dissout à -f- 17'' dans 7 | pour cent d'eau ; on l'en précipite en grande partie en introduisant du chlorure calcique dans cette dissolution. Il est miscible en toutes proportions avec l'alcool etl'éther. A l'état parfaitement anhydre, on peut le conserver dans un flacon bieu fermé; mais à l'état d'hydrate, ses éléments se séparent peu à peu, pour former de l'acide acétique et de l'alcool. Par les hydrates alcalins et les terres alcalines, il se décompose de la même manière et plus facilement que la plupart des autres éthers. Comme dissolvant, il ressemble, en général, à t'élher ordinaire. Il se compose de :
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AIMMS.
CemièMS.
Carbon«. «• Hydrogèft«.
OxfgèfM. . •
Oxyde éthylique« . .
Acide acétique ....
Poids atomique : 1 100,80. Formule : C* H" O -h C* H' œ. La densité de sa vapeur est, selon Dicma^ ,=:=3,o6« D'après le calcul, elle est = 3,04 17) «n admettant que a volumes diacide acéuqae anhydre = t atome, s'unissent, sans condensation , à 2 Tolumes de gaz oxyde éthylique pour former 4 volumes. li est isonoèt« avec Tacide butyrique hydraté, qui , à I etat de vapeur, a le roésne poids spéci6que.r
L'acétate éthylique se combine, à une douce chaleur, aTec le chlorure calcique anhydre, et la combinaison se dissout dans no excès d'éther; par le refroidissement, elle cristallise. Soumis à la distillation sèche, les cristaux cèdent de l'acétate éthylique sans fondre ni perdre leur forme. L'addition d'un peu d'eau en sépare également l'éther.
L'acétate éthylique forme de même avec le chlorure stanuique anhydre un composé cristallin que Teau décompose.
Löwig et fVeidmann rapportent qu'en traitant l'acétate éthjli* que sec à une douce chaleur par du potassium , on obtient un sel potassique , dont l'acide réduit le nitrate argentique à l'état métallique, et qui à Tair se change très-promptement en acide acétique ; mais ces expériences ne nous donnent pas une idée assez claire de la nature de cet acide. Il faudrait donc entreprendre à cet égard de nouvelles recherches.
On avait cru qu'il existait une combinaison de i atome d'acide acétique avec 3 atomes d'oxyde éthylique. Cette croyance était fondée sur l'analyse d'un produit de transformation de l'alcool, qu'on obtient en oxydant Talcool mêlé à du noir de platine, à un accès de l'air limite; mais Stass ayant entrepris une étude plus approfondie de ce produit, appelé acétal^ fit voir que sa composition est différente.
Tartrate éthylique. L'acide tartrique, de même que l'acide sulfurique, ne donne pas de combinaison isolée neutre avec l'oxyde éthylique, la combinaison neutre se trouvant toujours unie, soit
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à lacide tartriqtte bydraté, soit à un Urtreite« Ces composas ont été découverts par Guérin Farj,
Bitartrate éthylique (éther tartrique), Äe Tr + H TV. Oa lobtient en dissolvant de l'acide tartricfue ju$qu*à saturation dans ralcool anhydre à une température de -f- 60** à 70", et en maintenant la solution pendant quelques heures à cette température. II se forme aussi sans le secours de la chaleur; mais alors il faut beaucoup de temps. A froid , Talcool dissout une moindre quantité d'acide tartrique, et l'on obtient moins de tartrate acide d'oxyde d'éthyle; mais le produit est plus pur, attendu qu'il arrive facilement que la liqueur se colore au moyen de la chaleur. On ajoute ensuite un peu d'eau à la liqueur, on Tévapore jusqu'en consistance sirupeuse , et on l'abandonne à elle-même dans une cloche d'évaporation sur de l'acide sulfurique. Par ce moyen la combinaison se prend peu à peu en cristaux. Si elle contenait des cristaux d'acide tartrique libre, on la dissoudrait dans l'eau, on traiterait la solution par le carbonate barytique jusqu'à précipita* tion complète de l'acide tartrique, et^ après avoir précipité la baryte dissoute au moyen de l'acide sulfurique, on évaporerait de nouveau la solution.
Le bitartrate éthylique cristallise en prismes rhomboïdaux, et l'eau mère qui reste à la fin se dessèche en une masse incolore qui est de la même combinaison. Il est inodore. Sa saveur est douceâtre et acide, mais cette acidité est beaucoup plus faible que celle de l'acide tartrique. Il est plus lourd que l'eau, peut être enflammé, et brûle avec une flamme bleue et en dégageant une odeur d'acide pyrotartrique. A -f- 3o®, il se ramollit; à -h 90®, il fond en un liquide sirupeux; à + i4o°i îl commence à se décomposer; et à + i65°, il entre en ébuUition et dégage de l'alcool, de l'eau, de lacétate éthylique, de l'acide carbonique et du gaz carbure hydrique, qui proviennent de la décomposition de l'acide tartrique par la distillation sèche. Il est tellement soluble dans l'eau, qu'il se liquéfie à l'air. Il est très-soluble dans l'alcool, mais insoluble dans l'éther. Lorsqu'on abandonne sa solution dans Peau pendant quelque temps à elle-même, il se décompose complètement en acide tartrique et en alcool. Il dissout le zinc et le fer avec dégagement de gaz hydrogène, mais il n'agit pas sur Tétain. L'acide sulfurique concentré le dissout sans dégagement
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d'acide sulfureux. Avec Tacide nitrique, il produit de Tacide oxalique, Guérin-Vary l'a trouvé composé :
Carbone. . .
Hydrogène.
Oxygène. . .
Atomei.
Centièmes.
Oxyde éthylîque..
Acide tartrique,^. .
Eau
Poids atomique = 2226,24. Formule: (C* H~ O + C* H* G*) -h (H* O -h C* H* O*). Anhydre, en combinaison avec les bases, le bitartrate éthylique a pour poids atomique 2113,76.
Il forme, avec d*autres tartrates, des sels doubles, lorsque Tc^aa de la combinaison précédente est remplacée par une base salifiable« Cependant les bases ne peuvent être employées à l'état d'hydrates, parce quun excès de ceux-ci décomposerait le tartrate éthylique neutre; il est préférable de se servir à cet effet des carbonates; mais le mieux, c*est de décomposer le tartrate éthylobary tique par un sulfate. Avec les alcalis on obtiendrait, au contraire, de Valcool et des surtartrates , qui seraient précipités ou cristalliseraient. Les sels doubles du tartrate éthylique cristallisent d'ordinaire facilement; ils sont très-solubles dans l'eau et dans Talcool aqueux, mais peu solubles dans Talcool fort, et ils sont gras au toucher. Chauffés dans un vaisseau ouvert, ils peuvent être enflammés et brûler pendant quelques instants avec une flamme bleue, à la manière de Talcool. A la distillation sèche, ils fournissent de leau, de l'alcool, de Tacétate éthylique, et à la fin les produits ordinaires des bitartrates. Lorsqu'on les mêle , à Tétât sec, avec le carbonate d'un alcali, et qu'on chauffe le mélange, dans un vaisseau djstillatoire, de -+ 160** à -h 170% ils donnent de l'alcool , de l'acétate éthylique , et un corps oléagineux doué d'une saveur très-amère. Leurs solutions dans l'eau se décomposent au moyen de l'ébullition : de l'alcool se dégage, et il se produit un bitartrate. Us contiennent tous de l'eau de cristallisation, qu'ils perdent dans le vide sur l'acide sulfurique. Cependant le sel argentique fait exception à cette règle, car il est anhydre.
Le tartrate éthylô-potassique ^ K T -h Ae T (étlicro-tartra te potassique) , cristallise en prismes rhomboïdaux dont les angles sont de 124** et de 56% et dont les sommets sont tronqués sous un angle de it2%3o. Il se dissout dans un poids d'eau froide égal au sien:
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Teau bouillante le dissout en toutes proportions. L'alcool froid de 0,55 ne le dissout pas, mais il en dissout une petite quantité à rébullition. Il entre en fusion à + 2o5^ Il contient 4 pour cent ou z atome d*eau de cristallisation.
Le tartrate éthylo-sodiquey Na Tr -h Ae Tr + a H, cristallise en feuilles qui contiennent 2 atomes d eau.
Le tartrate éthyl(Hjanmonique^ Ara Tr+AeTr+xH, cristallise en aiguilles fines ^ flexibles, d'un éclat soyeux.
Le tartrate éthylo-bary tique ^ Ba Tr + Ae Tr + a H, s'obtient'
lorsque, dans la préparation du sel acide, on neutralise la liqueur par le carbonate barytique, et qu*on filtre la liqueur pour séparer le tartrate barytique précipité. Par l'évaporation de la liqueur, il s'en forme une nouvelle quantité , qui se précipite et qu'on sépare ; après quoi on laisse la liqueur s'évaporer sous une cloclie d'évaporation sur de lacide sulfurique. Par ce moyen le sel se cristallise en prismes groupés ensemble, ou en tables rhomboidales d'un éclat nacré. A +190°, il se ramollit, et à -haoo** il entre en fusion, et exhale des vapeurs d'alcool et d'éther. 100 parties d eau dissolvent 38, 12 parties du sel à -f-aS", et 127,64 parties à l'ébullition. Il est insoluble dans l'alcool anhydre; mais l'alcool de 95 centièmes en dissout une petite quantité. Le sel cristallisé contient 7 pour cent d'eau.
Le tartrate ethylo-calcique ^ Ca Tr + Ae Tr -f- 5 H , cristallise en prismes rectangulaires, longs et aplatis. Il contient 5 atomes deau de cristallisation dans laquelle il fond à -h 100®, et qui se dégage peu à peu en laissant le sel sec. A + 210° le sel éprouve la fusion ignée et à -h ai 5"* il commence à se décomposer.
Le sel zînciquej Z TrH- Ae Tr + x H, se prend en cristaux prismatiques , rectangulaires, très-gras au toucher.
Le selcuwrîquây Cu Tr + Àe Tr + 6 H, cristallise en aiguilles bleues^ d'un éclat soyeux, qui contiennent 6 atomes d'eau de cristallisation et s'efiQeurissent à l'air.
Le sel plombique^ Pb Tr + Ae Tr, est peu soluble dans l'eau, et il se précipite, d'un mélange d'acétate plombique et de surtartrate éthylique, en aiguilles cristallines, petites, blanches et nacrées.
Le sel argentique, Ag Tr + Ae Tr, s'obtient par double dé-
Vf. 42k
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composition , en traitant le nitrate argentiqué par le ftel potassique. Il se précipite en petites aiguilles fines, qui se déposent peu à peu 9 et paraissent avoir plus d'épaisseur au milieu qu'aux extré> mités. A la lumière du soleil, il devient d'abord rouge, puis noir. Il est peu soluble dans l'eau froide. Il supporte une température de + 3o% sans se décomposer. A + loo"*, il se décompose, tant à l'air que sous l'eau, et donne de l'argent métallique.
Racémate éthylique neutre. Comme le tartrate neutre, on ne l'obtient qu'en combinaison avec de l'acide racémique hydraté ou avec des racémates.
Biracémate éthjrliqae. Àe Uv + H* Uv. 11 a été découvert et décrit par Guérin-Farjr. Il se prépare exactement de la même manière que le sel précédent, et il forme aussi des cristanx égaux à ceux de ce sel, si ce n'est que les faces terminales ou les bases de ces cristaux font un angle plus aigu avec les faces latérales. Il a, du reste, les mêmes propriétés chimiques que le sel précédent. La différence entre ces sels consiste en ce que les deux atomes d'eau que contient l'acide racémique cristallisé entrent aussi dans les cristaux du biracémate éthylique, ainsi qu'on le voit par l'analyse suivante de Guérin-f^arjr :
Atomes.
Carbone.«, ta Hydrogène, a 2 Oxygène. • . i3
Centièmes.
Oxyde éthjUque. .
Acide racémique. .
Eau. {
Poids atomique : a338,7a. Formule : (G* H'^ O + C* H* O*) + (aH* O -+• G* H* O*). Le poids atomique , à l'état anhydre , est = 2113,76, conséquemment aussi élevé que celui du bitartrate éthylique.
Il forme, avec d'autres bases, des sels doubles, dans lesquels les a atomes d'eau se trouvent remplacés par i atome de base. Ces sels se comportent tout à fait de la même manière que les sels doubles du tartrate éthylique à une température élevée, avec l'eau, l'alcool, les hydrates des bases, etc. Ils renferment de l'eau de cristallisation dont la quantité est quelquefois égale à celle des tartrates doubles, quelquefois différente; mais ils perdent cette eau dans le vide sur l'acide sulfurique.
RacémeUe éthylopôtassique, K Uv + Ae Uv+ î» S. Il eristaliise en prismes c(uadrangulaires , tronqués obliquement aux fextrémi* tés, et dont les faces terminales ou les bases ont plus d*éclat que les fades latérales. Il contient 7 | pour cent d'eau de cristallisflh tian.
Le sel barjrtique, Ba Uv 4- Ae Uv + 2 B, cristallise en maine» Ions composés de prismes déliés. II est insoluble dâiiS l'alcool.
Le sel argentiquey Ag Uv + Ae Uv, ressemble en tout point au tartrate correspondant.
Pjrrotartrdte éthyliquè^ ÀepTr. Il a été découvert et décrit par Grüner. Malaguti l'a examiné dé plus près. Oiï robtieiit en mêlant a parties d'acide pyrotartrique avec 4 parties d'alcool de 0,82 de densité et î partie d'acide chlorhydrlque , distillant le mélange et recohobant plusieurs fois. A la fin , on mêle lé résidu foncé en couleur avec de l'eau, qui précipite l'éther. Celui^-cî est lavé avec de Teaü , puis distillé sur de l'oxyde plombique. Il forme uii liquide incolore, donne une^odeur d'acùrUs odoratus, a une SaVeur acre et atnère, est d'un poids Spécifique dé i,di6 à i8**,5, entre en élmllition à H- 218% sous une pression de o™,758 de mercure; mais le point d'ébullilion s'élève peu à peu, et alors une partie du sel se décompose ; il est peu soluble dans l'eau, mais soluble en toutes proportions dans l'alcool et l'éther; il n'est pas inflammable^ et n'éprouve pas de décomposition par le gaz ammoniac et le gaz chlore. Lorsqu'il reste longtemps en contact avec l'eau ou avec un alcali, il se décompose, en donnant de l'alcool et de l'acide pyrotartrique. A froid, les acides sulfurique et chlorhydrique le dissolvent sans altération; à chaud, ces acides le décomposent. L'acide nitrique ne le dissout pas , mais il le décompose au moyen de la chaleur. Malaguti l'a trouvé composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone • • • g ^7,494
Hydrogène. 16 8,490 Oxyde éthylique ... • 39,354
Oxygène... 4 34)016 Acide pyroracémique, 60,646
Poids atomique : 1 175,92. Formule : C* H«' O ■+- C* H* O^
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Succinate éthylique (éther succinique). Ae Se. Il a été découTeit fSLTFélixifjircet^ et examiné de plus près par Fehling. On l'obtient en dissolvant de 1 acide succinique dans de Talcool de 0,96, et faisant arriver du gaz acide chlorhjdrique dans la liqueur chauffée à rébullition , jusqu'à ce qu'un échantillon, mêlé à de Teaii, sépare une quantité notable d*éther. On interrompt alors Fiiitroduction du gaz acide chlorhjdrique ; on laisse la liqueur refroidir, et on la mêle avec de Teau, jusqu'à ce qu'il ne se sépare plus d'éther. Cet éther renferme du chlorure éthylique, qu'on élimiiw par l'évaporation au bain-marie; on l'agite ensuite avec une solution de carbonate potassique^ pour le débarrasser d'acide libre. On le lave en Tagitant avec des portions renouvelées d'eau pure, on le dessèche sur du chlorure calcique fondu , on le décante et on le rectifie. C'est un liquide clair, incolore, d'une odeur semblable à celle de Téther benzoïque , et d'une saveur brûlante et en même temps aigrelette. Il est gras au toucher, a un poids spécifique de z,o36, et entre en ébuUition à +214^. Il ne se dissout pas dans l'eau, tandis qu'il est miscible en toutes proportions avec l'alcool et l'éther.
D après les analyses de dArcet et Fehüng^ le succinate éthylique se compose de :
Atomes. GeDlièmes.
Carbone... 8 55,ï2I9
Hydrogène. i4 8,027 Oxyde éthylique.. . 4^)588
Oxygène..* 4 36,754 Acide succinique. • • 57,412
Poids atomique : io88,32. Formule : C^H"0 + C* H* 0\ Selon (VArcety la densité trouvée de la vapeur est = 6,2a. D'après le calcul, elle est 6,o645, en admettant que 2 volumes, =^ i atome d'acide succinique, se sont unis à 2 volumes de gaz oxyde éthylique pour former 2 volumes d'éther succinique. Au reste, il est isomère avec l'acide subérique hydraté.
Au rapport de Fehling^ le succinate éthylique anhydre dissout 6 à 10 pour cent d'oxyde plombique, et on ne réussit pas à en séparer de combinaison plombique. Par la distillation de la liqueur, il se dégage d'abord un mélange d'alcool , d eau et de succinate éthylique; à mesure que le point debullition s'élève, la pro«
TRANSFORMATIONS DU SÜCCfNATE ÉTHYLIQUK. 66 1
portion de succinate éthylique dans ce mélange augmente tellement, qu'à + aoo® on n'obtient plus que du succinate éthylique, mêlé d*un peu d'eau qu'on enlève par du chlorure calcique. On n a rien dit sur la nature du résidu.
Transformations du succinate éthylique. Par la potasse on le transforme en acide succinique et en alcool; par Y ammoniaque j on le change en succinatnide (Voir le tome I).
Le potassium lui fait éprouver un changement remarquable : il se produit lacide déjà indiqué dans le tome I , et composé de C* H^ 0% constituant la copule de lacide sulfosuccinique. Quand on traite le succinate éthylique anhydre par du potassium, il se dégage du gaz hydrogène. Cette action est hâtée par une chaleur faible et modérée, qui ne dépasse pas + 3o^ à 4o^. Elle est violente, et la masse déborde le vase si la chaleur est trop forte. L'opération achevée , et après le refroidissement , on a une masse brune et épaisse. En mêlant le nouveau produit avec un peu d'eau , et le portant rapidement jusqu'à l'ébullition , on voit se ramasser à la surface de la liqueur un corps huileux, jaune clair. Au bout de quelques instants , on arrête l'ébullition , et on laisse refroidir : le tout se prend en une masse molle, pultacéc. En y versant de l'eau froide, on dissout du succinate potassique, jaune, contenant un excès de potasse, tandis qu'il reste une matière jaune pâle, qu'on obtient presque incolore par des cristallisations répétées dans l'alcool; elle forme des cristaux déliés, d'un éclat de velours. La matière ainsi obtenue représente environ le dixième du poids de réther employé. Elle fond à + 133®, et se sublime à H- 200".
Cette espèce d'éther, dont l'acide n'a pas reçu de nom, se compose, selon l'analyse de Fehling^ de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. . • 12
Oxyde éthylique. •
Oxygène. . . 6
Acide particulier. .
Poids atomique : 1601,28. Formule : C* W O-^CfW 0\ Quand on distille cet éther avec une lessive d'hydrate potassique , il passe de l'alcool avec l'eau , et la liqueur qui reste prend une teinte jaune; mais cette solution potassique ne renferme pas l'acide qui était en combinaison avec l'oxyde éthylique, mais pour
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chaque atome dëther décomposé elle donne a utomes diacide fluccinique , dans lequel Tacide innommé a est cooTerti en a'appropriant i atome d'eau j car C^ H' O* + H* O + a C* H* œ Fehling se crut donc autorisé à admettre que l'acide «ucciniqiie anhydre avait la composition de l'acide dont il s'agit, et que et que nous avions pris pour a atomes d*acide succiniquehydfaté devait
être regardé comme G* H^ (M + 3 B, d'où les sels neutres codtiendraient a atomes de base et x atome d'eau ; mais la ooraposition tant des succinates anhydres que celle du suoeinate etfayKque, montrent que cette manière de voir n'est pas exacte. H fendrait examiner si en traitant , comme ci-dessus , le succînate éthylique par de l'oxyde plombique , il ne se produit pas une combinaison de l'oxyde plombique avec cet acide innominé qui détermine le dégagement d'alcool et d'eau, pendant que lesd plombique resterait dans la cornue.
Citrate éthylique (éther citrique), Àe Ci. Il a été dooouYOt par Thenard et étudié par MalagutU On l'obtient en mêlant enscmj>le 90 parties d'acide citrique cristallisé et iio parties d'aloool d'une densité de 0,8 x4> ajoutant peu à peu 5o parties d'acide solfurique concentré, et distillant le tout jusqu'à ce que \ environ de l'alcool ait passé, et que l'oxyde éthylique commence à le dégag9. Au résidu, dans la cornue, on ajoute deux fois son volume d'eau, qui précipite l'éther sous la forme d'un corps oléagineux. On agite celui-ci à plusieurs reprises avec de l'eau, jusqu'à ce qu'il ne perde plus d'acide et ne laisse plus de résidu par l'évaporation. L'éther est coloré. On le dissout dans l'alcool, on fait digérer la solution avec du charbon de lessive de sang jusqu'à ce qu'elle soit à peu près décolorée ; après quoi on la filtre, on la concentre par la chaleur, et on l'évaporé dans le vide sur de l'acide aulfurique. Une demi-livre d* acide citrique donne environ i5 grammes de citrate éthylique.
On obtient un produit plus abondant en dissolvant l'acide citrique jusqu'à saturation dans de l'alcool anhydre, et faisant arriver, comme moyen catalytique , du gaz chlorhydrique dans la solution bouillante. On évapore ensuite la liqueur acide au bain-marie jusqu'à ce que la plus grande partie de l'alcool, de l'acide chlorhydrique et du chlorure éthylique soit éliminée; puis on agite le
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r^idu aveo une solution de carbonate potassique , pour le débarrasser de tout acide libre; enfin on le lare à Teau, et on le dessèche sur du chlorure ealcique.
Ce corps a les propriétés suivantes : G*est une huile claire , jaunâtre , qui a une odeur d*huile d olive et une saveur désagréable et amère. Son poids spécifique est de I9I43 ^ + ai^ Il peut être volatilisé ; mais son point d*ébullition est si voisin de son point de décomposition , que dans cette opération la majeure partie se décomposa. Il peut être enflammé. Â+iao% il commence à se troubler et à se colorer; à + ayo®, il devient rouge ; à -f- a8o% il entre en ébuUition et fournit de l'éther citrique, un corps oléagineux brun, de Talcool aqueux^ des gaz combustibles et un résidu de charbon. Il est peu soluble dans Feau ; mais lalcool même faible, et Téther, le dissolvent. Sa solution dans l'eau se transforme peu à peu* en alcool et en acide citrique« L'action de la chaleur favorise cette décomposition. Les alcalis le décomposent en alcool et en acide citrique, qui se combine avec Talcali. Dans le commencement, l'ammoniaque et les eaux de chaux et de baryte n'y agissent pas du tout. Le chlore n'y exerce pas la moindre action , pas même à + iiS'', sous l'influence de la lumière solaire et par un contact de plusieurs heures. Le brome s'y dissout, et peut en être de nouveau séparé par la distillation : cependant le résidu est acide. Il dissout aussi l'iode, mais en s'y combinant; et on ne peut plus l'isoler, soit par la distillation^ soit par l'eau , l'alcool ou l'éther* L'acide nitrique froid extrait le citrate éthylique, et laisse l'iode. Les acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique dissolvent le citrate éthylique, et l'eau le précipite de nouveau sans altération« 11 est décomposé par le concours de la chaleur. A+ 70", la solution dans l'acide sulfurique, qui est rouge, commence à dégager de l'alcool et de l'oxyde éthylique ; après quoi il reste une masse visqueuse, transparente^ rouge, soluble dans l'eau. Au moyen d'une ébullition prolongée , Tacide nitrique produit de l'acide oxalique, et lorsqu'on sature par l'ammoniaque la liqueur qui est à peine jaunâtre, celle-ci devient rouge. L'acide chlorhydrique bouillant développe du chlorure éthylique et un peu d'alcool. Le résidu ne contient plus aucune trace d'éther citrique. Le potassium en dégage un gaz, mais seulement pendant un instant, et n'y exerce plus d'action après.
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D après Tanalyse de MalaguUy confirmée par Heldt^ le nitrate éthylique se compose de :
AtomM. CcQUème».
Carbone •• • • 8 50,572
Hydrogène . . i4 7,35a Oxyde éthylique . 38,953 Oxygène* . • • 5 4^9076 Acide citrique . . 61,047
Poids atomique : ii88,32. Formule : C* »« O + C* q^* O*.
Ni Malagutij ni Heldtj ne parvinrent à préparer un citrate éthylique où lacide s'était transformé en une combinaison de 2 atomes d acide nitrique avec i atome d*acide aconitique; mais Dumas dit avoir produit un pareil éther, et il parait croire que le citrate éthylique ne peut pas exister sous une autre forme. L'analyse de Dumas a conduit à la formule : C** H*** O'* = a Ae Ci + Àe Acn. On n a pas dit en quoi les propriétés de l'un diffèrent de celles de l'autre.
uiconitate éthylique^ Ae Acn. 11 a été découvert et décrit par Crasso, Onlobtienten dissolvant l'acide aconitique dans de lalcool anhydre, et y faisant arriver du gaz acide chlorhydrique, comme pour les préparations précédentes. C'est un liquide incolore, ayant une saveur et une odeur qui rappellent celles de lancine du calamus odoratus. Il a pour poids spécifique 1,074 à + 14% et il bout à + si36*'. Par une ébullition un peu prolongée, il se décompose le plus souvent en répandant une fumée blanche qui ne renferme que très-peu d'éther non altéré , tandis qu'il reste dans la cornue une matière noire, semblable à de la graisse. L'hydrate potassique le dédouble en alcool et eu acide aconitique.
D après l'analyse de Crasso , l'aconitate éthylique se corn« pose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. ... 8 55,86
Hydrogène.. . 12 G^gô Oxyde éthylique. • 43,025
Oxygène.. . . 4 37,18 Acide aconitique. • 56,975
Poids atomique : 1075^84. Formule : C* H'* O -f-C* H"" 0\
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Itacùnate èthylique^ Ae It. Il a été découvert; et étudié par Malagutij qui Tappela étker pyrocürique. Plus tard, Crasso Vexainina à son tour. On l'obtient le mieux par la méthode de prépa« ration employée pour le citrate éthylique. C'est un liquide oléagineux j incolore , plus pesant que l'eau, ayant une odeur de calanius odoratus et une saveur extrêmement amère. Il a pour poids spécifique i,o4oà-+-i8%5, d'après Malagiiti^etijoSo à -|-i 5% d'après Crasso; selon le premier, il bout à + 225"" sous une pression de o™,758, et, selon le dernier, à -l-aay*, et ce point d'ébullition ne tarde pas à s'élever. Il n'est pas inflammable ; il est insoluble dans Tauimoniaque et dans les acides, excepté l'acide sulfurique, qui le décompose à chaud. Le chlore ne l'attaque pas. Il est volatil, mais il se décompose en grande partie par la distillation. Le produit distillé est pur. L'eau, ainsi que la potasse, le décompose peu i peu en alcool et en acide pyrocitrique.
D'après les analyses concordantes de Malaguti et de Crasso ^ l'itacouate éthylique se compose de :
Atomes. Cenlièmes.
Hydrogène.. i4 J^Sog Oxyde éthylique. . 89,785
Oxygène. . . 4 34,380 Acide itaconique. . 6o,ai5
Poids atomique : 1 1 63,44. Formule : C* H~ O + C H* Cf.
Citraconate éthylique. Il a été obtenu par Crasso , qui en trouva cependant les propriétés identiques avec celles du précédent. Il est permis de supposer que, pendant la préparation de cet éther, l'acide passe d'une modification à l'autre, puisque la composition reste la même. Il faudrait examiner si, par l'action décomposante de la potasse, les deux éthers isomères donnent le même sel potassique*
Mainte éthylique. Il a été découvert par Thenard. On l'obtient de la même manière que le citrate éthylique , auquel il ressemble dans ses propriétés; mais il n'a pas été examiné de plus près. Il n'est pas volatil, et se change par la distillation en furoarate éthy* lique.
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Fumarat^ ethyüqnß. Il a été découvert par Bagen^ qui Tobtiiit an distUlaut la liqueur acidei résultant d« la préparatiou du malate ûtbylique, à laide de lalcool et du gaz acide cblorhydriqua« U se dégagea d'abord du chlorure étbyliqueet duga% acide cblorbydriquei pui« de lalcool j enfin dufumarate étbylique» Ou Tobtieut^ aussi en dissolvant de l'acide fumarique dans lalcool, saturant la solation par dn ga% acide cblorbydrique, et levaporant au bain-marie jusqu'à ce qu il ne reste que Téther, qu'on distille ensuite à paru H est trop soluble dans l'eau pour qu'on puisse l'y later sans perte.
Le fuoiarate éthylique est un liquide oléagineux, doué d'une odeur agréable et particulière de fruits, Il est) comme nous ravons dit, un peu soluble dans l'eau , et miscible en toutes proportions avec l'alcool et l'éther ordinaire. Il a la même composition que l'aconitate éthylique,
L*ammoniaque caustique le change en'fumaramide (Voir tooae V). L'hydrate potassique I49 dédouble aisément en acide fumarique et en alcool.
Lactate éthylique. Il n'a pas encore été obtenu« Lepage distilla du lactate calcique avec de l'acide sulfurique et de l'alcool; mais il ne sépara rien en traitant le produit de la distillation par Teau, tandis qu'il ne reste que du lactate calcique par l'évaporation sur de la chaux. Il est évident qu'il faut essayer d'un autre mode de préparation«
Butyrate éthylique, Ae Bu. Il a été découvert par E. Simon y et étudié de plus près par Petouze et Gélis. Cet éther s'obtient trèsfacilement. On dissout 2 parties d'acide butyrique dans a parties d'alcool de 0,833, et on mêle la solution avec de l'acide sulfurique concentré, ajouté par petites portions. Le mélange s*echaufiFe, et le butyrate éthylique s'amasse à la surface de la liqueur, formée diacide sulfurique, d'alcool et d*eau. On obtient cet éther même avec de l'alcool étendu de son volume d eau. On lave l'éther butyrique en l'agitant bien avec l'eau.
IFoehler saponifie le beurre par de l'hydrale potassique; puis i) dissout le savon , soumis à i'évaporalion , dans • la moindre quantité possible d'alcool concentré; il mêle ensuite k solution filtrée avee \^ mélange d'eau et d'a^Àie sulfurique jusqu'à forte réaction acide, et distille jusqu'à ce que le produit n'exhale plus
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Todâur de3 pommea mûres, Eq diMoWant du chlonire oalmque dans le produit de la distillation, l*éth^r sa séparai pt oelui^ ne paraît pas contenir d*autres acides du beurre. On le lave avec de l'eau, on le dessèche sur du chlorure calci(jue, et on le rectifie.
L'éther butyrique est un liquide mobile , incolore, doué d'une odeur agréable d'ananas. D'après Pierre^ 11 a pour poids spécifique 0,90193 à 0% et il bout à+ 119^9 sous une pression de o'',746S. Il est faeila à enflaromer, et brulQ avec une flamme éclairante; peu soluble dans Teau, il se dissout facilement dans l'alcool et dans lether. Il eat d'autant plua difficile à décomposer par les alcaljs, que sa préparation a été plus facile que celle des autres édiers. Il faut, pour le décomposer, une ébuUition prolongea. Il se compose de i
AtamM. CeBtièmM.
Hydrogène. .
Oxyde éthylique. •
Oxygène. . ,
Acide butyrique.. .
68,io3
Poids atomique: i45ï,2o, Formule ; G* W O -f- C H'* O^ La deu^ité de ^a vapeur| trouyée par Pelouze ^ GéUs^ est 4}04* D'après le calcul, elle çst 4|OP73) en admettant que 2 yolumes d acide butyrique, =3 i atome, se sont combinés av^c 2 volumes de ga% oxyde éthylique, pour former sans condensation 4 volumes d'éther butyrique. Cet éther est isomère avec Tacide capronique hydraté; mai« celui-ci , à Tétat de vapeur, a une den^ité d un tiers plus élevée.
Chlerobutjrrate éthylique. D'après Pßloujsß f^x Gétis^ les deux acides ehlorobutyriques forment} avecl'oxydß éthylique, des composés neutres { on les obtient de la méuie manière que le butjrate éthylique s seulement il ffiut chauffer la liqueur« On sépare les produits par leau« Celui dont lacide renferme 1q moins de chlore est purifié par une rectifioation avec l'eau« C'est un liquide huileux , qui ne se décompose pas à froid par une lessive potassique. Il se compose de : C* H'^ O 4- C H~ Cl* 0*. Le bichlorobutyrate éthylique est précipité par l'eau à l'état oléagineux; mais, lavé et dissoua dans l'aleool ou dans Téther» il ae dépose, par Té*
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▼apomtion 9 en cristaux doués d'une odeur éthérée, insolubles dans Veau, et composés de C* H" O -|- €• H* Cl* O*,
Kinate éthylique. Il est peu connu« Suivant Heruy et PIîsmor^ on peut l'obtenir et conserver à 1 etat cristallin.
BenzoaU éthylique (éther benzoîque), ÂeBz. Cet éther a été découvert par Scheele. On Tobtient en mêlant 4 parties d'alcool de o,83 avec at parties d'acide befizoîque et i partie d'acide chlorhjdrique concentré, et en distillant le tout jusqu'à ce que les I soient passés dans le récipient. Le liquide distillé consiste en un mélange d'alcool et d'acide chlorhydrique , d où l'on peut séparer par l'eau une petite quantité d'éther. La fnajeure partie de celui-ci reste au fond de la cornue. Si l'on cohobe plusieurs fois le liquide distillé, presque tout l'acide benzoïque employé peut être transformé en éther. On sépare par décantation la liqueur acide de l'éther contenu dans la cornue, on lave Téther avec un peu d'eau, et on le fait bouillir avec de l'oxyde plombique, jusqu'à ce que le liquide fasse monter un thermomètre, qu'on y a introduit, à -h ao9*, terme d'ébullition|de Téther pur. On le laisse alors refroidir, et on le décante. On l'obtient aussi en mêlant du cblorure de benzoîle avec de l'alcool anhydre, dans la proportion de 3 atomes de ce dernier sur i atome du premier. Le mélange s'échauffe, Falcool se décompose, la benzoîle passe à l'état d'acide benzoïque, et le chlore se combine avec de l'hydrogène pour former de Taclde chlorhydrique, tandis que l'oxyde éthylique qui vient de se produire s'unit à l'acide benzoïque : ce sont là les seuls produits qui se forment dans cette opération. Lorsqu'on a employé un léger excès d'alcool, les produits y restent dissous. L'eau précipite alors le benzoate éthylique, qui dans tous les cas exige un lavage à l'eau pour être débarrassé de l'acide chlorhydrique.
L'éther benzoïque est incolore, et presque aussi peu fluide que les huiles, tl a une faible odeur et une saveur piquante. A+xo%5, sa densité est de i,o539. Quand on le chauffe, il distille sans se décomposer. Après avoir été enflammé, il brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse. Il est insoluble dans l'eau froide ; mais il se dissout en petite quantité dans l'eau chaude, et en toutes proportions dans l'alcool, d'où il est précipité par l'eau. Il dissout l'a-
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cide benzoique ; la dissolution saturée se fige au-dessous de + si'*. Quand on le laisse pendant longtemps en contact avec la potasse caustique, il se décompose, et se convertit en acide benzoique et en alcool.
Suivant les analyses concordantes de plusieurs chimistes , cet éther se compose de :
Atomes. Gentièmes.
Carbone. . • 18 72,040
Hydrogène. . 20 6,649 Oxyde éthylique. . 24,668
Oxygène... 4 2i,3ii Acide benzoique. . 75,332
Poids atomique : 1876,96. Formule : C* H'** O + C* H'° O^
La densité de sa vapeur fut trouvée par Dumas =z 5,407, D'après le calcul, elle est 5,oi4, en admettant que 2 volumes, = I atome d*acide benzoique, se combinent avec 2 volumes d'oxyde éthylique, pour se condenser en 2 volumes d'éther benzoique.
Cet éther s'unit au chlorure stannique anhydre pour former un corps cristallin, qui, traité par Teau, cède 1 ether qui vient nager à la surface de la liqueur.
Transfonnations du benzoate éthylique, a. Action du sodium. Loewig et Weidmann disent qu'en chauffant du benzoate éthylique sur du sodium jusqu'à + 100% le sodium s'unit à la moitié de l'oxygène de l'acide , tandis que le reste peut se représenter par un composé d'oxyde inférieur = 2 C** H'° +30. Si l'on conduit l'action du sodium jusqu'au bout, la masse finit par se solidifier. On en obtient une partie en épuisant le résidu par l'é^ ther, tandis qu'il reste du benzoate éthylique non dissous. La solution éthérée doit contenir en partie du benzoate éthylique intact, et en partie la combinaison éthylique du nouvel acide. Ils appel« lent cet acide acide hypobenzoique. Ils ne nous disent pas ce qu'est devenu l'oxyde éthylique qui a été séparé de l'acide benzoique par la soude ainsi produite.
Par l'évaporation de la liqueur, on obtient, en résidu, les deux combinaisons éthyliques ; on les traite par une solution alcoolique de potasse, et on évapore jusqu'à siccité. On reprend la masse saline par l'eau bouillante, et on resature la solution bouillante par de l'acide chlorhydrique : Tacide hypobenzoïque se précipite, pendant que l'acide benzoique reste en dissolution dans la liqueur.
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On iiltre la liqtiear bouillante pùwt la èépatet dû pfëdpitë, <}U*otL dëbartasfle de l'edu^^lhère et de Facide benïoïque par le laragé à l'eau bouillante. Le ndUtel aôide est hisoloble daûs l'eau^ et soluble dans l'alcool ainsi que dans l'éther; après l'évaporation ^ 11 r^te aous fontte d'une Maëse tërébentbinettêe , reiinoide, visqueuse, d'un jaune brunâtre. Il fond à + loo"*-, en ptetlAut Utie Couleur plus claire. Avec les alcalis il forme des sels jaunes bruns, extractiformes, solubles dans l'eau, précipitàtit en Jaune pâle ou en jaune les solutions des sels terreux ou nlëtalUques. On lui a donné pour
coiüpojition : âM + C**H**'(y ; les a atomes d eau y sont remplaçâmes par n atomes de base. Ce sujet mérite une étude plus approfondie.
t. Pat \ hydrate potassique fondu^ dn transforme le benzoate éthylique en un mélatige d'acétate et de benzoate potassiques.
Spimtê éihylique (éthet spiiique), ÀeSp. Il a été découvert et étudié par CahourSé On l'obtient en mêlant I { partie d'àcide apirique et 9 parties d'ttleool anhjdfe, Additionné de i partie d'acide sulfuriqûe concentré , et distillant le mélange^ Il passe d'abord de l'alcool , puis ulie solution alcoolique d ether spirique, enfin de Tétber spirique souillé d'un peu d'alcooL On arrête la distiUation dès qu'il commence à se dégager du gaz adde sulfureux« Ou sépare l'élher de l'alcool à l'aide du chlorure calciqoe ; puis on le kye avec de l'eau -contenant très*peu d'ammoniaque, pour en séparer tout acide libre ; enfin on le lave avee de ('eau pure. On le déshydrate par le chlorure caloique, ei on le distiUé à part«
C'est un liquidé huileux^ incolore, d'une odeur trè^^agréable; il est plus pesant que l'eau, et bout à une température très^voisine de + aaS*. 11 est peu soluble dans l'eau, et très^soluble dans l'alcool et dftns l'éther. Il se compose de :
Atom«. CieiUènes.
65,to3
Hydrogène, fto
Oxyde éthylique« 29,1287
Oxygène ... 6
Adde spirique • « 7797 t 3
Poids atomique, 9076,69. Formule, C«H"0 + C'*H"*<y.
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Cet éther a la prog^eté tingulière dé êe combiner aveo i atome
de base pour former des sels neutres^ oorame ti Toxyde ëchylique
n'était qu'une copule de Tacide. Ces sels ont pour formule
R Sp + Àe, et leurs propriétés diffètetit êiitièremetit de celles des spirates ordinaires. Si Ton ajoute la basé en excès, Toxyde éthylique de sépare à l'état d'alcool. Ce fait pamît indiquer TexistMice de spirates à 2 atomes de base. La combinaison du êpirate pota^él^ue avec Toxyde étbytique serait un de ces soussels* Quand on la
chauffe avec la potasse, il èe produit K* Sp, tandis que l'otyde éthylique se détruit en développant de l'alcool. Si l'oxyde éthyll* que y jouait le rôle de copule, la potai^e detrait être sans action < En traitant ces soussels par des acides foftsi, dti sépare le spirate éthylique, tout à fait intact. Le spirafe méthylîqaé, <k)mme nous le verrons, offre un phénomène analogue.
L'ammoniaque caustique change le dpirate éthyliqué p6U à peu en spiramide, et l'acide nitrique en änilonltrate éthylique.
Cinnamate éthylique (éther cinnamique), Âe Gin. Il fut découvert par Herzoge et étudié par Marchand, On l'ôbtietlt «n distillant ensemble ä partiel d'acide cinnamique, 4 parties d'alcool anhydre, et I partie d'acide chlorhydriqu6 eitrémetneAt concentré. On co^ hohe une couple de fois le tiers qoi passe d'abord, puis on sépare les deux tiers par la distillation. Le tiers qui reste dans la cornue renferme l'éther cinnamique, moins volatil. Ou l'agite avec l'eau pour le débarrasser d'acide chlorhydrique et d'alcool, et on le rectifie sur de l'oxyde plombique. Il passe d'abord de l'eau, qu'on ne. recueille pas ; et , après que la liqueur de la cornue a été chauffée au-dessus de -f- 200", on applique un récipient sec.
L'éther cinnamique est un liquide limpide, incolore, qui pretid, vers la fin de la rectification, une teitite jaune; il a une odeur et une saveur aromatiques rappelant celles de la cannelle. Il a pour poids spécifique i,i3, et bout^ à + 260", à o'",758. Il est à peine soluble dans l'eau , mais il se dissout facilement dans Téther et dans l'alcool. L'hydrate potassique le dédouble en acide cinnamique et en alcool. L'ammoniaque a une action différente : elle le change probablement en cinnamide« L'acide nitrique fumant l'attaque peu.
Atomes.
Centièmes.
Carbone... aa
Hydrogène. a4
Oxygène. • • 4
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D après les analyses de Herzoge Marchand et Plantamour^ l ether cinnamique se compose de :
Oxyde éthyliqûe ... a i ,0 1 7 Acide cinnamique. • 78,983
Poids atomique, aaoa,4o. Formule, C*H'H) -H C'«H'*0\ La densité de sa vapeur fut trouvée par Marchand = 6,557. I^^^P^ès le calcul , elle est de 6,a576, en admettant que a volumes d acide cinnamique,= z atome, se sont combinés sans condensation avec a volumes de gaz oxyde éthyliqûe, pour former 4 volumes d*éther cinnamique.
Cet éther existe dans le baume du Pérou, ou il se produit, sans addition d'alcool, dans lanalyse de ce baume, comme le montrent les expériences de Plantamour.
yUrocinnamaie éthyliqûe (éther nitrocinnamique ). Il a été préparé et étudié par Mitscherlich, Pour l'obtenir, on mêle i partie d'acide nitrocinnamique avec ao parties d'alcool concentré, on y ajoute un peu d'acide sulfurique concentré , et on fait digérer le tout à -h 80"*, jusqu'à dissolution de l'acide. Par le refroidissement, l'éther cristallise en prismes déliés; on redissout ces cristaux dans de l'alcool, auquel on ajoute un peu d'ammoniaque caustique pour enlever l'acide nitrocinnamique libre qui pourrait s'y trouver. Par le refroidissement, l'éther cristallise parfaitement pur.
La forme de ces cristaux n'est pas facile à déterminer. Ils fondent à + i36% et se décomposent à + Soo*", en bouillonnant. D'après l'analyse de MUscherUch^ ils se composent de :
Atomes. Centièmes.
Carbone... aa ^9,770
Hydrogène, aa 4)96^
Nitrogène. . a 6,33 1 Oxyde éthyliqûe. . . 16,741
Oxygène... 8 a8,934 Acide cinnamique. • 83,a59
SÂBAUILLATË lîïHYUQLE. 6'j'd
Poids atomique, 2764,98. Formule, C*H'^0+(C'»H**0'4-N'0'^)= Âe ëf + C'«H»0'.
Valérianate éthylique (cther valérianîque), Àe VI. Il a été découvert par OUo et Grote. On l'obtient en distillant Tacide valérianique ou un valérianate avec de Talcool et de Facide sulfurique. L'ëther valérianîque se dégage avec l'alcool, et s'en sépare en partie dans le récipient. Le reste est précipité par l'eau. Par le lavage à l'eau on le dépouille des dernières traces d'alcool, on le dessèche sur du chlorure calcique fondu , et on le rectifie à part.
C'est un liquide incolore, exhalant une odeur pénétrante qui rappelle tout à la fois celle des pommes et de la racine de valériane. Selon OltOy il a pour poids spécifique 0,894 à + i3% et, selon H. Kopp^ 0,8659 à + x8^ Il bout à i33%5. D'après l'analyse à* Otto et de Grote, il se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone... j4
Hydrogène. 28
Oxyde éthylique. . . .
Oxygène. . . 4
Acide valérianique. . •
Poids atomique, 1626,40. Formule, C^ff **0 -H C'^ff'O*. La densité de sa vapeur fut trouvée , par OtfOy =4,558. D'après le calcul, elle est=494938, en admettant que 2 volumes, = i atome d'acide valérianique, se combinent avec 2 volumes de gaz oxyde éthylique , pour former, sans condensation , 4 volumes d'éther valérianique. Il est isomère avec l'acide aboléique hydraté.
Sabadillate éthylique^ Àe Sbd. Il a été découvert et analysé par IVilL Pour l'obtenir, on prépare une solution alcoolique pas trop concentrée d'acide sabadillique, et on la sature par du gaz acide chlorhydrique. Si l'on s'est servi de trop peu d'alcool, l'acide chlorhydrique sépare facilement un peu d'acide sabadillique. Par la distillation , on élimine en grande partie le chlorure étliylique, l'alcool et l'acide chlorhydrique; en traitant le résidu de la cornue par l'eau, on sépare un liquide oléagineux, épais, qui se solidifie en l'agitant avec une faible solution de carbonate sodique. VI. 43
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C'est là l'éther, qu od lave à l*eau, et qu on dissout dans Talcool pour le faire cristalliser.
Il cristallise en aiguilles groupées en étoiles; il est facile à réduire en poudre; son odeur est très-faible, et sa saveur légèrement aromatique , anière et brûlante. Son poids spécifique est = i,iax. Il fond sous l'eau à +4^°y et se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline. Par la distillation, il se décompose en partie. Allumé, il brûle avec une flamme éclairante. Il est presque insoluble dans leau, et se dissout facilement dans lalcool et dans 1 ether, où il cristallise par le refroidissement. Il se compose de :
Atomes. GeDtièmeft.
Carbone. •• aa 62,901
Hydrogène. a8 6,65o Oxyde élhylique. . . 17,628
Oxygène. •• 8 3o,449 Acide sabadillique.« 82,372
Poids atomique : 2627,36. Formule : C*H"0 + C'^H'^O".
Lécanorate éthjrlique (éihev lécanorique), Ae Lee. Il fut découvert par Heeren , qui le trouva dans le lichen roccella^ et le nomma pseudoérythrine» Heldt et Rochleder en firent voir la véritable nature, et ces recherches furent confirmées par Schunck.
Lorsqu'on dissout lacide lécanorique dans l'alcool et qu'on évapore la solution par la chaleur, l'alcool catalysé donne du lécanorate éthylique. Afin de ne pas perdre l'alcool, on opère le mieux la distillation au bain-marie. On reprend le résidu par 16 parties d'eau bouillante: Téther lécanorique se dissout^ et cristallise par le refroidissement. On en retire encore un peu par Tévaporation de l'eau mère, qui ne renferme plus alors que de l'orcine. Les cristaux sont d'ordinaire colorés. On les décolore en les faisant bouillir dans 10 parties d'eau; par le refroidissement« le produit cristallise pur. La matière colorante reste insoluble avec un excès d ether. Après la cristallisation, on rejette l'eau mère sur le résidu coloré, et on Ty fait bouillir avec du charbon animal jusqu'à ce que la liqueur soit décolorée; après quoi on la filtre bouillante, et on laisse refroidir : Téther lécanorique se dépose incolore.
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Il crUtallise soit en lamelles, soit en fines aiguilles ayant jusqu'à, un demi- pouce de long. Il n*a ni odeur ni saveur; mais étant mâché, il cause sur la langue une sensation de brûlure. A + 120% il fond en un liquide huileux, incolore, qui cristallise en lamelles par le refroidissement. A une température habilement ménagée, on peut le sublimer. Allumé, il brûle sans résidu. II se dissout dans 16 parties d*eau bouillante. La solution se trouble par le refroidissement, mais elle s'éclaircit dès que la cristallisation commence« Quand on le fait bouillir avec moins de 16 parties d'eau, Yexcé' dant y fond à + loo*"; mais , par le refroidissement, il se prend en une masse cristalline, et tombe en lamelles par l'attouchement. Il est beaucoup plus soluble dans l'alcool et dans l'éther. Ualcool de 0,60 en dissout | de son poids à o"". Il se dissout à froid dans l'acide sulfurique concentré , et en est séparé intact par l'eau; il s'y décompose à chaud. Il est insoluble à froid dans Tacide nitrî* que et dans l'acide acétique.
L ether lécanorique a pour composition :
Atomes.
Centième».
Oxygène. . • 9
Oxyde éthylique« * . X79089 Acide lécanorique.. 8^,911
Poids atomique : 2714,88. Formule ? C* H" O + C* 9^ + O».
Cet éther a, comme le spirate éthylique, la propriété de se combiner avec I atome d'une base inorganique povr former um sel : H se dissout dans une faible solution de potasse, et en est précipilé intact par les acides.
Lorsque l'alcali a dissous la plus grande quantité possible d'é*
ther, et qu'on mêle ensuite cette- solution avec de l'acétate plom*
bique ( ou la solution aqueuse de cet éther avec le sotts-acétate
plombique), on obtient un précipité composé de Pb Lee -l-Ae,
qui , traité par le sulfide hydrique, cède l'élher intact. La sol'ation aqueuse de cet éther ne donne pas de sel métallique neutre. Lorsqu'on fait bouillir l'éther lécanorique avec l'alcali en excès , il se développe de l'alcool, pendant que l'acide lécanorique se décompose, comme d'ordinaire, en acide carbonique et en orciae. Il se dissout, à l'abri du contact de l'air, dans l'ammoniaque caustique bouillante, et se dépose par le refroidissement. En opérant
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au contact de Fair, il se produit de l^orcine et la matière colorante qui en résulte.
Opioiiate èthylique (éther opianique), Àe Op. Il a été découvert et décrit par fVoehler^ qui trouva que Tacide opianique etlalcool ne le produisent pas par Faction catalytique de l'acide sulfurique ou de lacide chlorhydrique. On l'obtient en faisant arriver de Facide sulfureux dans de Talcool tenant en suspension de l'acide opianique en poudre. La partie non dissoute de l'acide ne tarde pas à se dissoudre, et, par l'évaporation , il se dépose l'éther opianique en cristaux que, l'on purifie par une cristallisation répétée dans l'alcool.
L'éther opianique cristallise en petits prismes déliés, groupés en faisceaux globuleux ou en mamelons. Il est incolore, inodore et d'une saveur amère. Il est très-fusible, et se prend, par le refroidissement , en prismes disposés en hexagones partant d'un centre commun, à peu près comme les cristaux wawellîte. S'il a été chauffé au delà de son point de fusion, il faut beaucoup de temps avant quHl se solidifie. On peut le sublimer entre deux verres de montre; mais, dans une cornue, la masse fondue file le long des parois intérieures du verre jusque dans le col de la cornue. Il supporte une température assez élevée sans se décomposer. Sa vapeur, douée d'une odeur faible, est inflammable et brûle avec une flamme éclairante. Il ne se disout pas dans l'eau, mais à 100^ il y devient oléagineux, et cristallise par le refroidissement. Il se dissout dans l'alcool et dans l'éther.
D'après l'analyse de IVoehUr^ l'éther opianique se compose de :
Atomes. CeDtièmes.
Carbone. . . 2i4 6o,556
Hydrogène.. a8 5,856 Oxyde éthyUque. • 1 5,547
Oxygène. . . 10 33,588 Acide opianique.. . 84,458
Poids atomique : ^977,60. Formule : C* H'» O + G** H'* G».
Mucaie èthylique (éther mucique), Ae Mu. Il a été découvert et décrit par Malaguti, Pour l'obtenir, on mêle i partie d'acide mucique avec /f parties d'acide sulfurique, et l'on chauffe douce*
MUCATfi ÏÎTHYLIQUE. 677
ment. L'acide muclque se dissout, et communique à la liqueur une couleur rou^e qui passe insensiblement à un beau rouge carmin, et à la fin au noir. A ce point, on enlève le mélange du bain de sable , on bouche le vase , on laisse refroidir, et on mêle avec 4 parties d'alcool de o,8i4, sans détruire par des moyens artificiels la chaleur qui se produit par la mixtion. Après 24 heures, on trouve la masse prise en un amas de petits cristaux d'un blanc sale. On détrempe ceux-ci avec un peu d'alcool^ et on les laisse égoutter sur un filtre. Afin de purifier les cristaux obtenus, on les dissout jusqu'à saturation dans l'alcool bouillant; après quoi ils se séparent dans un plus grand état de pureté par le refroidissement. On répète plusieurs fois cette opération. Les cristaux sont du niucate éthylique. Ils présentent la forme de prismes à quatre faces, tronqués obliquement aux extrémités. Ils sont incolores et transparents, n'ont point d'odeur, ne donnent point de saveur dans le commencement, mais produisent ensuite une saveur amère; leur poids spécifique est 1,17 àH-ao°, ils entrent en fusion à 4- iSS"*; la masse liquide se solidifie à -f- i35° en reprenant une texture cristalline, mais non sans avoir éprouvé quelque altération. A+ 170'' ils se décomposent, en produisant de l'alcool , de l'eau , de l'acide carbonique , de l'acide pyromucique, de l'acide acétique, des gaz inflammables, et en laissant un résidu de charbon dans la cornue. Cet éther cristallisé est légèrement soluble dans l'eau froide, beaucoup plus solu- , ble dans l'eau bouillante, d'où il cristallise, par le refroidissement, en prismes quadrilatères à bases rhombes. Le poids spécifique de ces cristaux est de i,3!2 à + 20°. 100 parties d'eau en dissolvent 2,27 parties à + I5^ Ils entrent en fusion à + iSS*", mais ne se solidifient qu'à + l22^ Pour le reste, ils se comportent d'une manière entièrement semblable à ceux qui se sont formés dans de l'alcool. Malaguti paraît les regarder comme identiques avec ces derniers. Mais le même chimiste ayant trouvé que l'acide mucique offre deux modifications isomériques, dont l'une se produit par la dissolution dans l'alcool, il n'est pas impossible que les cristaux formés dans l'alcool renferment cette modi6cation de l'acide en combinaison avec l'oxyde éthylique, et que les cristaux formés au sein de l'eau bouillante contiennent l'acide mucique ordinaire. La différence de 1,17 à i,32 dans le poids spécifique est trop grande pour qu'on puisse l'expliquer autrement que par une
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différence essentielle dans la manière d*être. looo parties d*alcool de 0,814) à la température de+ i5% ne dissolvent pas pins de 6,4 parties de cet éther. Mais il est très-soluble dans lalcool bouillant. L'éther ne le dissout pas. Sa solution dans Feau est décom«posée sur les bases hydratées ; il se produit de I alcool et des mu» cates. Le gaz ammoniac sec n'agit pas sur lui à une température inférieure à celle de + 170°; à cette température on obtient de Talcool^ du carbonate ammonique, et une huile volatile jaune, aromatique, mais point de gaz. Le gaz chlore qu'on fait passer sur lether fondu ne paraît pas s'absorber; cependant l'éther qui a subi son action se solidifie ensuite en une masse claire, très-so* lubie dans l'alcool, mais qui pour le reste n'a pas été examinée. Malaguti a trouvé le mucate éthylique composé de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. . . 10 Hydrogène.. 18 Oxygène. . . 8
Oxyde éthylique. .
Acide mucique. . .
Poids atomique : i663,52. Formule : C* H»° O + C* H» O".
Mis en contact arec de l'ammoniaque caustique, cet éther se transforme, selon Malaguti ^ immédiatement en mucamide (i), = N H* + C* H' O*. Ce produit est incolore, insipide, ayant pour poids spécifique 1,589 à + i3^j5; il est un peu soluble dans l'eau bouillante, et se dépose, par le refiroidissement, en cristaux microscopiques, qui sont des octaèdres à base rhombe, dont les som« mets sont tronqués de manière à ressembler à des tables. Les acides et les alcalis agissent sur lui comme sur les autres amides : ils le changent en acide mucique et en ammoniaque. Par la distilladon sèche, il donne du carbonate ammonique, de l'acide pyromucique, pendant qu'il se sublime une autre amide qu'on obtient en quantité plus considérable en soumettant le mucate ammoni* que à la distillation sèche. Malaguti l'appelle pyromucamide bia^ midée. On le purifie par le lavage à l'eau froide où il est peu solu« ble, et on le dissout dans l'alcool pour l'y faire cristalliser.
Ce dernier corps cristallise en tables à six ou huit côtés ; il a une
(1) Ce produit , dont la description appartient à Thistoire des acides , n'était pas encore connu h Tépoque de rimpressia^a du tome I.
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sayeur sucrée, il fond à -h i ^5", et bout à 4- a6o% en se décomposant. Il est très-soluble dans Talcool et dans l'éther. Suivant MalaguU^ il se compose de C'**HV*N^ O', qu*on pourrait représenter parN^'H' + C' H' 0% si Von connaissait une combinaison de 4 atomes de nitrogène et de 6 atomes d'hydrogène. Malaguti le représente par C" H* O* -4- 2 N H*, d'où le nom de pyromucide biamidée. Or, dans ces amides, le rapport entre le carbone et l'hydrogène ne change jamais dans l'acide, lors môme que l'hydrogène de l'ammoniaque s'oxyde complètement aux dépens de l'acide, en sorte que le nitrogène reste uni au radical de l'acide. La formule de Malaguti ne peut donc pas être exacte ; avec a atomes d'hydrogène de plus, elle serait irréprochable. Quoi qu'il en soit, pour te faire à cet égard une idée exacte, il faudrait auparavant découvrir plusieurs corps du même genre.
Bimiicate éthylique^ Àe Mu H- H Mu. Il se produit, selon Malagutîj lorsque du mucate éthylique impur se trouve en dissolution dans l'eau. La liqueur exhale d'abord de l'alcool , puis elle s'acidifie; mais on ne l'obtient pas constante. La liqueur acide donne, par l'évaporation, un résidu^ qui diffère de la combinaison neutre. On le traite par de l'eau, qui dissout l'acide mucique aussi bien que le mucate éthylique neutre. La partie non dissoute, on la reprend par l'eau bouillante, et on l'y fait cristalliser à deux ou trois reprises. Le produit est pur, si la solution n'est plus troublée par l'ammoniaque. Il cristallise en prismes groupés comme les fibres de Tasbeste, dont la base est un parallélogramme; il a une saveur acide, il fond et s'altère à + 190**; par le refroidissement, il se prend en une masse vitreuse qui, au bout de quelque temps, devient molle et opaque. II est assez soluble dans l'eau, mais peu ou point dans l'alcool. Il forme des selsjdoubles avec les bases. Le mucate éthylico-ammonique est insipide, et a une faible réaction acide. Sa dissolution précipite les sels de baryte, de strontiane, de plomb, de cuivre et d'argent ; elle ne donne qu'un faible précipité avec les sels de chaux, de zinc et de manganèse. Les précipités sont solubles dans l'acide acétique. Quand on fait bouillir une solution de bi mucate éthylique avec l'oxyde argentique , il se développe du gaz acide carbonique , pendant qu'il se forme une combinaison argentique solide qui détonne par la chaleur.
68o I'YROMüCATE ÉTHYLIQUE.
Pyromucate éthylique (ëther pyromucique) Ae pMu. II a été également découvert par MalaguiL II s'obtient de la manière suivante : On distille un mélange de lo parties d'acide pyromucique, 20 parties d alcool de 0,814 ^^ densité et 5 parties d'acide muriatique concentré, jusqu'à ce que la moitié ait passé; après quoi on recohobe et on redistille , opérations qu'il faut répéter 4 ou 5 fois, attendu que l'éther ne se forme qu'avec lenteur. La dernière fois on continue la distillation jusqu'à ce que le liquide distillé paraisse^ coloré. Alors on mêle le produit de la distillation avec de l'eau \ par ce moyen, il se sépare un corps oléagineux qui se prend au bout de quelques minutes en lames de 4« 6 ^ 8 côtés. On lave ces cristaux sur un filtre avec de l'eau froide, on les fait sécher et on les redistille seuls, tant qu'ils laissent un résidu. Dans chacune de ces distillations, il faut, avant que l'éther commence à bouillir, retirer du col de la cornue le produit aqueux qui s'y dépose. Cependant il n'est pas nécessaire de répéter si souvent la distillation, si Ton ne veut pas obtenir un produit d'une pureté absolue. Voici les propriétés de cet érher : Il cristallise en lames incolores, transparentes, de 4 à 6 côtés, qui indiquent un prisme à base rhombe; il est gras au toucher, a une odeur qui tient à la fois de celle du benzoate méthylique et de la naphtaline; sur la langue, il produit d'abord une sensation de froid, mais ensuite une saveur piquante et amèfe, avec un arrièregoût d'un mélange d anis et de camphre. Son poids spécifique est de 1,^97 à -f- 20!*. Il reste en fusion à 4- 34% bout entre 4- 208* et 210" sous une pression de o'",756, et distille sans laisser de résidu. II est peu soluble dans l'eau, mais il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et I ether. On peut l'enfiammer au moyen d'une bougie allumée. Conservé longtemps, il commence à se colorer, et laisse ensuite un résidu à la distillation. I^e gaz ammoniac y est sans action. Les hydrates des bases fortes en dégagent de l'alcool par Tébullition. A froid, Tacide sulfurique le dissout sans altération; à chaud, il le décompose. L'acide nitrique le rend très-fluide, puis il le dissout avec décomposition. L'acide muriatique le dissout; mais lorsque cet acide est concentré, il décompose Télher au moyen de la chaleur. Voici sa composition :
CHLOROPYROMUCATK ETHTLIQUE. 68 1
Atomes.
Ceolièmcs,
Carbone. • • •
Hydrogène. •
Oxygène. • • .
Oxyde éthyliqiie. . »6,4^7 Acide pyromucique 73,573
Poids atomique: = i75i,52. Formule : C« H"0 + C"H''0\ La densité de sa vapeur fut trouvée, par Malaguti^:=z ifi^Q. Diaprés le calcul, elle est 4|83985 , en admettant que a volumes, =: I atome d* acide, se sont unis, sans condensation, à a volumes de gaz oxyde éthylique, pour former 4 volumes d*éther pyromu« cique.
Traité par l'ammoniaque caustique, cet éther se transforme en une amide, la pyromucamide de Malagutiz=:z'^ W -h G'® W O*. Ce produit est soluble dans Teau, et y cristallise en prismes rectangulaires ; il a une saveur faiblement sucrée, fond entre + i3o" et 1 32**, et se colore, au delà de cette température, en vert, en bleu, en violet, enfin en noir. Une faible partie se sublime avec une couleur brune qu'on peut cependant facilement enlever par le charbon animal. La pyromucamide se dissout aussi dans Talcool et ^ans réther, et y cristallise.
Chloropyromucate éthylique, Malaguti trouva que Vétber pyromucique absorbe un peu plus que son poids de gaz chlore, sans échange d'hydrogène ni formation d'acide chlorhydrique. Le chlore s'unit aux éléments de lacide, et il se produit un éther contenant du chloracide. On obtient cet éther en exposant des cristaux bien desséchés d*éther pyromucique à un courant de gaz chlore sec, jusqu a ce que la masse ne s'échauffe plus, ce qui indique qu'il ne s'absorbe plus de chlore. Par ce moyen la masse se transforme en un liquide jaune sirupeux, qui renferme du chlore en excès, dont on le débarrasse à l'aide d'un courant d'air desséché sur du chlorure calcique, ou dans de l'acide sulfurique concentré. Dans cette opération, il ne se développe pas d'acide chlorhydrique, si Ton a eu soin d'éviter toute intervention de l'eau, et le poids de l'éther se double.
Voici les propriétés de ce corps : c'est un liquide incolore, parfaitement transparent, d'une consistance sirupeuse, d'une odeur forte, particulière , et d'une saveur d'abord faible, mais ensuite
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fortement amère et qui persiste longtemps. Son poids spécifique est de 1,496a 19^5. Il est parfaitement neutre, non Yolatil, donne de l'acide inuriatique dans la distillation sèche, 5*épaîssit, et dépose du charbon. Il absorbe l'humidité de Tair et devient laiteux, reprend sa transparence dans le vide, sur Tacide sulAirique, en dégageant toutefois une petite quantité de gaz acide nnuriatique. C*est pourquoi il faut bien le garantir du contact de Tair humide. Il forme avec Feau un mélange laiteux , et s'altère. L'alcool et réther le dissolvent sans altération. Arrosé d'une solution chaude et concentrée de potasse caustique, il donne une masse coagulée blanche. Lorsqu'on le mélange ensuite avec de l'eau et qu'on le fait bouillir, la masse coagulée se dissipe et il s'opère un dégagement abondant d alcool; ce qui indique que l'oxyde éthjlique n'a pas été décomposé par le chlore. La liqueur est rouge et elle contient du chlorure potassique, mais aucune trace de pyromucate potassique; d'où il résulte que cet acide a été décomposé. Lorsqu'on dissout cet éther dans de l'alcool anhydre auquel on a fait absorber du gaz ammoniac seCj la solution se fait avec dégagement de chaleur; après quoi la solution alcoolique renferme un peu de chlorure ammonique et un peu de cyanure ammonique : il s'en précipite du charbon , mais il ne se dégage point de gaz. Malaguti a analysé cet éther. Voici les résultats qu'il a obtenus :
« Atome«. Geotièines.
Carbone, . i4 ^9,838
Hydrogène 16 2,83i Oxyde éthylique i3,i33
Chlore... 8 ï7,oa3 Acide chloropyromucîque. 86,867
Oxygène. . 6 5o,3o8
Poids atomiquç : 35î4,64. Formule : C^ H~ O + C" H* Cl» G*.
Ainsi, 8 atomes de chlore se trouvent ajoutés aux autres éléments de l'acide. On n'a pas réussi à faire passer l'acide intact de l'oxyde éthylique sur d autres bases. Si l'on dissout cet éther dans de l'alcool contenant de l'hydrate potassique, l'acide se sépare, et l'oxyde éthylique se change en alcool. En évaporant la liqueur de manière à éliminer la plus grande paitie de l'alcool, et ajoutant de l'acide sulfurique pour sursaturer faiblement la potasse , il se sépare un corps grenu cristallin , mêlé d\in produit
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noir ; ce qui prouve que les éléments ont déjà subi une transposition. Le corps grenu est un acide de chlore, d*où Ton peut ex-* traire le produit noir par Falcool qui le dissout. L'acide non dissous par l'alcool donne avec la soude un sel qui cristallise^ et qui laisse, après la combustion , un mélange de chlorure et de carbo* nate sodiques. On ne s'explique pas la présence du carbonate so« diquedans ce résidu, car la moindre quantité de chlore contenue dans un acide est un équivalent qui suffit pour convertir la base en un chlorure. La solution du sel sodique donne avec le nitrate argentique un précipité qui est soluble dans Tacide nitrique. Tout cela demande donc de nouvelles recherches.
Subérate éthylique^ Ae Sub. Il a été découvert par Laurent, On l'obtient en faisant bouillir a parties d'acide subérique , i partie d'acide sulfurique et 4 parties d'alcool dans un vaisseau distillatoire. L'éther produit reste dans la cornue: pour le débarrasser de l'alcool et de l'acide sulfurique , on le lave d'abord avec de l'eau, ensuite avec une lessive faible de potasse, puis de nouveau avec de l'eau; après quoi on le verse sur du chlorure calcique pour en 4ijminer l'eau ; on le décante et on le distille.
D'après Bromeis^ on obtient très-facilement cet éther en satu* rant une solution alcoolique d'acide subérique par du gaz acide chlorhydrique : une partie du produit se précipite. On évapore la liqueur acide au bain-marie jusqu'à ce que le chlorure éthylique soit volatilisé ; il se précipite alors une nouvelle quantité du produit. On mêle le résidu avec de l'eau qui sépare Téther complètement; on le lave d'abord avec de l'eau, puis on le dessèche sur du chlorure calcique, d'où l'on peut le décanter pur,
I^ subérate éthylique est incolore, très*fluide, a une odeur faible particulière, et une saveur semblable à celle des amandes de noix devenues rances. Son poids spécifique est de i,oo3 à + i8% et il entre en ébullition à + 260% température à laquelle il se dis* tille sans altération. Il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. Les acides sulfuri« que et nitrique concentrés en décomposent l'oxyde éthylique, mais non l'acide subérique, qu'on peut alors séparer. Semblable en cela aux éthers produits par des acides gras, il supporte sans dé* composition le traitement au moyen d'une solution aqueuse d'hydrate potassique ; mais la potasse dissoute dans l'alcool le déconi*
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pose en s'eniparant de Tacide subërique pour former du subér^te polassique.
A froid, le chlore ne Faltère pas; avec le concours de la chaleur il se développe de lacîde chlorhydrique, tandis qu'il se forme avec le chlore une nouvelle combinaison contenant 49>3 pour cent de carbone et 6^g6 pour cent d'hydrogène , mais dont les quantités relatives d'oxygène et de chlore n'ont pas été déterminées.
D'après les analyses de Laurent et de BromeiSj il se compose de :
Atomei.
Centièmcfl.
Carbone, ••• la
Hydrogène. • 22
Oxyde éthylique.«
Oxygène. ... 4
Acide subérique« .
Poids atomique : 1438,72. Formule : C* H" O + C* H" O'.
Camphorate éthjrlique. Malaguti a découvert deux combinaisons de l'oxyde éthylique avec l'acide camphorique, dont l'une est neutre, et dont l'autre est une combinaison du sel neutre avec de l'acide camphorique aqueux. Voici ce qu'il dit de cette combinaison:
Bicamphorate ethjrlique , Ae Ca + H Ca. On l'obtient en distillant ensemble 2 parties d'acide camphorique cristallisé, 4 parties d'alcool anhydre et i partie d'acide sulfurique concen* tré, jusqu'à ce que la moitié ait passé, recohobant et redistillant; mêlant alors le résidu dans la cornue avec de l'eau, pour précipiter la combinaison nouvelle, qui se rassemble sur-le-champ en un liquide sirupeux, et qu on lave à plusieurs reprises avec de l'eau. On l'obtient dans un état parfaitement identique au moyen de l'acide camphorique anhydre. A-f- i5% il a la consistance du sirop brun, est incolore, transparent, a une odeur particulière et une saveur parfaitement acide. Son poids spécifique est 1,095 à -f-20%5. Il est insoluble dans l'eau, mais très-sol ubie dans TaU cool et l'éther. A + 196% il commence à entrer en ébullition ; mais alors le point d'ébuililion s'élève , tandis qu'il s'opère une décomposition. Il se dégage d'abord de l'eau, et ensuite la combinaison neutre mélangée avec de l'acide camphorique anhydre. Il
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rougit très^faiblement le papier de touruesol. Les alcalis le dis« solvent, et les acides le précipitent de nouveau. Lorsqu'on fait bouillir la solution exactement saturée, il se dégage du campkorate neutre éthjlique avec les vapeurs, tandis qu'il se forme du camphorate alcalin dans la liqueur. Une ébullition longtemps soutenue avec de Teau lui fait éprouver le même changement, ifalagiUi l'a trouvé composé de :
Atomes. Ceutièmes.
Carbone. ... a4 63,ao4 Oxyde éthylique • . • 16,2 17
Hydrogène.. J^o 8,^50 Acide camphorique. 79,840
Oxygène... 8 a8,o46 Eau 3,943
Poids atomique : a85a,48. Formule : (C*H*"0 + C"H**0^) -f
(H ■+- C'" H'* O*). L'atome d'eau y peut être remplacé par des bases inorganiques.
On l'obtient plus facilement à l'état neutre en traitant le bicamphorate éthylique par des quantités d'hydrates moindres que celles qui seraient nécessaires pour la saturation , la partie excédante du bicamphorate ne se dissolvant pas. Ces sels ont été peu examinés. Ils se reconnaissent à ce que les acides en précipitent le bicamphorate éthylique sous la forme d'une masse sirupeuse. La potasse, la soude, l'ammoniaque, la baryte, lastrontiane^ la chaux , la magnésie et l'oxyde manganeux donnent des sels solublés tant dans l'eau que dans l'alcool; l'alumine, les oxydes de fer, l'oxyde zincique, l'oxyde plombique, l'oxyde cuivrique et l'oxyde argentique produisent des sels insolubles ou peu solubles. Suivant Malaguti, le sel cuivrique qui se précipite d'une solution de sulfate cuivrique au moyen du sel ammoniac, est composé de
a(Ae Ca + Cu Ca + 3H) + Cu H% et ressemble par cette raison aux sels basiques que la potasse et l'ammoniaque séparent du sulfate cuivrique, lorsqu'on ne précipite pas complètement le contenu de cuivre. Le sel argentique se précipite en grumeaux gélatineux, comme l'alumine, ne contient point d'eau combinée, supporte + loo** sans se décomposer, fond a une température plus élevée, puis se carbonise en répandant une odeur très-agréable. Il est complètement neutre.
Camphorate neutre éthylique^ Ae Ca. Il s'obtient par la distilla-
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tion du sel précédent. Il se dégage alors, avec de Tacide camphori* que anhydre^ un peu d alcool et des gaz inflammables, en laissant un peu de charbon dans la cornue. La masse cristalline, botyreuse, qui a passé dans la cornue, est dissoute dans la moindre quantité possible d'alcool bouillant; apràs quoi Tadde camphcmque anhydre cristallise en longs prismes par le refroidissement. La liqueur qui reste est précipitée par Teau, qui sépare la combinaison neutre et un reste d*acide anhydre. Après la séparation de celui-ci par l'ébuUition avec une lessive faible d'hydraté potassique, la partie non dissoute est lavée, séchée, redistillée, lavée de nouveau et séchée dans le vide. Elle forme un liquide oléagineux, épais, de couleur jaunâtre, qui répand une odeur insupportable lorsqu'on le laisse s'étendre sur une grande surface, par exemple, lorsqu'on le laisse s'imbiber dans du papier. Il donne une saveur amère, a un poids spécifique de 1,029, entre en ébuUition entre + 285° et 287% distille alors en éprouvant une décomposition partielle ; il brûle avec une flamme fuligineuse, brillante, et sans laisser de résidu, est insoluble dans Teau, mais très-soluble dans l'alcool et Téther, et se décompose, mais avec une difficulté extrême, en alcool et acide camphorique, lorsqu'on le fait bouillir avec de l'hydrate potassique. Il se combine avec l'iode. Le brome ne fait que s'y mêler, et on peut le séparer complètement du mélange par la distillation. Le chlore le transforme, avec dégagement d'acide chlorhydrique et d'acide acétique, en un corps neutre, visqueux et non volatil. Le gaz ammoniac y est sans action. A froid , l'acide sulfurique le dissout sans altération; à chaud, il le décompose. Les acides nitrique et chlorhydrique n'y exercent pas d'action , même à chaud. Il a été trouvé composé de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. •• i4
Hydrogène 24
Oxyde éthylique. . . .
Oxygène. . 4
Acide camphorique«.
Poids atomique : 1601,44. Formule : C* H" O + €"• H** G'.
Dragonate éthylique^ Ae Dr. Il a été découvert par Ca/iours^ qui l'appelle éther anisique. Pour l'obtenir, on prépare une solution presque saturée à +50" ou 60** d'acide dragonique (anisique) dans
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de ralcool anliydre, et on sature cette solution par du gaz acide chlor* hydrique sec, au point qu elle fume à Tair. Dans cette opération, il ne se produit pas encore d'éther dragoniqiie, car par une addition d*eau on peut séparer Tacide dragonique intact; mais, par la distillation de la liqueur acide, il passe d*ahord du chlorure éthylique, de Tacide chlorhydrique et de lalcool, puis un corps pesant oléagineux. Par le lavage à Teau, on dépouille le produit distillé de Tacide chlorhydrique et de l'alcool ^ puis de Tacide dragonique libre, par une solution de carbonate sodique. Après Tavoir de nouveau lavé à leau, on le dessèche sur du chlorure calcique fondu, et on le rectifie à part.
Le dragonate éthylique est un liquide d'une odeur d*anis et d'une saveur légèrement sucrée, brûlante. Mis dans l'eau, il tombe au fond, et bout entre + aSo** et -h 255". Il est insoluble dans l'eau , et soluble dans l'alcool et dans l'éther. On peut le conserver intact en vase clos , mais il s'acidifie au contact de l'air humide. Bouilli avec une lessive potassique, il donne de l'alcool et du dragonate potassique. L'ammoniaque le change lentement en un corps cristallin qui paraît être une dragonamide.
D'après l'analyse de Cahours, cet éther se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone ....
Hydrogène. .
Oxyde éthylique. •
Oxygène.. . •
Acide dragonique.
Poids atomique : 2252,i6. Formule : C* H" O + C« H'* O*.
Le chlorodragonate éthylique y Ae + C'^ H" Cl* O*, et le bromo^
dragonate éthylique^ Ae + C'^ H" Br' 0% ont été découverts par Cahours, On les prépare comme l'éther précédent, et ils se ressemblent parfaitement.
Le mode de préparation le plus facile consiste à traiter le dragonate éthylique par le chlore ou le brome anhydre : les produits cristallisent à mesure qu'ils se forment. On lave ensuite la matière crisuUisée à l'eau, on la passe entre des doubles de papier brouillard, on la dissout dans l'alcool et on l'y fait cristalliser une couple de fois.
Ces deux éthera cristallisent en longues aiguilles incolores, lui-
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santés , fusibles et sublimables. Ils sont insolubles dans leau, et solubles dans Talcool et dans Vether, surtout à chaud. Uhjdrate potassique s'unit à l'acide, et sépare l'oxyde éthylique changé ea alcool.
Dragonitrate éthylique^ Ae N + C'*H'*0*. On l'obtient comme les éthers précédents, en dissolvant Tacide dans de l'alcool chaud, saturant la. solution parle gaz acide chlorhydrique et la chauffant. On l'obtient aussi en dissolvant le dragonate éthylique dans son poids d acide nitrique concentré. La liqueur s'échauffe , et Teau précipite , après le refroidissement, le dragonitrate éthylique sous forme de flocons jaunes^ qu*on lave d'abord dans de l'eau pure, puis dans de Teau ammoniaquée, pour enlever l'acide libre. On le traite de nouveau par l'eau, et on le fait cristalliser à deux ou trois reprises dans de l'alcool. Il cristallise en grandes tables incolores, brillantes; il fond entre + 98° et + loo""; il est insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool , beaucoup plus à chaud qu'à froid. Il se dissout aussi dans l'acide sulfurique, plus à chaud qu'à froid, et cristallise par le refroidissement. On sépare le reste intact par Teau. Les corps halogènes ue l'altèrent pas, et la potasse sépare l'oxyde éthylique à l'état d'alcool.
Naphthalate éthylique^ Àe + C•H*0^ On l'obtient comme le citrate éthylique. C'est un liquide oléagineux, qu on n'a pas examiné davantage.
Nitranilate éthylique^ Àe N + C'*H*0\ Ou loblient, selon Cahours^ en refroidissant le spirate éthylique par de la glace, et y ajoutant goutte à goutte de l'acide nitrique fumant, en agitant tout avec la précaution que la masse ne s'échauffe pas; car autrement elle se transformerait en acide nitropicrique. La liqueur acide, traitée par l'eau, donne Tanilonitrate éthylique à l'état d'un liquide huileux qui se solidiâe au bout de quelques jours; il se solidifie sur-le<hamp en le lavant à Veau contenant un peu d'ammoniaque. On le fait d'abord bouillir avec l'eau, puis on le dissout dans l'alcool bouillant, où il cristallise en aiguilles jaunes soyeuses.
Cet éther donne, comme le spirate et le lécanorate éthyliques, des combinaisons avec t atome d'une base minérale , sans sépa-
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ration d*oxyde éthylique. Ces combinaisons ou sels doubles n*ont pas été étudiés. La. potasse en excès s* empare de Tacide, et change Toxyde éthylique en alcool.
Par une digestion continue avec de l'ammoniaque caustique concentrée dans un flacon fermé, il se dissout, au bout de quelques semaines, en un liquide jaune qui, par Tévaporation , dépose aux parois un corps jaune; celui-ci se redissout dans la liqueur, tant qu'elle renferme de l'ammoniaque libre. Il se précipite sur-le-champ quand on sature l'ammoniaque par un acide. C'est une nitramide, où l'acide est uni à la copule de l'acide nitranilique« On peut l'appeler anilnitramide. Ce produit se dissout dans l'alcool, et se dépose en petits cristaux jaunes, brillants. On peut le sublimer jusqu'à un certain degré sans altération. Il est un peu soluble dans l'eau bouillante, mais il se dissout le mieux dans l'alcool et dans l'éther. Il est également soluble dans une faible lessive alcaline caustique, d'où les acides le précipitent intact. Bouilli avec une lessive concentrée, il développe de l'anmioniaque , et la potasse s'unit à l'acide nitranilique.
D'après l'analyse de Cahours^ le nitranilate éthylique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone i4 46,i5
Hydrogène. 12 8,29
Nitrogène 4 i5,58
Oxygène 8 35, 18
Poids atomique: 2276,88. Formule: N H* + N'C'*H'0*.
Margarate éthylique (éther margarique, ÂeMgr. Il a été découvert par Laurent. D'après Bromeis^ on l'obtient le mieux en dissolvant i partie d'acide margariqite dans 4^5 parties d'alcool anhydre qu'on maintient au degré de chaleur nécessaire pour la dissolution , et on y fait arriver du gaz acide chlorhydrique jus* qu'à ce que l'éther margarique se précipite. Puis on le fait bouillir d'abord avec de l'eau, ensuite, pour enlever l'excès d'acide margarique^ avec de l'alcool hydraté tiède. Cette séparation ne s'effectue pas aussi sûrement avec de l'eau potassiée, parce que le margarate VI. 44
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potassique ne se dissout pas dans Teau, s*il renferme une certaine ' quantité de potasse en excès. Le produit ainsi obtenu contient encore de Talcool, qu on enlève en Fagitant avec de Teau bouillante; puis il se solidifie par le refroidissement. En le dissolvant alors dans de lalcool hydraté à + 4o% et refroidissant la solution lentement jusqu a + 8** et au-dessous, on l'obtient en longs cristaux aciculaires , incolores , ayant presque l'éclat du diamant y et d'où l'on décante la liqueur à une température basse.
Exprimé et desséché à + 8**, l'éther margarique ressemble à la Cholesterine. Il est insipide, inodore, et fond à + 21^*^5 en une huile qui se prend , par le refroidissement, en une masse cristal« line. Â une température plus élevée, on peut le distiller sans al* tération. On peut le considérer comme un corps gras, solide, où l'oxyde lipylique est remplacé par de loxyde éthylique; mais il est plus difficile à saponifier par la potasse que le margarate lipylique. - D'après l'analyse de Bromeis^ le margarate éthylique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone... 38 76,555
Hydrogène. 76 12,718 Oxyde éthylique. . . 12,41 4
Oxygène... 4 ïo>7^7 Acide margarique. . 87,086
Poids atomique :'57a8,8o. Formule: C*H"0 -h C'*H"0\
Bistéarate Ühyliquey Ae' Str + H* Str. Il a été découvert par Lassaigne. C'était la première combinaison connue de Toxyde éthylique avec un acide gras. Cet étlier fut ensuite étudié par Bedtenbacher et Stenhouse, Lassaigne le regarda comme un composé neutre , opinion qui n^est pas confirmée par les analyses. On le prépare comme le margarate éthylique. Lavé à leau et à l'alcool hydraté tiède, puis traité par l'eau bouillante, il offre l'aspect d'un corps gras solide, assez semblable à la cire; mais il est un peu cristallin , et plus fusible que celle-ci. Dans une solution alcoolique chaude incomplètement saturée, il cristallise en aiguilles fines, soyeuses. Si la solution est trop saturée, elle se prend en masse par le refroidissement. liest insipide et inodore, et fond entre + 3o et + 3I^ Il se décompose par la distillation ; mais on n'a pas examiné s'il se produit dans ce cas du margarate éthylique.
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Bouilli avec de Thydrate potassique , il se saponifie avec d^age«» ment d'alcool.
D après les analyses de Redtenbaeher et de Stenhouse^ le bistéarate éthylique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone... 72 77>i87 Oxyde éthylique. . . 6,606
Hydrogène. i44 12,823 Acide stéarique. .. • 91,789
Oxygène... 7 9)99o E^u i,6o5
Poids atomique: 7007,20. Formule: C*H"0+H'0+C^ff'O*. On n'a pas essayé d'y remplacer l'eau par une base minérale, afin d'obtenir des sels doubles. Cette expérience, convenablement exécutée, a toute chance de réussir.
Oléate éthylique (éther oléique), Ae 01. Découvert par Lau^ renty il a été ensuite plus complètement étudié- par f^arrentrapp. On l'obtient comme les éthers précédents , et il ne tarde pas à se déposer. En le lavant avec de l'eau , on le débarrasse de l'acide chlorhydrique , et avec l'alcool hydraté on enlève l'excès d'acide oléique. L'éther oléique ressemble tout à fait à une huile grasse; il a pour poids spécifique 0,871 à + 18°, et se décompose pendant la distillation ; insoluble dans l'eau , il se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. Il est bon de faire observer que cet éther n'a été préparé encore qu'avec l'acide oléique impur. Probable^ ment on l'obtiendrait avec l'acide oléique pur, en traitant l'oléate barytique cristallisé par l'alcool saturé de gaz acide chlorhydrique.
Laurent a recommandé d'employer cet éther pour graisser les mouvements d'horlogerie ; mais dans ce cas il faut le mêler préalablement avec du margarate éthylique, pour en diminuer la fluidité. Cependant il n'est pas sûr que Tacide oléique y soit plus stable que dans l'oléate lipylique.
Elaïdate éthylique y Ae El. Il a été découvert par Laurent. On le prépare comme les éthers précédents. C'est un liquide oléagineux, inodore, légèrement jaunâtre, qu'on décolore par le chlorure calcique et la rectification. Il a pour poids spécifique 0,868 à -f- 18**, bout à + 370*, et distille sans altération. Tout à fait anhydre , il bràle comme une huile grasse. I! ne se dissout pas dans
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Teau, et exige 8 fois son volume d alcool pour se dissoudre; il est miscible en toutes proportions avec Téther. La potasse le saponifie difBcilement dans Teau : il faut pour cela une cbuUiiion prolongée, tandis que la saponification s'effectue sur-le-champ dans ralcool. D'après les analyses concordantes de Laurent et de Meyer^ Toléate éthylique se compose de :
Atomes.
Centiètntt.
Carbone. •• 4û Hydrogène. 76 Oxygène. . . 4
II
Oxyde éthylique. •• Acide élaïdique.. . .
Poids atomique, 3879,04. Formule, C*H"0 + C^^H'K)'. L'oléate barytique doit donner les mêmes résultats de composition : traité par un peu d'acide nitreux et d alcool, il se change, au bout d'un petit nombre d'heures, en élaïdate éthylique.
Pyroléate éthylique (éther pyroléique), Âe pOI. lia été découvert et analysé par Redtenbachen On le prépare comme le précédent. C'est un liquide incolore, d'une odeur agréable, rappelant celle des melons; il est plus léger que Teau, et se prend à — 9** en une masse cristalline. Son point d'ébullition est supérieur à + 100^, et il peut être distillé sans altération. Peu soluble dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et dans Téther. La potasse caustique le décompose de la manière ordinaire.
Le pyroléate éthylique se compose de :
Atomes.
Ceatièmes.
Carbone... i4 Hydrogène. 26 Oxygène. . . 4
65,i63 io,o53 24,784
Oxyde éthylique. . • .
Acide pyroléique. . . .
Poids atomique, 1613,92. Formule, C*H"0 + C'^H'W.
Sitate éthylique j Ae Sit {éther cenanthique de Liebigel Pelouze). On le prépare comme les éthers précédents, en employant l'acide sitique, Talcool et l'acide chlorhydrique. On l'obtenait d*abord pendant la fabrication de Teau-de-vie retirée tant du vin que du seigle ; il était renfermé dans l'huile de/usel^ qui passe la dernière
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à la distillation de la liqueur fermentée, ainsi que dans le résidu de la rectification des premières portions de Teau^de-vie faible. Il a été découvert par Liebig et Pelouze dans le vin. C'est cet éther qui produit Todeur au moyen de laquelle on peut reconnaître s\\ y a eu du vin dans une bouteille vide. Un mélange d'alcool et d'eau n'a pas cette odeur, mais il suffit d'une faible trace de cet éther pour la lui communiquer. On l'obtient en mêlant la lie du vin avec moitié de son volume d'eau et en distillant le mélange. Cette opération se fait sur une grande échelle en France 9 afin de tirer partie de la lie de vin. Par ce moyen on obtient un esprit de 0,96 de densité qu'on redistille, afin de ramener à la densité de 0,917. Lorsque, vers la fin, le liquide qui passe a une densité de 0,96, il commence à se dégager une huile de mauvaise odeur qui rend laiteuse la liqueur contenue dans le récipient^ cette huile, qu'on rassemble alors, est l'œnanthate éthylique. D'après des expériences faites en grand par Deschamps ^ on obtient une partie de cet éther en redistillant loooo parties d'esprit brut de 0,96. On a calculé d'après cela que le vin n'en renferme pas plus de xï^o'^ L'éther séparé contient ordinairement de l'acide œnanthique libre et de l'œnanthate cuivrique, qui lui communique une couleur verte. On le débarrasse de ce dernier sel en l'agitant avec une solution de carbonate sodique, avec laquelle il forme une liqueur laiteuse qui reste trouble jusqu'à ce qu'on la chauffe ; alors l'éther gagne la surface, et on peut le décanter. On le débarrasse ensuite de l'eau et de l'alcool , en le versant sur du chlorure calcique en morceaux assez grands pour faire déborder la liqueur. L'éther qu'on décante ensuite est pur.
C'est un liquide incolore, fluide, qui possède une odeur de vin excessivement forte, et une saveur acre, désagréable. Son poids spécifique est 0,862; son point d'ébullition est entre + 226^ et 23o^ On peut le distiller sans altération. A la distillation avec de l'eau, il passe six grammes d'éther pour chaque livre d'eau. Il est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'éther et l'alcool. Les carbonates alcalins n'y exercent pas d'action, mais les alcalis caustiques le décomposent en alcool et en acide œnanthique. L'ammoniaque fait ici une exception , car elle n'agit sur lui ni à l'état liquide ni à l'état gazeux.
D'après Liebig et Pelouze^ le sitate éthylique est composé de :
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Carbone... 18 7^1046
Hydrogène. 36 1I9969 Oxyde éthylique. •• ^4)663
Oxygène. • . 3 1 5,985 Acide sitique 759^37
Poids atomique, 1876,80. Formule, C*ff «O + O^H*«©*. La den5ité de sa vapeur a été trouvée par Zie&/^ et Pe/ouzez=z lo^SoS, D'après le calcul, elle est 10, 3348, en admettant que a volumes, = 1 atome, d'acide sitique se combinent avec a volumes d*oxyde éthylique.
fFoehler observa que les coings ( fruits du pyrus cydonici^ L.] ont une odeur qui rappelle singulièrement celle du sitate éthylique. Cette odeur réside dans l'enveioppe. Woehler distilla l'enveloppe de ces fruits, et il obtint une goutte d*une huile odorante, nageant sur le produit de la distillation. Il la traita par l'hydrate potassique, et la soumit à la distillation. Pendant cette opération, une petite partie de Thuile se volatilisa, et la liqueur alcaline resr tée dans la cornue donna par Tacide chlorhydrique un acide gras, qui avait les propriétés de Tacide sitique, autant que la petite quantité permit de le constater.
Aboliate éthylique^ Ae Abo (œnanthylate éthylique de TilUf), Il a été découvert par Tilley. On l'obtient comme le précédent Tilléy satura exactement la liqueur alcoolique par du carbonate calcique, et la soumit à la distillation : en traitant le produit distillé par Teau, il précipita Téther aboléique; il le lava à l'eau pour le débarrasser de l'alcool, et le déshydrata sur du chlorure calcique.
C'est un liquide incolore, plus léger que l'eau, d'une odeur pai> ticulière et d'une saveur brûlante. Entouré d'un mélange réfrigérant, il cristallise. Il est insoluble dans l'eau, et soluble dans l'alcool et dans Téther. D'après l'analyse de Tilley ^ il se compose de :
▲tomes. Centièmes.
Carbone. ( ••
Hydrogène. •
Oxyde éthylique. .
Oxygène. . . .
Acide aboléique. . •
Poids atomique : 1976,80. Formule : C* H" O H- C* H** 0\
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Adipate éthylique^ Ae Ad. II a été découvert et décrit par Malaguti. On le prépare comme le précédent. C*est un liquide oléagineux, doué d'une odeur de pommes et d'une saveur amère, presque acre. Son poids spécîBque est 1,001 à + 20%5. Le point d ebuliition + a3o®. L'hydrate potassique le décompose en acide adipique et en alcool. Il absorbe le gaz chlore, développe de l'acide chlorhydrique, et s^épaissit comme la térébenthine. D'après l'ana* Ijse de JUalagutij il se compose de :
Atomes.
Geotièmes.
Carbone.... 10
Oxyde éthylique . .
Oxygène. • . . 4
Acide adipique. . •
Poids atomique : 1263,52. Formule ; C* W O + C* H' 0\
Capronate éthylique^ Ae Cpo. Il a été découvert et décrit par Lerch. Fehling Ta aussi étudié. On l'obtient en chaufTant doucement I partie d acide capronique et i partie d'alcool anhydre avec ^ partie d'acide sulfurique concentré. En y ajoutant ensuite de l'eau, on sépare l'élher capronique, qu'on lave bien, et qu'on dessèche sur du chlorure calcique. Il a une odeur et une saveur de beurre ; cependant son odeur est un peu moins agréable que celle du beurre. Il a pour poids spéci6que 0,882 à -|- 18°; il bout, selon Lerchy à + 120°, et, d'après les dernières expériences de Fehling, à + I62^ Suivant les analyses des deux chimistes^ le capronate éthylique se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. ... 16
Hydrogène. • 32
ii,o83
Oxyde éthylique. . .
Oxygène. ... 4
22,ao3
Acide capronique. . .
Poids atomique : 1801,60. Formule : C* H'° O + G" H" 0\ La densité de sa vapeur fut trouvée par Fehling =: 4)965. D'après le calcul, elle est =4)978; en admettant que 2 volumes, = I atome, d'acide capronique se sont combinés, sans condensation, avec 2 volumes de gaz oxyde éthylique, pour former 4 volumes de capronxite éthylique. Il est isomère avec l'acide capranique hydraté.
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Capranate éthjrlique, A.e Cpra. Il a déoouTeit par Fehling. On Tobtient comme le précédent; il est même plus facile à préparer que le butyrate éthylique^ car à peine y a-t-on ajouté un peu diacide sulfurique, que la liqueur commence à se troubler par Téther. On le lave et on le dessèche comme le précédent. C'est un liquide incolore, doué d'une odeur d'ananas. Son poids spécifique est 0,8^38 à + i5*; son point d'ébuUition, à +ai4'*- H ^st peu soluble dans l'eau, et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. On Ta trouvé composé de :
Atomes.
Gentmnes.
Carbone. ..
Hydrogène.
Oxygène. ..
Oxyde éthylique. .
Acide capranitpie. .
Poids atomique : ai52,oo. Formule : C* H" O + O^ U^W.
La densité de sa vapeur fut trouvée par Fehüngz=. 5,937. D'après le calcul, elle est =5,9458, en admettant que a volumes, =1 atome, d'acide capranique se sont combinés, sans condensation, avec a volumes de gaz oxyde éthylique, pow former 4 volumes de capranate éthylique.
Ricinélaïdate éthylique (éther palmitique). D'après Playfair^ on l'obtient comme les éthers à acides gras en général ; on le purifie aussi de même. A la température ordinaire de Tété, c est un liquide oléagineux; il cristallise à+ 16". Il est peu soluble dans l'alcool froid, tandis qu'il se dissout très-facilement dans l'alcool chaud, et y cristallise au-^lessous de + iQ". D'après l'analyse de Playfair^ il se compose de :
Atomes. Centièmes. , Carbone. . . 38 72,889
Hydrogène. 74 11,790 Oxyde éthylique. .. . 11,82
Oxygène... 6 i5,32i Acide ricinéloïdique. 88,18
Poids atomique : 3916^32. Formule : C* H~ O + C* H** 0^
Béhénate éthylique, Àe Bhn. Il ji été décrit par Mulder et Völker, On l'obtient comme le précédent. Il commence à cristal-
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User ayant que Talcool soit saturé de gaz acide chlorhydrique. On sépare le reste en traitant la liqueur par Teau. On le lave ensuite à Teau, et on le cristallise dans Talcool. Il fond entre +4^** et + 49''* Il se saponifie facilement par Tébullition. On l'a trouvé composé de :
Atomes. Cenlièmes.
Carbone. ... 4^ 7^)01
Hydrogène.. «9a 12,96 Oxyde éthylique. • . io,44S
Oxygène. ... 4 9)^3 Acide béhénique. • . Sp^SSS
Poids atomique : 44a9,6o. Formule : C* W O + C*' H«* 0\
Senate éthylique, Ae Bn. Il a été préparé par Walter^ comme le précédent. Il se dépose sous forme d'une masse de cristaux ir* réguliers. Il est si fusible, qu'on ne peut pas l'exprimer à la main entre des doubles de papier brouillard. D'après l'analyse de ISPa/ter, il se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. ...
Hydrogène..
Oxygène. . . .
Oxyde éthylique. .
Acide benique ....
Poids atomique : 3378,40. Formule : C* H'"0 + C" H" O^-
Palmistéarate éthylique^ Ae Plst. Il a été préparé et analysé par Frémy, On le prépare comme les éthers précédents. A la température moyenne de l'air, il est solide, et on peut l'obtenir cristallisé dans l'alcool sous formes de beaux prismes. Il a une faible odeur éthérée, fond à + 21% et se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone... 36 76,101
Hydrogène. 7a 1 2,643
Oxygène... 4 11, 256
Oxyde éthylique. . . . 12,966 Acide palmistéarique. 87,034
Poids atomique : 3553,6o. Formule : C* H" O + C^ H** O'
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Schwarz , qui a également préparé et analysé cet éther, y a trouvé 75^31 pour cent de carbone, et ia,53 d'hydrogène, d'où il
calcula la composition du Lipalmistéarate éthylique == Ae Plst
+ H Plst. Il donne des sels doubles avec les bases.
Palmitanate éthylique^ Âe Plt. Il a été obtenu par Schwarz. On le prépare comme les éthers précédents. Il ne tarde pas à se séparer, dans la liqueur, sous forme de gouttes. La partie encore dissoute, on la précipite par Teau. Après le lavage à Veau, il se prend en une masse cristalline qui peut être distillée sans altération. Il se dissout dans lalcool beaucoup plus à chaud qu'à froid, et y cristallise, par le refroidissement, en lamelles brillantes. On l'a trouvé composé de :
Hydrogène. 70 12,602 Oxyde éthylique. . . 1 3,349
Oxygène... 4 ii,54i Acide palmitanique. 86,65i
Poids atomique : 3466,o. Formule : C* H" O + C'^ H^ 0*.
Coccostéarate éthylique^ Ae Cost. Il a été obtenu par Broweis, On le prépare très-facilement, comme les éthers précédents : il vient se ramasser à la surface de la liqueur. C'est un liquide oléagineux, limpide, doué d'une odeur de pommes. D'après l'analyse de Bromeis , il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone... 3i 7 4^7 44 ^
Hydrogène. 62 I2,4i8 Oxyde éthylique ... . i4j857
Oxygène... 4 12, 838 Acide coccostéarique 85,i43
Poids atomique : 3ii5,6o. Formule : C* H'^ O + C*' W* 0^ D après Saint^Ei^rej sa composition est :
Atomes. Centièmes.
Carbone 26 7^)943
Hydrogène Sa 22,118
O^yg^ne 4 14,939
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Poids atomique : 2677,60. Formule : C* H" O + C" H** 0\
Bimyristéarate éthylique^ Ae Mst + H Mst. Il a été découvert et analysé par Playfair. On le prépare comme les éthers précédents.
C'est un liquide clair, incolore, quelquefois un peu jaunâtre, huileux, d*un poids spécifique de o,864- Il est insoluble dans Feau, et se dissout difficilement tant dans Talcool que dans l'éther, plus à chaud qu*à froid. Il se saponifie par FébuUition avec la potasse, même en dissolution dans Talcool. Il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. . • 60 74)4^5 Oxyde éthylique. . . 7,644
Hydrogène. 120 1 2,365 Acide myristéarique. 90,499
Oxygène... 8 i3,2io Eau i)857
Poids atomique : 6o56,o. Formule : (C* H" O + C» H** O')
4-(H + C** H^* O^). L eau peut y être remplacée par des bases. Playfuir remarqua aussi qu'on le dissout abondamment dans une solution de carbonate potassique ; mais il n essaya pas d étudier le myristéarate éthylo-potassique qui se produit dans cette circonstance.
Cocculostéarate éthylique^ Ae Cclst. Il a été préparé et examiné paf Francis. On l'obtient comme les précédents. Il se dépose dans la liqueur, coloré en jaune ou brunâtre» A la température ordinaire, il est solide et cassant, inodore; à une douce chaleur, il devient légèrement odorant, il fond sur la langue, et a une saveur de beurre. Il fond à + 32''. Il se décompose partiellement par la distillation. L'hydrate potassique le saponifie £aicilement, et il supporte rébuUition avec le carbonate potassique. Il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. . . 89 76,766
Hydrogène. 78 12,753 Oxyde éthylique 12,129
Oxygène. •• 4 io,48x Acide cocculostéarique 87,871
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Poid« atomique : 38i6,4o. Formule : C* H" O + C* H* 0\
Uacrolate éthylique n'a pu être obtenu avec certitude. Dans les expériences que fit Redtenbacher pour préparer cet éther comme l'acétate éthylique, il obtint un produit qui avait les propriétés et la composition du formate éthylique. Desséché sur du chlorure calcique fondu, ce produit absorba de l'eau , devint translucide et cristallin ; mais, au bout de quelque temps, il tomba en une poudre restant en suspension dans lether, qui avait la composition de lacétate éthylique.
Oxyde éthjrlo-potassique , K Ae. Selon Uebig^ le potassium et le sodium s'oxydent dans l'alcool anhydre à + 5o% avec un vif dégagement de gaz hydrogène pur. Chaque atome de potassium» en s*oxydant, enlève à l'alcool les éléments de i atome deau^ il reste de l'oxyde éthylique, qui s'unit à la potasse anhydre. Cette réaction s'effectue de telle manière que i atome de potassium donne, avec i atome d'alcool, 2 atomes de gaz hydrogène et i atome d'oxyde éthylo-potassique. Ce nouveau composé se dissout dans Valcool jusqu'à saturation, et finit par s'y déposer en gros cristaux transparents (l'oxyde éthylo-sodique cristallise en grandes lames); et, par le refroidissement, toute la liqueur se prend en une masse cristalline. Ces cristaux peuvent être desséchés dans le vide sur de l'acide sulfiirique, et conservés à l'abri de l'humidké et de l'a« cide carbonique. Ils supportent + 80° sans se décomposer. On n'a pas dit comment ils se comportent à une température plus élevée. Par l'eau, ils se changent en hydrate potassique et en alcool, qu'on peut éliminer par la distillation. Dans cette réaction, on n'obtient que de l'hydrate potassique et de l'alcool. On n'a pas examiné comment l'oxyde éthylo-potassique se comporte avec le gaz acide carbonique sec. On pourrait croire qu'il y a formation de carbonate éthylo-potassique. Ce composé est le premier exem* pie connu de la production de l'oxyde éthylique par voie d'affinité chimique.
ÉTHYL.
En ôtant à l'oxyde éthylique l'atome d'oxygène, il reste C* H", radical composé que nous appelons éthyl. Cette manière de voir
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est d'autant plus fondée que loxjgène de Toxyde ëthylique peut s'échanger contre du soufre, du sélénium, du tellure, et contre les corps halogènes. Le sulfure éthylique a les propriétés d*une sulfobase, et peut se combiner avec des sulfides; mais il peut aussi se combiner avec des sulfobases, et les combinaisons de Téthyl avec les corps halogènes sont, sous tous les rapports, aux combinaisons de Toxyde éthylique avec les oxacides, ce que les sels haloïdes sont aux sels amphotères. Il est donc évident que le radical composé G* H" joue, comme le formyl G* H% le rôle d'un radical positif simple.
Loevig a essayé de séparer Téthyl du chlorure éthylique à l'aide du potassium. Il prétend qu'en versant, dans un petit appareil distillatoire convenable, du chlorure éthylique anhydre sur du potassium métallique, celui-ci s'unit au chlore, et il passe à la distillation du chlorure éthylique. Le potassium se recouvre d'une croûte blanche que l'on brise pour mettre le métal à sec ; puis on y verse de nouveau du chlorure éthylique, et le même phénomène se reproduit. On répète cette opération jusqu'à ce que tout le potassium se soit ainsi transformé en un corps blanc, d'où l'on sépare l'excès de chlorure éthylique par la distillation. Ge corps est un mélange ou une combinsson de chlorure et d'élhylure potassique. Soumis à la distillation sèche, il se charbonne et donne des gaz combustibles ; la masse charbonneuse qui reste s'enflamme au contact de l'air. Par l'analyse, il donna , en centièmes, 82,633 de carbone et 17,367 d'hydrogène, ce qui correspond très-bien à la formule G^ H'"*. Mais le produit ainsi analysé par voie de combustion renferme de l'éthylure potassique, et se dissout dans l'eau avec un violent dégagement d'hydrogène. Ge potassium fixe de l'acide carbonique quand il s'oxyde en combinaison avec du charbon, circonstance dont Loemg n'a pas tenu compte. Gette analyse ne prouve donc pas que le corps compris dans la masse saline a la composition deTéthyl. La liqueur alcaline contenait, outre la po* tasse et le chlorure potassique, ,un corps qu'on enleva par l'agitation avec l'éther, et qui, après l'évaporation dans le vide, resta à l'état d'une huile qui se volatilisa en peu de temps. Ge corps a une odeur particulière et une saveur acre , savonneuse. On ne l'a pas examiné davantage. Une expérience aussi incomplète a besoin d'être répétée, afin d'en tirer des conclusions. En attendant, nous considérerons Féthyl comme encore inconnu à l'état isolé.
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L'éthyl proprement dit devrait avoir pour oomposition :
Atomes« Centièmes.
Carbone 4 82,804
Poids atomique : 362,88. Formule : C* H"= Aë. En admettant que ces i4 volumes élémentaires sont condensés en i volume, on a pour la densité du gaz d*éthyl = 4949<>096. S*ils se sont condensés en 2 volumes, on aura 2,00498. Ce dernier cas paraît le plus probable, car il semble se déduire de la densité des vapeurs des combinaisons de Téthyl avec les corps halogènes, L*oxyde éthylique se compose alors , comme la vapeur d'eau, de 2 volumes de radical et de i volume d'oxygène , le tout condensé en 2 volumes.
Sulfure éthylique^ Ae (éther sulfhydrique). Il à été découvert par Doebereînery mais étudié plus particulièrement par Loewig el Regnault. Il y a plusieurs manières de l'obtenir. On mêle de laicool anhydre avec de Tacide chlorh^drique, et on fait dissoudre du sulfure ferrique dans le mélange. Le métal s'oxyde aux dépens de Talcool, et le soufre se combine en partie avec Thydrogène et en partie avec Téthyle formé. La première combinaison se dégage à letat de gaz, l'autre reste dans la liqueur, d'où on la précipite par l'eau. On peut aussi l'obtenir en rectifiant à plusieurs reprises des éthers composés sur du sulfure potassique ou barytique. Mais la manière la plus facile de l'obtenir à l'état pur consiste à chauffer du sulfate éthylique et de potasse dans un appareil distillatoire avec du sulfure potassique, K S, ou du sul&te barytique , Ba S. Par ce moyen , l'oxyde éthylique échange son oxygène contre le soufre du sulfure métallique. Il faut éviter la présence de l'eau, parce que celle-ci se décomposerait de pré£^ rence, et donnerait lieu à un dégagement de gaz hydrogène sulfuré.
Regnault le prépare en partageant en deux une solution alcoolique d'hydrate potassique, saturant Tune des parties complé* ment par du sulfide hydrique, et la mêlant à l'autre. On introduit ensuite la liqueur dans une cornue tubulée, et on y fait passer du chlorure éthylique en vapeur jusqu'à condensation ; après quoi
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on chauffe la liqueur. Il se produit d'abord du chlorure potassique, qui se précipite pendant qu il passe du ^Ifure éthylique avec l'alcool. Cependant il serait peut-être plus simple de mêler la solution alcoolique du sulfure potassique avec du sulfate éthylo-potassique facile à préparer, et de soumettre le mélange à la distillation. Ce dernier sel est soluble dans l'alcool, et se décompose sur-le-champ.
Le produit de la distillation est lavé avec de leau et rectifié sur du chlorure calcique. Le sulfure éthylique est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur Hiassa fœtida très-pénétrante et très-désagréable, mais en même temps un peu éthérée. Sa saveur est douceâtre. Son poids spécifique est 0,8 a 5 à 4-^0% et son point d'ébul-lition 4 + 75*"; et il peut être distillé sans altération. Il ne réagit pas sur les couleurs végétales, est peu soluble dans Teau, à laquelle, toutefois^ il communique sa saveur et son odeur; il se mêle en toutes proportions avec l'alcool et Téther« ne s'altère pas à l'air, est très-inflammable et brûle avec une flamme bleue, en dé» gageant l'odeur de l'acide sulfureux, et n'est pas décomposé par une solution d'hydrate potassique, même à l'ébullitioh. Mais lorsqu'on le distille sur de l'hydrate potassique sec, il se décompose en partie, et il se dégage de l'alcool avec la partie non décomposée, tandis qu'il se forme du sulfure potassique dans l'hydrate. Il n'agit pas sur l'oxydé mercurique ; mais, dans une solution d'acétate plombique, il donne un précipité jaune. Lorsqu'on le mêle avec une solution alcoolique de »quinquc sulfure potassique ordinaire, KS^, il se forme un précipité blanc, qui est probablement du soufre.
Le sulfure éthylique contient :
Atomes. Centièmes.
Carbone.. ..»...• 4 53,3ii
Hydrogène 10 1I9O71
Soufre » • . • . 1 35,018
Poids atomique : 563,63. Formule : C* H'® S. La densité de sa vapeur a été trouvée par RegnauU^ 3, 10. D'après lé calcul, elle est 3,07651, en admettant que 2 volumes de gaz éthylique et i volume de vapeur de soyfre se sont condensés en 2 volumes.
L'éthyl se combine avec le soufre encore en d'autres proportions sur lesquelles nous reviendrons. Ces combinaisons ne s'obtien-
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nent pas direclemeDt , et on dirait qu'il y a deux modifications isomériques : Tune, indifférente conune Téther; Tautre, susceptible de former des combinaisons , d'où elle est séparée à l'état indifférent. On peut, comme je ferai Toîr, combiner le sulfure éthylique avec le sulfide hydrique ; et lorsque la combinaison arrive en contact avec un oxyde basique, celui-ci se réduit au moyen de l'hydrogène sulfuré, et le sulfure métallique se combine avec le sulfure éthylique. Ces combinaisons ont été découvertes par Zeiêe. En distillant du sulfhydrate potassique avec du sul&te éthylo-potassique, il obtint par double décomposition du sulfate potassique et du sulfhydrate de sulfure éthylique. Mais comme à cette époque la doctrine des éthers n'était pas encore aussi complète que maintenant , Zeise se représenta la nature du produit obtenu d'une autre manière que celle qui vient d'être indiquée. H le considéra comme un hydracide ayant pour radical le composé C* H" S% et par conséquent pour formule (C* H*'' S') -+• aH. Il donna à cet acide le nom de mercaptan (de mercurium captans^ à cause de l'énergie avec laquelle il agit sur l'oxyde mercurique). U admit que les deux atomes d'hydrogène s'échangent contre des métaux, et désigna le corps combiné avec les métaux, c'est-à-dire le radical du prétendu hydracide, sous le nom de mercaptum (de mercurio aptum)^ tandis qu'il nomma mercaptides les combinaisons dont il s'agit. Cette théorie explique parfaitement le phénomène, mais il est certainement plus simple et plus conforme aux idées développées précédemment, de considérer le mercaptan comme une combinaison de sulfide hydrique et de sulfure éthylique, et les combinaisons qu'il produit comme formées de sulfures métalliques et de sulfure éthylique.
Sulpiydrate de sulfure éthyliqucy Ae H (mercaptan). Suivant Zeise, on l'obtient de la manière suivante : On distille au bainmarie une solution concentrée de loo parties en poids de sulfate d^oxyde éthylique et de chaux broyé et cristallisé, avec 565 parties d*une solution de sulfhydrate barytique contenant assez de sel pour fournir i5,5 pour cent de son poids de sulfate barytique (i). La solution de sulftiydrate s'obtient en faisant passer un courant
(i) Cell« soltitioD s'obtient en faisant arriver du gaz suIGde hydrique dans un mélaDjc d'hydrate barytique et dVaii.
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de gaz sulfide hydrique dans un mélange d'hydrate barytique et d'eau. Il faut avoir soin de refroidir le récipient. La niasse écume beaucoup, ce qui exige que l'opération se fasse dans un vaisseau de grande dimension et avec précaution. Après cinq heures environ, on obtient, de loo grammes de sel, 0,82 pouce cube décimal d'une liqueur incolore, éthérée, qu'on retire. En continuant la distillation, on obtient encdre de ce liquide mêlé d*eau. Ce produit, quia 0,84^ de poids spécifique, n'est pas encore pur; il renferme un excès de sulfide hydrique, de Talcool et de leau, dont on le débarrasse en le soumettant à une nouvelle distillation sur de loxyde mercurique. Le mercaptan est tellement avide d'oxyde mercurique, que ce corps le transforme presque instantanément, et avec un vif dégagement de chaleur, en une masse blanche, cristalline , d'un éclat de graisse. Cette réaction exige qu'on ait soin de ne pas perdre les parties volatilisées par la chaleur qui se dégage. A cet effet, on met l'oxyde mercurique dans une cornue tubulée, munie de son récipient ; on refroidit l'un et l'autre artitificiellement , et on verse peu à peu le sulfhydrate de sulfure éthylique par un tube de si\reté servant d'entonnoir. Après avoir versé environ 3 à 4 parties de sulfhydrate sur une partie d oxyde, on retire la cornue de la glace , on agite le tout et on chauffe doucement, sans retirer le récipient de la glace. Par ce moyen, on favorise la combinaison de l'oxyde encore libre avec le sulfhydrate. On chauffe à la fin la masse jusqu'à la fusion, qui s'opère à + 4o°, et détermine une nouvelle combinaison avec violence. On élimine ce qui reste de substances volatiles en chauffant jusqu'à+1 14° 9 après quoi on décante avec précaution la partie fondue et claire de dessus le sulfure mercurique qui s'est formé. Après le refroidissement et la coagulation de la masse, on la réduit en poudre et on la lave avec de l'alcool, jusqu'à ce que l'eau cesse de rendre laiteux l'alcool employé à ce lavage, et y détermine un léger précipité cristallin. Le précipité laiteux est dû à la séparation d'un sulfure étranger qui était dissous, et qui , en se déposant, forme un corps oléagineux. Le précipité cristallin est le sel lui-même, dont l'alcool a dissous une petite quantité. La masse lavée est refondue à loo** pour la débarrasser de l'alcool; après quoi on la pulvérise , on mêle la poudre avec du quartz pulvérisé, afin d'atteindre un plus grand état de division; on met le mélange dans un tube de verre, et on fait passer à travers ce tube VI. 45
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un courant de gaz hydrogène salfurë. On chauffe le tube aa bain^marie jusqu a + 60^, et on dirige les produits Tolatils dans un flacon entouré de glace et de sel marin , et muni d'un tube étroit pour le dégagement de l'hydrogène sulfuré en excès. On change de flacon pour savoir si la décomposition est acheyée. Le bainmarie ne doit pas atteindre la température de + 85% sans quoi le sel de mercure entrerait en fusion et serait plus difficile à décomposer. Le sulfhydrate de sulfure éthyiique est alors pur; cependant il renferme encore une petite quantité de suifide hydrique, dont on le débarrasse en l'agitant avec de petites quantités du sel broyé fin , et en distillant ensuite la niasse à une chaleur trèsdouce^ environ à + 58% afin qu'elle n'entre pas en ébullition.
lAebig indique le procédé suivant, qui fournit un produit plus abondant : On distille au bain-marie une solution concentrée de sulfate d'oxyde éthyiique et de chaux, d'un poids spécifique de 1,28, mélangée avec un volume égal au sien d'une solution de potasse de même densité, et saturée préalablement avec du suifide hydrique. Il faut refroidir le récipient. Le produit qui passe renferme un excès d'acide sulfhydrique^ d'alcool et d'eau , qu'on enlève en rectifiant le mélange sur du sulfure de mercure et d'éthyle, et le faisant digérer avec du chlorure calcique. Celui-ci a pour objet de retenir l'eau.
Selon fFoehler, le produit brut s'obtient plus facilement parla méthode suivante : On sature par la potasse le mélange d'alcool et d'acide sulfurique, tel qu'on le prépare pour se procurer les sulfates d'oxyde éthyiique; on sépare la liqueur du* sulfate potassique précipité par la décantation , on la mêle avec un excès de lessive de potasse, on la sature par le gaz suifide hydrique, et on là soumet ensuite à la distillation.
Le sulfhydrate de sulfure éthyiique pur est un liquide incolore, éthéré, d'une odeur et d'une saveur d'oignon, qui ne réfracte pas la lumière comme le suifide carbonique , dont le poids spécifique est de 0,842, + à i5% suivant Z«>c, et de o,835, à +21*, suivant Liebig^ et qui, à l'état libre comme à letat dissous, ne réagit ni à la manière des acides, ni à la manière des alcalis. Il est très-inflammable, et brûle avec une Haninie bleue. 11 ne se fige pas à-r-aa"; sous la pression ordinaire, il entre en ébullition enife -4-6a* et 63% suivant Zeise; cependant Liebig a trouvé que ce liquide entre en ébullition à 4-36*,a, ce qui porte à croire qucZei«
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a commis un lapsus calamL Liebig a trouvé que lorsqu'on suspend une goutte de ce liquide à Textrëmité d*un tube de verre, et quon agite vivement ce tube dans Fair, le froid produit par i'évapora* tion d^une partie de la goutte fait congeler Tautre partie en une masse feuillete'e, un peu visqueuse, qui se liquéfie ensuite, et se volatilise complètement. Il est un peu soluble dans Teau; 2 5 grammes d'eau à 17* en dissolvent y gouttes, et en prennent l'odeur et la saveur. L'alcool le dissout; l'eau en précipite une partie. Il se mêle en toutes proportions avec l'alcool anhydre et avec l'éther. Il dissout le soufre et le phosphore avec lenteur, mais en assez grande quantité ; il se comporte de la même manière avec l'iode, qui le colore en brun. En agitant la combinaison iodée avec de l'eau , on fait disparaître la couleur, et on détermine la séparation d une liqueur éthérée d'un volume moindre que celui de la combinaison employée.
Selon Loemg et Weidmann^ le suUhydrate éthylique absorbe le gaz oxyde nitrique, en devenant rouge de sang. Saturé de ce gaz, il le laisse échapper à l'air, en donnant des vapeurs rouges d'acide nilreux. Le gaz finit par se dégager complètement, surtout à la lumière du soleil.
Le potassium et le sodium le décomposent : le métal se combine avec le soufre du sulfide hydrique, dont l'hydrogène se dégage à l'état de gaz; et le sulfure métallique formé s'unit au sulfure éthylique pour produire un sel incolore. Par contre, il n'est pas décomposé par la potasse, la soude, ou les oxybases, qui n'exercent pas d'action sur le sulfide hydrique. Mais les bases que ce réactif transforme en sulfures métalliques produisent avec le mercaptan des combinaisons, dans lesquelles l'hydrogène du sulfide hydrique est remplacé par le métal de l'oxybase. Ces combinaisons se forment également lorsqu'on fait agir le mercaptan sur les seb des oxybases dont il s*agit.
Le sulfhydrate éthylique se compose, d'après Zeise^ de ;
Atomes. Centième».
Carbone.... 4 38,6^9
Hydrogène,. la 9,639 Sulfure éthylique. . ya,55a
Soufre a 5i,68a Sulfide hydrique. • • 37448
Poids atomique : 776,86. Formule : C* H*" S + H* S- La ém^
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site de sa vapeur fut trouvée par Bunsen = 2,11. D après le calcul, elle est 2,1278, en admettant que 2 volumes de gaz sulfure ëthjlique s'unissent, sans condeiisation , à 2 volumes de gaz sulfide hydrique pour former 4 volumes.
De même que les sulfosels en général, les combinaisons du sulfure éthylique avec les sulfures métalliques sont, ou incolores, oa jaunes. Elles ont une tendance particulière à former des sels doubles, et c'est là la raison pour laquelle le sulfure potassique, KS, ne les décompose qu'à moitié; après quoi le sulfosel potassique formé reste en combinaison avec le résidu. Cette précipitation d'une sulfobase par une autre a donné lieu, pour la première fois, à une théorie plus exacte sur la nature de ces combinaisons. Dam la distillation sèche, elles se décomposent, et fournissent du sulfure éthylique, du sulfide hydrique, et la sulfobase inprganique reste avec du charbon; toutefois, les produits varient avec les différents degrés d'affinité des diverses sulfobases. La présence de Teau change les produits de la distillation.
Sulfure double d^éthjrle et de potassium^ K Ae. On l'obtient en faisant réagir le métal sur du sulfhydrate éthylique pur, et eu séparant l'excès de ce dernier par la distillation. C'est une masse blanche, grenue, sans éclat, qui, à l'état sec, peut être chauffée jusqu'à + 100® sans se décomposer. A une température plus élevée, il entre en fusion, noircit, et laisse un mélange de sulfure potassique et de charbon. L'eau le dissout rapidement et en abondance; l'alcool le dissout moins facilement. L'une et l'autre solution réagissent à la manière des alcalis. La solution alcoolique supporte la chaleur de l'ébullition sans que le sel se décompose ; la solution aqueuse s'altère au contraire facilement. Tant que la liqueur précipite encore les sels plombiques eu jaune, elle renferme du sulfure double d'éthyle et de potassium ; mais ensuite elle précipite les sels plombiques en blanc, et le chlorure mercurique en rouge brique. On ne connaît pas encore ce qu'elle renferme alors. Les acides , même étendus , agissent vivement et avec effervescence, lorsqu'on les verse sur le sel double sec. La solution est claire et ne dépose point de sulfhydrate éthylique, de sorte qu'il y a ici
également décomposition.
" " , Il
Sulfure double d^éthyle et de sodium^ Na Ae. 11 se comporte comme
le sel précédent. — On ne connaît pas d'autres sels à radical al-
caUn.
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Sulfure double déthyle et deplomb^ Pb Ae. On Tobtient en ajoutant peu à peu une solution alcoolique cl*acétate plombique à une solution de sulfhydrate éthylique dans Talcool. Le précipité est jaune, un peu cristallin. Lorsqu'on ajoute un excès de solution plombique, le précipité se redissout; et lorsqu'on en met assex pour que le précipité se redissolve presque complètement, il se sépare, après quelques instants, des aiguilles et des paillettes jaune citron, assez grandes et très-éclatantes, qui sont peut-être un sel double. Prises sur du papier, elles s'affaissent en une masse d'un éclat soyeux. Le sel plombique entre en fusion, et noircit à une douce chaleur. Il n'est pas décomposé par une lessive potassique. On ne saurait le produire avec le nitrate plombique \ il faut employer pour cela le carbonate, qui, par ce moyen, se transforme en une masse jaune.
Sulfure double d^éthyle et de cuivre^ Cu Âe. Le meilleur moyen de l'obtenir consiste à arroser de Toxyde cuivrique en poudre fine avec du sulfhydrate éthylique; après a4 heures, on obtient une masse molle, presque incolore, d'où l'on expulse le sulfhydrate éthylique en excès par la chaleur. Il se produit aussi lorsqu'on mêle le sel potassique dissous avec une solution de vitriol de cuivre; mais un excès de ce dernier sel le fait jaunir. Une solution alcoolique d'acétate cuivrique donne un précipité blanc, gélatineux, dans une solution alcoolique de sulfhydrate éthylique. Ce sel est blanc, avec une légère teinte de jaune, se dissout en petite quantité dans l'esprit-de-vin, n'est pas décomposé par une lessive de potasse bouillante , forme une solution incolore avec l'acide chlorhydrique , et supporte une chaleur asse^i forte sans se décomposer. Dans la flamme d'une bougie, il brûle en produisant une couleur vert bleu.
Sulfure d!éthyle et de mercure^ Hg Ae. Sa préparation a été indiquée plus haut. On Tobtient aussi en faisant digérer une solution de sulfhydrate éthylique dans l'alcool avec de l'oxyde mercupque» Après la fusion et la congélation, il a une texture cristalline distincte, et peut être regardé comme incolore. Inaltérable à 1 air et à la Itbmière, il est inodore ou peu odorant, mou, d'apparence grasse» et analogue au blanc de baleine ; il donne par le frottement une odeur particulière, qui ne ressemble pas à celle du sulfhydrate éthylique. Il entre en fusion entre + 85* et 87% coule comme une huile grasse et
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inflammable à lair libre. A + isi5% il commence à se décomposer, avec dégagement d'une vapeur qui attaque les yeux et développe une odeur piquante. A + i3o% il passe un produit incolore, plus pesant que l'eau et inflammable, mais qui donne de Tacide sulfureux par la combustion. Lorsqu'on emploie une chaleur suffisante, il ne reste presque rien dans la cornue, et il se réduit une grande quantité de mercure. Il ne se développe point de gaz.^ Le sel est peu soluble dans l'eau ou l'alcool, mais un peu plas dans ce dernier. Suivant Uebtg^ il se dissout dans 12 à i5 parties d*aIcool bouillant de 80 centièmes. Par le refroidissement, il cristallise de cette solution en feuilles molles, translucides et brillantes, qui, après la dessiccation, présentent l'éclat de l'argent poli. Liebig regarde la solution dans l'alcool , et la cristallisation de cette solution, comme le moyen le plus sûr de débarrasser le sel des substances étrangères. Chauffé dans l'éau, il fond, mais ne s'altère pas. II n'éprouve pas même de décomposition quand on le fait bouillir avec une lessive de potasse. Les acides étendus y sont MRS action, et les acides concentrés y produisent une aliéntion qui n'a pas encore été étudiée. Lorsqu'on fait agir du plomb sur le sel fondu, il se sépare du mercure, et le plomb se substitue à oe métal. Si on le traite par la voie humide au moyen du monosulfuit potassique, il reste du sulfure mercurique et il se dissout un id double. On peut le réunir par la fusion aveo le ohlorure mercarique« Lorsqu'on emploie une ohaleur plus forte, il s'opère une décomposition ; une liqueur fluide , éthérée, se dégage , et il resU une taïasse épaisse, mêlée de mercure métallique. Les produits de la distillation n'ont pas été examinés ultérieurement.
Suture double d^éthyle et d*argent^ As Ae. Il est incolore. D s'obtient, mais lentement, au moyen du chlorure d'argent, du suifhydrate élhylique et d'un peu d'alcool. Le précipité qui se forme dans une solution de nitrate argentique paraît contenir de l'acide nitrique.
^H^w^e double d^éth)r!^0td*orj Au Ae ou Au Ae'« On l'obtient en mêlant une solution de i partie de sulfhydrate éthyhque dans 60 k 70 parties d*alcoo) de 0,816 de densité, aveo une solution de chlorure d'or neutre dans i5 à ao parties d'alcool. Dans celte opération il faut veiller à ce que la totalité du sulfhydrate éthjlique ne soit pas précipitée. On obtient ainsi une bouillie épaisse
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qu'on étend d alcool; la masse est ensuite portée sur un filtre, larvée avec de resprit-de-vin, et à la fin desséchée dans le Tide. La combinaison forme alors des masses incolores^ semblables à de rhydrate aluminique desséché. Le frottement la rend électrique, $ans lui communiquer d odeur. Elle est insoluble dans Veau et YdX^ Qoo\; ce dernier en dissout tout au plus une trace. Elle n*est pas décomposée par la potasse caustique, Tacide chlorhydrique ou Tacide sulfurique, tant concentrés qu étendus. L'acide nitri* que y exerce une vive action. Le] sulfide hydrique et les sulfhy* drates la colorent lentement en jaune. Elle supporte une température de+ i^o'^sans se décomposer; chauffée plus fortement, elle donne, sans entrer en fusion, un liquide clair, faiblement jaunâtre, et laisse de l'or avec une trace insignifiante de charbon, et une trace de soufre sublimé dans le col de la cornue. La calcination à l'air libre ne fait pas perdre ^ à lor. Quant au liquide qui aurait dû être le mercaptum^ il en différait, ne formait point de. combinaison avec le potassium, et paraissait être un mélange de plusieurs corps. Le produit n a pas été analysé; on ne sait, par conséquent) laquelle des deux formules il
faut lui donner; celle de À Ae' paraît la plus probable.
Sulfure double éthyloplatinique ^ Pt Ae*. 11 se forme lorsqu'on verse une solution alcoolique de chlorure platinique dans une solution de sulthydrate éthylique. Il est jaune et incohérent. A la distillation , 11 supporte presque la chaleur rouge avant de commencera changer de couleur; alors il noircit, et il passe un liquide plus volatil , plus fluide que le sulfure double d'éthylc et d'or, et qui a une odeur différente. Il reste du sulfure platinique dans la cornue.
Sulfocarbonate éthylique^ Ae G. Il a été découvert par Schwelt zer. On ne l'obtient pas avec le sulfure éthylique libre indifférent et le sulfide carbonique; mais on le prépare de la manière suivante: On dissout de l'hydrate potassique dans 0,80 d'alcool, on divise la solution en deux parties égales : on sature l'une par du sulfide hydrique, et on la mêle à l'autre ; il se produit ainsi
une solution de K d^ns Talcool. Quand on ajoute cette solution à du sulfide carbonique, le sel potassique se sépare aussitôt à l'état dim liquide mohile, rpuge foncé ; puis on y fai( arriver lea ya-
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peurs de chlorure éthylique qui se condensent, et on laisse le tout reposer pendant une journée : il se dépose du chlorure potassique. On y fait ensuite arriver une nouvelle quantité de chlorure éthylique, et on répète cette opération jusqu'à ce qu'on puisse présumer que tout le sel potassique est décomposé. En y ajoutant alors de Feau, on précipite un produit oléagineux, souillé de sulGde carbonique libre, qu'on parvient à enlever en l'agitant avec une solution aqueuse étendue de sulfure potassique. Il faut opérer i une température très-basse, car la chaleur exercerait une action décomposante.
Le sulfocarbonate éthylique est un liquide jaune, oléagineux, d*une odeur alliacée, et d'une saveur agréable, douceâtre, anisée. Chauffé, il prend une couleur plus foncée, et reprend son aspect primitif par le refroidissement. Il commence à bouillir à + i6o*, mais son point d ebullition s'élève de plus en plus, ce qui paraît indiquer une décomposition. Il est inflammable, et brûle avec une flamme bleue. Dans une solution alcoolique chaude de sulfure potassique, il se décompose très-rapidement en sulfocarbonate potassique et en sulfure éthylique. On l'a trouvé composé de :
▲tomes. Centièmes.
Carbone , • . 5 36, 1 07
Hydrogène. 10 ^,998 Sulfure éthylique. • • 54,182
Soufre,... 3 57,8^5 Sulfide carbonique.* 4M'^
Poids atomique : io4o,25. Formule : C'H'''S+ CS*. On a tout lieu de croire que ce corps forme avec d'autres sulfocarbonates des sels doubles. On n'a pas encore essayé de les produire.
Combinaisons doubles de sulfocarbonate éthylique apec le carbonate éthylique. Ces combinaisons ont été découvertes et exactement étudiées par Zeise. Ce chimiste découvrit, en 182a, une combinaison acide de sulfure éthylique avec le sulfide carbonique et le bicarbonate éthylique, douée de la propriété de s'unir à des bases minérales pour former des sels. A cette époque, on n'avait pas encore développé la théorie de l'éthyle et des composés éthyliques; il était donc impossible d'avoir alors à cet égard une doctrine rationnelle. Il considéra l'élément qui était uni à la base minérale comme un acide particulier, et il l'appela acide xantho-
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génique^ de ÇavOo<, jaune, par allusion à la t^ouleur du sel cuivrique. Depuis la nouvelle théorie de Téther, Zeise reprit ses expériences, et il considéra cet acide comme une combinaison de i atome de sulfocarbonate éthylique avec i atome de sulfide carbonique hydraté, = ÀeC + HG : l'atome d'eau serait remplaçable par des oxybases inorganiques; de là la formation de sulfocarbonates
• H «Il
doubles d*oxyde éthylique et d'un oxyde métallique, =:AeC+RC. Cette manière de voir s'accorde avec les proportions relatives des éléments qu'on y a trouvés.
La plupart des expériences de Zeise ont été répétées par Liebigy Pelouze et Couèrbe^ qui ont trouvé les mêmes résultats. Cette recherche appartenait sans doute aux questions les plus difficiles qui puissent se rencontrer dans le domaine de la science.
Ces combinaisons furent depuis lors toujours représentées d'à* près la formule de Zeise. Mais on ne s'explique guère, par les rapports chimiques ordinaires, comment un sulfide puisse se combiner avec une oxybase. Le sulfide arsénieux se dissout, par exemple, dans l'hydrate potassique et en est complètement précipité par les acides, comme s'il n'y avait été qu'à l'état de sulfure arsénicopotassique. Or , nous savons qu'il se partage en arsénite et en sulfarsénite potassiques , et que le premier de ces sels peut être détruit par les réactifs, tandis que le dernier reste intact. La même chose a lieu avec le sulfocarbonate éthylique sous l'influence d'une oxybase, et il est évident qu'en triplant le poids atomique du sel formé de i atome de potasse, i atome d'oxyde éthylique et a atomes de sulfide carbonique , on obtient , par le groupement des
molécules élémentaires : (K C -h Âe C) + a (k Ö -h Âe il ) , formule qui doit être regardée comme représentant la composition rationnelle du produit, conformément aux rapports chimiques ordinaires. Ces combinaisons, on pourra les appeler oxysulfocar^ bonates éthyliques.
Lorsqu'on dissout i partie d'hydrate potassique fondu dans la parties d'alcool de 0,8 de densité, ou dans moitié autant d'alcool absolu, et qu'ensuite on ajoute peu à peu du sulfide carbonique , jusqu'à ce que la liqueur cesse de réagir à la manière des alcalis, il s'y produit un sel double qui s'appelait d'abord ;raiirAogénate potassique ^ puis sulfocarbonate éthylopoîassiquey et que nous appellerons oxjrsul/bcarboFUUe étkjrlopotassique» 11 saute ici
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tkux yeux que le parti^e de Talcool en oxyde éthylîque et en eau ne saurait être attribué à la force catalytique du sulfide carboni* que, mais qu*il doit avoir une autre cause, saYoir, Tinfluence de laffinité ehimique. Pe 6 atomes de sulfide carbonique, 2 atomes échangent leur soufre contre Toxygène de 2 atomes de po-
tas^e, d*où a atomes de K» et contre 1 atome d'oxygène de chacun des deux atomes d*alcool, d'où a atomes de sulfure éthyhque et a atomes d'can qui se séparent. Les a atomes d'acide carbonique ainsi produits se combinent avec i atome de potasse et i atome d oxyde éthylîque, provenant de l'alcool. Les 2 atomes de sulfure potisslque et 2 atomes de sulfure éthylique s'unissent à 4 atomes de sulfide carbonique pour former : (KC-f-Ac C) + 2 (KC-l-AeL). Ce que Ton s'explique moins bien, c'est la formation du carbonate éthylopotassique dans une solution de potasse libre. Je renvoie ici à la préparation déjà indiquée du carbonate éthylopotassique libre,
En refroidissant la liqueur jusqu'à o**, on détermine la cristallisation de l'oxysulfocarbonate éthylopotassique en aiguilles incolores 5 on verse de Teau dans l'eau mère, pour précipiter le sulfure de carbone employé en excès; on décante la liqueur claire, et on révapore avec précaution, d'abord à Taîr, et ensuite dans le vide sur l'acide sulfurique; par ce moyen on obtient une nouvelle quantité d'oxysulfocarbonate potassique.
Biiulfoearbonate éthylique (À6C+i4C)+2(lllG+iiË>P<>ur Tobtenir^ on porte le sel précédent dans un verre cylindrique haut et étroit I et on verse dessus de l'acide sulfurique ou clilorbydrique, étendus préalablement de 4 ^ S volumes d'eau. Au bout de 2 à 3 minutes, il s'est formé une liqueur laiteuse, à laquelle on ajoute 4 ^ S fois son volume d'eau ; cette addition d'eau doit se faire peu à peu et sans remuer la liqueur, afin que le hisulfo* carbonate éthylique séparé puisse se déposer et se rassembler 3ur le fond du vase. Cela fait, on ajoute 5o à 60 volumes d'eau pour étendre et écarter l'acide sulfurique ou chlorhydrique en excès, et on lave à plusieurs reprises le bisulfocarbonate éthylique avec de l'eau froide sans remuer beaucoup la liqueur, et en ayant soin de décanter Teau après chaque lavage. Le bisuifocarbonate fthyUqpf^ ^t Uquidß^ d<$ coqaistRI^ce o)é«gineuse, inco*
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Ior#, pluf pesant que Veau ; il si une odeur forte et particulière, et une sapeur d'abord acre et acide, ensuite astringente et amère. Il rougit d abord, et blanchit ensuite le papier de tournesol« Il est très^inflammable, et sa combustion est accompagnée d une forte odeur dacide sulfureux. Il ne supporte pas la chaleur« Aussitôt qu'il approche de + %4'*y il commence à se troubler, s'échauffe, entre en ébuUition ; et si Ton opère dans un yaisseau distillatoive, il passe d abord un peu de sulfide carbonique pur, ensuite une solution de sulfide carbonique, dans l'alcool, et à la fin de Valcool pur. Cette décomposition a lieu, soit qu'il y ait de Feau, soit qu'on ait d'abord élimine ce liquide au moyen du chlorure calcique. Mais lorsqu'il y a de l'eau, il passe d'abord du sulfide carbonique sans mélange, et c'est seulement après, lorsque la température est plus élevée, qu'il passe de l'esprit-de-vin.
Mis en contact avec l'air, il se décompose, et se recouvre d'une croûte blanche , non transparente, lie mâme effet se produit lorsqu'on le conserve sous de l'eau contenant dp l'air; dans ce cas, la décomposition se fait lentement, si le bisutfocarbonate éthylique est réuni en une masse; mais elle s'opère rapidement, s'il est divisé. Voilà pourquoi on ne l'obtient pas en essayant de le précipiter de la solution du sulfocarbonate éthylopotassique. Du reste , il est insoluble dans l'eau. Il eispulse Tacide carbonique de ses combinaisons avec les alcalis et les terres alcalines, et se combine avec ces bases.
La composition de ce produit peut se déduire de celle du sel potassique; elle est :
▲tonst. Gentiènes.
Carbone.«« i8 29,486 Hydrogène. 36 49899 Soufre.« .. la 5a,5äi Oxygène. « . 6 i3,o84
Oxyde éthylique, • • • « 10,096 Acide carbonique« • « « x 1,996 Eau MS3
Sulfure éthylique« ••• ü^jSS^a Sulfide carbonique« . « 41)^74 Sulfide hydrique« • , • • 9,3oo
Poids atomique : 45o5,8o. Formule : (C*H'° 0C+ ÔC) +
a (C^H'^^SC + HC). On l'obtient en faisant réagir toutes les bases fortes sur une solution alcoolique de sulfide carbonique. I^es oi^r-
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bonates alcalins même concourent à sa formation. Mais on ne l'obtient pas dans une solution éthérée de sulfide carbonicjue, en contact avec l*hjdrate potassique.
L'oxysulfocarbonate éthylique acide forme des sels particuliers, parmi lesquels ceux qui renferment un alcali ou une terre alcaline sont solubles dans Teau et dans lalcool. Mais la plupart des sels à bases d'oxydes métalliques sont insolubles. Les sels solubles ont une saveur fraîche et piquante, avec un arrière-goût de soufre. Chauffés à lair, ces sels s'enflamment, et brûlent en lançant des étincelles. Traités à la distillation sèche , ils se décomposent, et fournissent des produits volatils particuliers, tandis quil reste dans la cornue un sulfure métallique mêlé de charbon. Les produite volatils sont : i* un gaz doué d'une forte odeur d'ail , mais qui, d'après l'analyse, n'est qu'un mélange de gaz acide carbonique et de gaz hydrogène sulfuré; 2* une huile particulière, à laquelle Zeise donne le nom d'huile de xanthogène. Cette huile est jaunâtre et claire, a une odeur forte et particulière, différente de celles de l'hydrogène sulfuré et du sulfide carbonique, et qui adhère à tout ce qu'on met en contact avec l'huile. Sa saveur est douceâtre et piquante. Elle est peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout facilement dans l'alcool, même très^aqueux. Cette huile ne réagit ni comme les alcalis, ni comme les acides, et les dissolutions des sels plombiques et cuivriques n'en sont pas colorées. Elle est trèsinflammable et brûle avec une flamme bleue, et en répandant une odeur d'acide sulfureux; parmi les produits de la combustion se trouve de leau, qui peut être condensée. — Quand on distille le sel potassique, le résidu contient différents produits, suivant que l'opération a été poussée plus ou moins loin. D'abord ou y trouve une masse rouge, qui consiste en un mélange de sulfhydrate et de sulfocarbonate potassiques avec du persulfure potassique. Si Ton continue l'opération, il passe une nouvelle quantité d'huile et de gaz, et l'on obtient une masse noire et cristalline, qui consiste en sulfhydrate potassique, mêlé avec du charbon et du persulfure de potassium. Quand on élève, encore davantage la température, il reste à la fin un sulfure potassique mêlé avec du charbon provenant du sulfide carbonique décomposé.
Couêrbe a aussi étudié les produits de distillation de ces sels. D soutient que Y huile de xanthogène de Zeise est un mélange de sulfide carbonique, de sulfhydrate éthylique et d'un corps nouveau,
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qu*il appelle xanthiL En maintenant l'huile à une température de + 100* dans une cornue, les deux premiers composés se dégagent, tandis que le xanthil reste. On le purifie en le dissolvant danslalcool mêlé d*hydrate potassique, qui détruit les mélanges étrangers, puis on le sépare par l'eau : le produit vient nager à la surface. C'est, suivant Couërbe^ un liquide incolore, d'une odeur péné' tränte, désagréable, d'un poids spécifique de 0,894, et bouillant à + I3o^ Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans Téther. Il se compose de C*H*®0^, c'est-à-dire qu'on pourrait le regarder comme du trioxjde éthylique. La densité de sa vapeur fut trouvée = 3,564; d'après le calcul, elle est 3,66849 ^^ supposant que les éléments se condensent en 7, volumes. Mais cette composition n'est pas probable ; car Couèrbe n'a pas expliqué comment , dans l'opération décrite, l'oxyde éthylique peut se combiner avec 3 atomes d'oxygène, et d'où proviendrait cet oxygène.
Par la distillation du sel plombique, on obtient, outre le sulfide carbonique et le sulfhydrate éthylique, un autre produit oléagi* neux, qu'il appelle xantharine : ce produit passe à + i4S% quand on élimine les autres corps par la rectification. On le purifie en le distillant avec une solution aqueuse d'hydrate potassique. C'est un liquide incolore, d'une odeur particulière, pas trop désagréable, d'une saveur douce, et d'un poids spécifique de i,oia. Couèrbe le trouva composé de C*H'^SO*; il détermina la densité de la vapeur, = 49541. D'après le calcul, elle est 4^795 , en admettant que les volumes se sont condensés en 3 volumes. En traitant la xantharine par une solution alcoolique de potasse, on obtient une masse saline incolore, formée de i atome de potasse et i atome de xantharine, et que Couèrbe regarde comme composée de 3 atomes d'acétate et de i atome de bisulfure potassique, sans s'être assuré par l'analyse s'il y a réellement un sulfure alcalin. Ces données exi«
gent des expériences nouvelles et plus xlétaillées.
I II
Oxysulfocarbonate éthylopotassique (KC+ AeC)-+-a(KC-+- AeC). On l'obtient en ajoutant, à la solution indiquée de l'hydrate potassique dans l'alcool, assez de sulfide carbonique pour faire disparaître toute réaction alcaline, et refroidissant la liqueur très* lentement jusqu'à o"" : le sel cristallise, et on décante l'eau mère. (J'ai déjà dit plus haut comment on peut retirer de cette, eau mère une nouvelle quantité de sel.) On l'exprime entre des doubles
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de papier brouillard, et on le dessèche dans le tide. Sace prescrit de saturer de Talcool anhydre par de Th jdrate potassique fondu, et de sursaturer cette solution par du sulfide carbonique : le sel oriBta|lise aussitôt k mesure qu*il se forme, et le tout finit par se prendre en une masse saline qu'on exprime. En le traiunt par rëther, on le dépouille d'un excès de sulfide carbonique, et on le dessèche dans le vide au-dessus de Tacide sulfurique. Dans la solution alcoolique il cristallise en aiguilles brillantes, incolores, qui prennent k Tair une légère teinte jaune, si on ne les sèche pas aussitôt. Lorsqu'on érapore une solution de ce sel, d'abord sous une cloche d*évaporation sur du chlorure calcique, et ensuite dans le vide sur l'acide sulfurique, on obtient le sel à l'état anhydre; après quoi on peut Texposer à une température de + 200**, sans lui faire éprouver de perte. Ce sel n'attire point Fhumidilé de l'air, inab il se dissout dans Teau avec une facilité remarquable. Il est insoluble dans Téther et dans Thuile de pétrole, mais il se dissout dans Talcool. A l'air, sa dissolution perd sa neutralité, devient alcaline et prend un aspect laiteux; mais, à Fabri du contact de l'air, elle ne s'altère pas pendant assez longtemps, même à une tempéra* ture de + 60"*. Lorsqu'on ftit bouillir une solution de ce sel dans un Taisseau distilla toire^ il passe du sulfide hydrique, du sulfide carbonique, de l'alcool et de l'eau, etil reste une solution de carbonate, d'hyposulfite, de sulfocarbonate et de sulfure potassiques. Pal: contre^ une solution dans l'alcool anhydre peut être dislillée juaqu'àsiocité, sans que le sel se décompose; mais 8 à 10 pour cent d'eau suffisent pour opérer sur-le<!hamp ime décomposition partielle. Lorsqu*on mêle la solution dans l'eau avec de l'hydrate potassique, et qu on distille le mélange, le sel se décompose avec dégagement de sulfhydrate éthylique.
Par une longue exposition à Tair, le sel cristallisé perd sa transparence à la surface; après quoi il se dissout dans l'alcool, en laissant un résidu de dithionite.
OxymlfocatbonaU ethylosodique ^ (NaG4* AeC) + a(NaC+
Ae C! ). Il peut s'obtenir à l'état cristallisé, en évaporant sa dissolution dans de Tatr raréfié sur du chlorure calcique. Obtenu par ce moyen, il forme des tables rhomboidales, incolores, transparentes, ou une masse atialogue à la gldce, et qu*il suffit de rèdissoudre et d'évaporer comme il vient d'être dit, pour lui
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faire prendre une forme cristalline, réguUère, ordinairement aoiculaire.
Oa:ysulfocarhonate éthylocanmonique ^ (Âm G + Ae C ) + a
(AmC+AeC). On peut l'obtenir en saturant du bisulfocarbonate éthylique par le carbonate ammonique. La meilleure manière de le préparer consiste à opérer par double décomposition sur le sel barytique, soit au moyen du sel ammoniac^ les sels étant dissous dans Talcool, soit au moyen du sulfate ammonique, les dissolutions étant faites dans l'eau« Il est difficile de se procurer le sel à Tétat sec ; pendant la dessiccation, il s*en décompose une très-grande quantité. On évapore la solution dans le vide sur Tacide sulfuriquci et on traite le résidu par Téther, pour extraire les produits de la décomposition.
Si Ion fait absorber du gaz ammoniac par Talcool, et qu*on ajoute à cette dissolution du sulfide carbonique, on obtient , au lieu de xantbate ammonique, du sulfocarbonate ammonique , qi^i cristallise le premier , et du sulfocyanhydrate ammonique ) qui cristallise pendant le refroidissement de la liqueur.
Oxysulfocai'bonatB éthylobarytique , (BaC-4-AeC)-t*2
(Ba Ü +AeC). On l'obtient en agitant de la baryte anhydre avec une solution de sulfide carbonique dans Talcool anhydre. La liqueur évaporée sur du chlorure calcique dans de lair raréfié, labse une masse visqueuse, qui, placée dans le vide sur Tacide sulfurique, se boursoufle, et se dessèche en un corps parfaitement dur, qui fournit une poudre blanche. Une petite quantité d'eau qu'on ajoute à la masse visqueuse la transforme en un tissu de cristaux. Une quantité d'eau plus grande la dissout: en évaporant la solution ^ on obtient des cristaux incolores , en lamelles bien achevées ou en petites étoiles. Ces cristaux contiennent a atomes d'eau. La masse visqueuse paraît renfermer un atome d'eau. Ce sel se décompose facilement; la décomposition ne s'opère pas seulement lors de l'évaporation dans le vide, mais encore pendant la conservation dans Un vaisseau fermé. Lorsqu'on chauffe doucement sa solotloû dans l'eâu ou dan« l'alcool, le sel subit en peu de temps utie décomposition complète.
Voxysalfocorhonate éthylocalcique^ (Ca C4-AeC) + 2 (GaG+
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AeG), ne crbttllise pas, mais il se dessèche en une masse gom-
meuse.
Oxystdfocarbonate éthylozincique^ (ZnC-|-AeC)-h2(ZnC+
Ae G). On Tobtient par voie de double décomposition. Il estpea soluble dans Teau, et se dépose sous forme d'une poudre blanche et cristalline, plus soluble dans Falcool que dans Teau. A la distillation sèche, ce sel fond et se décompose, et les produits de
la distillation se subliment presque sans laisser de résidu.
I II
OxysulfocarhoncUe éthyloplombiquey (PbG-|-AeG)-|-!i(PbC+
Ae G). On Tobtient en décomposant le sel potassique par le sucre de plomb, dissous l'un et Tautre dans l'alcool. Il exige quelques instants pour se déposer; une partie cristallise alors en aiguilles, et une autre partie en une masse lanugineuse. Les éléments de ce sel sont unis avec une affinité remarquable. L'acide sulfurique étendu n'y exerce qu'une action insignifiante; mais l'acide sulfurique concentré ne tarde pas à opérer nettement la séparation du bisulfocarbonate éthjlique. Le sulfide hydrique sec ne lui fût pas éprouver la moindre décomposition. Dans l'eau , le sel finit par se noircir au moyen d'un courant de sulfide hydrique; mais cette coloration n^est accompagnée de la séparation d'aucune trace sensible d'acide. Par contre, il est décomposé par les solfobases, ainsi que par les sulfosels du sulfide hydrique; il se forme alors du sulfure plombîque et un sulfocarbonate éthjlique. Lorsqu'on chauffe le sel plombique avec une solution d'hydrale potassique dans l'eau ou dans l'alcool, il noircit à une certaine température, et il se dissout une portion de sel double potassique. Une lessive très-forte dissout le sel plombique; lorsqu'on chauffe cette dissolution, elle dépose du sulfure plombique. Du reste, le sulfure plombique qui reste après la décomposition par la potasse est mélangé d'oxyde plombique. On peut &ire bouillir longtemps le sel plombique avec l'eau, avant qu'il commence à noircir et à se décomposer.
Oxysulfocarbonate éthylocuwriquey (€u*C + Àe*C)+a(GuC+ AeG). On 1 obtient par voie de double décomposition, au moyen d'un sel cuivrique. Dans cette opération, une petite po^ tion du sulfocarbonate se décompose par la transformation de l'oxyde cuivrique en oxyde cuivreux. Ge sel a une stabilité quile
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distingue de tous les autres. Il se précipite en beaux flocons jaunes. Avant de les sécher, il faut les bien laver d^abord à leau, puis à TalcooL Les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés sont sans action sur lui. L'acide nitrique le dissout avec dégagement de gaz, et en laissant pour résidu une substance qui a de l*analogie avec les graisses, et qui, de jaune verdâtre quelle est, devient ensuite d'un jaune clair. Les dissolutions alcalines noircissent ce sel.
Le sel mercurique se précipite à l'état de grains cristallins, incolores. Les sels mercweux^ argentique^ antimoniqiie , bismuthique^ et stannique sont des précipités jaunes. Les sels mercureux et argentique deviennent noirs en peu d'instants ; et quand on emploie, pour les obtenir, des dissolutions concentrées, ils sont déjà noirs au moment de la précipitation.
Oxysulfocarbonate éthylique neutre y AeC-4- 2 AeC. 11 a été également découvert par Zeise. On l'obtient en broyant l'oxycarbonate éthylopotassique en poudre très-fine, avec de l'alcool, pour en faire une bouillie, et y ajoutant de l'iode en petites portions jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de coloration; il faut éviter d'en mettre en excès. Une partie d'iodure potassique et de soufre reste non dissoute; on la sépare par le filtre, et on distille la liqueur. II se sépare ainsi une nouvelle quantité d'iodure potassique et de soufre, d'où l'on décante le liquide qu'on continue à distiller à une douce chaleur, jusqu'à ce qu'il ne reste plus qu'un produit jaune pâle, d'une odeur particulière. On mêle ce résidu avec de leau , et on Tagite à plusieurs reprises. Cette eau s'empare de l'alcool, et sépare l'oxysulfocarbonate sous forme d'une huile que l'on sèche avec du chlorure calcique et que l'on rectifie : il ne laisse pas de résidu.
L'oxysulfocarbonate éthylique neutre a une odeur forte , particulière, pas trop désagréable, et une saveur brûlante. Son poids spécifique est 1,0763 à -+- 18**. A — 20% il ne se solidifie pas encore. Il bout entre -+- aïo** et -h 2i5^ Le potassium et le sodium ne l'attaquent pas à froid, et très-faiblement à chaud. Il est inso* lubie dans Teau , et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. L'acide nitrique l'attaque violemment au bout de quelques instants de contact. La potasse caustique dans l'alcool le décompose au bout de 16 à 24 heures : il se précipite 1 atome d'acide carbonique à l'état de carbonate potassique , tandis que i atome de sulfhydrate éthylique se dissout dans l'alcool. Le carbone s'est VI. 46
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oxydé aux dépens de l'oxygène de Foxyde éthyllcjtte et de Teau de l'hydrate potassique, et s*est échangé contre ^hydrogène de ce dernier. En chauffant la liqueur, k dicomposltion marche plus rapidement et devient plus complète : il se produit du sulfure potassique dans la liqueur.
D après Fanalyse dé Zeise^ il se compose de :
Alome». Gentièmes.
Carbone... i5 39)978
Hydrogène. 3o 6,64a
Soufre 6 4^,^36 Carbonate éthylique 26,184
Oxygène. . 3 io,644 Sulfocarbonate éthylique. . 73,816
Poids atomique : â8x8,5. Formule : C*H»»0 C-^n C*H«SC. Par la réaction de Viode sur le sel potassique, il se produit i atome d'oxysulfocarbonate éthylique neutre et 3 atomes d'iodure potassique. 3 atomes de carbone , 3 atomes d*oxygène et 6 atomes de isoufre n'entrent pas dans la nouvelle combinaison. Le soufre s« dépose. Zeise ne remarqua pas , dans ses expériences , à quoi ce carbone et cet oxygène soüt employés, et il ne trouva pas qu'Use dégage du ga2 oxyde carbonique. Par contre, CoAours obsem que, pendant la production du composé méthylique correspondant, il se développe du gaz oxyde carbonique, mêlé d une petite quantité de sulfide hydrique.
En pécipitant par le sel potassique un sel cuivrique, il se produit, comme nous avons vu, une combinaison qui renferme, non
plus Cu et Cu, mais Cu et ^u. Dans ce cas , 3 atomes d oxygène de Toxyde cuivrique sont employés à la transformation de la partie de Toxysulfocarbonate éthylique acide qui n'a pas trouvé de base pendant l'échange direct. Évidemment l'action de Toxygèoe a dû déterminer la même transformation en oxysulfocarbonate éthylique neutre, comme l'action de l'iode. Selon Zeîse^ il se produit, en effet, un pareil oxysulfurate, mais doué de propriétés différentes, par conséquent isomère avec le précédent. Zeise a donne à ce corps le nom empirique de xanlhélène.
Xanîhélène, On l'obtient en dissolvant le chlorure cuivrlqoe anhydre dans de l'alcool absolu , et mêlant k liqueur avec une
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solution d'oxysulföCArbönate, jus(ju*à ce qu*îl ne se forme plud de précipité. On sépare le ptécipité par le filtre, on élimine Takool par la distillation au bain -marie, et ott traite le résidu par Féthef, qui dissout le xanthélène, en laissant du chlorure potassique mêlé d'un peu de soufre. En agitant la solution éthérée aveö de Icau, on lui enlève encore un peu d*alcool qu'elle renferme; bn laisse ensuite l'éther s*évaporer, et on dessèche le lanthélène qui reste dans le vide sur de Tacide sulfurique. On le mêle ensuite avec une solution saline ; et on le distille avec les vapeui*^ d'eau, pour le dépouiller d'un peu de soufre en dissolution ; après quoi on le dessèche sur du chlorure calcique.
Le xanthélène est un liquide jaune pale, dune odeur particulière, différente de celle de Toxysulfocarbonate éthylique neutre, et d'une densité i,io5. Par la distillation sèche, il se décompose et se charbonne, en donnant un produit doué exactement de la même odeur que celui qu on obtient par la distillation sèche. Il dissout l'iode, sans que sa composition s*altère. Avec une solution alcoolique d'hydrate potassique, il forme un sel qui parait être un mélange de sulfocarbonate étbylo-potassique et de sulfure potassique, et la liqueur qu'on en décante ne donne pas de sutfhydrate éthylique. Zeise le soumit à ^analyse par combustion : il y trouva du carbone et de l'hydrogène dans la même proportion que dans l'oxysulfocarbonate éthylique neutre, d'où il conclut que le xanthélène est un isomère, qui diffère de ce dernier corps par son odeur, par sa volatilité ôt son poids spécifique.
On n'a pas encore essayé de combiner le sulfure étliylique avec d autres sulfides, 11 est cependant assez probable qu'on obtiendrait des combinaisons, par des procédés convenables, avec les sulfides de phosphore, de tellure, d'arsenic, d'antimoine, de molybdène, de tungstène , de vanadium , etc. : on pourrait éliminer par ces sulfides le sulfide hydrique du sutfhydrate éthylique, ou échanger, dans les sels potassiques de ces sulfides, le potassium contre l'éthyle, en employant le bisulfate double éthylique.
Bisulfure éthylique^ Ae. Il a été décoiivert par Morin^ sous la direction de Mitscherlick, Pour l'obtenir, on distille, dans une cornue, 2 parties de sulfate éthylopotassique , 3 parties de foie de soufre (K S*) et 5 jparlîes d'eau. Dèà que Teau a pass^ en grnnde
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partiel on la renouvelle, et on répète la distillation jusqu'à ce que Teau qui passe entraîne une matière huileuse qui est le bisulfure éthylique inipiu*. On le sépare de l'eau , on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le rectifie. Le bisulfure éthylîque commence à bouillir à +i5o^| et on continue la distillation jusquà ce que le point d*ébullition soit monté à + i|^o^ On rectifie le produit de la distillation, jusquà ce que spn point d ebuUition se soit élevé jusqu*à + i8o^, et on continue ainsi jusqu à ce que le liquide bouille, d'une manière constante, à + i5i°. Le bisulfure éthyliqoe est un liquide huileux, incolore, d'une odeur désagréable, alliacée, d une saveur d'abord acre , puis douceâtre , d'un poids spécifique d*environ i,ooo : il nage alternativement sur l'eau, et y tombe au fond. Il bout à -h i5i**, ne s'altère pas à Tair, ne réagit pas sur les couleurs végétales, ne se dissout presque pas dans Teau, tandis qu'il se dissout facilement dans l'alcool et dans Téther. Il est inflammable, et brûle avec une flamme bleue, en exhalant une odeur d'acide sulfureux. À froid, il n'est pas attaqué par 1* acide suifurique, tandis qu'à chaud il y a décomposition réciproque. L'acide chlorhydrique ne l'attaque pas. L'acide nitrique concentré le dissout par Tébullition avec dégagement de gaz oxyde nitrique :1a solution est incolore et inodore ; elle donne avec la baryte un précipité de beaucoup inférieur au contenu de soufre. Par la saturation avec la potasse, on rappelle lodeur alliacée. Avec loiyde mercurique, il forme une niasse jaune. Sa solution alcoolique 6t précipitée en jaune clair par le sucre de plomb, et en blanc parle chlorure mercurique.
D'après les analyses de Moria et de Cahours^ il se compose de:
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 39,3io
Hydrogène lo 8,164
Soufre 2 52,526
Poids atomique : 764,38. Formule : C* H" S*. La densité desa vapeur fut donnée par CaAoarj = 4,27. D'après le calcul, die est 4,2245, en admettant que 2 volumes de vapeur éthylique se sont combinés avec 2 volumes de vapeur de soufre, pour former 3 rûlumes de bisulfure éthylique. — Quant au sulfure moins volatil q^i
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s'obtient pendant la préparation de ce produit, c*est, d'après les expériences de Cahours^ le trisulfure éthylique.
Trisulfure étkjrlique ^ Ae {huile de Thial de Zeise). Zeise a essayé de préparer ce corps par les deux méthodes suivantes :
I . On dissout du sulfate oxjéthérolique dans de Talcool, et on mêle la liqueur avec une solution alcoolique de K S\ Bientôt il se dépose du sulfate éthylopotassique. Dans ce phénomène, le potassium s*est oxydé aux dépens de Teau contenue dans l'ai* cool, tandis que Féthérole, en se portant sur Fhydrogène, a formé de 1 ethyle qui s'est emparé de 3 atomes de soufre abandonné par le potassium, de manière que C* H* s'est changé en C^ H" S*. En ajoutant de l'eau à la liqueur alcoolique, on précipite le trisulfide éthylique sous la forme d'une huile jaunâtre. ^ 2. On mêle et on chauffe doucement une solution aqueuse de sulfate éthylopotassique avec une solution de trisulfure potassique : le trisulfure éthylique se précipite, et il reste dans la liqueur du sulfate potassique mêlé de K S^'
Le trisulfure éthylique est un liquide oléagineux, jaunâtre, d'une odeur alliacée, désagréable, plus pesant que l'eau : on peut le distiller sans altération avec l'eau; mais, distillé seul, il se décompose partiellement en bisulfure. Il ne se dissout pas dans l'eau, tandis qu'il se dissout facilement dans l'alcool , et cette solution ne se trouble ni par la potasse ni par l'acétate plombique. Dans une lessive de potasse, il ne tarde pas à former de lalcool, pendant qu'il se dépose peu à peu du dithionite potassique formé par l'oxydation à l'air.
SULFACIDBS COPTJLÉS RSSTJLTANT DB LA GOMBnrAISOlf DB l'bTHTL AVBC LB SOUFRB.
jicide sulféthylo^sulfureux^ C* H'** S + S. Il a été découvert par Loemg et Weidmann. On l'obtient en versant goutte à goutte de l'acide nitrique étendu dans du sulfhydrate éthylique. L'acide nitrique est détruit, et la solution acquiert une couleur rouge par l'oxyde nitrique qu'elle retient. On continue ainsi jusqu'à ce que le sulfhydrate éthylique soit presque complètement détruit; mais il est difficile de déterminer ce point, parce que le produit est huileux, et tout aussi soluble que le sulfhydrate éthylique. Après
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qu'on a cessé d'ajouter Tacide nitriquei la liqueur reste chaude par suite de la réaction chimique. On Tétend au&sitQt d*eau froide, et on l'ajoute à la partie non dissoute. L'excès de sulfhydrate éthyliqui qui pourrait rejter, on l'enlève en y mêlant un peu d'eau, et maintenant le tout à une température de + So"" à 60° ; après quoi on le difttille avec de Veau, et on le dessèche sur du chlorure calcique,
I^'acide sulféthylo^ulfiireux est un liquide incolore, d'une odeur persistante, alliacée, extrêmement désagréable. Il est plus pesant que l'eau, bout entre + i3o° et+ i4o% et éprouve une décomposition partielle si on le disûUe seuU II est insoluble dans l'eau, et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. La solution aleoolique n'est pas précipitée par les sels métalliques dissous dans l'alcool. D'après l'analyse de Lçewigtt ff^eidmann^ confirmée par H. Koppf il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 3i,458
Hydrogène^ . , , , 10 6,470
Soufre. p t f ,. « f •»«,•• . 2 4i)633
Oxygène , s^ 20,439
Poids atomique s 964,38. Formula 1 G« H'"* S' 0\ Lo^wig et
Weidmann le considèrent, sans hésiter, comme formé de Ae +S.
Mais on peut le représenter tout aussi bien par Ae + ^ , surtout depuis que nous avons vu que C* H' peut s'unir à 4 atomes d'acide sulfurique anhydre, combinaison qu'on peut aussi exprimer par C H' + I atome d'acide sulfurique. Les chimistes nommés ne se sont pas assuré si l'acide sulféthylo-sulftireux se combine avec des bases. Ils disent seulement que, chauffé avec de Thydrate potassique, il se sépare du bisulfure éthylique \ mais on ne saurait conclure de là qu'il n'y ait pas de composé salin avapt l'application de la chaleur.
4€ide ethrl(hbmlfoM\fitriqHßj 2 ^ S + Ae. H fut découvert par les mêm^^ chimistes, Qn l'obtient en décomposant l'acide précédent à chaud par de l'hydrate potassique : il se sépare du bisulfure ethylique» et l'apide r^te en combinaison avec la potasse.
AGIDB SULF^TRTI^O-SUtFURIQUE, 'J^'J
On distille la liqueur jusqu'à ce que le bisulfure ^thjliqu^ ait
passé, on sature l'excès de potasse par l'acide carbonique, on
évapore la solution au bain d eau jusqu'à siccitë , e\ on extrait le
sel potassique du carbonate à l'aide de Talcool. Après l'évaporation
de l'alcool, il reste une matière sirupeuse qui, par dessiccatiop^
donne des cristaux en lamelles ou aiguille«. Complètement dessé-
• ••• Il •
che à+ i4o°, c'est un sel blanc, çqinposé de 9K S + Ae + H;
l'atome d'eau ne s'en ya pas par la chaleur, l^^ sel e^t déliquen* cent à l'air, ne précipite pas les ßeU de plomb» dô cuivre et d'ar-i gent ; il donne, avec le chlorure mercurique , un précipité blanc^ e\ ^yec \fi nitrate mercureux un précipité noir. On n'^ pas essayé de séparer et d'étudier l'acide, Celui*ci renferme l'oi^ygèqç
de 3 atomes d'acide sulféthylo-sulfureux, Après la séparation de
I • ••' I atome de bisulfure éthylique, il reste a atomes Ae + & ; 3 atomes du premier se partageraient ainsi e^aclement en a atoinesi du dernier. Or, comme l'acide uni à la potasse renferme 2 atomes d'acide sulfurique et i atome de bisulfure éthylique, il est évident que I atome d'éthyl est sorti de la combinaison , mais sans qu'on sache à quoi il a été employé. Pour s'expliquer la formation
du produit, Loewig et îFeidmann admettent que 7 atomes de Ae + S se sont changés, par l'action de la potasse, en 3 atomes de bisulfure éthylique, 2 atomes du nouvel acide, et a atomes d*oxyde éthylique, transformé en alcool aux dépens de l'eau, ce qui rend compte de l'emploi de tous les éléments. Quoi qu'il en soit, il faut entreprendre à cet égard des recherches plus précises.
Acide sulféthyh'Sulfurique, Loewig et Weidmann ont décrit sous ce nom un sulfacide copule, qu'on obtient en traitant Ig sulfhydrate éthylique par de l'acide nitrique étendu en e^cès. O^ ajoute le sulfhydrate éthylique par petites portions successives, et à la fin on évapore l'excès d'acide nitrique au bain-niarie. 3i l'on n'a pas employé un acide nitrique trop concentré, on obtient à peine des traces d'acide sulfuriqqe libre; mais, pour être vtiT quß celui-ci ne s'y trouve pas en mélange, il faut, après l'élimination de l'acide nitrique, dissoudre le résidu dans l'eau 9 saturer la solution par du carbonate plombique, séparer par le filtre le sulfatç plombique, précipiter l'oxyde plombique en di3Solntlon par le sulfide hydrique^ filtrer la.liqneur de nouveau et l'évaporer. Xè'^cïà^
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siilfétliylo-sulfurique reste sous forme d*un liquide épais, huileux; une partie cristallise par un fort refroidissement artificiel. Ces cristaux sont déliquescents à Tair, et d'une saveur fortement adde, suivie d*un arrière-goût alliacé, désagréable. Cet acide est inodore, soluble dans Teau et dans Falcool.
D*après les analyses de plusieurs sels, confirmées par H. Kopp^ Loewig et Weidmann le regardent comme formé de i atome diacide sulfurique, uni à C* H'** S O, comme copule. Ils ont observé que le sel potassique, chauffé un peu au-dessus du point de fusion, brunit, écume fortement, et développe des vapeurs fétides. Le résidu contient du sulfate et du sulfure potassiques. Le soufre peut sans doute provenir du sulfure éthylique ; mais comme le produit de distillation a une odeur désagréable, il y a toute apparence que le soufre provient de Tacide inorganique copule. Il manque, entre l'acide dithioneux = S- et Tacide dithioni-
que= ^, un composé intermédiaire = S, qui pourrait aussi exister et se maintenir dans des combinaisons copulées. S'il en était ainsi (ce qui dans tous les cas n'est encore qu'une hypothèse), l'acide en question serait formé de i atome S^, copule avec i atome
d'oxyde éthylique, Ae S, et il saturerait t atome de base. Tout s'expliquerait alors naturellement. Nous avons donc à choisir entre cette manière de voir et la théorie d'après laquelle l'acide est • > Il ... ^
= (Ae + Ae) S*, et sature 2 atomes de base. .On ne la pas analyse
à l'état d'hydrate ,. mais en combinaison avec les bases. (Voir plos loin le sel barytique.) Le poids atomique de l'acide anhydre, considéré comme monobasique, est=z 1x64,8, ou double = 2329,6.
Les sels ont alors pour formule, soit R 4 + Ae, soit R S Ae
+ R'sÄe.
Suif éthylo^ulfate potassique. Il cristallise, dans une solution sirupeuse, sous forme de cristaux lamellaires opaques , déliquescents à Tair, solubles dans l'alcool, beaucoup plus à chaud qu'à froid ; il s'y dépose en lamelles soyeuses. Ces cristaux contiennent 2 atomes d'eau, dont l'un s'en va à -h 120% et Tautre à la température de la fusion. Dans ce sel , comme dans les suivants, k nombre des atomes est admis comme si l'acide était monobasiqoe.
Le sel sodÀque ressemble au sel potassique. Il crbtallise, et est déliquescent comme celui-ci. Il se dissout difficilement dans Tal-
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cool froid, tandis qu*il est assez soluble dans l*alcool bouiliant| où il cristallise. Desséché à+ 100®, il contient i atome d*eau de cristallisation.
Le sel ammoniac ne s*obtient à l'état neutre qu'en saturant Tacide concentré par du gaz ammoniac. Il est déliquescent. Par la dissolution et Tévaporation, il se change en un sursel qui cristallise dans une liqueur sirupeuse en larges lames ou en tables , déli* quescentes à Tair et solubles dans Talcool.
Le sel baiy tique cristallise facilement en tables rhomboidales , incolores , transparentes. Il est très*solubIe dans Teau, et assez peu soluble dans l'alcool fort, qui le précipite d'une solution aqueuse concentrée, sous forme de flocons cristallins. Les cristaux contiennent i atome ou 5y04 pour cent d'eau : ils le perdent au-dessous de+ 100% en devenant opaques. On a trouvé le sel composé de :
Expérience. Atomes. Cialcul.
Carbone 1 4) 2^7 4 1 4» > 7^
Hydrogène... 3,o5o 10 ^^944
Soufre 199O90 IX 18,943
Oxygène .... 1 8,798 4 1 8,87 x
Baryte 44,83o i 45,o68
Poids atomique : 2119,67. Formule : Ba + C* H" S* O*.
Le sel potassique est très-soluhle; il cristallise anhydre en tables rhomboidales, il ne s'altère pas à l'air, et se dissout facilement dans l'alcool.
Le sel magnésique cristallise en prismes , perd son eau de cristallisation à une douce chaleur, et se dissout facilement dans l'eau et dans l'alcool.
Le sel manganeux ressemble au sel magnésique par sa forme cristalline et sa solubilité.
Le sel ferreux se produit en dissolvant le fer dans l'acide avec dégagement de gaz hydrogène. 11 est incolore, et ressemble aux deux sels précédents.
Le sel zincique cristallise en dendrites dans une solution chaude très-concentrée; il s'humecte à l'air humide et s'efHeurit à l'air sec. n est soluble dans l'alcool. Les cristaux contiennent 8 atomes d'eau, dont a atomes ou 8,7$ pour cent s'en vont au-dessous de
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+ i^o"; pui$, 3 atomes ou i4|5 pour cept s'en vont k + i8o',et
il en res^e encore 3 atomes dans le sel.
Le sel plombique cristallise en lames ou tables par le refroidissei^eiit d'une solution satvirée à la température de rébullition. DessQçhé à -|- ;ao°, il renferme i atome d'eau. Il se dissout (aci* leip^nt dans Teau , difficilement dans lalcool ; il fond avant de conimencer ^ se décomposer par la chaleur, et Iç résidu contieni beaucoup de sulfure plombiqqe.
L^ sel cmvriaue se dépose en cristaux transparents , d un bleu clair, de la forme du sel barjtique. }1 se dissout dans Taicool , et renferme 6 atomes d*eau, dont a atonies ne s*en vont (|ua
Le sel argentique est très-soluble, et se dépose, par le refroidissement, en Wges lames incolores, contenant i atome d'eau de cristallisation qui s'en va par la fusion. Fondu, cçst un liquide clair, incolore. Il se dissout facilement dans l'alcool.
Séléniure ithylique^ Ae Se. H a été découvert par Loewig. On réduit le sélépiie potassique par la charbon, on niéle le K Se ainsi obtenu aveq le «ulfate éthylopotaasique , et on distille. Le séléniure ainsi préparé ressemble au sulfure étbylique p«r son aspect, son odeur et «a faveur. Brûlé, il exhale une odeur de raifort, en répandant une fumée rouge de sélénium. Au reste, on Ta peu étudié.
Sélénhydra(e éthylique , Ae Se + H Se. Il a été préparé par Siemet^^^ squs la direction de îFoehler. On l'obtient par voie c|e double décomposition du sélénhydrate et du sulfate éthylopotassiquCi en distillant Içs solutions mél^ngéeSt H pas^e gvec les vapeurs aqueuses un liquide pesant, jaunâtre, qui est un n^élançe de sélénhydrate et de séléniure élhyliques. On le dessèche, k ^^' hri de lair, sur du chlorure calcique, et on le soumet epsuite à une distillation fractionnée : le sélénhydrate passe d'abord, ayapt que la température se soit élevée à + iqo^
Le sélénhydrate éthylique est un liquide ^nobile, incolore, d'upe odeur insupportable, plus pesant que leau, inflammable; il briila avec une flamme d'up bleu intense, en répandapt des vapeurs blanches d'acide sélénieux et des vapeurs rqpges de sélénium, ^x* halant une odeur de raifort. Il s*oxyde peu à peu à l'air, an se phapgeapt ep hisélépiuret II e3t ip^oluble c^^ns Tes^u. et ^oluble
dap$ Talcool. Comme le sulfhjrdrate^ il décompose U$ o%jéle$ et les sels métalliques en formant des combinaisons de ^éléniure étfaylique avec les séléniures métalliques. Avec Toxyde mercurique, il forme le séléniijir^ éthylom^^rcurique , corps jaune , fusible , solubie danslalcQol à chaud, où il se dépose, p^r Iç refroidissement, à l'état amorphe. Une solution alcoolique Au sélenhjdrate éthylique précipite 9bondamment en jaune une solution alcoolique de chlorure mercurique. En faisant arriver des vapeurs de sélénhydrate éthylique si|r du cuivre incandesçenti cçlui-ci s'upit; au sélénium, et il se dépose une quantité insignifiante de charbon, pendant qu'il se dégage de Thydride carbopique à letat de gaz.
Ce qui reste duséléniure éthylique, après que le sélénide hydrique a passé, est un mélange de aéléniure et de biséléniure étbyliquest Siemens y trouva 63, 1 3 pour cent de sélénium , ce qui est trop pour un séléniure simple, et trop peu po\ir un biséléniure.
TeUurure éthylique^ A« Te. Il a été découvert et étudié par ff^oehUr, On l'obtient , en dissolvant le sulfate étbylo-barytiqwe dans l'eau, chauffant cette solution dans une cornue tubuléi^, et distillant avec du tellurure sodique seç, obtenu par la calcinatiou du tellure ou tellurure bismuthique avep un mélange 4ß charbon en poudre et de carbonate sodique, La lUAs^e écume fortoipept dans la cornue , et le tellurure éthylique pa^se déjà au commencement de la distillation avec l'eau. C'est un liquide jaune rougeàtre, semblable au brome, mpis moins foncé; il est plus pesant que l'eau, où il se dissout à peine* Il a up^ forte odeur alliacée, persistante, désagréable, semblable à celle du sulfure éthylique; il bout au-dessous de+ loo"", il çst inflammable, et brûle avec une flamme éclairante, bleuâtre sur les bords, d'un aspect étrange, et répandant une fumée épaisse, blanpbe d'acide teUureux, Il se couvre à l'air d'une pellicule d'abord jaupâtre, puis blanche) d'acide tellureux , et disparaît peu ^ ppu en laissant cet acide comme résidu. La lumière du soleil en hâte ] Q:iydation ; il fume sans cependant s'enflammer. Il pût ét4 assez intéressant de faire cette expérience dans le gaz oxygène spc fiurdessus du mercure, afin de savoir ce que devient l'éthyl; law les qualités très« vénéneuses de ce produit empêchèrent de l'essaypr. L'acide nitiîque le dissout et le détruit. Ep mélapt cette solution avec de l'acide phlorhydrique, il sp précipite up liquide incolore, olé^gineu)^, qui n'a pas encore été étudié.
jZlà CHLOEURE liTHTLIQine.
D*après l'analyse de JFoehler^ le tellurare ëtbyliqae se <m>iiipose de :
Atones.
Carbone 4 26,800
Hydrogène 10 5,358
Tellure i 68,84a
Poids atomique : 1164,64. Formule : G« H'» Te.
COMBINAISOKS DB l'bTHTLB AVEC LES CORPS HAIiOGSUSS.
Tai déjà dit que Toxyde éthylique est réduit par les hydracides de telle façon que Thydrogène de lacide s*unit à Toxygène de l'oxyde pour former de Teau , tandis que Véthyle se combine avec le corps halc^ène pour former un produit qui a tous les c!aractères des éthers composés.
Chlorure éthylique ^ Ae €1 (éther chlorhydrîque, étber de Tesprit de sel). C'est Rouelle qui a le premier observé cet éther ; mais sa grande volatilité fit que l'existence de ce corps parut long^rops douteuse. Enfin Basse ^ ex plus tard Gehien^ Thenard et Boullaj^ firent connaître les propriétés de ce corps et la manière de Tobtenir.
Il existe plusieurs procédés pour préparer cet éther. On distille un mélange de volumes égaux d'acide chlorhydrîque concentré et d'alcool ; ou on sature l'alcool de gaz acide chlorhydrique, et on distille la liqueur; ou bien on mêle 5 parties diacide sulfurique concentré avec 5 parties d'alcool et la parties de sel marin anhydre, réduit en poudre fine, et on chauffe le mélange dans un appareil distillatoire ; ou enfin on distille avec de ralcool les Chlorides stannique, bismuthique, antimonique, arsénique, ou même ferrique ou »ncique anhydres. L'essentiel, dans la préparation de cette espèce d' éther, est de refroidir convenablement le produit de la distillation \ car Téther chlorhydrique est gazeux à la température de l'air en été. Les produits de la distillation sont conduits, à l'aide d'un tube recourbé, dans un flacon tubulé, à moitié plein d'eau, à + ao" ou a5°, et de là ils se rendent, par un autre tube recourbé, dans un flacon cylindrique étroit, entouré d'un mélange de sel marin et de neige ou de glace pilée, et dont Touver-
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ture n'est pas entièrement fermée par le bouchon qui reçoit le tube. L'éther chlorhydrique qui arrive dans le premier flacon est mêlé d alcool et d acide; ces deux derniers sont retenus par Feau de ce flacon , tandis que Téther traverse cette eau sous forme {gazeuse et se rend dans le flacon refroidi, où il se condense. En été, cet éther peut être recueilli à l'état de gaz dans des cloches sur l'eau. Uéther condensé doit être conservé dans un flacon fort, muni d'un bouchon qui ferme bien, et qui soit fortement ficelé. Avant douvrir ce flacon, il faut le refroidir chaque fois jusqu'à o^
L'éther chlorhydrique est incolore. Il a une saveur forte,, légèrement sucrée, alliacée, non désagréable, et une odeur éthérée, forte, pénétrante et légèrement alliacée. D'après Thenard^ sa densité est de 0,774 à + 5^ Gehlen assure que son poids spécifique varie, suivant le mode de préparation, de o,8o5 à 0,845. D'après Pierre^ il est o,92i33 à 0°. Il bout à -H 11% sous une pression de o^jjôS. A — 32% il est encore parfaitement fluide.
Lorsqu'on l'enflamme à l'issue d'une ouverture fine , il briîle avec une flamme vert émeraude , sans laisser déposer de suie, et en répandant une odeur forte d'acide chlorhydrique ; mais lorsque la quantité de gaz enflammé est plus grande, il briüe avec une flamme jaune verdâtre fuligineuse.
D'après Thenard^Xewx absorbe un volume égal au sien de cet éther à l'état de gaz; ou, suivant Gehlen^ il en dissout ^ de son poids. La dissolution a une saveur éthérée, forte et douceâtre; la teinture de tournesol et le nitrate argentique n'y décèlent point la présence de Vacide chlorhydrique. Cet éther se dissout en toutes proportions dans l'alcool ; la dissolution ne précipite pas de suite les sels argentiques.
Le chlorure éthylique s'unit à l'éther, aux graisses et aux huiles volatiles; il dissout le soufre et le phosphore. D'après des analyses concordantes, il se compose de :
'Atomes. Cenlièmes.
Carbone 4 ^7,273
Hydrogène 10 7>74o
Chlore • a 54,987
. Poids atomique : 806,10. Formule : C^ H'"* Cl*. La densité de
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sa vapeur ä été ttonvée -= 2,^19. D*aptès le calcul, elle est 2,228, en admettant que 2 volumes de gaz chloré se combinent , sans cOndenshtiotl , avec i volumes de gai étliyliquè. — Tai dit plus haut que 1 atome d ethyle représentait, soit i volume, soit 2 volumes de vapeur d'éthyle. Le poids spécifique du chlorure éthy- Itque montre qu'il faut opter pour ce dernier cas , car autrement il aurait fallu admettre une condensation tout à fait exceptionnelle dans dé pareilles circonstances.
En conduisant du chlorure éthylique en vapeur dans du chlorure stannique anhydre, le premier est absorbé, et il en résulte une masse saline boursouflée, solide, d*oii Veau sépare lether chlôrhydrique, qui, si la température est à -4- 1 1% s'en va avec effervescence à rétat de gaz.
Transformations du chlorure éthylique, i. Action d*une température éUçée. Conduit 'à 1 etat de vapeur à travers un tube chauffé jusquau roUge obscur, l'éther chlôrhydrique se décompose, suivant Thenardy en volumes égaux de gaz acide cfalor» hydrique et de gaz oléfiant. Si le tube est rouge blanc , le gaz oléfiant se décompose aussi; il se dépose du charbon dans le tube, et on obtient beaucoup de gaz carbure tétrahydrique.
2. Action du chlore, Nous en parlerons aved détail à propos des autres espèces d*éther. Ici, nous ferons seulement remarquer qu*én versant le chlorure éthylique goutte à goutte dans un flacon rempli de gaz chlore, et Texposant aussitôt à la lumière du soleil, il se fait une explosion comme pour le mélange de gaz chlore et de gaz hydrogène.
3. Action des acides. V acide sulfurique absorbe, sans altération, la vapeur du chlorure éthylique; mais à chaud, il y a décomposition ; il se dégage du gaz acide sulfureux et du gaz élayl. L'acide nitrique absorbe la vapeur du chlorure éthylique, et forme ainsi du nitrite éthylique, de Tacide chlôrhydrique et du chlore libre.
4. La potasse caustique le décompose difficilement dans Teau, et rapidement dans Talcool ; il se précipite du chlorure potassique, et l'eau sépare de Téthérol provenant de Talcool. Pendant que l'équivalent de chlore se combine avec i atome de potassium , il s élimine i atome d'oxygène qui s'unit à i équivalent d'hydrogène de Féthyle pour former de l'eau, de sorte que de C* H", il reste C* H". — IS ammoniaque Caustique produit la même
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trartsformation : rammoniaqué se change aux dépens de Télhyle en ammonium, d'où résultent i atome de sel ammoniac et i atome d'ëthérol.
En faisant passer de la vapeur de chlorure éthylique à travers un tube incandescent contenant un mélange d'hydrate potassique solide et de chaux éteinte , on obtient du chlorure potassique, uti peu d'eau, et du gaz élayl put (C* H*) qui se dégage.
Bromure éthylique (éther btomhydrique) , Ae Ôr. Cet éther a été découvert par Sérultas, qui le prépate de la manière suivante : Où introduit dans une cornue de verre tubulée 4o parties d'alcool de 0,84} ^^ I partie de phosphore, et on verse dans ce mélange, goutte à goutte, 7 à 8 parties de brome. Le phosphore et le brome se combinent instantanément avec dégagement de chaleur, et bientôt il se forme de Tacide phosphoreux et de Tacide bromhydrique. Ce dernier donne naissance à de l'éther dès qu'on soumet le mélange à la distillation, et cet éther passe avec de Talcool dans le récipient, qui doit être refroidi. Au moyen de Teau, on sépate Téthér de l'alcool, et on le traite ensuite par une faible solution de potasse, pour le débarrasser de l'acide qu'il peut contenir. L'éther bromhydrîque est incolore, d'une odeur et d*une saveur pénétrantes et éthérées.
Selon Pierre^ il a pour poids spécifique 1,4^^9 ^ o°* H bout à -{- 4o°,7, sous o'",757 de pression. Quand on le distille, il ne commence à bouillir qu'à + 5o% et même un peu au-dessus. Mais, dès qu'il est entré en ébullition, le thermomètre tombe à4-4o%7, et s'y maintient constant jusqu'à la fin. A — 32®, il est encore fluide. On le conserve le mieux sous Teau. II est miscible en toutes proportions avec Talcool et l'éther.
D'après des analyses concordantes, l'éther brotnhydrique se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 22,o5
Hydrogène 10 4^5S
Brome â 7^9^7
Poids atomique : ï362,5o. Formule : C* H" Br". La densité de sa vapeur est, diaprés les expériences de Marchand, 8,754. ^ Volumes de vapeur de brome et n volumes d^ vapeur d^éthyle
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combinés sans condensation, en 4 volumes, donnent une densité
Les transformations de cet éther sont analogues à celles de l'éther chlorhydrique.
lodure éthjrliqae (éther iodhydrique), Ae I. Il a été découvert par GajT'Lussac, On l'obtient, soit en distillant un mélange d'alcool et d'acide iodhydrique liquide de 1,7 densité, soit en introduisant dans une cornue, a \ parties de phosphure d'iode, versaut dessus I partie d'alcool de o,845, et distillant le tout à une douce chaleur. Quand le phosphure n'est pas saturé d'iode, on peut en ajouter encore un peu au mélange précédent. En versant une nouvelle portion d'alcool sur le résidu d'iode qui reste dans la cornue, on obtient, par une seconde distillation, une nouvelle quantité d'éther.
La préparation de cet éther peut se simplifier de diverses manières. On dissout de l'iode dans de l'alcool de o,85 densité, on j introduit du phosphore, et on maintient la liqueur froide. Dès qu'elle est devenue incolore , on y introduit de nouveau du phosphore, et on l'y laisse jusqu'à décoloration. On continue d'opérer ainsi jusqu'à ce qu'on ait obtenu la quantité d'éther que Ton désire. On distille ensuite la liqueur, et, en traitant le produit de distillation par l'eau, on sépare l'iodure éthylique. Ce procédé est facile; il faut seulement avoir soin que le mélange ne s'échauffe pas trop. Selon E. Kopp y on peut ainsi unir tout Tiode à Téthyle. Dans le résidu de la distillation, qui contient de l'acide phosphorique, du biphosphate éthylique et un peu d'acide iodhydrique, on trouve une poudre rouge : Kopp la regarde comme du phosphore rouge, parce qu'en la soumettant à la distillation sèche, il avait obtenu , outre un peu de phosphide hydrique passe avec le phosphore, un résidu d'acide phosphorique qui ne dépassait pas 7 pour cent, ce qui montre cependant qu'il était mâéde I pour cent de phosphore.
Marchand prépare l'iodure éthylique de deux manières différentes : I. On met dans un flacon aoo à 3oo grains d'alcool anhydre et 5o grains d'iode, qui n'a pas besoin d'y être dissous. On y introduit ensuite un morceau de phosphore fixé à un fil de platine <{ui lui-même est adapté, par l'autre bout, à un bouchon de li^e.'il faut avoir soin que le phosphore arrive dans la solution sans être en contact avec l'iode dissous, car autrement la masse s' échauffé-
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rait et il se formerait de Fiodure phosphorique rouge brun. On bouche le flacon hermétiquement. Pendant que le phosphore se dissout insensiblement, il se produit des iodates. Dès que la liqueur est devenue incolore^ on en retire le pliosphore, on j ajoute une nouvelle quantité d*iode, et on introduit de nouveau le phosphore porté à Textrémité d'un fil de fer. On voit par là que c'est la mé« thode de Kopp^ mais disposée plus commodément : en agitant riode de temps en temps avec précaution, on hâte la dissolution, et par conséquent l'opération.
a. On obtient cet éther en plus grande quantité et en moins de temps , en remplissant un flacon jusqu*aux cinq dixièmes d'alcool tenant en dissolution a pour cent d'iode. On y met ensuite du phosphore (20 parties sur 100 parties d'alcool), et on bouche le flacon. Dès que la liqueur est décolorée, on en déverse assez pour dissoudre si parties d'iode, et on introduit cette solution dans un flacon« On répète cette opération à plusieurs reprises ; au bout de trois jours on a ainsi employé 66 parties d'iode pour 100 parties d*alcool. La liqueur devient à la fin huileuse, et dissout tant de phosphore qu'elle fume à l'air ; ce qu'on évite facilement en ajoutant, pendant la distillation, un peu d'alcool à l'iode dissous, jusqu*à ce que la couleur ne disparaisse plus. Le phosphore restant est, comme Ta dit Kopp^ couvert d'une couche de phosphore rouge; mais celui-ci ne se produit que lorsque la solution commence à être très-concentrée. Quand on a distillé les quatre cinquièmes de la liqueur, tout l'iodure éthylique a passé. La liqueur qui reste est très-acide, et contient, outre les acides déjà nommés, un iodacide organique qui, même à l'état de sel, ne tarde pas à être décomposé.
Si, avant la distillation pour séparer le phosphore, on a ajouté l'iode en excès, lether iodhydrique, séparé par l'eau, contiendra de riode libre, qu'on enlève facilement par l'agitation avec le mercure.
L'éther iodhydrique est un liquide incolore, et d'une odeur éthérée, pénétrante. A + aa°,3, sa densité est de 1,9206. D'après Pierre^ il a pour densité 1,97546 à o*, et bout à 70% sous une pression de o"',75i7. Il n'est pas inflammable; versé goutte à goutte sur des charbons ardents , il répand des vapeurs pourprées. Il est peu soluble dans l'eau ^ et très-soluble dans Falcool ' et dans l'éther. D'après le calcul, il se compose de :
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Atomes. ^Centièmes.
Carbone • 4 15^41^
Hydrogène lo 3^ 202
Iode a 8i,38o
Poids atomique : 1948,87. Formule : C*H'4*. La densité de a yapeur est, d après Gajr-Lussac^ 5,409. D après le calcul, elle en 5,3863, en admettant que a volumes de vapeur d'iode se combinent, sans condensation, avec 2 volumes de vapeur d'éthyK
Transformations de tiodure éfhj-Iijite. Conduit , sous forme de vapeur, à travers un tube incandescent, Tiodure éthyiique se décompose en iodure ëlaylique, en gaz ëlayl et en hydrogènci comme je le ferai voir à Farticle Iodure élaylique. Il devient rouge so» îinfluence de l'air, mais il ne brunit pas. Les alcalis le décolorent , et le mercure même lui enlève l'iode libre qui le colort Le potassium s'y conserve sans subir d'altération \ mais il s aflamme si on le chauffe dans sa vapeur; l'acide sulfurique codcentré, au contraire, le décompose rapidement, La potasse, 1 adde nitrique et le chlore l'attaquent à peine.
Fluorure éthylique^ Ae F. On l'obtient, d'après Reinsch^ en distillant, dans un vase de platine, du spath fluor silice avec de l'acide sulfurique concentré, et recevant le fluoride silicique dans de l'alcool anhydre refroidi. On distille ensuite un quart de cet alcool dans un vase de platine ou de plomb, et on recueille le produit de la distillation dans un vase de même métal. L'eau prédpite ensuite le fluorure éthylique. C'est un liquide mobile, tmvolatily dont l'odeur rappelle celle du raifort. Il brûle avec uoe flamme bleue et avec dégagement d'acide fluorhydrique. On oi doit pas le conserver dans un flacon de verre; car celui-ci ne ur derait pas à se tapisser de fluorure silico-potassique. Selon Reimck^ il se forme de l'alcool; or, ceci n'est pas possible lors même que l'éther serait aqueux , à moins que l'oxygène de l'acide siliciqvc et de la potasse ne soit séparé à l'état de guz. Il se produit donc de l'éthérole ou de Télayl. '
Le fluorure éthylique se compose, d'après le calcul, de ; |
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 So^asii
Hydrogène 10 io,43o
Fluor. • 2 39,349
Poids atomique ; 598,32. Formule : C*H***F*.
Cyanure éthylique (éther çyanhydrique), Ae Gy. Il a été découvert par P^/i^i/^z«. On Tobtient en chauffant , dans un vase distillatoire, un mélange sec de parties égales de sulfate éthylo potassique et de cyanure de potassium.
Le produit que Ton retire ainsi doit être rectifié, à une chaleur modérée, sur du chlorure calcique. G est on liquide incolore, d*nne odeur d'ail insupportable. Il bout à + 8a^ Sous une pression de o'",757, son poids spécifique est de 0,787 à + iS". liest inflammabi«*, se mêle en toute proportion avec lalcool et 1 ether, et ne se dissout que très-peu dans Teau. Voici comment il se produit : }^'oxyde d'éthyle est réduit par le potassium : il se forme d'un côté de la potasse, qui reste combinée avec le second atome d'acide sulfu* rique du sulfate double, et de l'autre du cyanure d'éthyle qui distille, et ces solutions ne sont pas précipitées par le nitrate ar-^ gentique. Il exerce une action vénéneuse sur les animaux. Il se compose de :
Atomes» Geotièmes.
Carbone. • • 6 65,49^
Hydrogène . 10 9,067 Éthyl . • 52,78
Nitrogène . . 2 25,438 Cyanogène 47j^^7
Poids atomique: 688,18. Formule: C*H'* + C'N\ La densité de sa vapeur est, d'après les expériences de Pelouze^ 1^928. D'après le calcul, elle est 1,90164, en admettant que 2 volumes de gaz cyanogène se combinent , sans condensation , avec 2 volumes de gaz éthyl.
Wiodanure éthylique (éther sulfocyanique, sulfocyanure éthylique), AeRh. On l'obtient, selon CahourSy en distillant un mélange de sulfate éthylopotassique et de rhodanure potassique en
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solutions concentrées : le rhodanure éth jlique passe a^ec les vapeurs aqueuses sous forme d'un liquide jaunâtre : on le lave à Veau, on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le rectifie séparément.
C'est un liquide clair, incolore, d'une odeur alliacée, d'une densité de 1,0^0 à + i6% et bouillant à + i46^. Il est insoluble dans Feauy et très-soluble dans l'alcool et dans l'éther. L'acide nitrique, médiocrement concentré, le dissout facilement à chaud, et le dépose intact par le refroidissement.
D'après l'analyse de Cahours^ il se compose de :
Aïonei.
Carbone • • • 6 4 ■ »363 Hydrogène. lo S,7a6
Nitrogène.. a i6,o66 Éthyl 33,3oe
Soufre • • • • a 36,845 Rhodan 66,699
Poids atomique : 1089,68. Formule : C*H- + C*N*S\ Cahom trouva la densité de la vapeur = 3,o 18. D'après le calcul, elle est 3,01 13 , en admettant que a volumes = i équivalent de rhodanure se combinent, sans condensalion, avec a volumes d*éthjl.
Le rhodanure éthylique peut être bouilli avec l'hydrate potassique dans l'eau, sans qu'il y ait décomposition. Mais, dans l'alcool, il se dégage, par l'ébullition , de Tammoniaque et du sulfhydrate éthylique. La liqueur, dans la cornue, renferme du cart>onate potassique, mais pas de rhodanure de potassium. L' éthyl n'a donc pas échangé le rhodan contre l'oxygène de la potasse, mais le rhodan a été décomposé, aux dépens de Teau , en acide carbonique
et en ammoniaque. Par contre, le rhodanure, chauffe avec K, se change directement en sulfure éthylique et en rhodanure potassique.
TRANSFORMATIONS DBS STHBRS PAR LSS CORPS HALOGBNZS.
L'éther simple aussi bien que les éthers composés échangent l'hydrogène ordinairement contre le même nombre d atonies d'un corps halogène, et donnent ainsi naissance à des combinaisons fort remarquables. La plupart de ces expériences ont été faites avec le chlore, parce que son emploi est le moin« coûteux. L'opération se divise en deux périodes: dans Tune, au cont<nct de la lu-
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mière diffuse, l'échange s'arrête à un certain nombre d'atomes d'hydrogène; dans lautre, à la lumière directe du soleil, la transformation ne s'arrête que lorsque tout l'hydrogène a été remplacé par du chlore, et qu'il ne reste plus qu'une combinaison de car* bone^ de chlore et d'oxygène. Mais, dans ce dernier cas, il arrive souyent que le carbone s'en va en partie, avec Vacide chlorhydrîque , à l'état d'acide carbonique et d'acichloride carbonique , en sorte qu'il ne reste plus quune combinaison de carbone et de chlore.
Ces faits ont été longtemps invoqués en faveur de la théorie métaleptique ou de substitution. D'après cette théorie, on suppose que le chlore joue le même rôle que l'hydrogène, auquel il se substitue atome pour atome, et qu'il en résulte des éthers appelés monochloré ^ bichloréj trickloréy etc., suivant la proportion de chlore substitué. Cette explication était commode, en ce qu'elle n'exigeait pas de recherches sur la composition rationnelle du produit ; elle était ainsi déterminée d'avance : c'était un oxyde éthylique, formé de G^Gl^'^O, et d'un acide dont l'hydrogène était plus ou moins complètement remplacé par du chlore. Mais la théorie métaleptique ne tarda pas à se trouver en défaut relativement à la nature de ces produits de transformation qui ne pouvaient plus être assimilés à des combinaisons éthyliques, et le nom ai éthers chlorés n'impliquait plus qu'une idée empirique.
Parmi les chimistes qui se sont occupés de ce sujet , Malagutl s'est surtout distingué par le grand nombre d'expériences qu'il a faites : le premier il a compris et ouvertement déclaré que les produits de substitutions n'étaient pas des éthers. Regnctult et Cahours entreprirent aussi à cet égard des recherches nombreuses et détaillées; et parmi les chimistes actuels, il y en a à peine un qui ne s'en soit pas occupé. Beaucoup de ces produits de transformation ont été décrits déjà dans le tome I, aux articles Acichlo^ rides de carbone et Radicaux des acides oxalique, formique et acétique. Dans ces dernières années, on en a découvert beaucoup d'autres qui auraient dû y trouver leur place, et que je vais décrire
Après que, dans un composé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, tout l'hydrogène a été remplacé par du chlore, il ne reste plus qu'une combinaison de carbone, de chlore et d'oxygène. Comment faut*il alors envisager cette combinaison? •
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Les partisans de la métalepsie admettent des types , et ne se ftoucient pas du reste. Le nouveau produit appartient , selon eux, au même type que le produit qui lui a donné naissance. Us rejettent entièrement ta théorie clectrochimique , et le principe dualistique, d après lequel les corps élémentaires sont, dans un composé donné, groupés deux à deux, Tun électropositif, Tautre électronégatif. Cette manière de voir, si facile à comprendre pour les combinaisons inorganiques, n*est pas aussi démontrable pour les composés organiques.
, D après les principes que j*ai essayé dé faire Taloir daos k tome V, il faut envisager une semblable combinaison de carbone, de chlore et d'oxygène^ conformément à la doctrine dualistique. Quelque théorie qu*on adopte, cette combinaison n'appartient plus à la chimie organique : elle est tout à fait du ressort de la chimie minérale.
On rencontre beaucoup de ces composés dans la nature inorganit|ue. Tels sont les chlorobases, les acichiorides. Les produits
PbGl-*-Pb,Pb€l + 2l?b, PbGl + 3Pb, FeGl' + Fi, a &+ ilrGV, sont des combinaisons à Tégard desquelles il ne peut pas y avoir deux manières de voir. La même chose est vraie pour le combinaisons du carbone avec le chlore et Voxygène, qui sont des chlorures de carbone unis à des oxydes de carbone. Or, comme le carbone existe dans deux états différents, savoir, comme radical de l'acide carbonique, == radicale carbonicum , et comme radical de lacide oxalique, = radicale oxalicum (oxalyl)^ il J a aussi udc différence essentielle entre Tes oxy- et les acichiorides^ q[ui se manifeste surtout par l'action des alcaîis.
A la lumière diffuse, comme nous Tavons dit déjà dit, tout Thydrogène n*est pas remplacé : le chlore et foxygène sont corabinés avec un radical composé, souvent avec Tacide qui existe dans Téther. Mais quelquefois aussi le produit est une combinaison d oxy> chioride ou dacichloride avec des radicaux, tels que Tacétyl, 1« formyl et l'oxalyl. Pour obtenir i atome du produit de transf<M^ mation, il faut tantôt i atome d*éther, tantôt 2 atomes, ou le plus ordinairement 3 atomes. Ceci est important à noter; car les partisans de la tbéorie de substitution avaient 4idnüs que le prbduit de transformation avait le même nombre d'atomes élémentaires que Téther d'où il provenait; c'est pourquoi il leur était impossible d'arriver à une composition rationnelle,
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Le nombre de ces oxychlorures et adchlorures de carbone avec les radicaux des acides oxalî(jue| forniîque et acétique, ne saurait être indéfini j mais il dépasse de beaucoup le nombre de ces Combi nuisons qu'on aurait pu se procurer par la voie exclusivement inorganique. D'ailleurs, dans les cas où il y a plusieurs radicaux en jeu, il n'est pas facile^ sinon impossible, de savoir lequel se trouve uni à l'oxygène ou au chlore, ni si l'acide d'un radical est uni au chloride d'un autre, ni enfin (ce qui paraît arriver souvent) si la combinaison est formée des acichlorides de deux radicaux.
Voici }es moyens que nous avons pour nous faire une idée de la composition rationnelle des oxy- et des acichlorides : i"* L'action des alcalis caustiques ( potasse et soude ), soit dans l'eau, soit dans l'alcool. Les acides s'unissent à l'alcali, et les chlorides échangent le chlore contre Toxygène de l'alcali, d'où un acide qui se combine avec l'alcali. Quelquefois un de ces chloridesse précipite, surtout quand il y a décomposition d'eau. 2^ L'action de Yammoniaque^ qui donne naissance, soit à des acides, soit à des sels ammoniques. 3" L'action de Valcool, d'où résultent deVacide chlorhydrique, du chlorure éthylique et des éthers, avec les acides déjà existants oa rësultcint d'un échange d'oxygène pour du chlore. Ces diverses méthodes de transformation conduisent d'ordinaire au même résultat. Gependant quelquefois la décomposition dans l'alcool indique un autre groupement de^ éléments que la transformation à laide de Thydrate potassique. Mais, dans le doute, il vaut mieux s'abstenir que de se prononcer. 4'' La distillation sèche^ ou le passage de vapeurs à travers un tube incandescent, peut aussi faire connaître le mode de composition d'un corps : les éléments, inégalement volatils, se séparent, et ne se combinent plus entre eux.
Dans quelques cas, l'aqtion du chlore ou du brome sur un éther composé se borne à la formation d'un chloracide qui s'unit à l'oxyde éthylique intact. Les produits dfe ce genre ont déjà été décrits : ils n'appartiennent pas à cette catégorie.
Action du chlore sur F éther. a. A la lumière diffuse (lumière du jour) , l'éther anhydre absorbe le gaz clîlore avec tant de violence , que la masse s'échauffe souvent trop fortement : il faut donc, dès le commencement, entourer le verre d'un mélange de glace et deau. Après qu'une certaine partie de chlore a été absorbée, on c^hauffe doucement, pour hâter un peu Topéralion; et à la fin on pousse la temp<'ratiire jusqu'à +90°, Le produit contient {jeau*
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coup d acide chlorhjdrique y qu'on expulse en le chauffant dans Il II vase ouvert de + i3o'' à + i4o\ Il reste alors ce que les chU mistes français appellent éther chloré ^ auquel ils dooneut la formule: C^HHDI^O. Nous Tavons décrit, tomel, page 676^ sous le nom à' acirbichloride acétique.
ß. A la lumière directe du soleil. Selon Malaguti, on fait le mieux cette expérience à une température basse, à Tair libre, et en y faisant tomber directement les rayons du soleil. On peut employer pour cela de Taci-bichloride acétique, déjà obtenu précédiMuinent. Lorsque tout l'hydrogène a été remplacé par du chlore, 011 a un produit que Regnault BppeWe éther perchloré^ et que nous nommerons aci-quinquéchloride oxalique^ déjà décrit dans le tome L •»Pendant la préparation, tous les cinq atomes de chloride oxalique, == G Cl', ne peuvent se maintenir en combinaison : ils se séparent avant que tout le biacicliloride acétique ait échangé son hydrogène; et si Ion fait agir la lumière solaire et le chlore trop longtemps sur Taci-quinquéchloride oxalique, lacide oxalique anhydre
qui s'y trouve se détruit de manière à donner naissance à G€P et
3C, résulunt de a G, et à ne laisser que le chloride oxalique.
Malaguti conseille donc d'arrêter l'opération dès qu'il commence
à se manifester du chloride oxalique libre.
jid-quinquéchloride oxalique^ €4-5€ €P. On pourrait le considérer comme une combinaison de i atome d'acide trichloroxaliqu«
et de 4 atomes de chloride oxalique =(Ô + G €P) + 4 ^ €1'. Aux expériences de Regnault^ décrites dans le tome I, Malaguti en a ajouté d'autres que nous allons ici mentionner. Ce produit a pour poids spécifique 1,900 à + i4^5 ; il fond à + 60**, et se décompose à + Soo*", au-dessous du point d'ébullition. Il cristallise en octaèdres réguliers. Les acides sulfurique, nitrique et chlorliydrique ne l'attaquent presque pas. Chauffé avec le potassium, il détonne violemment à + 24^°- La potasse, tant dans Teau qiie dans l'alcool^ l'attaque à peine. Il en est de même de l'aoïmoniaquc.
Produits de transformation* A, Action de la chaleur, A +3oo*,il entre en ébullition, et se décompose, d'après JY/a/^^f^'«//, en i atomeou 43,t25 pour cent d'aci-bichloride oxalique qui distillent, et 3 atomes ou 56,75 de chloride oxalique qui restent. Une petite quantité de ce dernier est entraînée par les vapeurs du prmiicr. Il faut donc
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purifier le produit de la distillation en le rectifiant dans un bain dliuile maintenu a + I2o^ Le produit est pur lorsqu'un échantillon se dissout peu à peu complètement dans Teau : s*il j avait du chloride oxalique^ il resterait non dissous.
Uacibichloride oxalique^ -6 + 26 GP {chloraldéhyde ^ chlorurée • de chloroxethose de Malaguti)^ est un liquide incolore qui fume à lair par suite de la décomposition de sa vapeur à Thumidité ; il répand une odeur sufTocante y insupportable ; il excite sur la langue une sensation d'abord de sécheresse, puis de brûlure, et j laisse une tache blanche comme Tacide trichloroxalique. Son poids spécifique est i,6o3 à + 18*'. Il ne réagit pas sur du papier de tournesol bien séc, tandis qu'il réagit presque aussitôt sur du papier de tournesol humide. D*après Tanalyse de Malaguti^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. • 6 i3,2i6
Chlore la 77j987
Oxygène 3 8,797
Poids atomique : ii36,8o. Formule : C» O* + aC* Cl^ La densité de sa vapeur a été trouvée =6,32. D*après le calcul, elle est 6,284 9 en supposant que i atome est égal à 2 volumes d*acide oxalique (ce que Regnault a démontré pour le chloride), et que ces a volumes d*acide oxalique ^e sont combinés, sans condensation , en 2 volumes de chloride oxalique.
Nous avons dit, dans le tome I, que le perchloride carbonique, que nous appelons ici chloride oxalique, a, d'après les expériences de Begnault ^ deux modifications, dans Tune desquelles son atome équivaut à 2 volumes. C'est celle que nous avons ici en combinaison avec Tacide trichloroxalique, et qui résulte de l'action du chlore sur plusieurs combinaisons éthérées. L'atome de la seconde modification est, d'après Regnault^ 4 volumes. Celle-ci, on ne l'obtient qu'en laissant passer du perchloride carbonique, C €1% en vapeur, à travers un tube de porcelaine légèrement incandescent, et rempli de fragments de verre : il se développe du gaz chlore, et le perchlorure se sublime en cristaux qui ressemblent à ceux du chloride oxalique. Très-probnblement, dans l'un de ces états allotropiqties il y a Toxaly], et dans l'autre, le car«
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bone, comme radical^ ce qui expliquerait la clitTerence de la dea"
si lé de la vapeur.
Au reste, racichloride oxalique existe encore dans une autre modification moins volatile que la précédente, et qui est un produit de transformation du trichtoroxalate et de l'acétate éthyliques.Nous le décrirons à Tarticle Transformation da trichloroxolale éthjUque par te chlore.
Transformations de tacibichforid^ oxalique, i . Action de Feau, Il s'y dissout lenteitient, niais complètement. La solution est acide, et donne, par Tévaporïition , de l'acide chlorliydrique libre ^ et il se dépose i la fin de Tacide trichloroxalique hydraté en cristaux.
De 2 atomes G + 2G GI' proviennent 3 atomes G G Gl^ et 3 équivalents d'acide chlorhydrique : i atome de G GV a écliangé son chlore contre de l'oxygène, et s'est converti en acide oxalique.
3. Uammofuaquej tant liquide qu*à l'état de gaz, le transforme immédiatement en sel amn?oniac et en trichloroxamide, qui restent après l'évaporation. L'éther dissout la trichloroxamide et laisse le sel ammoniac.
3. Le pkosphide hydrique^ P H', le change, d'après Clœzy en un coiçs cristallin. Dans chaque atome d'acibichloride oxalique, l'équivalent de chlore est changé par i équivalent d'hydrogène en acide chlorhydrique, pendant que i équivalent de P H* prend la place du chlore, d'où la combipaison : C* H* P* Cl* O*. De a atomes d acibichloride oxalique résultent 3 atomes de la nouvelle combinaison que Cloez appelle chloracétyphidê^ et que nous nommerons phosphorhydrure chloroxalique, Cloez la considère
comme de la trichloroxamide r=N H* G + G Gl*, où ¥( a été
remplacé par P; de là : P H' G + G GV, Ce fait est d'autant plus remarquable, que nous connaissons des combinaisons de P ii^avec l'acide chlorhydrique et avec l'acide iodhydrique, oùP B^se comporte comme N B^ Peut-être est-ce là le type de toute une série de composés analogues.
Le phosphorhydrure chloroxalique forme de petites écailles cristallines, légères, incolores, d'une faible odeur alliacée, et d'une saveur un peu amère. Il se conserve à l'air. Il n'est pas volatil, et se détruit par la chaleur, en laissant du charbon et de l'acide phosphorique. Il est insoluble dans l'eau, et très-peu sotuble dans l'alcool et dans Vétlier,
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4. \j acide sulfuriqne concentré change racibichloride oxalique, avec production de chaleur; en acide chlorhydrique et en irichloroxalate éthylîtjue précipitable Jp'at Teali.
B. Action du suif nre potassique ^ K. En dissolution dans Talcool, il décompose Faci-quinquéchloride à la température de Tébullition , avec production de chlorure potassique. L'oxalyl, en perdant du chlore, n*abandoi^ne pas la combinaison : il se partage le chlore et Toxygène avec le reste, et donne ainsi naissance à un oxychlorure inférieur, 'que Malaguti appelle chloroxethose , et que nous nommerons :
Oxytrichlorure oxalique^ G + 3G Cl*. On le prépare de la manière suivante : On chauffe jusqu'à la température de rebulh'tioii
un mélange de 5o parties de sulfure potassique, K, 16 partiv6 dacl-quinquéchloride oxalique, et aoo parties d*alcooI de o,g5 : Taci-quinquéchloride oxalique se dissout peu à peu avec formation de chlorure potassique. Après que tout s*est dissogs , on laisse la liqueur refroidir^ et on la mêle avec de leau qui sépare le produit nouveau, dissous dans lalcool^ en mélange avec un peu d*aci-quinquéch1oride oxalique non décomposé: pour détruire ce dernier, on y ajoute la moitié autant de sulfure potassique et dalèool que la première fois , et par le refroidissement on précipite de nouveau parTeau. Le produit contient alors du soufre, et il a une odeur alliacée due à une huile volatile qui a tout laspect de l'huile d'ail. Par Vébuîlition avec la lessive potassique, on dissout le soufre libre, et par lacide nitrique on détruit l'huile volatile. Le résidu, on le lave bien à Veau, on le distille avec Veau une couple de fois, et on le dessèche sur du chlorure calcique.
L'oxytrichlorure oxalique est iin liquide incolore qui a une saveur douceâtre , et l'odeur de l'acide spireux. Sa densité est i,654 à H- ai% et il bout à 4- 210". Lk plus grande partie distille sans altération, mais il finit par jaunir, et laissé un peu dé chai'bon. I^e produit de la distillation est pur après le lavage. Il est insoluble dans Veau et soluble dans l'alcool. 11 absorbé Voxygène de Vair : il faut le recouvrir d'eau, et le conserver dans un flacon bien rempli et bouché. Dans Veau, il n'est pas attaqué par les acidéis où les alcalis. D'après l'analyse de Malaguti^ il se compose de :
TRANSFORMATIONS
Aloines. Centièmei.
Carbone 8 i7,366
Chlore 12 76,855
Oxygène a 5,779
Poids atomique ; 1^30,32 . Formule : C* O' 4- 3C* Cl*.
Tratisjormations. a. L'oxylrichlorure oxalique absorbe Voxygène de Tair; il en condense Thumidite, et se change en acides inchloroxalique et chlorhydrique. On n a pas examiné les autres produits, b. 11 absorbe, à la lumière solaire, le chlore sec. 3 a'.o-
mes de G +3G GV donnent naissance à 2 atomes d^aci-quinqurchloride oxalique« c. Parle gaz chlore humide ou par le chlore sous Teau, avec le concours de la lumière directe du soleil, il se change en pnrtie en acide trichloroxalique, en partie en aci-quinquéchloride oxalique : ce dernier, par Faction prolongée de la lumière du soleil, se change en grande partie en acide trichloroxalique, avec séparation de chloride oxalique libre, d. Il se combine avec le brome anhydre, et passe à letat d*aciH}uînquéchloride oxalique: I atome d*acide oxalique s*y trouve combiné avec 3 atomes de
chloride oxalique et 2 atomes de bromide oxalique = € + ^^ BH + 3€ G\^ ; ou si Ton aime mieux, il se compose de 2 atomes d*aci-quinquébromide oxalique et de 3 atomes d*aci-quinquéchloride oxalique. Ce composé ressemble, par ses propriétés^ tout à fait à laci-quinquéchloride oxalique exempt de brome; mais le brome y est si lâchement uni , qu*il s'en va par la distillation sèche, et laisse loxytrichlorure oxalique, qui fie passe qu a une température plus élevée. Mcdagutî a nommé ce corps bromure de chloroxethose.
Il trouva que le même phénomène a lieu quand on fait réa^r le brome sur le chloride carbonique, C Oi, à la lumière directe du soleil. Le chloride liquide, quon peut aussi considérer comme du chlorure oxalique, G -61% absorbe le brome, et se change en un corps cristallin qui a toutes les propriétés du chloride oxalique. On peut le regarder comme formé de 2G G\^ + G Br\ La densité est 2,3 à -f- 2i*. Chauffé au bain d'eau, il peut être distillé sans altération; mais chauffé rapidement jusqu'à + 200'', le brome s'en va , et il reste du chlorure oxalique à l'état liquide.
Hr
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Le sulfure potassique enlève aussi le brome, en rétablissant le chlorure oxalique.
Le sulfite éthylique^ exposé au chlore sec sous l'influence de la lumière directe du soleil, donne naissance à un produit liquide et à un produit cristallin. Le dernier est du chlorure oxalique, et le premier, une combinaison d'aci-quinquechloride oxalique avec du bimi-chloride sulfurique, contenant de lacide chlorhy* drique en dissolution. On ne peut pas les séparer par la distillation : ils sont noircis par Tacide sulfurique. Traité par Teau, le liquide se change en acides sulfurique, chlorhydrique et trichloroxalique, solubles dans Teau, et en chloride oxalique in* soluble.
Oxalate éthjrlique. Cet éther a été étudié par Malaguti. L'acide oxalique n'y éprouve pas daltération, et 3 atomes d'éther donnent, par la transformation^ i atome d'aci-quinquéchloride oxalique, restant en combinaison avec 3 atomes d'acide oxalique. De
là résulte un composé de 4 (ê + 5C€rP), qu'on peut se représenter comme formé de 3 atomes d'acichloride oxalique et de i atome
d'aci-bichlovide oxalique, = 3 (€ + C GV) + (4S + a C €P). On pourrait l'appeler quadraci-quinquéchloride oxalique.
On l'obtient en exposant l'oxalate éthylique, à + loo** sous l'influence de la lumière directe du soleil, à l'action du gaz chlore sec. Au bout de quelques heures, il perd du gaz acide chlorhydrique ; il s'épaissit, après 48 heures, comme un sirop ; au bout de 8a heures, il commence à se manifester des cristaux, dont la quantité augmente rapidement. On fait l'expérience avec a5o grammes d'éther oxalique; après la formation de beaucoup de cristaux, on décante le liquide , pour le soumettre de nouveau à l'action du chlore. On exprime les cristaux entre des doubles de papier brouillard , on les broie et on les lave sur un filtre avec de l'acétate méthylique, bien exempt d'eau et d'alcool , jusqu'à ce que le liquide ait une réaction acide; et on les exprime de nouveau. On les lave encore à plusieurs reprises, et on les exprime. On les trouve salis de fibres de papier, qu'on enlève, d'après AJalagutî, en en mettant peu à peu 3 à 4 décigrammes au fond d'une capsule de platine, chauffée rapidement jusqu'à + i45'' : les cristaux fondent et gagnent la partie la plus déclive du vase, pendant que les fibres y adhèrent. Il y a décomposition partielle; mais si la couche
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est trè«-mSnce| les produits ie decoinpo^itioo sesiibUmeBt, ttk produit fondu est incolore. Il se prend, par le refroidisMment, m u n gâteau de petiu crisUux i ncolores : on les laisse pendant 48 heuies dans Veau, puis on les laye et on les dessèche dans le vide.
L*oxaIate ëthylique a les propriétés suivantes : Ceat un liquide incolore et transparent , s*il est récemment préparé ; mais il devient peu à peu d*un blanc opaque, et cristallise en lames rectao* gulaires; il est insipide, inodore, parfaitement neutre ; il fonda •4-t44% ^° subissant une décomposition partielle. Il est insoluble dans Teau, s*humecte peu à peu à Tair humide, fume au contact de l'acide chlorhydrique et tombe à la fin en déliquium, en se changeant en acide trichloroxalique. Au reste, il se décompose instantanément par Taicool, Tesorit de bois, Talcool amylique, l'essence de térébenthine, et î'acetone. La décomposition s'effectue un peu plus lentement par l'éther et les différentes espèces d'éthers, très-lentement et difficilement par l'acétate méth jlique. U se décompose aussi par les alcalis, même par l'ammoniaque, tant sous forme de gaz qu'à l'état liquide.
Soumis à l'analyse, il donna toujours 0,06 à 0,17 pour cent d'hydrogène« Malagnii regarde cm traces d'hydrogène comme de l'impureté.
D'après l'analyse de Malqgutf^ l'oxalate é^bylique se compose de :
AtoBflt« CSantièiiMi..
Carbone »... iS lifigi
Chlore 3o 7^9^64
Oxygène. .••».••• la tS^o4K
Poids atomique : 3067,12. Formule ; 4C» O' + 5C' €!*• Malaguti a étudié avec beaucoup de soin les transformations de ce corps. C'est lui qui a mis en lumière tout ce que nous sa«* vons à ce sujet.
I. Action du gaz ammoniac. Le quadraci-quinquéchloride oxalique, renfermé dans une petite cornue tubulée, à récipient également tubulé, absorbe le gaz ammoniac sec qu'on y introduit| et donne une fumée qui se dépose, sous forme d'une poussière cristalline, sur le col de la cornue, pendant qu'il se dégage par le tube un produit fétide, fumant. Après l'action terminée, le col de la cornue se trouve rempli de cristaux incolores, et l'intérieur de Is
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boule est tapissé d*uD sublimé jaunâtre , cristallin. On c&ssout le tout dans un peu d*eau bouillante, d'où par le relroidissenient il se dépose une grande quantité de cristaux prismatiques constituant le nouveau corps que Malaguti ndninie chloroxamethane. C'est aussi une amide de Tacide t^ichloroxalique; mais S atomes dé trichloroxamide s*y trouvent combinés avec ft atomes de biacichloride oxalique, comme tious le verrons plus bas. Pour le distinguer, quant au nom^ de la trichloroxamide, nous l'appellerons chloroxalamide. Daiis l'eau mère , où la chlorojcalatnide jaunâtre s* est déposée, il reste du sel ammoniac, et ce n'est qu'au bout de quelques heures qu1l se dépose des globules jaunes à surface polie, très-compactes et à cassure vitreuse. On ne les obtient qu'en petite quantité; traités parla potasse, ils ne donnent de l'ammoniaque qii a la température de l'ébullition. Ils ont probablement la composition d'une amide \ mais leur trop petite quantité ne permit pas de les analyser.
Plus tard , Malaguti trouva plus avantageux , après l'action de l'ammoniaque sur le quadraci-quinquéchloride oxalique, de traiter le résidu par l'éther, qui dissout les acides et laisse le sel ammoniac insoluble. Après l'évaporation de l'éther, on exprima les ami« des entre des doubles de papier brouillard, et on les fit dissoudre dans l'eau; on décolora la solution par du charbon anima], et on en retira la chloroxamide en abondance. L'eau mère en fournit une nouvelle quantité, mais en mélange avec l'amide indiquée qui cristallisait en grains aplatis. La dernière eau mère conte* riait un corps amorphe qui , traité par l'hydrate calcique , développa de l'ammoniaque, et qui paraissait être un sel ammonique« Propriétés de ta chloroxalamide. Elle cristallise en prismes, d'une saveur d'abord douceâtre, puis sucrée, forid à -\- 134% et se sublime si fsicilement, qu'on ne saurait la faire fondre datis uq vase un peu large. La masse fondue est un liquide clair, cristallin, mais un peu coloré. Elle bout à + aoo*. On l'a trouvée com-i posée de :
A (ornes. Cenlièmes. '
Carbone. ••••••• . 24 16,620
Hydrogène • 13 0,690
Nitrogène 6 Aià^9
Chlore 3o 61,27!
Oxygène 18 j6,58o
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Poids atomique : io85i,56. Formule : 3 (N* H* -h C? O* + C* Cl«) + a (C*0* + C"C1«) = 3(N H» G + G €P)+a (G' + C GV)y ou 3 atomes de trichloroxamide avec a atomes de biaci* cbloride oxalique, comme nous Tavons dit plus haut
La chtoroxamide appartient, selon de la Propostaye^ au même système rhomboëdriquc que loxaminate étliylique^ avec lequel elle est isomorphe. Ce dernier contient, pour 3 atomes d*éther, 3 atomes d'oxamide, de même que i atome de chloroxalamide renferme 3 atomes d*oxamide. En ôtant ceux-ci à 3 atomes du premier composé et à i atome du dernier, on a dans les deux le même nombre d'atomes de carbone et d*oxygène; et le nombre d*atomes de l'hydrogène dans le premier est le même que celui des atomes de chlore dans le dernier. Or, s'il est vrai, comme semblent rétablir plusieurs recherches, que lliydrogène et le chlore forment des combinaisons isomorphes, on s'explique parfiiitement )a cause de l'isomorphie; mais il ne s'ensuit pas que les deux corps aient la même constitution chimique, car Tisomorphie n'est qu'un phénomène mécanique de la cristallisation.
La chloroxalamide se dissout très-lentement, mais complète* ment, dans l'ammoniaque caustique : la trichloroxamide se change en trichloroxalate ammonique qui reste uni au biacichloride oxalique, d*où résulte un acide composé de 3 atomes d'acide trichloroxalique, combiné ayec a atomes de biacichloride oxalique, ou avec 3 atomes d'acide oxalique, copule à i atome de quadraciquinquéchloride oxalique. Ma laguU donn^ à cet acide d abord le nom diacide chloroxahinique ^ puis celui d'acide chloroxethique. Nous l'appelons oxalrbtaci^chlorido^trichloroxaliquey pour en faire comprendre en même temps la composition. Ce nom est sans doute un peu long; mais ce faible inconvénient est compensé par l'avantage d'indiquer la composition d'un corps qu'on rencontre d'ailleurs rarement (i).
Pour obtenir l'acide, on sépare d'abord l'ammoniaque par le carbonate sodique, ajouté en faible excès. On évapore ensuite lê-
(i) Nous ferons observer qne la plupart des noms proposés par M. BeneUus sont înlraduisibles eo français. Les langnes atlemande et suédoise se prêtent mieux à ce qne Horace appelait sesqmpedalta verba. Quoi qu*en dise Tauteur, une^pareiUe nonenclainre pouiTa être sévèrement critiquée.
(Note da traducteur.)
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gèrement la solution y et on la réduit à siccité dans le Tide sur Tacide sulfurique. Après que toute lamoioniaque a été ainsi séparée, on dissout le sel dans l'eau, et on sature la soude aussi exactement que possible par ladde sulfurique« Si Ton en ajoute un excès, il faut Tenlever par l'eau de baryte; puis on évapore la liqueur, d*abord au bain-marie, puis dans le yide sur l'acide sulfurique, jusqu'à siccité. On extrait l'acide libre en épuisant le résidu par l'alcool anhydre, et évaporant la liqueur, d'abord à Tair, puis dans le vide.
Le produit ainsi obtenu est un tissu irrégulier d'aiguilles incolores, très-fusibles, d'une saveur brûlante; il détermine sur la langue une tache blanche, et enflamme la peau : la tache blanche s'entoure d'un anneau rouge, très-douloureux. Sous ce rapport, il ressemble à l'acide trichloroxalique. Il est si déliquescent qu'il est presque impossible de le porter de la capsule d'évaporation dans un verre, sans qu'une grande partie ne tombe en déliquium. Il est soluble en toutes proportions dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Il décompose les carbonates, et forme, avec les bases, des sels particuliers très-solubles. Il se compose de :
Atomes. Cenuèmes.
Carbone 24 i6,556
Hydrogène. • • • 6 o,344
Chlore 3o 61,061
Oxygène. •••• • ^4 22yo3g
Poids atomique de l'ackle hydraté :10889,5a. Formule: 3 U G G
ei» + 2G* G G\\ ou 3 H ë + (ÎG + 5G Cl»). Le poids atomique de l'acide anhydre est io55a,o8. C'est un acide tribasique, dans lequel 3 atomes d'eau sont remplacés par 3 atomes de base. On n'en a pas étudié les sels.
a. Quadraci-quinquéchloride oxalique avec X ammoniaque liquide. L'action est si violente , qu'il ne faut ajouter l'acichloride à l'ammoniaque qu'en très-petites portions. A chaque portion qui tombe on entend un sifflement, comme si l'on y plongeait un fer incan* descent. L'acichloride se détruit en déposant un corps blanc, peu soluble, qui est un mélange d'oxamideet de trichloroxamide, tandis qu'il se forme, dans la Uqueur, du chlorure ammonique et un sel VI. /|3
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ammoniacal a^ant pomr acide Tacide au long nom. On ; troofc auftii quelques traces de lamide déjà indiquée, crisialliMDt a grains aplalis.
3. Qwidn-quinquéchloride oxalique avec la potasse caustiqu. Il 8*7 dissout peu à peu, en se changeant en tricbloroxalate po> tassique. En faisant bouillir la liqueur avec un grand excès de potasse, il passe du perchlorure formîque à la distillation.
4« Valcool décompose le quadri-quinquéchloride oxaliqne d'une manière complexe. Pendant la dissolution, il se manifeste un Êiible d^agement de gaz, dû à du gaz oxyde carbonique, mêlé d*un peu d'acide carbonique. Dans lalcool, il se produit plusieun espèces d*éther et un composé huileux, que McdaguU nonme ehloroxethide; on la précipite par Teau^ mais comme ces étbers sont aussi précipités par Teau, et que Malaguti n'a pas indiqué k moyen d'obtenir la chloroxethide pure, nos données sur ce sajd sont encore très*incoraplètes*
La chloroxethide est décrite comme étant un liquide jaunitre^ d'une odeur vineuse, et d'une saveur sucrée persistante, suivie d'un arrière-goût amer. Il est tout à fait neutre; son poids spédfique est i,3485 à + i6®,3, et son point d'ébuUition à + 200*. 0 se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. 11 s'addifie bientôt à l'air humide.
Malaguti y trouva 62,59 pour cent de chlore pour 17 centièmes de carbone ; mais il ne détermina pas les autres éléments, et, prenant ce qui manquait pour de l'oxygène, il établit la composition C*C1'"0' que ne saurait considérer comme certaine. Outre la chloroxethide, il se forme, dans Talcool, du trichloroxalate éthylique, de l'oxalate éthylique, et du chlorure éthyiique.
5. Par la distillation sèche y le quadraci-quinquéchloride oulique se décompose entre + 280 et 4- 290'' : il passe un liquide qui fume à l'air, et il se dégage un gaz. Le liquide est \t biaàchloride oxalique déjà décrit, et le gaz est l'acichloride carbonique, d'abord pur, puis souillé de plus en plus de gaz oxyd? ca^ boaique. De % atomes de quadraci-quinquéchloride oxalique proviennent 4 i^ tomes d'acibichloride oxalique, 3 atomes dadchloride carbonique, et 6 atomes d'oxyde carboniqua
Trichloroxalate éthylique sous Tinfluei^ce du chlore, a. A b lumière directe du soleil. Cette action a été étudiée par Lepng^ L'oxyde éthylique seul y subit une transformation : de 3 atomes
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d'éiher naicsent 3 atones d acide trichloroxalîque anbydre et I atome d'aci-quinquéchloride oxalique, qui forment enseral^le
4 G + 8C €1', quon peut représenter avec le plus de probabilité
par 4 atomes de G + a G €P; mais cet acibichloride oxalique a d*autres propriétés que celui que pous avons déjà décrit ; c'en est donc une modification isomère.
On expose le trichloroxalate éthylique à + no% en plein soleil, à l'action d'un courant lent de gaz cblore sec. La transformation n'est achevée qu'après un temps assez- long. On lave le produit à l'eau pour le dépouiller de toute trace d'acide chlorhjdrique, et après en avoir déversé l'eau, on le dessèche à + 200*.
C'est un liquide incolore , oléagineux, qui ne se solidifie pas même à plusieurs degrés au-dessous de o*. Il a une odeur pénétrante et une saveur acre ; son poids spécifique est 1,79 à+ a5% et son point d'ébullition à + 245°; il est donc plus pesant et beaucoup moins volatil que le précédent. Chauffé avec précaution , il distille sans altération ; mais si l'on chauffe trop , il passe à une autre modification, et le produit de la distillation fume à l'air. La partie moins volatile peut, par la distillation , être séparée de la partie volatile. En faisant passer ses vapeurs à travers un tube incandescent, rempli de fragments de porcelaine, le produit devient plus fumant à mesure que la température est plus élevée; mais en le redistillant à des températures inférieures à + ^45% il reste un produit moins volatil. Il ne se dissout pas dans l'eau, bien qu'au bout de quelque temps il s'y décompose en acide trieb! orpxalique. Sa solution alcoolique est aussi une transformation. A l'état de vapeur, il a exactement la même composition en centièmes, le même poids atomique, et^ stAonCloez^ la même densité que la modification fumante déjà décrite.
Il donne avec la potasse, l'ammoniaque et Taleool, exactement les mêmes produits de transfoirmation que la modification fumante. Avec Veau , la transformation est beaucoup plus lente. Quand on le place sous une cloche à coté de l'hydrate potassique, et y laissant de l'humidité, il se forme du gaz acide chlorhydrique qui est absorbé par Thydrate, et il se change en acide tricbl«)roxalique cristallin, qui est déliquescent à Fair humide.
b. Dans les mêmes circonstances, à la lumière diffuse^ il a« change en un composé liquide qui retient de l'hydrogène ^ quel-
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que prolongé qu*ait été son contact avec le gaz chlore. Ce liquide a 1,691 densité, et se compose, d'après une analyse deLepage^ de C"* H* Cl** O", qu'on peut représenter par i atome de perchlorure acétique et 2 atomes de biacitrichloride oxalique = C^ W
€1' + a (aè + 3G €!')• En échangeant, à la lumière du soleil, rhydrogène de Tacétyl contre du chlore, il se produit l'acibichloride oxalique décrit. On n'a pas indiqué la manière dont il se comporte avec les réactifs.
Carbonate éthylique^ sous l'influence du chlore, a. A la lumière diffuse. Cette action a été étudiée par CaÂours.ht gaz chlore est absorbé par le carbonate éthylique, d'abord avec production de chaleur, puis avec dégagement de gaz acide chlorhydrique. Pour achever la transformation , il &ut maintenir 1 ether à + 70"* ou ^S**, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz acide chlorhydrique avec l'excès de gaz chlore ajouté. On y fait ensuite passer, à la même température, un courant de gaz acide carbonique sec, jusqu'à ce que celui-ci n'entraîne plus de chlore , ni d'acide chlorhydrique^ puis on lave le produit à l'eau, et on le dessèche sur du chlorure calcique. Les chimistes français rappellent étlur carbonique chloré.
C'est un liquide incolore, plus pesant que l'eau, et qui se décompose parla distillation; mais on n'en a pas étudié les produits. Il est insoluble dans Feau^ soluble dans l'alcool, et ne s'altère pas à l'air humide. D'après l'analyse de Cahours^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 3 a3,48i
Hydrogène 6 ^9341
Chlore •• 4 55,4^4
Oxygène 3 iS,754
Poids atomique : 1699,60. Formule : C* H* CI*0', On peut conclure seulement de l'analyse que l'éthyle s'est changé en acétyl. On ne peut rien dire sur sa composition rationnelle, tant qu'on n'aura pas fiiit des expériences sur les produits de transformations obtenus par la potasse, par l'ammoniaque, par l'alcool ainsi que par la distillation sèche j car cette composition varie suivant que
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le nouveau produit résulte de i ou de 3 atomes de carbonate ëthylique. Le produit de i atome peut être = C* H* O* + C €1*
= Äc + C €1% et celui de 3 atomes = 3C + (Ac + aAc «1^, c'est«à-dire une combinaison de 3 atomes d'acide carbonique et de I atome de biacichloride acétique.
b. L'action du chlore à la lumière directe du soleil a été également étudiée par Cahours. Par là tout l'hydrogène est échangé, et le résidu est : C* Cl'" O^. On l'appelle éther carbonique perchloré. L'action du chlore, même à+ 110% est très-lente , et ne s'achève qu'au bout de 3 à 4 jours. L'éther se change ainsi en une masse cristallisée, d*oii l'on peut expulser les gaz chlore et acide chlorh jdrique par du gaz acide carbonique sec. Ne pouvant traiter ce produit convenablement par les dissolvants , on l'exprime entre plusieurs doubles de papier brouillard, on le dessèche dans le vide, et on le conserve dans un flacon bien fermé. Il est solide, cristallin, fond entre + 86" et + 88", et se prend en une masse cristalline entre + 63" et 65". Il ressemble, par son aspect, à l'aciquinquéchloride oialique, et se compose, d'après Cahours^ de :
Atomes. Centièmes. * ^
Carbone. 3 12^988
Chlore 10 76,639
Oxygène 3 10,373
Poids atomique : 2892,00. On peut y considérer les éléments comme groupés de deux manières différentes, sans pouvoir décider laquelle est la plus exacte« D'après l'une de ces manières de
voir, c'est un carboxy-chloruro-carbucibichloride (i) == (C + C GX)
+ (C + 2C €1'); d'après l'autre, il se rattache tout à fait au produit obtenu sans la lumière du soleil, et dans lequel l'acide ac«-
•• • tique est changé en acide trichloroxalique = € + € €1') 4- C Cl*.
On pourra, dans ce cas, l'appeler acide carbo-chlondo-trichloroxa' lique. Avec l'alcali, il donne des combinaisons qui ont pour radi»
% (i) Pour laisser à l'auteur toute son originalité, nous traduisons textuellement les mots prodigieux : KohUnoxy-chlorür'Kohlenacibichlorid, et, pins loin , Kohlen-eklorid-tricldo» roxaUdure,
(Noie dn traducteur.
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cal le carbone 9 tandis qu*avec l'alcool 11 forme des composés ipii ont pour radicaux et le carbone et Toxaly!.
Malaguti a étudié avec un grand soin Taction des réactifs; maôs ni lui, ni Cakoursy n'ont dit cotutnent le produit se comporle avec Feau.
1. Action de Y hydrate pota^que dans Peau. La dissolution ne s'effectue qu'à iâ température de 1 ebulUtion, et avec une grande violence. Les produits qui prennent naissance sont le chlorure, le carbonate et le formiate potassiques« De i aton^ C^ CP** O* et 9 atomes de potasse résultent 5 atomes de chlorure potassique, 3 atomes de carbonate potassique et i atome de formiate potassique. La formation de ce dernier est due à ce que les 5 atomes d'oxy'gèkie que le chbrure a éliminés de la potasse, y compris les 3 atomes d oxygène déjà contenus dans la combinaison, ne suflK* sent pas pour donner de l'acide carbonique avec le total des 5 atomes de carbone. De là 3 atomes d'acide carbonique, tandis que les 2 atomes de carbone et les a atomes d'oxjgène qui restent forment, en absorbant i atome d'eau, de l'acide formique = G' H' O^ Cette transformation vient à l'appui de la première formule.
2. Action du gaz ammoniac. Il absorbe ce gaz, s'échauffe, se ramollit, et, selon toute apparence, Tammoniaque s'y combine sans transformation. Par l'application de la chaleur, il s'établit une réaction très-vive, il se dégage une fumée blanche, épaisse, et h masse se solidifie en se colorant en brunâtre. Il ne se dégage pas trace d'eau. La réaction terminée, la masse est remplie d'aiguilles et de paillettes cristallines. On l'exprime entre des doubles de papier, et on la traite par de l'éther anhydre, qui la dissout eo grande partie en laissant une poudre brunâtre qu'on lave à Téther. Cette poudre est du sel ammoniac, mêlé d'une matière noirâtre, insoluble dans l'eau, et semblable au paracyanogène.
La solution éthérée dépose, par l'évaporation spontanée, une substance volumineuse, feuilletée, grasse au toucher, jaunâtre, et d'une saveur amère. Par la pression entre des doubles de papier brouillard, elle abandonne un corps huileux. Le produit exprimé se compose d'une nouvelle amide et d'un aminate ammonique. Ce dernier donne au mélange sa saveur si amère. On le dissout dans l'eau bouillante. On décolore la solution par le charbon animal, et on la filtre bouillante; par le refroidissement,
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elle dépose des lamelles incolores, qui forment »e Tiégélâtion de fougères. C'est Tamide encore salée par le sel amer; on la purifie par des cristallisations répétées , jusqu'à ce que le produit ait acquis «ne saveur franchement sucrée ; maïs oh en perd beauicoup si ion essaye de l'obtenir pur. Mafagûfi i'appeUe chlorùarbéikamule. Nous l'appellerons c/üorcarbo-carbamide^ pour en indiquer en même temps la composition.
C'est uh corps cristallisé en lamelles groupées en fougères ; il est inodore, d'une saveur sucrée, fusible entre + t38® tet + î4o*{ il commence à brunir à + aoo% et bout à + 26o^ Chauffé rapi* dement, îl se sublime en paillettes irisées. Il est peu soluble dans l'eau froide, et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éthen D'après l'analyse de Malagutt\ il se compose de :
Atomes. CeDUèmes.
Carbone 10 i5,8o4
Hydrogène 12 ijSyS
Nitrogène 6 1I9O49
Chlore i4 65,26i
Oxygène 3 6,3ix
Poids atomique : ^^^,^'l. Formule : 3 (N' ti* C O) + 7 C Cl«,
qu'on représenterait plus exactement par 2 (dï H* G + s G G\)
+ (N»C+3C Gl), ou par (2 N»C + 5 C GI) + (N H* C + 2 C Gl) ; ce serait par conséquent une combinaison de 2 ato* mes de Carbamide avec des quantités variables de chloride carbonique. On pourra indifféremment adopter Tune oU l'autre formule. Le sel ammonique qui se produit en même temps , et dont il est difiEcile de le débarrasser, explique comment les 3 atomes de Carbamide pouvaient être formés aux dépens de l'ammoniaque , sans qu'il y eûtséparation d'eau : l'eau, au lieu de devenir libre, s'est combinée avec l'ammoniaque pour former de l'oxyde ammonique, qui est la base du sel indiqué. £n coyiparant la composition de cette amide ßvec celle du corps qui lui a donné naissance, savoir, avec C*C1*"0', on trouve que Tamide renferme les atomes de carbone de 1 atomes de ce ct>rps, et que, de ces derniers 2 atomes, 3 atomes d'oxygène et 3 équivalents de chlore ont été remplacés par 3 atomes d'amide. Mais cotume on n'a pas etatniné l'acide
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du sel ammoniquei on ne peut rien dire sur le groupement des autres atomes*
Ce sel ammonique reste dans Teau mère, où Tamide a cristallisé, et on Ten retire par Tevaporation dans le vide* On l'obtient ainsi à l'état d'une matière amorphe, d'une saveur amère, fusible, et se prenant, par le refroidissement, en une masse fibreuse* U est trèssoluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Mêlé avec un peu d'acide nitrique , il ne donne pas de précipité avec le nitrate argentique. La potasse et Thjdrate calcique en développent de l'ammoniaque. L'analyse n'a fourni que des résultats variables. En traitant la combinaison G^CP^O^ par de l'ammoniaque, on obtient en partie du carbochloro-carbamide, en partie un acide qui s'unit à l'oxyde ammonique, puis, en outre, du sel ammoniac, et peut* être aussi, comme produits accidentels (résultant de l'action de la chaleur), du paracyanogène et un corps oléagineux.
Lorsqu'on traite la combinaison C^ Cr"" O^ par de l'ammoniaque caustique liquide, Faction est très-vive : chaque goutte qui tombe occasionne un bruit semblable à celui d'un fer chaud ; et la liqueur entrerait facilement en ébullition, si l'on en ajoutait trop à la fois. Le produit de cette réaction est le même que celui du gaz ammoniac. La liqueur dépose, par le refroidissement, de la chlorcarbo- Carbamide. En évaporant jusqu'à siccité, et traitant le résidu par l'éther, on dissout du sel ammoniac, ainsi que des carbonate et formiate ammoniques. Dans les solutions éthérées, il reste, outre le sel ammonique déjà indiqué, un autre sel, produit par l'action de l'ammoniaque sur le carbochloro-carbamide. Nous allons en communiquer ici quelques détails.
Quand on verse de l'ammoniaque caustique sur le chlorcarbo- Carbamide, on le dissout peu à peu, et par l'évaporation dans le vide il se dépose un sel ammonique ayant pour acide Vacide chlorcarbéthamique de Malaguti^ que nous appellerons acide chhrcarbo^arbamique.
Nous avons vu que la chlorcarbo-carbamide se compose de deux
amides, et qu'elle a pour formule, soit 2 (NH*C + aC€l) -|-
(N»C-+'3CCl),soit (2NH'C + 5CGI)+(NffC + 2C€l); a atomes de l'amide du premier membre sont entrés avec 4 atomes d'eau dans le sel ammonique , les 2 atomes d'eau restants sont de l'eau de cristallisation; la composition du iscl peut donc
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être représentée par 2 (NH*C + aC€l*) + (NH*C + ZCGV) +
2 H. L*acide de ce sel ne peut pas être obtenu à l'état d*hydrate , ce qui arrive d'ordinaire pour les carbacides copules; car, dès qu'on cherche à l'isoler, il se décompose aux dépens de l'eau , et donne naissance à des produits qui n'ont pas encore été examinés. Mais les 2 atomes d'oxyde ammonique peuvent être remplacés par d'autres bases, qui forment des sels avec l'acide intact. On obtient ce sel ammonique, dont nous venons d'indiquer la formule, à l'état de pureté, en évaporant la solution ammoniacale de la chlorcarbo-carbamide dans le vide, sur de l'acide sulfurique. II cristallise en lamelles blanches, grasses au toucher, d'une saveur amère, solubles dans l'eau, aussi bien que dans l'alcool et dans réther. D'après l'analyse de Malaguti^ le sel, avec son eau de cristallisation, se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 10 1 3,837
Hydrogène . . • • 24 ^l'J^d
Nitrogène 6 9>673
Chlore i4 57>i54
Oxygène 9 16,577
Poids atomique : 5429,10. Formule : 2(N"H*0 + C0* +
OCX') + (N*H*CO+ CCI«) + 2ff0 = 2(ÀmC 4-2C€l) +
(AdC + 3CCl) + 2H.
Bien que ces deux atomes d'eau ne puissent être éliminés sans entraîner la destruction du sel, Malaguti a démontré qu'ils n'ont pas servi à la transformation de la Carbamide, dans le dernier membre , en un sel ammonique. Voici comment : On dissout i atome de chlorcarbo-carbamate ammonique dans de l'eau, et on mêle la liqueur avec une dissolution de chloroplatinate sodique : il se sépare du chloroplatinate ammonique, que l'on recueille et que l'on pèse comme à l'ordinaire. On trouve ainsi 2 atomes de sel platinique ammoniacal, mais non 3 atomes, ce qui aurait dû être, si le sel avait contenu 3 atomes d'oxyde ammonique* Quand on mêle, au contraire, la solution du sel avec de l'acide chlorhydrique, et qu'on la fait bouillir, il se précipite 3 atomes de sel platinique ammoniacal, parce que l'atome d'amide a été changé en sel ammo-
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nîac par Tacide chlorhydrique bouillant; et quand od mêla 1« ao^ lution du sel avec l^hydrate barytique en excès, il se deTeloppe de rammoniaque. En évaporant alors la liqueur dans le TÎde par Tacide sulfurique, on obtient du c&lorcarbo-carbamate barytique, qui| dissous dans Teau et bouilli avec de Thydrate barytique, développe de nouveau de Tammoniaque , provenant de la transformation de lamide. On peut employer le sel barytique pour obtenir les autres sels par voie de double décomposition.
Je dois rappeler ici un autre acide , Tacide carbochloro-carbamique, dont la combinaison avec Foxyde éthylique a été décrite plus haut. Il se compose aussi, quoique d*une manière essentiellement différente, de chloride carbonique et d'acide Carbamide. Sans doute il y a de Tinconséquence à se servir d*un nom à peu près identique pour indiquer deux choses différentes; mais je n*ai pts pu en trouver de préférable. En outre, il n'est pas bien sur que le chloride carbonique, qui. y est combiné, ne soit pas en partie un chlorure oxalique; car 2 G Gl peut être aussi €€1\
Les transformations de C^G1'°0', que nous venons de faire connaître, s'adaptent toutes à la première formule, d'après laqudle c'est une combinaison de i atome d'oxychlorure carbonique avec I atome d'acibichlorure carbonique. Nous arrivons maintenant à une autre transformation, qui s'accorde mieux avec la formule, d'après laquelle la combinaison serait de l'acide cblorocarbotrichloroxalique.
3. Dans X alcool concentré^ le composé C*C1"**0* se dissout avec une légère élévation de température : l'alcool s'addifie et devient fumant, par l'acide chlorttydrique qUi se produit De là résultent du trichloroxalale et du carbonate éthyliques , précipitables par Teau. On peut les séparer l'un de Tautre par Tammotiiaque caustique , qui dissout le trichloroxalate éthylique : mais transforme en trichloroxamide, reconnaissable à ses propriétés, et surtout à ce que, par rébuHition avec un excès d'hydrate potassique, il développe d'abord de l'ammoniaque, puis du perchlorure formîque. Ces deux produits se déposent aussi, à la longue, d'une solution de trichloro^Lamide dans l'ammoniaque. L'éther carbonique reste intact, recotinaissable à ses propriétés , mais il est souvent mêlé de Q5QIOQ8 ^^^ altéré, qu'on détruit en le dissolvant et le chaufFant doucement dans un peu d'alcool anhydre : on précipite par Teau, et on traite le précipité par Vâtnm6nîaque. En adoptant la for-
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mule : Cd*+ëCd', on trouve que le perchlorure carbonique s'est changé en acide carboniques en acide cUorhydrique, aux dépens de a atomes d'eau et de a atomes d'alcool; delà a atomes d'oxjde éthylique, dont Tun s'est uni à Tacide carbonique, et Tautre à Facide trichlorozalique* En même temps , il se produit toujours un peu de chlorure éthylique ; mais comme il est si facile à éliminer en raison de sa volatilité, on peut en faire abstraction.
En enlevant à la première formule (C -4- CGI) + (C -j- %CG\*) Tatome d acide carbonique, il reste 4 G + 5 €1 -h O. En admettant que a atomes de chlore sont échangés contre Toxygène de a atomes d*eau séparés de lalcool, on a a€ + 3G1+ 30, ou
G + GGl^, = I atome d'acide tricfaloroxalique , dont la f<M*ma^ tion s'explique donc aussi d'après la première formule, qui gagne ainßi en probabilité,
Formiate éthyliqae avec le chlore^ Nous avons déjà décrit dans le tome I, page 65o, la transfi»tnation de cet étber pn* le chlore, à la lumière diffuse ordinaire. Le produit qui en résiute est , comme nous l'avons vu , une combinaison de i atome de biacichloride formique avec un atome de biadchloride acétique.
Cloez en a étudié l'action à la lumière directe dusoleiL L'éther formique échange tout son hydrogène contre le chlore, et il en résulte un composé d'acichlorides tant de carbone que d'oguilyl, quV)n peut facilement séparer à une tempmiture un peu plus éle^ vée. Les chimistes français appelleiit ce cotsposé éther formqju^ perehloré; nous l'appellerons :
Oxalacibichloride carbaeichhriqMie. On l'obtient par la atéthode déjà indiquée pour les autres éthers« On chasee l'esicès de chlore et d'acide chlorhydrique par du gaz acide carbonique sec; puis on le distille immédiatement. C'est un liquide incolore^ d'une odeur suffocante, d'une saveur forte, désagréablement acide, suivie d'un arrière^oAt amer. Il a pour poids spécifique 1,70$ à + iS"", et bout à enyiron -|- aDO^ A l'état parfaiteme&t pur, il distille sans altération ; mais s'il renferme des matières étrangères, il laisse du chaii>on , et ce qui pà«ie à la fia est jaunâti«. D'a]^rès l'analyse de docz^ il se composé de <
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'Atonaes. Centièmes.
Carbone 18 1 3,840
Chlore 36 7S9765
, Oxygène 12 xi^SpS
Poids atomique : 1755,20. Formule : 2(C*0*-|- aC»a*) +
3(C0' + CCI*) = 2 (G + 2€GP) + 3 (€;+ C€l*). Il résulte, par conséquent , de 3 atomes de formiate éthylique y changés es C'CPO".
Exposé à Tair humide , le produit se convertit peu à peu eo acide trichloroxalique hydraté et en acides chlorhydrique et ca^ bonique, qui s'en vont.
En le faisant passer, à Tétat de vapeur, par un tube étroit de porcelaine faiblement incandescent, il se dédouble : l'acichloriJe carbonique se dégage sous forme d'un gaz qu'on peut recueillir, et l'acibichloride oxalique se condense à letat fumant.
Chaque goutte qu'on en verse dans de l'ammoniaque caustique cause un sifflement comme un fer chaud. 11 se change par là complètement en sel ammoniac , en trichloroxalate et carbonate ammoniques. Le gaz ammoniac donne naissance à de la trichlorozamide et du sel ammoniac, avec dégagement d'acichloride carbonique. Si le gaz ammoniac a été employé en excès , on obtient un me* lange d'acichloride carbonique et de chlorocarbo-carbamate ainmonique.
Par le phosphide hydrique, il se développe de Facichloride carbonique sous forme de gaz , et l'acibichloride oxalique se change en hydrophosphide cUoroxalique, indiqué plus haut.
Il s'échauffe beaucoup au contact de l'alcool. L'eau en précipite alors un liquide oléagineux qui, bien lavé et desséché sur du chlorure calcique, se partage, par la distillation, en deux éthers, l'acichloro-carbonate éthylique, qui passe le premier, et le trichloroxalate, qui passe le dernier.
Acétate éthylique avec le chlore. Sous l'influence de la lumière diffuse, on obtient du biacichloride acétique, déjà décrit tome I, page 75 1.
Par l'action de la lumière solaire directe , tout l'hydrogène est remplacé par du chlore, et on obtient de l'acibichloride oxalique à l'eut peu volatil , déjà décrit à la transformation de l'acide tri-
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chloroxàlique. Il paraît que quelquefois on Tobtient aussitôt à l*ëtat plus volatil et fumant.
Suivant Lepage^ la décomposition peut s'arrêter au moment où, dans chaque atome d'acétate éthjlique, il reste i équivalent d'hydrogène. Si le nouveau produit contient, pour chaque atome, les éléments de 3 atomes d acétate éthylique, on aura : C**H^C1^0^, ce qui est une combinaison de i atome dé perchlorure éthylique
ôvec a atomes de biacitrichloride oxalique, =i:C*H^ €1^+2 (a€ + -GCP), C'est un corps cristallisable, qu'on enlève par Téther : il s'y dissout, et se dépose par l'évaporation. Il fond au-dessous de + ioo% et ne peut pas être distillé sans altération : il se dissout très-£icilement, à froid, dans l'alcool de o,84* On ne l'a obtenu que dans une expérience. Le produit qui résulte de l'action du chlore, à la lumière diffuse, sur le trichloroxalate éthylique, est un isomère de ce corps, qui ne prend pas la forme solide.
Succinate éthylique avec le chlore. Cette action a été étudiée d'abord par CahourSj puis par MalagutL On fait absorber le chlore jusqu'à refus à la lumière diffuse , puis on introduit le succinate éthylique dans un ballon plus grand , rempli de gaz chlore, et* exposé à la lumière directe du soleil. Au bout de quelques jours, le tout s'est changé en une masse cristalline, pendant qu'il s'est développé b€;aucoup de gaz acide chlorhydrique. On exprime d'abord la masse entre des doubles de papier brouillard , puis on la lave avec un peu d'éther, et on la dissout, à chaud, dans de Téther anhydre; par l'évaporation spontanée, il se dépose un tissu de petites aiguilles, d'un blanc de neige, de saveur piquante, fusibles entre + ii5" et-|- 120"*; chauffé au delà avec précaution, ces cristaux se subliment, mais non pas sans subir une légère décomposition. Ils se dissolvent dans l'alcool en se décomposant. Cahours les a trouvés composés de :
Atomes. Cendèmes.
Carbone 16 i5,455
Hydrogène. . • . • 2 0,160
Chlore 26 749O9S
Oxygène 8 10,287
I Poids atomique : 7777904. Ce corps se compose de 2 atomes de . i succinate éthylique^ dont Thydrogène est remplacé par du chlore^
tn ne laûsaul que a atonM» d'hydrogène des a atones «Tédier. La chimistes français l'appellent éther chlorosuccinique. Nous loi donpcffons proTiscàreneot le nom empirique à'emplécine^ de è^iùAmxHj compliquer.
Mahgi^ a étiidié les trai^sformations de lemplécine pour s'assurer, avtunt que possible, de sa composition : il est ainsi arnTé à la représenter par % atomes C^ Cl'"* O^, 014 par de l'acibicfalorid^ oxychlorocarbonique en combinaison ^vec im acide nouveau qu*il appelle exide ehlorosuccinique ^ et que nous* nommerons aâde emplécique. Voici le résultat de cette transformation :
2 atomes d'acibichloride oxychlorocarbonique. . C* Cl** O*. I atome d*acide emplécique C* H" Cl* O".
l atonie d'emplécine C^^^H'Cl'^O*.
En exposant Templécine à Taction des réactifs, racibichloride oxychlorocarbonique se décompose comme s'il était libre, tandis que Templécine entre en combinaison sans se décomposer. Voici les transformations qu'on a étudiées :
I. Action de ï alcool. L'en^plécine se dissout difficilement dans Talcool sans le concours de la chaleur. Sa dissolution inaplique une décomposition complète. L*eau précipite un mélange d*éthers, ssivoir : dç carbonate éthylique, de trichloroxalate éthylique, et une autre espèce d ether contenant l'acide que nous venons de nommer.
En mêlant ce précipité oléagineux avec un peu d'eau , puis avec des fragmepts^ d'hydrate potassiqqe, les différentes espèces dëther se décomposentpsi^ l'agitation, et la pi^sse s'échauffe au point qu'il faut la refroidir pour ne pas la détruire. Eu même temps, il se déyeloppe beaucoup d'alcool. Après que l'huile a disparu, tout se dissout dans l'eau. On sursature l'alcali par l'acide chlorhydrique, et on évapore la liqueur : il se dépose un corps oléagineux, jaunâtre, qui est le nouvel acide; on l'enlève de teqaps à autre avec une pipette et on l'introduit dans de Peau pure, où il se dissout; mais il se sépare de nouveau si l'on concentre la solution. Cette opération doit être répétée jusqu'à ce qu'un échantillon, dissous dans l'eau , n'est plus troublé par le nitrate argentique, ce qui entraîne naturdlement quelque perte. Placé dans le vide sur de l'acide sulfvriquey il perd de Teau et cristallise* U comie&t
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encore un peu de chlorure potassique en métange, qu'on mlève par la dissoluûon dans Falcool anhydre; après quoi \\ faut aussitôt évaporer la liqueur dans le vide, jusqu'à cristallisation. Mais, par laction de l'alcool , Use trouve sali d'une piatière butyreuse qu'on enlève par la pression entre des doubles de papier brouillard. 11 y a encore un peu de chlorure potassique qu on enlève par la même opération répétée, jusqu'à ce que le produit se volatilise complètement par la chaleur. (Peut-être trouverait-on une méthode de précipitation plus commode et moins destructive dans la décomposition du sel argentique cristallisé par Tacide chlorhydrique ou le sulfide hydrique.)
L'acide emplécique cristallisé ne s'humecte pas à l'air; il a une saveur acre, et cause sur la langue une tache blanche. Il fond à + 60% il fume à + y5% et se sublime en aiguilles fines, soyeuses. L'acide fondu se prend en une masse blanche, cristalline, radiée. Il est soluble dans l'eau , dans l'alcool et dans l'éther. Il se compose de :
u4cide cristallisé. Sel argentique.
Expérience. Atomes. Calcul. Expérience. Atomes. CatcuK
Carbone. • . . 2i,3i 6 21,40 12,60 6 ï^j«?
Hydrogène. • . 1,26 4 ijl8 o,56 9 o,36
Chlore 63,Qo 6 65,i4| , . ^1 / o
Oxygène i4,43 3 i4,a8Î ^^'^^ 2) ^^'^^
Oxyde argentique« ^9,09 7 39,26
Formules : H + C« H» Cl* O*, et Àg -h C* H* Cl* O». Le poids atomique de Tacide anhydre est : 1993,04.
Théoriquement, l'équivalent de l'hydrogène doit î^ppartenir, soit à l'acide, soit à la copule. En le mettant dans la copule, op n'arrive pas à un résultat probable; tandis qu'en le regardant comme un élément de l'acide, on obtient une formule assez vraiseiiibla* ble, savoir : C^ H* O' + 3C €1', ou C* H* O* + C €IK II est difficile de décider cette question dans l'état aetiiel de nos oonnais* sances.
L'acide emplécique forme avec l'oxyde amaioiiique un sel qui cristallise en fibres déliées, semblables à l'amianthe. La solution étendue de ce sel ne précipite aucun sel métallique 9 taudis qu'une solution concentrée donnes ateo une solution également
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concentrée de nitrate arg^entique, un précipité épais, tonné de prismes minces | brillants^ assez solubles dans l'eau bouillante. '
a. Action de \ hydrate potassique. En dissolvant TempléciDe dans un excès de potasse, faisant bouillir la solution et la sursaturant par l'acide chlorhydrique, on obtient un dégagement diacide carbonique avec effervescence. £n distillant ensuite la liqueur acide , il passe de Tacide formique (mais pas du perchlorure formique, qui s* est complètement changé en acide chlorbydrique et en acide formique), et il reste dans la cornue de l'acide emplécique sous forme d'une huile. U faut s'assurer de son identité par Tanalyse.
3. Action du gaz ammoniac. L'emplécine en poudre , exposée à un courant de gaz ammoniac , absorbe ce gaz avec production de chaleur, en même temps qu'il se ramollit et se tasse. Il faut la laisser refroidir de temps à autre, la broyer, et la soumettre de nouveau à l'action du gaz : on continue ainsi jusqu'à ce que la masse ne se ramoUise plus et n'absorbe plus de gaz. Elle est alors cristalline, et couleur chocolat: On la traite par l'éther, qui laisse, comme pour l'acibichloride oxychlorocarbonique, du sel ammoniac, coloré par un peu de paracyanogène. La solution
éthérée renferme du carbochloro-carbamide (3 N H* C + 7 C Gl^)^ et un autre produit de ladde emplécique. L'un et l'autre cristallisent par l'évaporation. Le dernier est un sel ammonique qu'on peut extraire du carbochloro-carbamide par de petites portions d'eau. On continue ce traitement jusqu'à ce que l'eau ne prenne plus de saveur amère. La solution est colorée. L'acide chlorhydrique en sépare l'acide sous forme d'une huile qui cristallise sur-lechamp, mais il est alors brun. On l'obtient incolore, en le dissolvant à plusieurs reprises dans l'ammoniaque, et le précipitant par l'acide chlorhydrique. Puis on le lave à l'eau pour le dépouiller d'acide chlorhydrique, on le dissout dans l'alcool, et on abandoune la solution à l'évaporation spontanée : il se dépose en prismes quadrilatères, à sommet tétraèdre. Cet acide, Malaguti l'appelle acide chlorazoeuccéque. Nous le nommerons acide emplécyanique.
Il a une saveur amère; il fond dans l'eau entre + 83° et 85% tandis qu'à l'eut sec il ne fond qu'à + aoo^ A + i^5% il commence à se sublimer, mais il jaunit à + iSo**« Il est peu soluUe
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dans Teau, très-soluble dans Talcool et Tëther. II se compose de :
mes.
Calcol.
ao,78
Expéri< Carbone. ...... so^Sp
Hydrogène 0,77
Nitrogène 7,99
Chlore 6i,o3
Oxygène 9,6a
Poids atomique : 2168,10. Formule : C? H* NVCP O». C'est de l'acide emplécique, avec i équivalent de nitrogène. Il est difficile de se faire une idée de la composition rationnelle de cet acide. Selon toute probabilité, il est anhydre. Daits ce cas, lacide ne renferme pas d'hydrogène, mais seulement i atome d'oxygène; ce qui s'accorderait avec l'acide cyanique. On peut alors le représenter par H + €y + €•€!'; en un mot, ce serait de l'acide cyanique copule avec du chlorure carbonique.
L'acide emplécique chasse l'acide carbonique des carbonates alcalins, et forme avec l'oxyde ammonique un sel cristallin, très-soluble, qui se dissout aussi dans l'éther. La'solution c0Dcen«> trée donne, avec le chlorure calcique, un précipité en prismes minces; avec les sels mercuriques et arg^ntiques, un précipité blanc amorphe; et avec les sels de cuivre, un précipité violet. Elle ne donne pas de précipité avec les sels de baryte , de magnésie, d'oxyde manganeux ou d'oxyde zincique.
Le sel ammonique donne, par l'évaporation, en partie des cristaux, en partie une masse sirupeuse. Chauffé jusqu'à + 100% il manifeste de l'effervescence, en dégageant probablement du gaz acide carbonique et du gaz oxyde carbonique. Il se détruit avec formation de siel ammoniac et d'un autre produit. L'éther dissout le dernier, et laisse le premier. La solution éthérée donne un sirop épais qui devient cristallin au contact de l'eau ; on le fait recristalliser dans l'eau bouillante. Malaguti nomme ce corps chlorsuccilamide. Il est difficile, d'après les résultats analytiques , de lui assigner une composition rationnelle.
Il cristallise en prismes circulaires, incolores, d'une saveur
d'abord faible , puis douceâtre ; il fond, entre + 86" et 87% en
un liquide transparent qui bout à une température plus élevée, et
passe intact à la distillation. Il se prend, dans le récipient, en
VI
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priêimft d'abord tratislacides , puis opaques iPt*sembbMes à de ï'amianthe. Il est peu soluble dans l'eau froide, et très-solable dans l'alcool et dans Tether, Traité par l'hydrate potassique, il ne développe pas d'ammoniaque à froid , mais il en dégage beaucoup à la température de l'ébullition , et se comporte en cela comme une amide. I^ solution renferme alors un sel potassique, soluble dans l'alcool. Ce sel donne des précipités avec le sucfe de plomb, avec le sulfate cuivrique, le chlorure mercurique et le nitrate argentique. Le sel argentique est soluble dans beaucoup d'eau, et y cristallise en prismes déliés. Il ne donne pas de précipité avec les sels de baryte, de magnésie, d'oxyde manganeux et d'oxyde zincique. On n'a pas obtenu l'acide à l'état isolé.
D'après l'analyse de Malaguti^ la chlorsuccilamide se compose de :
Atomes. Ceatiàmes.
Carbone..» • 4 • • é • • 4 so,ao
Hydrogène •• • 4 ^fi^
Nitrogène • • • • 2 ÏI978
Chlore. .««•«..•. 4 ^9*^9
Oxygène i 6,75
Poids atomique : xH%'jfi6, On ne saurait grouper ces âémeDts d'une manière probable, lors même qu on admet que le produit renferme une amide.
Uacide résultant de l'action de l'hydrate potassique sur l'amide qui redevient de l'ammoniaque, est de l'acide carbonique copule avec C* Cl -+■ C €K Malaguti Tappelle acide cklorosuccilique.
Les transformations des éthers nous ont ainsi révélé l'existence d'une multitude de carbacides copules , et il en reste sans doute encore beaucoup à découvrir. J'espère que ce que j'ai essayé d*exföset relativteifnent à leur mode de composition est suffisamment clair. Quant aux noms, ils sont sans doute un peu longs; mais je suppose qu'on les justifiera par la facilité avec laquelle ib indiquent la composition.
4. V ammoniaque liquide produit exactement les mêmes phénomènes que le gaz. L'emplécine récemment préparée est décomposée avec une extrême violence par l'ammoniaque. Si die est depuis longtemps préparée, il faut, pour cette transformation.
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employer la chaleur. On obtient de la chlorcarbocarbamide qui cristallise, «t de Templécate ammonique, dont Tacide est précipité par Tacide ehlorhydrique.
5. Distillation sèche. L«mpléciiie bout, à «4* 290% en donnant du gaz acide carbonique et une huile fumante, malainge d'adbichloride aseJî^e fumant, d acide trichloroxaliqua lib^e, d'acide emplécique anhydre, et de chloride oxalique. Sous Teau , les acides se ^issolveat lentement, pendant (]ue le ohlorido oxalique cristallise, et reste mâle d*adbîchloride oacaUque. Oa peut, par uo« méthode appropriée, séparer les acides de la liqueur, par ewmple, en décomposant Tacide trichloroxalique par Tébullition ayec la potasse en excès, puis en précipitant l'acide emplécique par la digestion avec Tacide ehlorhydrique en excès.
Benzoate éthyîique avec le chlore. Cette action a été étudiée par Malagutiy mais sans Fintervention de la lumière directe du soleil. L'expérience se fait le mieux dans une cornue tubulée : on introduit, par le tube, le gaz chlore dans Téther. Le gaz est dBf&ci*lement absorbé, et il faut maintenir la cornue dans un bain d'eau entre + 60' et 70"; la dernière saturation exige + loo'. L'action du cUore terminée, on distille le produit à une température de plus en plus élevée, jusqu'à ce qu'elle ait atteint+ 190**. Le résidu de la cornue est alors altéré et noirci, bien que la masse tie soit pas entrée en ébuUition.
On verse le produit de la distillation, dans une cornue, sur de la chaux vive, et on le rectifie au bout de quelques heures de contact; mais il faut avoir soin qu'il n'entre pas en âralTition , et que la température ne dépasse pas + igo". On recueille comme pur ce qui passe entrer- 178* et -h 180**, puis on le laisse pendant quelques jours reposer sous une cloche à côté de la chaux vive.
Ce nouveau produit est un liquide incolore qui fume à l'air, et répand une odeur, tout à fait suffocante, de biacîchlorîde benzotque. Il a pour poids spécifique i,346 à + ii*. A+ i8»*, il commence à bouillir en se décomposant. Il ne rougit pas le papier de tournesol sec, taudis qu'il rougit celui qui est humide. D'après l'analyse de Malaguti , il se compose de :
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▲tomes. Gontiènies.
Carbone 54 43,875
Hydrogène 48 3y24o
Chlore 18 43,i5i
Oxygène 9 9,734
Poids atomique : 9^45, 5a. Formule: (a C* H'« O' + C"* H" CV) + (C* H* O' + a C* W a*) = (a'B2 + B2 CP)+ (ÄC+ a Ac GV). U se compose par conséquent de i atome de biacichloride benzoîque» et de i atome d acibichloride acétique : mais, en ne prenant que les deux tiers du poids atomique, on a ^z + Bz €1^
••• + (Ac + Ac GV)y corps inconnu à Fétat isole.
Ce produit offre quelque chose d*exceptionnel dans la substitution du chlore à l'hydrogène : 3 équivalents de chlore ont serni remplacer 3 atomes d'oxygène; de là la transformation d'une autre partie du benzoate éthylique, dont les produits sont restés dans le résidu noir de la cornue.
Ce résidu commence à bouillir à + 193% pendant qu'il passe du biacichloride benzoîqu.e. Ce qui reste après que la température a atteint +aoo'' en contient encore un peu, ainsi que de l'acide benzoîque, du benzoate éthylique, et un corps noir acide qui n'a pas été examiné.
L*acichloride acétobenzoîque se dissout lentement dans l'ean, en même temps qu'il se change en un nombre égal d'atomes d V cide benzoîque et d'acide acétique; chaque atome de ces acides, par l'échange du chlore, doime naissance à 3 équivalents dadde chlorhydrique.
Camphorate éthylique avec le chlore. Cette action, à la lumière diffuse, a été également étudiée par Malaguii. Pour la hâter, il font le concours d'une faible élévation de température. Il se développe du gaz acide chlorhydrique, en même temps le produit jaunit, et redevient incolore par une température plus élevée. Après le refroidissement, il s'épaissit et ne coule que difficilement. On le lave d abord avec de l'eau légèrement alcaline , puis avec de Falcool faible, jusqu'à ce qu'il soit devenu neutre. On le dissout ensuite dans Talcool concentré, et on évapore la solution dans le vide; le
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nouveau composé se précipite comme une huile, cl*où Ton décante leau mère.
C'est un corps oléagineux, incolore, d'une odeur agréable, d'une saveur amère d'abord faible, et d'un poids spécifique de i,386 à + i4^. U se décompose par la distillation. Il est insoluble dans l'eau, et soluble dans l'alcool et dans l'éther. D'après l'analyse de Malagaäy il se compose de :
Carbone 4^ A'^fidd
Hydrogène 60 5,067
Chlore.' 12 35,994
Oxygène la 16,240
Poids atomique : 7389,12. Formule : (2 C* H* O' +C* H* Cl*) + (2 C" H'* O^ + C" H'* Cl«) = Ac* Ac GV + Ca* Ca €1% c'est-àdire que c'est un composé de i atome de biaciçhloride acétique et de I atome de biaciçhloride camphorique. U provient de 3 atomes de camphorate éthylique. Une solution aqueuse d'hydrate potassique l'attaque difficilement; la solution alcoolique le décompose aussitôt en 3 atomes d'acétate, 3 atomes de camphorate et 6 atomes de chlorure potassique.
Sitate éthylique avec le chlore. Cette action, à la lumière diffuse , a été également étudiée par MalagutL Elle est remarquable en ce qu'elle donne naissance à un nouvel acide, Y acide chlorosi^ tique.
Le sitate éthylique absorbe avidement du gaz chlore : il s'échauffe, jaunit, et développe beaucoup d'acide chlorhydrique. Après que la masse a pris la température de l'air, on la chauffe doucement dans un vase ouvert, jusqu'à ce qu'elle soit devenue incolore; on la lave, d'abord avec l'eau mêlée d'un peu de carbonate alcalin, puis avec de l'eau pure, et on la dessèche dans le vide.
Le produit est sirupeux, d'une odeur désagréable, d'une saveur nauséabonde, amère, et il a pour poids spécifique 1,2192 à + 16^,5. Il n'est pas volatil, car il se décompose avant de bouillir : il noircit avec dégagement de gaz acide chlorhydrique. U est insoluble dans l'eau, et se dissout dans i5 à 16 parties d'alcool. D'après l'analyse de Malagutiy il se compose de :
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Atomes. Gentièmes.
Carbone 54 iyfißo
Chlore 24 49)^^4
Oxygène 9 8,333
Poids atomique : 10800,00. Il résulte de 3 atomes de sitate éthylique. Dans cet échange, 12 équivalents d'hydrogène Tiennent du sitate éthylique, et 12 de lacide si tique. L'oxyde éthylique s*est comporté comme s'il avait été seul traité par le chlore: 3 atomes d'oxyde éthylique ont donné naissance à i atome dadbichloride acétique, et l'acide sitique à 3 atomes diacide chlorositique anhydre. On pourra appeler le produit acide acéto^acibichkrichlorositique {i)\ sa composition se représente par la formule : (C*H«0* + 2C^H*CP) + 3(C^<H-C1*0-).
En contact avec une solution aqueuse d'hydrate potassique, 3 se dissout complètement au bout de quelques jours. De i atome de ce produit et de 12 atomes de potasse naissent 3 atomes d'acétate, 3 atomes de chlorositate et 6 atomes de chlorure pota^ sique.
h* acide chlorositique se précipite dans cette liqueur, quand on sursature faiblement la potassé par un acide plus fort; il a l'aspect d'un liquide oléagineux, d'ordinaire un peu coloré; on le décolore en le lavant à l'eau, le dissolvant dans une solution de carbonate sodique, et traitant la liqueur par le charbon animal.
C*^est un liquide assez mobile, inodore, d*une saveur désagréable; il rougit le papier de tournesol , et se détruit par la distillatioB. C'est un acide hydraté; il se compose, d*aprèa^ l'analyse de Mciaguttj de :
Atome». Centièmes.
Carbone i4 44>o4o
Hydrogène 24 6|^7^
Chlore 4 37,126
Oxygène 3 1 2,563
Poids atomique : 2388,oo. Formule : B + O*H*'a*0*. II contient 4^7 1 pour cent d'eau. Le poids atomique de l'acide anhydre
(i) Dans roriginal : Aèétyi^iMM>M^4horMuAtn,
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est: !^2jSy^^. IX forme, ^?ec !«& bases» des seU particoU^r«) qui o ont p«3 été étudiés.
Sulfure éthylique avec le chlore. Cette action a été étudiée par Regnaidtn On introduit le sulfure éthylique dans un ballon qu ou remplit peu à peu de gaz chlore sec \ car il y aurait déflugraûon si le ballon en était d'avance rempli. Le ga% chlore doit y être en excès. Après que tout l'air en a été expulsé par le chlore, on ferme le ballon, et on Texpose à une lumière de plus en plus intense, jusqua ce que la réaction soit achevée. Il se produit ainsi un corps huileux jaune, d'une odeur insupportable, de 1,673 densité à + 24, et qui bouta + i6q''\ mais il se déconpose par Tébulli« tion. L'analyse de Regaault s'accorde assez bien avec les chiffres suivants :
Atomes. Geatièmcf.
Carbone 4 ' i3,i4o
Hydrogène d o,546
Chlore 8 779^36
Soufre I 8,778
Poids atomique : 2d86,83. Tant qu'on n'aura pas £ût das expé^ riences sur les transformations de ce corps, il est impossible de dire quel est le groupement de ses éléments« On peut le repré* senter indifféremment par C'H'S + 2 C^l", par SGV +C*H'€1', etpar SCI -|-2C€l4- C*H*d. L'expérience seule doit décider laquelle de ces formules est la vraie.
Chlorure éthylique avec le chlore. Suivant Laurent^ le chlorure éthylique, introduit liquide, à la lumière du jour, dans du gaz chlore^ s'enflamme. Dans l'obscurité, il se transforme très-rapidement en Chloride oxalique : GGV.
Regnault essaya d'éviter cette transformation totale, en faisant arriver simultanément le gaz chlorure éthylique et le gaz chlore dans un ballon de verre. On y faisait arriver ces gaz par deux tubes adaptés à deux ouvertures opposées. Le ballon était muni au fond d'un troisième tube, par où le produit de la transforma« tion s'écoulait dans un flacon à deux cols, dont l'un était garni d'un tuyau à dégageaient, conduisant l'excès de gaz dans un vase rempU d'eau et entouré de glace. Si Pon fait arriver le gaz
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chlorure éthylique en excès, il ne s'échange que i équivalent d'hydrogène contre du chlore. La transformation ne commence qu a la lumière directe du soleil; mais dès qu'elle a commencé, elle se continue à la lumière diffuse, et même après le coucher du soseil. L'action est si rapide, ^e, dans 5 à 6 secondes, on peut obtenir de 280 à 3oo grammes de produit.
Dans le flacon placé au-dessous du ballon vient se condenser, outre le produit de transformation, tout ce qui a échangé plus d'hydrogène, et ce qui est par conséquent peu volatil. Dans Teaa du second flacon se condense le produit plus pur. On ne mêle pas l'un avec l'autre, parce qu'on n'est pas sûr de les séparer complètement par la distillation. On les lave bien à l'eau, et on les distille séparément : on ne recueille pas les premières gouttes , parce qu'elles renferment du chlorure éthylique, et on ne pousse pas la distillation jusqu'au bout. On laisse dans la cornue la plus grande partie de ce qui s'était amassé dans le premier flacon. On peut ensuite mêler ensemble les deux produits de distillation, et rectifier le mélange sur de la chaux non éteinte , pour en séparer l'adde chlorhydrique et l'eau.
Le nouveau composé est un liquide incolore, très-fluide, éthéré, d'une saveur douceâtre, poivrée, et ayant l'odeur du chlorure éthylique. Il a 1,174 poids spécifique à + 17% et il bout à +6^*. Il se dissout dans l'alcool et dans l'éther. D'après l'analyse de Segnaulty il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 2 4 ^4»^9^
Hydrogène. . . • 4 8 4)036
Chlore 2 4 7*>672
Le poids atomique est ou 618,48, ou 1236,96. Formule: C'H^d ou C*H*€1*. Il est impossible de décider laquelle des deux formules exprime la véritable composition. D'après la première, le produit est isomère avec le chlorure élaylique; et d'après la dernière, c'est un bichlorure d'éthérol. Mais il n'est pas identique av^c le chlorure éthylique, comme nous le verrons, puisqu'il a un poids spécifique moins élevé, et bout à une température inférieure de 18,4. Regnault le considère comme = C* H* Gl"; mais les bichlorures de ces radicaux ne sont pas communs, et il trouva
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la densité de la vapeur parfaitement identique avec celle du chlorure élaylique. En attendant^ nous ne sommes pas sûrs si c'est un chlorure pararélajrlique:=Oït Gl y ou un bichlorure (fétkérol ou Chloride éthérolique = C* H» CI*.
Il n'est pas décomposé par une dissolution alcoolique de potasse : par la distillation, il s*en va avec Talcool, et leau l'en précipite intact. On peut de même le distiller sur du potassium, sans lui faire perdre son éclat. Dans ces deux cas, le chlore élaylique se décompose.
Exposé au contact du chlore , sous l'influence immédiate du soleil, ce chlorure problématique se change en une modification particulière de perchlorure acétique , c*est-à-dire en perchloride paracétique, que nous avons déjà décrit tome I , page â^S.
Regnauk essaya de pousser encore plus loin la substitution du chlore à l'hydrogène en opérant pendant plusieurs jours sous une couche d'eau, et sous Tinfluence directe du soleil; il sépara, par la distillation , le produit moins chloruré du produit plus chloruré : le premier s'en va à une température plus basse que le dernier. Mais ces expériences difficiles ne donnèrent pas de résultat certain ; car pendant la distillation le produit moins volatil s'en allait avec le plus volatil , comme une huile volatile est entraînée par les vapeurs d'eau. Nous avons déjà décrit , dans le tome I , page 656, un pareil produit sous le nom de perchlorure paraformique. La partie moins volatile, qui contenait évidemment du chlorure oxalique, avec un poids spécifique de i,6o4 et un point d'ébulHtion de i4o% Regnault la pritpour: C*H*C1**=C*H*€1'+ •6€P. Mais l'analyse donna pour cela trop d'hydrogène et trop peu de carbone; ce n'était donc évidemment qu'un mélange. Le poids spécifique de sa vapeur = 6,974 s'accorde avec l'hypothèse que les éléments se condensent en 4 volumes, et ne démontre pas que les corps mélangés ont une égale condensation. Le produit final est, comme nous l'avons déjà dit , formé de i atome de chlorure éthylique et de 21 atomes de chloride oxalique.
a. BliAYL ET SES COMBIIVAISONS.
Nous avons vu plus haut qu'en catalysant l'alcool par l'acide sulfurique à + i4o% le composé G** H"0* (alcool) se dédouble en I atome d'oxyde éthylique, =:C^H"'0, et i atome d'eau. Si la
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catalyse se £sdt à + i6S°j les éléments de Talcool se groupent de manière à former a atomes d elayl C'H^ et a atomes d'eau. L'ébyl est un gaz permanent qui avait été d'abord appdé ga:^ ol^anij à cause de sa propriété de se condenser a?ec le chlore eu un liquide oléagineux. Le nom d*élajrl rieot d'P«^» huile, pour rappeler h première dénomination. Ce corps a été déjà décrit, dans le tome I, page a8a, comme lutie des combinaisons les plus simples du carbone avec Tfajdrogène, et nous Tavions signalé^ en reuyojrauDt ici, comme le radical de plusieurs éthers (i).
Dans le même tome I, j ai déjà communiqué la méthode stm{de et ingénieuse de MUscherlich pour partager Talcool en élayl et eo eau sans produits secondaires et sans coloration de Tacide sttUnrique, seulement en empêchant la température de s approcher trof de+I7o^
Dès que cette température est dépassée, Tacide sulfurique bak par devenir noir, et le gaz élayl qu'on obtient est mêlé de gaz acide carbonique et de gaz acide sulfureux ; en agitant le mâaiige avec un lait de chaux, on absorbe ces deux derniers, et le gaz âayl reste pur« Â une température plus élevée , le mélange contient aussi du gaz oxyde carbonique, que l'on ne peut pas ainsi enlever; mais en le condensant par le chlore, Toxyde carbonique reste. Lorsque la température s*est élevée encore à un certain degré, U ne se dégage presque plus de gaz élayl : on n'obtient qu*un mélange de gaz oxyde carbonique et d'acide sulfureux.
Ces résultats ont liei^ quand on distille i partie d'alcool avec 4 parties d'acide sulfurique. H n'y a que le gaz qui se dégage k premier qui soit susceptible d'être purifié. Ce qui passe ensuite est souillé de gaz oxyde carbonique, et ne peut plus être purifié. En préparant le gaz d'après la méthode de Mitscherlich^ on n'obtient ni acide carbonique, ni acide aulfureux, ni gaz oxyde carbonique : le gaz élayl contient seulement un peu de vapeur d'eau, d alcool et d'éther, qu'on enlève en faisant passer le gaz par deux tubes courbés en U, dont le premier contient des (ragnaents de pierre ponce humectés d'acide sulfurique concentré, et le second,
(i) Il est très-probable que cet élayl renferme le carbone sous forme d'oxaljl , et qu'il existe une combinaison de CS ^^ 1^ carbone est dans le même état que dans Tuààt earbonique. En supposant que cette combinaison ait été produite dans des expériencft <iii niques» on peut l'avoir confondue avee Tébyl. Elle resterait doue enoort à i
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dtt firagmeiiU d'hydrate potassique flolide^ qui condcusent le» pro« duitft aœidenteb» On recueille ensuite le gaa sur du mercure pour TaToir sec; si l'on ne tient pas à Taroir sec, on peut le recevoir sur de Teau bouillie.
Si Ton a affaire à un mélange d'élayl et d'oxyde carbonique, on peut le traiter par de l'huile d'olive qui absorbe le premier en laissant le dernier; mais l'huile n'absorbe pas complètement le gas ëlayl, et il passe aussi un peu de gaz oxyde carbonique. En chaufbnt ensuite Thuile, on en dégage le gaz, sans doule plus pur qu'auparaTant, mais pas encore dans un état de pureté parfaite. Au reste, cette méthode de purification n'est pas tout à fait pratieable, parce que l'huile n'absorbe guère que son volume de
g«- L'éiaylest un gaz combustible, d'une odeur particulière, pas
trc^ désagréable s'il est parfaitement exempt dëther ; dans le cas contraire, il a une odeur éthérée. D'après les expériences de Fa* raday^ il se condense à — loo^ en un liquide incolore, qui à -— I iS"" ne prend pas encore l'état solide. 11 ramollit, et dissout, comme une huile volatile, la résine et le lut qui entoure l'armure métallique de Tapparei). A «^ ^S"*, il exige une pression de 4 ^ S atmosphères pour se maintenir à l'état liquide, et à — 1% il exige pour cela une pression de 4^ \ atmosphères. loo parties d'eau dissolvent i5 | parties de gaz. (Voir le tome I.) Une sokition saturée de sel marin en dissout seulement lo parties. L'alcool et l'éther anhydre condensent , d'après Faraday^ le double de leur volume de gaz élayl. L'aloool de o,833 en absorbe, sur loo parties, seulement 12^7 volumes; les huiles grasses, las; l'huile de térébenthine, aSo; l'essence de lavande, 209; et l'huile de pétrol, ^69 volumes. Les solutions alcoolique et éthérée, mêlées avec le multiple de leur volume d'eau , n'abandonnent que la mcntié du gaz absorbé ; l'akool même ne l'abandonne que par la chaleur; l'autre moitié reste en mélange dans la liqueur. L'étayl se compose de :
Atomes.
Carbone, a 85,7534
Hydrogène 4 i4|2466
Poids atomique : i75|ao* Formule : € H'. Le poids spécifique
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du gaz est 0,96804 > en admettant que 21 volumes de vapeur de carbone et 4 volumes de gaz hydrogène se sont condensés en 2 volumes. Le poids atomique, trouvé par l'expérience, est un peu plus élevé (voir tome I) , parce qu'à l'époque où l'on fiusait cette expérience par la pesée, on ignorait que le gaz fàt mai d'ox jde carbonique.
Le gaz élayl est condensé par l'acide sulfurique anhydre, afee lequel il forme un composé cristallin déjà décrit tome I, page 61a. On ne connaît pas encore d'oxyde élaylique qui corresponde à l'oxyde éthylique ou à Téther, bien qu'il existe une combinaisos qui, si l'on en explique exactement la composition, doive contenir de l'oxyde éthylique. Quoiqu'il en soit, on ne connaît pas encore de combinaisons de cet oxyde avec les acides , semblables à œlks de l'oxyde éthylique; mais il existe des combinaisons de cet oxyde avec le soufre et les corps halogènes, qui sont tout à fût analogués à celles de l'éthyl avec ces mêmes corps.
Chlorure élaylique^ CH^ + ^1 (huile du gaz oléfiant, huile dtf chimistes hollandais). Ce corps fut découvert, du temps de la dûmie dite antiphlogistique, par quatre chimistes hollandais, Z^mann y Troostivjrk^ Lauwerenburgh et Frolich. Il se produit lonqu'on mêle ensemble des volumes égaux de gaz chlore et de percarbure d'hydrogène absolument pur« Au bout de quelques instants, ces gaz se condensent en produisant ce corps oléagineux.
Pour préparer ce produit, on se sert le plus convenablement de l'appareil décrit pour la préparation du chlorure para-élayliquei (Voir tome I.) On remplit le ballon de gaz élayl ; d'un coté on bit arriver le gaz chlore sec , et, de l'autre , le même volume de gu élayl. Le composé se forme ainsi dans un excès de gaz élayl »et on l'obtient exempt de chlore libre : il s'écoule par le tube ds ballon dans le flacon placé dessous, qui n'exige pas de tube pour éconduire l'excès de gaz. On arrête l'introduction du gaz chlore avant que tout le gaz élayl soit condensé. Si l'on a employé un ex- , ces de chlore, celui-ci se dissout dans le chlorure, qui prend aimi une odeur et une couleur jaune. On le dépouille de cet excès par | l'agitation avec du mercure, ou en le mettant dans un flacon rempG de gaz élayl, qui se condense en chlorure par le gaz chlore dis- 1 sous.
On peut aussi faire absorber le gaz élayl par le chloride antino'
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nique liquide anhydre, puis distiller la combinaison : oelle^i se décompose, et on obtient, dans le récipient, le liquide éthéré nageant sur un composé qu'il a produit avec le chloride qui a passé en même temps. Il reste, dans la cornue, le chloride métallique auquel le gaz élayl a enleré une partie de chlore. Par le layage à l'adde chlorhydrique, on dépouille le chlorure élaylique du chlorure antimonique , puis on lui enlève Tacide chlorhydrique par Feau.
Quelque purs que soient les gaz qu'on emploie, ils forment toujours un peu d*acide chlorhydrique, lorsqu'ils ne sont pas complètement secs ; car alors Teau qu'ils contiennent cède son hydrogène au chlore pour former de l'acide chlorhydrique, et son oxygène produit un oxyde qui se mêle au chlorure élaylique, et qu'on peut éliminer soit par une distillation fractionnée, soit par l'emploi de réactifs capables de détruire la combinaison avec l'oxygène, sans attaquer le chlorure élaylique. Ce développement d acide chlorhydrique a donné lieu à diverses hypothèses sur la nature de ce corps. Lorsque l'art de lanalyse était encore imparfait, et qu'on ne donnait pas assez d'attention aux petits détails, on n'était parvenu qu'aune connaissance incomplète du chlorure élaylique; mais dès que l'on eut aperçu le développement de l'acide chlorhydrique, on crut qu'il fallait attribuer ce phénomène à la décomposition du gaz oléfiant pur, et l'on a été conduit à diverses conjectures sur sa composition. Enfin, les chimistes, entre autres Liebigy ont découvert que ce corps oléagineux était un mélange de la combinaison oxygénée dont il s'agit. Pour en débarrasser le chlorure élaylique , on distille celui-ci jusqu'à ce que son point d'ébullition se maintienne à + 85^, température à laquelle il se d^age du chlorure exempt de mélange. On atteint le même but par la distillation avec de l'eau.
Le chlorure élaylique, mêlé de ces matières étrangères, prend une couleur brune quand on le chauffe avec la potasse caustique ou avec l'acide sulfurique concentré. Après ce traitement, on obtient le chlorure élaylique pur. Par la distillation , il ne renferme plus qu un peu d'acide chlorhydrique, qu'on extrait par Teau. Le corps qui colore la potasse en brun peut aussi s'enlever en grande partie par l'eau.
Le chlorure élaylique est un liquide incolore, très-fluide; son
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odear est agrédiie et édiérée^ n mwtnr ëometlre et arotaatiye. Dans ses propriétés physiques, il a tant «le renemMance avee k cUonire carixmiijiie liquide (Cd, tome I), qe*<ni p«ot à peine l'en distinguer par l'odeur et h sapeur. Son poids spAJtqne «t 1,^47 à iS""; 9 entre en éballition, snhant Uebig^ à -4- 89*^, suivant Dumas ^ à 80*, sous nne pression -de 0^,76; mais, 9oas l'eau, il commence à bouillir + 75*,66. U distille sans alteraiMm, il brûle avec une flamme verdätre , et en répandant une odeur d'acide chloihydrique. 11 communique son odenr à l'eau, sans s'y dissoudre sensiblement; il se dissout, au contraire^ facilement dans Talcool et l'étber. Il absorbe le chlore en se colorant en jaune ▼erdàtre, et exhalant une odeur suftbcante. Le chlore pent en élie séparé de nouveau, mais il y exerce toujours une action décoaiposante, ainsi que nous le verrons plus loin. L'eau aussi bien qae les alcalis extrayent le chlore, sans décomposer le chlorure élaylique. L'ammoniaque liquide y est sans action.
D'après les analyses concordantes de Dumas , de Regnaat et de Liebigj le chlorure élaylique se compose de :
AtODMi. GtDtièmes.
Carbone 21 a4»392
Chlore.*...*... a 7^^^
Poids atomique : 618,48. Formule : C H^ Cl'. La «lensilé de sa vapeur fut trouvée par Gax'Lussac = 3^484* D'apréa le calcul, elle est 3,4^35, en admettant que a volumes de gaz élaylsc combinent avec a volumes de gaz chlore, pour former a voluiMt de chlorure élaylique. Il résulte de ce rapport entre l'élayl et k chlore, que l'équivalent de Télayl est représenté par C H^; car le chlore ne se combine pas par demi-équivalent.
Le chlore élaylique se combine avec les chlorures éle<:tropcH sitif»; mais on n'a étudié qu'un petit nombre de ces combinaisans. Le diloride antimonique, Sb €\^y absorbe le gaz élaji avec tant de violence, que, si l'on ne refroidit pas le vase, h masse brunit par la chaleur qui se développe. Le produit saturé
est solide, et se compose de Sh Cl^ + 2 GW €1. Sa transformation , par la distillation sèche, a déjà été décrite dans le tome I. Le biacichloride chromique absorbe le gaz élayl avec la màne
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mknce , mais Yihyl se décompose par Toxygène de l'acide chronique.
Transfomtaiions du ekhrare élajrb'que. i. Action de la chaleur. En faisant passer du cfaiorure âaylique par un tube de porcéktMÎtiaandesGeiit, celui^n se recouvre d'une couche de charbon, et il se dégage du gaz acide chlorhydrtque et du gat élayi intact; le chlore se combine avec Thydrogène pour former de Facide chlorhydriqne : de ^ équiyalents de chlorure élaylique résultent ä atomes de carbone libre , a équivalents d'acide chlorhydrique et t équivalent d'élayl. Une petite partie du gaz élayl se décompose en carbone et ^i G H^.
2. Par le potassium on le décompose, à une douce chaleur, en chlofrure potassique et en gaz élayl.
3. Par Vhydrate potassique j dans Feau , on l'altère peu. Par l'hydrate potassique, dans l'alcool, on le décompose difficilement; les produits qui se forment ne sont pas , comme on aurait pu le croire a prioriy du chlorure potassique et de l'oxyde élaylique. I atome d^hydrate potassique décompose a atomes de chlorure élayUque, d'où résultent i atome de chlorure potassique, i atome d'eau et i atome de chloride acétique volatil = 0^ H^ ^1, que nous avons décrit dans le tome I. L'oxygène de la potasse a échangé de 2 atomes d'élayl, C^ H*, un équivalent d'hydrogène, et G* H^ s'est uni au second équivalent de chlore.
4. Action du gaz ammoniac. En faisant arriver du chlorure élaylique dans du gaz ammoniac, il se développe une épaisse fumée de sel ammoniac qui se précipite. Le gaz qui reste contient du nitrogène et un gaz combustible, et probablement du gaz élayL
5. Par le gaz chlore sec on le transforme en chloride acétique. (Voir tome I.) Soumis à Faction du gaz chlore, sous Feau et à la lumière directe du soleil, le chlorure élaylique se change, d'après Mitscherlieh , en acide chlorhydrique et en chloride oxalique, 43t Gl\
Oxychlorure élaylique (chloréthal). Ce corps, découvert par d^Arcet , est la combinaison qui, dans la préparation du chlorure élaylique, se forme, avec de l'acide chlorhydrique, parla décomposition de l'eau. On Fobtient en soumettant à la distillation le produit brut de la réaction réciproque des gaz. Tant que le point d'ébullition ne dépasse pas + %^% il ne se dégage que du
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chlorure élaylique (pi'on recueille séparément. Après que le point d*ébullition a commencé à s élever, toute disdllation ne tarde pas à cesser, et ne recommence pas au-dessous de + x4o''; ^^ ce point la température s'élève peu à peu jusqu'à + iSo"", puis elle reste stationnaire. On change alors de récipient, et le produit qui passe ensuite à + iSo"" est la combinaison nouvelle. Ce qui passe avaot ce terme n'est qu'un mélange des deux corps.
Le chloréthal forme de | à -^ des produits obtenus de la réaction des deux gaz l'un sur l'autre. C'est un liquide extrêmemcDt fluide, incolore, limpide, d'une odeur particulière, douceâtre, éthérée, analogue à celle de l'huile de via, mais très-différente de celle du chlorure élajlique. Il est très*inflammable, et brAIe avec une flamme verte. L'eau, l'acide sulfurique et les alcalis le décomposent, en détruisant l'oxyde, et en séparant une quantité plus ou moins grande de chlorure.
Suivant JTArcet^ qui l'a analysé, il contient :
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 33,6a2
Hydrogène 8 5,586
Chlore 2 49960a
Oxygène i 1I9190
Poids atomique : 893,68. Formule : C» H* O + G* H* CW H vaudrait la peine de distiller ce composé avec du biacétateoubisuccinate potassique, dans l'intention d'obtenir des combinaisons d'oxyde élaylique avec l'acide acétique ou succinique. Peut-étie arriverait«on au même résidtat en traitant le mélange par Falcool anhydre.
Bromure élaylique. Il a été découvert par Sérullas et décrit avec exactitude par Regnault. On l'obtient en faisant pass»* lia gaz oléifiant dans du brome , tant que celui-ci en absorbe. Les produits dus à la présence de matières étrangères dans le gu oléflant, sont analogues à ceux qui se forment dans la préparatioa du corps chloré correspondant ; on purifie également le bromure de la même manière que celui-ci. Le bromure élaylique est un liquide incolore, d'une odeur éthérée agréable et d'une saveur fra^ che et douceâtre, analogue à celle du chlorure. Il produit sur le
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papier une tache graisseuse qui ne tarde pas à disparaître. Son poids spécifique est de 2,164 ^ +sti^ Soas une pression de o'",76a, il entre en ébuilition à +i^9%S. Entre — 12° et — - 15^ il se prend en cristaux, qui ressemblent au camphre. U est peu soluble dans Teau j et se dissout facilement dans l'alcool et Téther. Le potassium le décompose à froid, en donnant du bromure potassique et un gaz combustible; l'emploi de la chaleur est suivi d'explosion. Une solution aqueuse d'hydrate potassique ne l'attaque pas, tandis qu'une solution alcoolique le décompose comme le chlorure élaylique. L acide sulfurique ne l'attaque pas. Le gaz chlore le décompose sous l'influence de la lumière du soleil : la lumière jaunit, il se développe de l'acide chlorhydrique, mais il ne se dé* pose rien de cristallin. D'après le calcul, il se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. • . .
Hydrogène. . • .
Brome. . « . . ,
Poids atomique : 1174,82. Formule : O H^Br*. La densité de sa vapeur, d'après les expériences de Regnault^ est 6,485. D'après le calcul elle est 6,494^9 ^^ admettant que 2 volumes de gaz brome et 2 volumes de gaz élayl se condensent en 2 volumes.
lodure élaylique. U a été découvert par Faraday et étudié par Regnault. D^Bpvès Faraday ^ on l'obtient en remplissant un flacon de gaz oléfiant, y introduisant ensuite de l'iode , bouchant le flacon, et l'exposant aux rayons directs du soleil. Le gaz est peu à peu absorbé par l'iode, tandis qu'il se produit une combinaison cristalline. La réaction terminée, on ouvre le flacon, et on verse une solution faible d'hydrate potassique sur la combinaison , qui peut contenir de l'iode en excès. L'alcali s'unit à l'iode libre , et laisse l'iodure élaylique sans altération. On débarrasse ensuite cette combinaison de la potasse qui adhère, en la lavant avec de l'eau.
Regnault prépare l'iodure élaylique sans le concours de la lumière. Son procédé consiste à chauffer de l'iode dans un matras à long col, au bain-marie, entre + 50*" et 60% et à y introduire ensuite du gaz oléfiant pur. L'iode absorbe le gaz, et fond pendant VI. 5o
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qu'il «e sublime des aiguilles jaunes qui contiennent de Tiode li* bre : elles deviennent brillantes, incolores, en absorbant le gaz olëfiant. Toute la masse se change à la fin en un corps jaune ou blanc pulvérulent) d'où Ton extrait l'excès d*iode par une lessive potassique; elle devient par là incolore, et jaunit par la dessiccation.
E. Kopp prépare Tiodure élaylique en faisant passer des va* peurs d'iodure étbylique à travers un tube de porcelaine incandescent. On obtient ainsi des gâz combustibles qui, étant con« duits par un récipient fortement refroidi, déposent un corps cristallisé, rouge brun, qui est de l'iodure élaylique , coloré par de l'iode libre, qu'on peut extraire par l'ébuUition avec l'hydrate potassique. Chaque atome d'iodure éthylique donne naissance à des volumes égaux de gaz élayl et de gaz hydrogène.
L'iodure élaylique préparé par l'une ou l'autre méthode , on le dissout jusqu'à saturation dans l'alcool bouillant; par le refroidissement, il se dépose en longues aiguilles flexibles, brillantes, un peu jaunâtres, qui, exprimées, perdent peu à peu leur couleur à Tain L'iodure élaylique a une odeur éthérée, pénétrante, qui cause des maux de tête; sa saveur est douceâtre. Il ne conduit pas Tel ectr leite. Son poids spécifique est, selon JE. Kopp^ = ^i7o- Il fond à + 70' en un liquide jaunâtre, et se prend, par le refroidissement, en un tissu d'aiguilles. L'iodure élaylique peut se sublimer dans une atmosphère de gaz oléfiant ; mais à + 85% il se décompose tant à l'air que dans le vide. Il se décompose aussi peu à peu sans le concours de la chaleur : il jaunit surtout sous l'influence de la lumière. Chauffé à l'air ou dans le vide, il se dédouble tout à fait en ses éléments : à l'air, il donne de la vapeur d'iode, du gaz hydrogène, et il reste du charbon. Il est peu in* flammable, et s'éteint bientôt. II est facile à réduire en poudre, il est insoluble dans l'eau , et se dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther; il s'y dépose en jaunissant, surtout dans Téther. La solution alcoolique a une saveur sucrée, suivie d'un arrière-goût acre. D'après l'analyse d*^, Kopp^ l'iodure élaylique se compose de :
AtoaMM«
Carbone. • . . i « • a 8)53 1
Iode«. ••••«.« % 9o,o5a
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Poids atomique : 1761)19. Formule : C* H* !'• II provient de ce que i atonie d*iodure éthylique, G* H'*" I, se décompose à une certaine température, en G* H* I , en i atome d'élayl et en 2 atomes d'hydrogène.
L*iodure élaylique donne, selon E. Kopp^ un composé ciistaU lin avec le cyanure mercùrique : on lobtient en dissolvant Tun et Vautre dans l'alcool chaud. Par le refroidissement de cette solution, le composé se dépose en aiguilles blanches, formées de ^S €y + 2 C^ H* L Le produit fond à + 80% sans se décomposer.
Transformations de liodure élayliqtie. Le chlore et le brome en expulsent Tiode, en donnant naissance au chlorure et au bromure correspondants. Lacide sulfurique ne dissout pas Viodure élaylique; mais, par la chaleur, il se dégage de la vapeur d'iode et un gaz inflammable. Le potassium ne Tattaque pas à froid. L'hydrate potassique, en solution étendue, ne l'attaqUe pas non plus à froid, tandis qu'en solution concentrée il le décompose, quoique lentement« Sa solution alcoolique est décomposée par l'hydrate potassique; il se produit de l'iodure potassique et du gaz élayl, mais la plus grande partie se change en iodide acétique, G^ H^I^ déjà décrit tome L £n distillant la solution, il passe de l'iodide acéti* que avec l'alcool; on le précipite par l'eau. Aux détails de Re* gnaultj communiqués dans le tome I, page 683, nous pouvons ici ajouter les résultats d*£. Kopp. D'après ce dernier chimistCi l'iodide acétique est un liquide incolore, oléagineux, d'une odeur alliacée, de 1,98 poids spécifique, et bouillant à + 56^ Il est iusoluble dans l'eau, et se dissout facilement dans Talcool et dans l'éther. L'acide sulfurique, l'acide nitrique étendu et l'acide chlorhydrique ne Tattaquent pas. L*acide nitrique concentré le décompose.
Sulfure élaylique. D après Lœwig et fFeidmanti, Télayl peut se combiner en plusieurs proportions avec le soufre. On obtient ces combinaisons en décomposant le chlore élaylique dans l'alcool pat les différents sulfures du potassium ; celui-ci échange son soufre contre le chlore.
On obtient le monosulfure élaylique^ G' H* S, en versant une
solution de chlorure élaylique sur le monosulfure potassique, K , dans un flacon qu'on ferme aussitôt. La liqueur ne tarde pas à devenir rouge vif $ il se produit une combinaison de sulfure po-
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tassique avec le sulfure élaylique, analogue à celle du sulfure potassique avec le sulfure éthylique. On décante la solution claire, et on Texpose à lair; la couleur rouge disparaît, le sulfure potassique se change en sulfite, et le sulfure élaylique se dépose sous forme d'une poudre blanche* Lors même que le sulfure potassique
contiendrait un peu de K , on obtient le sulfure élaylique pur en filtrant la liqueur dès que la coloration a passé au jaune. Si on tarde à le faire, le produit pourrait être mêlé de soufre libre. Quant aux propriétés de ce sulfure élaylique, on ne sait autre chose, si ce n est que c'est une poudre d'un blanc de neige. Il se compose de :
Atomes Centièmes.
Carbone 2 3999^3
Hydrogène 4 ßfiig
Soufre I 53,398
Poids atomique : 375,96. Formule : C? H* S.
Le bisulfure élaylique^ C" H* S% s'obtient de la même manière :
seulement, au lieu de K, il faut employer K, et il faut conserver la solution dans un flacon constamment fermé. L'échange ne s'opère que lentement; il n'est terminé qu'au bout de la à i4 jours. Le bisulfure élaylique se dépose; on le lave bien à l'eau.
Le bisulfure élaylique est une poudre fine, jaunâtre, d'une saveur douce particulière, et fusible à quelques degrés au-dessus de + loo"". A une chaleur plus forte, il bout; il passe à la distillation un liquide jaune sulfuré, et il reste du charbon contenant du soufre. Il peut être enflammé et brûle avec une flamme bleue, en répandant une odeur d'acide sulfureux. Il est insoluble dans Teau et dans l'alcool qui peut être enlevé par la distillation. La potasse caustique en dissout très-peu à la température de i ebullition , et ce qui s'était dissous se dépose intact par le refroidissement. D'àprèfl^l'analyse de Lœwig et Weidmann^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone a a6,o52
Hydrogène. ... 4 4*3^8
Soufre 2 69,620
Poids atomique : 576,70.
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Quinquésulfure élaylique ^ C* H* S\ On Tobticnt eix employant le K S^ II se précipite peu à peu à 1 etat d un blanc d*œuf coagulé. Par la réaction de la solution du chlore élaylique sur K S^, la li« queur ne se colore pas en rouge > parce que les deux sulfures ne forment pas de combinaison. Avec K S^, la liqueur devient rouge, parce qu'il se forme une combinaison de sulfure élaylique avec K S, pendant quil se produit du quinquésulfure élaylique.
Le quinquésulfure élaylique forme une masse jaunâtre, qu'on lave bien à l'eau et qu'on dessèche au bain-marie; il se ramollit, se tasse, devient d'un jaune foncé, brillant et élastique comme le caoutchouc. Par la chaleur, il se développe une odeur qui excite un larmoiement comme.le quinquésulfure hydrique. Il fond audessus de + 100^, et à quelques degrés au-dessus il se décompose en donnant naissance aux mêmes produits que le bisulfure. Il est parfaitement insoluble dans une solution bouillante de potasse caustique, et se compose, d'après les analyses de Lcswig et de Weidmann , de :
Atomes. r Ceatièmet.
Carbone a 13}744
Soufre 5 85,i39
' Poids atomique : 1178,95. Formule : G* H^ S^
Sulßiydrate élaylique. Lœwig et Weidmann ont essayé de préparer ce composé en dissolvant ensemble du sulfhydrate potassique et du chlorure élaylique dans de l'alcool , et distillant la solution ; il se produit du sulfhydrate élayUque qui est entraîné par l'alcool, mais ne peut en être séparé par l'eau. On n'a pas essayé de l'en séparer par le chlorure calcique. Le produit de la distillation mêlé avec l'eau laisse, au contact de l'air, déposer peu à peu du bisulfure élaylique ; l'hydrogène du sulfide hydrique s'oxyde pour former de Teau. Le produit de la distillation contient, en outre, du sulfide hydrique libre. En décomposant celui-ci par une solution d'acétate plombique , ajoutée jusqu'à cessation de précipité, on obtient une liqueur qui, filtrée, renferme le sulfhydrate élaylique dans de l'alcool mêlé d'eau. En traitant cette solution par des sels métalliques, les sulfures métalliques combinés avec
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le sulfure éUylique se précipitent, comme cela a Heu pour les combinaisons éthyliques correspondantet. Lœmg et fFeiimam analysèrent la combinaison plombique, et en déduisirent, pour le sulfhydrate élaylique , la composition suivante :
àxomm, Gèatinnoi.
Carbone « a 38,679
Hydrogène 6 9fi>^9
Soufre. 21 5i,68a
Poids atomique : 388,43« Formule : C* H« S + H' S.
Le sulfhydrate élaylique précipite le chlorure ferrique en vert, Tacétate plorobique en jaune de soufre (ce précipité blanchit peu à peu à lair), le sulfate cuivrique en bleu, le nitrate argentique, les chlorures platinique et aurique en jaune.
La liqueur alcoolique, d*où le sulfhydrate äaylique a été séptré par la distillation , dépose, si l'on prolonge la distillation , un liquide oléagineux qui se prend en masse par le refroidissement. On obtient le même liquide en distillant un mélange de chlorure élaylique et d'oxyçhlorure élaylique avec de l'alcool et du monosulfure potassique. L*alcool n'en entraîne qu'une petite partie, que l'on précipite par l'eau. On obtient le reste en distillant le résidu avec de l'eau dans une cornue.
Le produit précipité de l'alcool par l'eau, aussi bien que celui qui passe avec Tenu à la distillation, se prend , par le refroidissement, en une masse bleu jaunâtre qui fond à + zoo**. 11 est cassant, et, à l'état sec, ne peut pas être distillé sans décomposition. Sa composition est analogue à celle de Toxychlorure élaylique ; il est formé de i atome de bisulfure élaylique et de i atome de sulfhydrate élaylique. Lœwig et Weidmann l'ont trouvé composé de:
Atomes. Cealiàmei.
Carbone 4 a5,773
Hydrogène. 10 5,35a
Soufre 4 68,875
Poids atomique : 11 65,88. Formule : C* H* S' + (C H< S
ACIDE SlIt«F£LATUQUS« 79I
Acide sulfélaylique. En traitant Tun des sulfures élayliques précédents par Tacide nitrique , on obtient un sulfacide copule découvert par Lœwig et fVeidmcmn^ qui Tont appelé acide suiféthéro 'Sulfurique.
On dissout le sulfure élaylique à chaud dans de 1 acide nitrique étendu, et on évapore la solution au bain-niarie jusqu'à cç qu'il ne se dégage plus de vapeurs d acide nitrique. On dissout le résidu dans Teau et on évapore la liqueur; on répète cette opéra* tion jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'odeur d'acide nitrique. Le résidu est le nouvel acide mêlé d*acide sulfurique. On le dissout dans l'eau, on sature la solution par du carbonate barytique , on 36pare le sulfate barytique par le filtre, et on évapore la solution du nouveau sel barytique jusqu'à cristallisation. On purifie le sel par des cristallisations répétées, on le dissout dans l'eau, on précipite la baryte exactement par Tacide sulfurique, et on filtre la liqueur ; par l'évaporation, l'acide sulfélaylique se dépose en beaux cristaux incolores, dont la forme n'a pas été décrite.
Il a une saveur fortement acide, il se dissout facilement dans Taau, et sa solution n'est pas décomposée par l'ébullition« Il n'est pas volatil, et se décomposa par la distillation sèche. D'après l'a«^ nalyae du sel barytique, on a ainsi calculé la composition de l'acide hydraté ;
Atomes. Centièmes.
Carbone 4 io,8ii
Hydrogène la ^,694
Soufre S 36,1 18
Oxygène i4 50,876
Poids atomique : 2779,11. Formule : (C* H* S + C* H* S*)
+ li S. Le poids atomique de l'acide hydraté est $^554)i5. he contenu de a atomes d'eau équivaut à 8,ai4 pour cent. La copule de cet acide est une combinaison de x atome de sulfure élaylique avec I atome de C* H^ S% ce qui est exactement la moitié de ce que nous avons appelé plus haut quadrisulfiite éthérolique = C^
H* è*, cl qui semble montrer que ce dernier n'est autre chose que a C* H* S\ L'acide copule sature a atomes de base; c'est peutêtre UD acide double, composé d^ deux acides oopuléfl ; H S + C
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H^ S et M s -H C* H* 'S\ Lœwig et H'eidmann^ en établissant la composition de cet acide, n'admirent que la moitié du poids atomique, ce qui ferait , chose inadmissible, a \ atomes de soufire dans I atome d'acide.
Les sulfélaylates, comme en général les sels formés par les sulfacides copules, paraissent être très-solubles dans Teau, et ne pas donner de précipité avec les sels métalliques neutres. On n'en a analysé qu'un seul , le
Sidfélajlate harytiqm, a Ba'S + (C H* S + C* H* S') + a H. Il se dépose en cristaux blancs, dont la forme n'a pas été indiquée. A+ i4o% il ne perd pas d'eau, et ne se décompose pas; mais , à une température plus élevée^ il abandonne d'abord son eau , et se décompose ensuite immédiatement avec dégagement d'acide sulfureux et de produits empyreumatiques qui renferment du soufre et de Tacide sulfurique. Il reste, dans la cornue^ un mélange de charbon et de sulfate baryûque.
Combinaisons de Vslayl avec d autres corps. L'élayl ne peut se combiner directement qu'avec un très-petit nombre de corps; mais, à l'état naissant, il produit plusieurs combinaisons. Il a surtout une grande affinité pour le platine et les composés plati* niques.
Lorsqu'on mêle une solution concentrée de sulfate d'oxyde platinique avec de l'alcool et qu'on abandonne le mélange à luimême, il prend insensiblement une couleur foncée, et dépose une poudre noire extrêmement fine; quand ce dépôt s'est formé , la liqueur est incolore. Si on emploie la chaleur de rébullition,.le précipité s'opère en peu de temps et forme des flocons noirs. La liqueur surnageante contient du bisulfate éthylique. Le précipité noir renferme du platine réduit, l'oxygène de l'oxyde a produit dans l'alcool de l'aldéhyde, de l'acétate éthylique, en un mot, les corps qui résultent de la décomposition de l'alcool par des corps oxydants.
Cette réaction entre l'oxyde platinique et l'alcool fut étudiée pour la première fois par Edmond Davy^ qui, toutefois, dirigea principalement son attention sur le précipité de platine. Ce précipité présente d'une part, à un degré extraordinaire, la force catalytique du platine très-divisé, et possède d'autre part la pro-
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priété inattendue, étant chauffe seul, de se consumer avec une sorte d'explosion et une flamme rougeâtre, et de laisser une poudre grbe de platine métallique. D*après une analyse impar&ite de E. Datfjr^ le précipité noir serait composé de 96,36 de platine et d'un produit détonnant, dont nous ferons plus tard connaître la nature.
Des expériences postérieures de Zeise firent voir qu'on obtient une préparation de platine douée des mêmes propriétés, en faisant bouillir du chlorure platineux très-diyisé avec de l'alcool de o,8a3, jusqu'à ce que le chlorure soit décomposé. Le chlore se transforme en acide chlorhydrique, qui rend la liqueur acide et donne une odeur d'éther^ sans qu'on puisse cependant séparer de réther par l'eau.
Dans cette réaction le chlorure du sel agit sur l'alcool, à la manière du chlorure libre; il se forme de l'acide chlorhydrique, de l'aldéhyde et plusieurs autres produits susmentionnés ; et le pla« tine, ainsi que nous le verrons bientôt, reste en combinaison avec des principes constituants de l'alcool. Ces principes de l'ai* cool constituent un carbure d'hydrogène, sur la nature duquel les opinions sont partagées. Zeise lui-même le prend pour de Yéthé^ roUy C^ H*, corps dont nous avons mentionné plus haut une com^ binaison neutre avec le bisulfate éthylique. Mais eu partant de la quantité qui entre en combinaison avec le chlorure platineux, on trouve que son atome pèse moitié moins que celui de l'éthérole, c est-à-dire qu'il a la composition de Yélayle^ C H*. Des considérations théoriques de Liebig le représentent comme de Xacétyley C*H^; et quoique cette manière de voir n'ait pas encore été justifiée par les analyses, elle n'est pas sans importance, attendu que Tacétyle est un radical électronégatif, comme le soufre, le phosphore, etc., et pourrait par conséquent s'unir aux métaux aussi bien que ces derniers. Cependant, aussi longtemps que cette dernière théorie n'est pas appuyée par l'analyse, je regarderai le corps combiné avec le platine comme de Vélayle. Voici la théorie de sa formation : Lorsque le chlore exerce son action sur lalcooi et produit de l'acide chlorhydrique, l'influence catalytique de ce dernier opère une autre décomposition de l'alcool: i atome d'alcool, G^H"0% donne a atomes d'eau et i équivalent d'élayle, et il est probable que cette décomposition est provoquée par l'affinité du platine pour l'élayle. Il est facile à démontrer que cette dé-
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composition est due à une catalyse. En efFet, lorsqu'on traite le chlorure platinique par de lalcool tenant de Thydrate de potasse en dissolution, Tliydrogène d*une partie de Talcool se porte sur Toxygène séparé de la potasse au moyen du chlore ; il se forme de 1 eau et de Taldéhyde , et ^on obtient du platine métallique exempt de tout corps combustible. Si, au contraire, le corps combiné avec le platine était de Xacétxle , il est évident qu'il manquerait un double atome de chlore pour sa formation daprès le procédé ordinaire; cependant ceci pourrait s expliquer en admettant que le sel de platine décompose l'alcool, par catalyse, en éthérole et en eau/ et qu'en perdant son contenu de chlore, il enlève a atomes d'hydrogène à l'éthérole naissant, ce qui donnerait i double atome d'acétyle. Mais da&s cette theo* rie il se produirait deux fois autant d'acétyle qu'on en troare réellement combiné avec le platine dans plusieurs corps de cette espèce.
Élayure platinique. Indépendamment des deux méthodes de préparation déjà rapportées, Zdlse en a indiqué une autre qui consiste à plonger du cuivre métallique dans une solution de diloie platinique; par ce moyen le cuivre se combine avec le chlore, et précipite insensiblement Vélaymre platinique, 11 se précipite ausa par le mercure, mais alors il peut être souillé de chlorure macareux. Toutes ces méthodes fournissent un mélange d'élayuie et de platine métallique ; la dernière méthode donne le plus d elayme et le moins de platine élémentaire ; mais pendant la précipitation on voit s'élever constamment des bulles gazeuses du cuivre, ce qui indique ou que le métal s'unit à une moindre proportion d'élayle que celle qui correspond au contenu d'élayle dans le chlorure, ou quil s'opère une décomposition partielle de Telajuie platinique. Lorsque la précipitation se fait au moyeu du mercure, l'excès de celui-ci forme un amalgame avec le platine non combiné avec lelayle, ce qui parait annoncer un commencement de décomposition.
L'élayure platinique possède la force catalytique du platine très-divisé, à un degré plus élevé que ce dernier ; en outre, sa 6culté absorbante pour les gaz est supérieure. Dobéreiner a découvert qu'il condense le gaz oxygène de préférence à d'autres gw, en sorte qu'après la dessiccation à l'air il renferme une quantiié
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incroyable de gaz oxygène dans ses pores. Döbereiner indique que 18 grains de ce corps renferment un pouce cube d'oxygène, et il conclut par le calcul que le gaz s y trouve dans un état de condensation qui correspond à une pression de 1000 atmosphères. Mais ce calcul , qui repose sur la comparaison entre les poids spécifiques du platine précipité par la voie humide et du platine forgé I ne paraît pas bien fondé, attendu que nous ignorons le poids spécifique de Télayure platinique« Ce contenu d oxygène fait que , lorsqu'on chauffe l'élayure platinique , Télayle brûle avec explosion et une flamme rouge. A la longue , Télayle se décom* pose, et il reste du platine très-divisé. Lorsqu'on fait digérer Vélayure avec de l'acide chlorhydrique, l'hydrogène de l'acide s'oxyde au moyen de l'oxygène de l'élayure^ et Ton obtient du chlorure platineux dissous dans l'acide. Lorsqu'on le fait digérer avec de l'acide oxalique ou formique, l'oxygène condensé produit de l'acide carbonique, et les acides sont décomposés.
Elaxlo^chlornre platineux , C H^ + Pt Çt\. On l'obtient en dissolvant dans l'alcool du chlorure »platinique pur et exempt d'acide nitrique, mais pouvant contenir sans inconvénient un excès d'acide chlorhydrique , et en distillant la dissolution jusqu'à ce qu'une grande partie de l'alcool ait passé. Dans cette opération, l'alcool fait passer le chlorure platinique à l'état de chlorure platineux, avec formation des produits ordinaires, aldéhyle, acétate, oxyde éthylique, etc.; le chlore dégagé se transforme en acide chlorhydrique, dont la force catalytique, favorisée par l'affinité du chlorure, décompose z atome d'alcool en a atomes d'eau et en a atomes d'élayle, qui se portent sur le chlorure platineux. La combinaison produite, qui résulte d'affinités peu énergiques, se conserve d'autant mieux dans la liqueur, qu'il y a plus d'acide chlorhydrique. Cependant elle commence d'ordinaire à se décomposer même avant que tout le chlorure platinique soit réduit; il se forme de l'élayure platinique, de la résine d'aldéhyde, et d'autres produits d'une catalyse plus avancée. 11 n'y a pas de règle déterminée pour le moment où il faut interrompre la distillation. L'alcool est séparé du résidu par levaporation dans le vide sur l'acide sulfurique, et sur un vase contenant de la chaux vive en poudre fine ou de l'hydrate de potasse , pour absorber l'acide chlorhydrique. Le résidu sec est traité par de Veau aiguisée d acide
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chlorhydrique, afin de séparer le chloro-élayure de la résine; après quoi on évapore de nouveau, comme il vient d*êcre dit. — Une autre méthode consiste à dissoudre du chlorure sodico-platinique dans de lalcool , et à distiller la solution , après j avoir ajouté un peu diacide chlorhydrique. Dans cette distillation , la combinaison se maintient mieux à Tétat de sel sodique double, et il ne se forme que peu d elayure platinique et de résine. La liqueur qui reste dans la cornue est filtrée, et mêlée avec de Tammoniaque caustique. S*il se présente du sel ammoniac de platine, cela prouve qu'il est resté du chlorure platinique non réduit ; dans ce cas, on ajoute de Tammoniaque pour précipiter ce sel, on filtre, on verse de nouveau de Tammoniaque, mais en quantité insuffisante pour neutraliser Tacide chlorhydrique , et on fait évaporer la liqueur dans un endroit obscur, au moyen d*une cloche d*évaporation. Par ce moyen il cristallise un sel ammoniac double. On rassemble les cristaux, on les débarrasse de Teau mère qui contient da chlorure sodique, on les dbsout dans une petite quantité d'eau contenant de Tacide chlorhydrique , on précipite aussi exactement que possible le chloruré ammoniac au moyen du chlore platinique, et on fait évaporer jusqu^à siccité le liquide jaune qui reste dans le vide, sur de l'acide sulfurique et de la chaux ou de lliydrate potassique, en ayant soin d'interdire l'accès de la lumière, qui colorerait facilement le sel en vert, en brun, et à la fin en noir. La méthode la plus facile pour obtenir ce sel quelque peu pur consiste, comme je le ferai voir plus bas, à combiner l'ëlaylochlorure platineux impur avec le chlorure potassique ou ammonique, à purifier le sel double ainsi produit par la cristallisation, à le redissoudre dans l'eau , à précipiter le chlorure potassique ou ammonique aussi exactement que possible par le chlorure pU- Unique, à filtrer la solution, et l'évaporer à l'obscurité dans le vide. Lëlaylo>chlorure platineux reste sous forme d'une niasse gommeuse, jaune de miel, mêlée çà et là de grains opaques qui toutefois ne diffèrent pas du reste de la masse. Le sel ne s'humecte pas à l'air, et se conserve sans altération dans un endroit obscur; mais lorsqu'il est frappé par la lumière, il noircit insensiblement à U surface, et il s'évapore de l'acide chlorhydrique. La partie noircie est formée d'une combinaison de platine et de carbone. Dans la distillation sèche, il fournit de l'acide chlorhydrique, des gax combustibles et du chlorure de platine. Le sel se dissont très-
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lentement dans Teau et dans Talcool. Une addition d'acide chlorhydrique accélère considérablement la dissolution dans les deux cas. La solution a une couleur jaune. La solution dans Teau pure éprouve peu à peu une décomposition spontanée. Lorsqu'on la fait bouillir, il se forme de l'acide chlorhydrique dans la liqueur, il se précipite du carbure de platine, et il se dégage du gaz élayle qu'on peut recueillir. Une addition d'acide chlorhydrique s'oppose à la décomposition spontanée ; et si l'acide est en quantité suffisante, la solution supporte même l'ébullition sans se décomposer. La solution alcoolique, desséchée sur du verre ou sur du platine, et chauffée ensuite jusqu'au rouge, laisse un enduit miroitant de platine métallique. L'enduit miroitant de platine, dont l'industrie revêt la faïence, s'obtient avec du chlorure platinique et de l'huile de térébenthine, et pourrait bien provenir d'une combinaison platinique analogue avec un autre carbure hydrique. Il serait intéressant pour la théorie d'examiner la préparation dont il s'agit.
Lorsqu'on dissout de l'élaylo-chlorure platineux dans l'eau, qu'on mêle la solution avec de l'hydrate magnésique et qu'on agite bien le mélange, il se forme du chlorure magnésique qui se dissout, et il se précipite de Xelayure dojcyde platineux sous la forme d'une masse mucilagiueuse, gris brun, qui ne tarde pas à noircir et à devenir plus épaisse. On extrait ensuite l'excès d'hydrate magnésique au moyen de l'acide nitrique étendu , et, après avoir lavé le résidu en le préservant du contact de la lumière, on le dessèche dans le vide. La même combinaison se précipite à froid au moyen de la potasse, mais dans ce cas il ne se décompose qu'une partie du sel; si on fait bouillir, le résidu se décompose à son tour, mais avec développement de gaz et réduction visible de platine. Lorsqu'on chauffe la combinaison, elle se consume avec explosion, et laisse une poudre dispersée de platine pur.
Les essais analytiques entrepris sur l'élaylo-chlorure. platineux n'ont jamais donné de résultats certains, parce qu'il est presque impossible de se procurer ce corps à l'état pur , anhydre et sans altération ; mais sa composition peut se déduire avec certitude de l'analyse de ses sels doubles, ainsi qu'on le verra plus loin. Il résulte d'un double atome d'élayle et de i atome de chlorure platineux = € H' + Pt CL
SELS DOUBLE» D*ÉLA.YLO-CHLORURE PLA.TI«£OX
Le chlorure platineux peut aussî se combiner avec une quanbté double d^ëlayle, et former uu blélaylo^chlorure plaiineuxy bien que cette combinaison ait par elle-niême moins de stabilité que la précédente. Elle se forme lorsqu'on mêle une solution d'élaylochlorure platineux dans Teau avec du nitrate argentique , jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité, et en ayant soin de ne pas ajouter un excès du sel argentique. Par ce moyen la moitié du chlorure platineux se décompose, on obtient un précipité jaune de chlorure argentique platinifère, et la solution retient une combinaison de 2 atomes doubles d'élayle avec i atome de chlorure platineux =126 H* -H Pt GL Quelques instants après que le sel argentique a été séparé par la filtration , elle commence à se décomposer, la liqueur retient de Tacide chlorhydrique, et il se forme un précipité noir, abondant , qui n'a pas été examiné, mais qui est peut-être de lacétylure platinique formé par la transformation du C* H^ en C* H* au moyen du chlore et du chlorure. On ne sait pas si une addition d acide chlorhydrique empêcherait la décomposition de la combinaison dissoute.
Lorsqu'on mêle de l'élaylo-chlorure platineux avec du chlorure sodique, potassique ou ammonique^ le sel ajouté s'unit à la moitié du chlorure , et l'on obtient un sel double qui retient en combinaison l'autre moitié du chlorure avec la totalité de l'élayle, et il se forme un sel triple de biélaylo-chlorure platineux avec le sel double qui vient de se produire.
Sels doubles d élaylo-chlorure platineux. Le premier de ces sels a été découvert par moi. Je l'ai obtenu en distillant une solution aU coolique de chlorure soJico-platinique pour séparer l'alcool, et en neutralisant à peu près le résidu acide par le carbonate potassique 5 au bout de 12 heures il s'est déposé, en beaux cristaux^ un sel j^une citron qui, ayant été chauffé, a pris feu et a brûlé avec flamme et boursouflement, comme un sel à acide organique. 11 a été examiné par Magnus , qui a trouvé qu'il contenait un corps éthéré particulier; mais c'est à Zeise^ qu'on doit la connaissance de sa véritable constitution. Il montra que ces sels se composent de I atome de chlorure alcalin et de 2 atomes d'élaylo -chlorure platineux, ou, si Ton aime mieux, de i atome de sel douhle et de I atome de biélaylo-chlorure platineux, c'est-à-dire qu on peut les
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représenter, soit par R €1 + 2 (Pt €1 +C* H*), soit par (R €1 + Pt€l) + (PtCl + C»H*).
Elaylo^hlorure platinoso-potassique, K €1 4- 2 (Pt Cl + C* H*). Zeise le prépare en mêlant de Télaylo-chlorure platineux avec du chlorure potassique, éraporant dans le vide jusquà siccité, redis* solvant dans l'eau acidulée d'acide cblorhydrique, séparant la solution de Télayure de platine, de la résine, etc., par la fîltration, et évaporant de nouveau. Les évaporations doivent s'opérer à l'abri de la lumière. Le sel se prend facilement en cristaux assez volumineux, réguliers^ jaune citron» et presque transparents. Il contient 4)6a5 pour 100 ou a atomes d'eau de cristallisation, qu'il perd peu à peu dans le vide, et qu'il est très^facile de séparer à + loo* dans un courant d'air sec. Dans cette opération le sel n'éprouve d'autre changement que de perdre sa transparence. A la distillation sèche, il donne les mêmes produits que l'élaylo-* chlorure platineux. Il exige, pour se dissoudre, 5 parties d'eau chaude dont la température n'a pas été bien déterminée, et un peu plus d'alcool. La solution a une saveur astringente, métallique et persistante, rougit le papier de tournesol, a une couleur jaune , et supporte une température de + 90** ; mais alors ce sel commence à se décomposer, et fournit les mêmes produits que rélaylo-chlorure platineux. Cependant la décomposition ne dépasse pas une certaine limite; après quoi l'acide chlorhydrlque formé dans la liqueur préserve le sel d'une décomposition ultérieure. Une addition d'acide chlorhydrlque ou sulfurique, ou même d'acide nitrique, s'oppose à la décomposition, et permet de faire bouillir longtemps la solution sans qu'elle s'altère. La lumière solaire décompose le sel tant solide que dissous; le sel commence à prendre une couleur verdàtre à la surface, et il finit par noircir; dans ce phénomène , il se développe de l'acide chlorhydrlque, et il reste du carbure platinique avec du chlorure potassique. Zeise dit que lorsqu'on conduit du gaz hydrogène dans la solution, il se forme de l'acide chlorhydrlque, etil se précipite de l'élayure platinique jusqu'à ce que la liqueur ait atteint un certain degré d'acidité. Lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène sur le sel en poudre et chauffé, il se décompose complètement. Le gaz chlore n'agit sur le sel en poudre qu'à l'aide de la chaleur; on obtient du chlorure potassico-platinique, du gaz acide chlorbydriquei et un sublimé de sesquichlorure carbonique G GtV
8oO ÉLATLO-CMLORURE PLATINRUK AMMOHIA^CAL.
«n cristaux. Le nitrate d*argent en dissolution décompose lecUorure platinoso-potassique, en laissant du biélayurechloro-platiiieia dans la liqueur.
Èlaylo-chlorure platinososoiüque^ Na €1 + a (Pt €1 + C* H*). C'est un sel très-soluble dans leau et difficile à obtenir cristallisé.
£lajrl(H:hlorureplaänoso'ammoniquej Am Cl + a (PtCl + O H*), On le prépare comme le sel potassique, en substituant à la potasse lammoniaque. Ses cristaux sont plus gros, mais de la même fonne que ceux du sel potassique : il renferme probablement a atomes d eau de cristallisation. Il est plus soluble que le sel potassique, tant dans leau que dans Talcool. Au reste, il lui ressemble dau ses réactions, en tenant compte de la différence de la base.
Élaylo^hlorure platineux ammoniacal ^ a C'H^Gl + Nfi^ Il se précipite quand on mêle la solution d'un des sels précédents dans Teau avec de l'ammoniaque caustique. Par ce moyen elle se préci* pite sous la forme d'une poudre jaune citron. Il vaut mieux se servir du carbonate ammonique dans cette précipitation ; car si Tod ajoute un excès d ammoniaque caustique, celle-ci exerce une action décomposante sur le précipité. Le sel en question n'étant pas tout à fait insoluble dans l'eau, doit être précipité de solution j concentrées, et lavé avec très-peu d'eau. Il est à peu prèsauss solu^ble dans l'eau que le gypse, mais l'alcool le dissout un peu | plus abondamment. La lumière solaire le décompose, et le tiaos* forme en un mélange de chlorure ammonique et de carbure platinique. L'évaporation fait éprouver la même altération à sa solution dans l'eau. La solution alcoolique peut être évaporée jus({u a siccité sans décomposition sensible, mais le résidu ne montre , aucun indice de cristallisation. Dans la distillation sèche, il four- | nit de l'acide chlorhydrique et du sel ammoniac, et il reste da carbure platinique. La potasse en dégage de l'ammoniaque par l'ébullition. |
^Zeise a analysé tous ces sels avec le plus grand soin, mais cest l'analyse du sel potassique qui a fourni le résultat principal. Cette analyse a donné :
COMBINAISONS MJ£TUrUQUES. 8oi
Atomes. Centiènios.
Carbone 4 6,485
Hydrogène. ••• • 8 i)077
Chlore 6 28,702
Platine 2 53,i85
Potassium. • i io,55i
Poids atomique : 4633,26. Formule : K €1 + a (Pt €1 + C* H').
On obtiendrait très-probablement des combinaisons analogues avec les métaux qui accompagnent le platine, peut-être même avec d'autres métaux. G*est encore un champ à explorer. Il serait très-intéressant de savoir si Ton ne pourrait pas copuler les bases de Gros et de Reiset avec lelayl, par un traitement convenable avec rélaylo-chlorure platineux ammoniacal.
COMBINAISONS MBTHTLIQCBS
Pendant la distillation sèche du bois, on obtient, entre autres produits, un corps qui a toutes les propriétés de lalcool de vin, sans en avoir cependant la composition. Ce corps est un liquide qui a reçu le nom d'esprit de bois. Par Tinfluence des acides, il se transforme en un oxyde basique qui se combine avec les aci» des pour former des éthers particuliers ; il a, comme Toxyde étliylique, une modification isomérique indifféi*ente qui correspond à lether, mais qui a la forme de gaz à la température ordinaire de lair.
L'esprit de bois était depuis assez longtemps employé comme combustible pour les lampes, sans qu on se fût aperçu de sa propriété de former des éthers composés. Cette propriété fut découverte et étudiée par Diimcu et PéligoL Ils appelèrent le radical composé méthjrlj de {tiOu, vin, d*oà le nom de la base, oa:jr(/e méthylique. Les transformations et les combinaisons de Toxyde méthylique ressemblent tellement à celles de, l'oxyde éthylique, que nous ne nous y arrêterons pas. L'esprit de bois se compose de C' H' 0\ Par la catalyse, il se partage en i atome d eau et en I atome d'oxyde méthylique^ qui est C* H O-
VI. 5i
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Oxyde méthylique.
L'oxyde méthylique, jouant le rôle de base, ne peut, pas plus que Toxyde ëthylique, s'obtenir à Téut libre; car, en essayant de le séparer de ses combinaisons avec les acides par une base plus forte, il prend les éléments de i atome d*eau, pour se transformer en esprit de bois. Nous ne le connaissons, à Tétat isolé, que dans la modification indifférente, que nous appellerons :
Éther meikyUque (éther ligneux , monobydrate de médiylène). Lorsqu'on mêle une partie d'esprit ligneux anhydre avec 4 parties d'acide sulfurîque extrAinement concentré , et qu'on diauHe le mélange, celui-ci ne tarde pas à entrer en ébullition, et à dégager un gaz qui ne se condense pas dans le récipient , mais qui, après l'élimination complète de l'air atmosphérique, doit être recueilli sur du mercure, parce qu'il est soluble dans l'eau. Ce gaz est l'éther méthylique. Â mesure que l'opération continue, il se forme des produits d'une catalyse plus avancée; peu à peu l'adde devient jaune, brun et à la fin noir, mais sans s*épaissir ni sans écumer, comme cela arrive lorsqu'on traite de la même manière l'alcool ordinaire. Une petite quantité d'esprit de bois passe sans décomposition et se condense dans le récipient, qui^ par cette raison, doit être maintenu à une basse température. Dès que Tacide commence à se colorer, il se dégage en même temps une petite quantité d'acide carbonique et de gaz acide sulfureux qni se mêlent à l'éther méthylique. Pour éliminer ces corps, on introduit dans le mélangf des morceaux d'hydrate potassique, que Ton y laisse jusqu'à ce que le volume du gaz ne diminue plus. On peat aussi conduire le gaz à travers un tube rempli dliydrate potassique grossièrement pulvérisé ; mais alors le tube s'obstrue aisément.
Le gaz méthyleest incolore; il possède une odeur éthéi*ée,Dese condense pas à — i6^, a un poids spécifique de 1,6179 et brAle aTec une flamme semblable a celle de l'alcool ordinaire. L'eau en dissout 37 volumes à+ 18^; elle prend alors une odeur éthéréeet une saveur poivrée. L'alcool vineux, de même que l'alcool ligneux, le dissout encore en plus grande quantité. L'acide sulfurique en absorbe aussi beaucoup, mais il l'abandonne quand on Téiend d'eau. Ses autres propriétés ne sont pas encore connues. D'«-
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près lanalyse de Dumas et Pé/igot, il est composé de la manière f uivanle :
Atones. Centièmes.
Carbqne ^ 52,aa4
Hydrogèpe 6 i3,oi5
Oxygène i 34i76l
Poids atomicpe : 287,68. Formule : G'H^O = i(e. En admettant que les éléments se trouvent condensés de 9 volumes en a volumes, on a pour le poids spécifique 1,5697. Son atome correspond à a volumes. Nous verrons pIiM bas qu'il se compose de a volumes de vapeur d'éthyl et de 1 Tolume de gaz oxygène, condensés de 3 en a volumes.
Il mérite d'être remarqué que la composition en centièmes est la même que celle de lalcool de vin ; mais nous en ^loublons ordinairement le poids atomique et le nombre des atomes simples. Cette manière de voir repose sur une explication plus facile de la formation de l'éther : i atome d'alcool donne ^lors i atome d'oxyde éthylique. Mais peut-être, comme nous ^e verrons plus tard, n'est-elle pas exacte; car Talcool de vin a, sous forme de vapeur, le même poids spécifique que 1 ether et Toxyde métbyliques.
Transformations de tither méihyiàque, a. Action du chlore. Nous la décrirons plus bas, à l'histoire des différentes combinaisons méthyliques.
b. Action de Yhjrdrate potassique solide. Dumas et Stass firent arriver le gaz d'éther méthylique sur un mélange d'hydrate potassique et de chaux non éteinte dans un tube faiblement chauffé. Il se dégagea du gaz hydrogène, et la potasse s*unit à l'acide formique. De C'H^O et a atomes d'eau provinrent i atome d'acide forniique et 8 atomes d*hydrogène libre.
L'oxyde méthylique se combine avec les oxacides pour former des éthers particuliers, de même qu'il échange, comme l'oxyde éthylique, son oxygène contre des corps halogènes. Mais il forme aussi des combinaisons neutres avec plusieurs acides qui ne pro« duisent pas de semblables combinaisons avec l'oxyde éthylique.
Sulfate méthylique^ sulfate de méthylène, Me S. Pour obtenir
8o4 SULFATE METUYLIQUE.
cette combinaison, on distille i partie cl* esprit de bois avec 8 à lo parties d'acide sulfurique concentré. Aussitôt que rébullition commence, on voit se dégager une liqueur épaisse, oléagineuse, avec une autre liqueur plus fluide. Bientôt la liqueur oléagineuse devient très-abondante, et quand la distillation est terminée, la quantité de ce liquide est au moins égale à la quantité d*esprit de bois employée; le mélange acide doit être distillé avec lenteur, mais par une ébuUition soutenue. Quand on prend cette précaution, on peut pousser le feu sans crainte à la fin de la distillation: il n*7 a pas de boursouflement.
Le liquide obtenu est d'abord agité avec de Teau froide, pour le débarrasser de l'esprit de bois et des acides sulfurique et sulfureux. Ensuite on lui enlève l'eau en y plaçant des morceaux de chlorure culcique fondu , puis on le distille à plusieurs reprises sur de h ch;iux ou de la baryte anhydre, qui en sépare les dernières traces diacide sulfurique. Enfin, on le met dans le vide avec de lacide sulfurique, pour éliminer entièrement l'eau, l'esprit de bob et l'acide sulfureux.
D'après Regnault^ on obtient ce composé en faisant absorber à l'acide sulfurique anhydre de l'éther méthylique jusqu'à saturation : celui-ci se transforme par là en oxyde méthylique jouant le roie de base.
Le sulfate méthylique est un liquide huileux, incolore, d'une odeur alliacée, d'une densité de i,324 à + 22**. Il bout à -|- iSS", sous la pression de 0^,761, sans altération. II est décomposé lentement par l'eau froide, et très^rapidement par l'eau bouillante. La moitié de l'oxyde de méthyle se transforme en esprit de bois et se trouve remplacée par de Veau, et l'on obtient du bisulfate méthylique, ou plus exactement un sel double d'eau et d'oxyde méthylique, qui se dissout sur-le-champ dans l'eau. Les bases anhydres n*y exercent pas d'action, mais leurs hydrates transforment la moitié de l'oxyde méthylique en esprit de bois, et se combinent avec Tacide sulfurique et avec l'autre moitié pour former des sels doubles. Par la distillation sèche avec des sels inorganiques, il peut échanger ses éléments : l'acide sulfurique se combine avec la base minérale, et l'acide du sel se porte sur l'oxyde méthylique, ce qui offre un moyen facile pour se procurer les combinaisons de l'oxyde méthylique avec d'autres acides. Le sulfate méthylique est composé de :
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Atomes. Ceniiènies.
Oxyde luéthylîque .... i 36,4o8 Aciile sulfurique i 63,592
Poids atomique : 788,43. Formule : C"H*0 -4- S. La densité de sa vapeur est, d*après Dumas eiPélîgotj 4fi65. D'après le calcul, elle est = 49^58, en admettant que a volumes = i atome d acide sulfurique se combinent avec 2 volumes de gaz oxyde méthylique pour former 2 volumes de sulfate méthylique.
Bisulfale méthylique (bisulfate de méthylène, acide sulfométhy-
lique), M S + H S. On Fobtient plus facilement que par le procédé qui vient d'être décrit, en mélangeant 2 parties d acide sulfurique concentré et i partie d'esprit de bois. Il se dégage beaucoup de chaleur, après quoi on fait évaporer avec ménagement ; quelquefois le sel acide cristallise ensuite par le simple refroidissement. On mêle la liqueur acide avec de l'eau, on la neutralise par le carbonate barytique, et à la fin par l'hydrate barytique, qui doit être ajouté en léger excès, puis séparé au moyen du gaz acide carbonique. On filtre la liqueur, et on l'évaporé au bain«marie jusqu'à ce qu'il commence à se produire des cristaux sur les bords. Enfin on la laisse encore s'évaporer dans la cloche d'évaporation sur de l'acide sulfurique. Par ce moyen , le sel cristallise insensiblement. Le sel pur étant dissous dans l'eau, on y ajoute, peu à peu, assez d'acide sulfurique pour précipiter la baryte d'une manière exacte. 100 parties du sel exigent 12 parties d'acide sulfurique concentré, qu'il faut étendre d'eau. On filtre, et on évapore la liqueur dans le vide. Quand elle a acquis l'état sirupeux, le bisulfate méthylique cristallise en prismes incolores. Il a une saveur acide, et se détruit dans le vide en dégageant du gaz sulfureux. 11 se dissout dans l'eau avec facilité, moins bien dans l'alcool. Il forme des sels doubles avec toutes les bases minérales. Ces sels sont tous sol u blés , et contiennent de l'eau de cristallisation qu'ils perdent dans le vide. Plusieurs d'entre eux sont déliquescents. Lorsqu'on les soumet à la distillation sèche, ils se décomposent : du sulfate méthylique se dégage, et le sulfate de l'autre base reste. Cependant il se décompose toujours une petite quantité de sulfate méthyhque avec déga-
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genient diacide sulfureux, d acide carbonique et d*eau. Le meilleur moyen de préparer les sels doubles consiste à décomposer le sel barytique par des quantités convenables des sulfates d'autres bases.
Sulfate méthyto-potassiqUey Me S +R S -h H. Il cristallise en tables rhomboidales, d'un éclat nacré, qui s*huniecteDt à Tair et contiennent 6 pour cent d'eau.
Siilfôte méthjrlo-antmoniqtw^ Me S -4- ÂmS. On l'obtient en décomposant lé sel barytique etactement par le sulfate ammonique. 11 est déliquescent et peu étudié.
Sulfaminate méthylique^ Me S + N H*S +H. On Tobdent en faisant absorber au sulfate méthylique neutre du gaz ammoniac sec, ou en le traitant par l'arnihoniaque caustique liquide : le sulfate méthylique se combine si violemment avec lammoniaque, que la masse déborde facilement le vase. Le sel ainsi produit est soluble dans Peau, et s obtient^ après Tévaporation sous une cloche, à rétat de gros cristaux transparents. Ils sont déliquescents à Tair, et le déliquium ne cristallise plus sous la cloche d evaporation. Le développement de chaleur, pendant la préparation de ce corps, parait tenir à la transformation de Tammoniaque en amide aui dépens d'un atome d'acide sulfurique.
Sulfate méthyhh-barytiqne^ MeS + Ba S + 1 H. La dissohilioo cristalHse jusqu'à la dernière goutte en bdles lames carrées, qai s'elfleurissent à l'air, et qui, soumises à l'action de la chaleur, décrépitent sans fondre. Il contient gy'Q pour cent d'eau.
Le sel ealciqucy Me B + Ca è, cristallise en octaèdres, est défi* quescent, et ne renferme point d'eau.
Le sel plombique^ Me S + Pb S + H, cristallise en longs prismes qui contiennent 4 ^ pour cent ou i atome d'eau de cristallisation, et s'humectent à* l'air. Quelquefois il cristallise avec ?. atomes d eau, et il est alors isomorphe avec le sel barytique.
Les sels qui viennent d'être décrits sont les seuls qu'on connaisse jusqu'ici.
. ... . ••• Acide sulfométhyliqme (acide isométhionique), Me S -|- H S.
Lorsqu'on fait absorber peu i peu de la vapeur d'acide sulforiquc anhydre par de l'esprit de bois anhydre et soumis à un fmîd artificiel, qu'on étend ensuite la liqueur avec de l'eau , et qu'après
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Tavoir saturée par la baryte on la place dans la cloché d'évnporalion sur de Tacide sulfurique, il cristallise en longs prismes rhom* boïdaux ) tronqués obliquement aux extrémités , un sel bàrytîque qui, d'après Dumas et Péligoi^ a la même composition que le sut* faie méthylo-barytique, mais dont les propriétés sont très-dtfférentes. Ge sel n'a pas été examiné de plus près.
Siif/ue méthylique^ Me S. On ne Ta pas encore obtenu.
Nitrate mèthyliquê^ Me N (nitrate de méthylène). Il ne peut s obtenir par Taction directe de Tacide nitrique sur Tesprit de bois : celle-ci est plutôt chimique que eatalytique. L'esprit de bois se change par là, en grande partie, en acide formîque; on n'a pas encore essayé une addition de nitrate d'urée. On obtient au contraire fort bien le nitrate méthylique en traitant le nitrate potassique par un mélange d'esprit de bois et d'acide sulfvirique. L'appareil est composé d'une grande cornue tubuléè, d'un récipient tubulé aussi, qui communique avec un flacon renfermant de Teau salée, et entouré d'un mélange réfrigérant, enfin jd'tth tube propre à conduire les gaz dans une cheminée. Dans la cornue on met loo grammes de nitre en poudre , et l'on y ajoute un mélange, fait immédiatement , de loo grammes d'acide sulfnrtque et So grammes d'esprit de bois. La réaction , favorisée par la tempéra-«ture initiale de ce mélange, commence de suite et s'aeoompKc d'elle-même, sans le secours de la chalenri Gomme la réaction est très-violente, il faut, pour prévenir une perte^ entourer le flacon d'im mélange réfrigérant. La plus grande partie de Téther se con« dense dans le récipient ^ d'où on le verse dans le flacon , en Tagitant : on obtient ainsi au fond de celui-ci une couche épaisse et incolore du nouvel éther. Pour le purifier^ il faut le décanter, puis le distiller à plusieurs reprises sur un nsélànge de massicot et de chlorure calcique« La distillation se fait bien dans un bain d'eau bouillante. Le mélange indiqué plus haut fournit environ 5o grammes du nouveau composé. Ce |M*oduit n'est pas encore pur. En effet, quand on le distille, le point d'ébullilion, qui est d'abord à +60^, s'élève peu à peu à +66^^, et s'y maintient sans variations ultérieures. Le produit qui distille entre + 60 et 63*^ a été peu étudié; il exhale une odeur hydn^cyanique très-marqqée. Quant au liquide qui bout à +6&'^ c'est le plus abondant et évidemment Je pliis pur : cest le nitrate méthylique. *— Gc corps est incolore,
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cKune densité de lyiSa, à la température de -h 22^ Il exhale uoe odeur foible et éthérée. Il est parfaitement neutre; il brûle brusquement et avec une flamme jaune. Sa Tapeur , chaufïee jusqu'à + iSo"", ou mise en contact avec un corps en combustion, brûle avec une violente explosion. Cet éther est peu soluble dans Teau, mais il se dissout facilement dans Fesprit de bois et dans l'esprit* do-vin. A froid, les alcalis ny agissent que difficilement; mais à une douce chaleur, une solution alcoolique de potasse réagît vivement : il se forme du salpêtre et de l'esprit de bois. Sa vapeur a pu dtre analysée sans danger par la combustion, au mojen de Toxyde cuivrique. D*après l'analyse de Dumas et de Péligot^ il se compose de :
A^tomes. Cenliànes.
Carbone a i5,6o5
Hydrogène 6 3,88g
Nitrogène • a 18,184
Oxygène 6 62,322
Poids atomique : 962,24. Formule : C*H*0-+-N'0*. La densité de sa vapeur a été trouvée = 2,64. D'après le calcul, elle est 2,6107, en admettant que 2 volumes = i atome d*acide nitrique se combinent, sans condensation, avec 2 volumes de gaz oxyde méthylique, pour former 4 volumes de nitrate méthylique. Damas et Péligot font observer que, pendant le changement de cet étlier en vapeur, la température du bain ne doit pas dépasser + 100*, afin d'éviter que le ballon ne fasse explosion au moment où on le ferme à la lampe.
Nitfite méthylique. Il a été découvert par Hare en distillant du nitrite potassique avec un mélange d'acide sulfurique et d*esprii de bois. Selon Hare^ il ressemble, par sa couleur, son odeur et sa saveur, à la combinaison éthylique correspondante ; il y a cependant quelques légères différences, qu'on remarque en l'exaininant de plus près.
Le phosphate et Varséniate l'estent encore à découvrir ou à examiner.
Hypochlorate méthylique^ On lobtient, selon Hare^ en traitant
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Tesprit de bois anhydre par de lacide hypochloreux. II a une odeur agréable, particulière, et commence, déjà à + 60% à se décomposer avec dégagement de gaz. Voilà tout ce qu*on en sait.
Borates méthyliques. L^acide borique forme avec loxyde métbylique deux combinaisons, dont Tune est lebiborate méthylique, découvert par Ebelmen, et Tautre le borate bibasique , découvert par Ebe/men et Bouquet.
Biborate métallique y MeB'. On l'obtient en faisant réagir parties égales d*acide borique sec en poudre fine et d'esprit de bois anhydre, et chauffant, au bout de quelques heures, le mélange dans un vase distillatoire , jusqu'à ce que le point debullition se soit élevé de 4- 100^ à i IO^ On le laisse ensuite refroidir, on traite le résidu dans la cornue avec de l'éther anhydre, et on procède comme pour la combinaison éthylique.
Le biborate méthylique est, à la température ordinaire de Tair, une massé molle, étirable en fils. Il est inflammable, et brAle avec une flamme vert foncé, comme la combinaison éthylique correspondante. L'eau le décompose sur-le-champ, avec dégagement de chaleur. Il se compose de :
Oxyde méthylique • . . . 18,02 Acide borique 81,98
Poids atomique : 1596,29. Formule : C*H*0 + 2B.
En le dissolvant dans l'esprit de bois anhydre, et traitant la liqueur par une solution de baryte sèche dans l'esprit de bois anhydre, il se décompose instantanément, en même temps qu'il se précipite du borate barytique. Dans ce cas , l'oxyde méthylique ne se change pas en alcool de bois : la baryte doit donc se partager lacide avec l'oxyde méthylique; mais on n'a pas examiné jusqu'à quel point cette réaction s'étend , et s'il ne reste pas de l'éther indifférent dans la liqueur.
En distillaut l'acide borique avec son multiple en poids d'esprit de bois y il passe de l'éther métliylique, et il reste de l'hydrate
d'acide borique , H B , ne retenant aucune trace d'oxyde méthylique.
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Borate biméthyliqne^ Me* B = Me B -♦- a Me. On rf>btient en élisant absorber à lesprit de bois anhydre du gaz perchlorure W rique, d'après la méthode indiquée pour la préparation du composé éthjrli^iie correspondant. On distille le produit dans une cornue munie d*un thermomètre. Ce qui passe d'abord cotitSent di! lesprit de bois et dé l'acide chlorhydrique : le point d'ëbullition s'élève continuellement; dés qu'il est devenu constant, on change de récipient, et on recueille à part tout ce qui passe. Par des rectifications répétées on élimine ce qui avait d'abord passé, et on obtient un produit dont le point d'ébullition constant est à 4- 72'.
Le borate biméthylique est un liquide incolore , très*mobile, d'une odeur pénétrante, rappelant celle de l'esprit de bois, et d'une densité de 0,9567 à o"". 11 est inflammable, et brûle avec une (lanime verte, sans résidu. Il se dissout dans l'eau, qui le décompose en acide borique et en alcool. H se compose de :
Âtomei. Centièmes.
Oxyde méthylique • . . 3 33,58 Acide borique i 66,4^
Poids atomique : 1299,24« La densité de sa vapeur a été trouvée = 3,66. D'après le calcul, elle est = 3,59o3, en admettant que a volumes = i atoine d'^cfidls borique sé combinent avec 6 volumes de gaz oxyde méthylique, pour former 4 tolumes de vapeur de borate biméthylique.
En se servant, pour préparer cet éthe^, d'un esprit de bws encore mêlé des fluides volatib qui se fm^tnent pendant se préparation, le produit ne se sépare pas par la saturation avec le gaa pe^ chlorure borique. Mais, en distillant ensuite la ligueur, le produit se dédouble. On arrête cette distillation dès que le point d'ébullition est monté à + 80^. Il reste dans la cornue une manère noire, poisseuse^ qui forme plus de la moitié de l'esprit de bois employé.
Silicate méthylique. On n'a pas pu l'obtenir. Pendant l'essai de préparation, qu EMmen exécuta comme pour le silicate élfayliqtie, il se forma une masse noire, donnant, à la distillation, des produits fétides, malgré toutes les précautions employées pour c?itcr une semblable transformation.
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Osàiale milkylique^ M€ (dlälate de méthylène). Pour obtenir ce ebtnposé, i( faut distiller un mélange de parties égales d'acide stilfurique, d'aoltle otallque et d^eipriè de bois. Ou obtient dans le récipient une liqueur iptritueuse ^Ui, exposée à Tair, s'évapore bientôt, en laissant ttn réftidu brifttallisé etl belles latuës fhouibo!* dales. A mesure que la cristallisation avance, la quantité de ce produit cristaUisable augmente. A la fin', les liqueurs obtenues se prennent en masse. Quand k distillation approche de àa fin , on peut encore verser une portion d'alcdol ligneux dans la cornue, et continuer à distiller. Les cristaux obtenus des deux produits de distillation sont purifiés d'eau par.une dessiccation au bain d'huile, et distillés sur du massicot sec, pour les débarrasser d acide oxa* lique.
Selon Croft^ on obtient le mieux Toxalate méthylique en distillant ensemble 4 parties d'acide oxalique bien effleuri, 4 parties d'esprit de bois anhydre, et ^ à i partie d'acide sulfurique concentré; il fautcohober plusieurs fois le liquide qui passe. Après la dernière distillation , on peut ajouter encore i ou a parties d'alcool , et opérer de même. On précipite l'éther immédiatement en traitant le produit de distillation par l'eau ; car s'il y restait trop longtemps, il s'y décomposerait peu à peu. Cet éther cristallise en lames rhomboidales incolores » possédant une odeur analogue à celle de l'oxalate d'éther vineux. Il fond à+ 5i% et bout à + lâi*" sous o",76i. U est soluble dans l'eau froide, et la solution se décompose peu à peu en alcool ligneux et en acide oxalique. Il se transforme instantanément en ces substances par réchauffement de la solution ou par l'addition d'une base salifiable. Il se dissout dans l'alcool et dans l'esprit de bois , mieux à chaud qu'à froid. Les bases anhydres sont sans action sur lui. D'après Dumas et Pé/igoff il est composé de :
Atomes. Calcul.
Garbotie 4 40,730
Hydrogène 6 8,074 Oxide méthylique. 38,985
Oxygène 4 54,2o6 Acide oxalique.. • . 6 1,01 5
Poids atomique: 737,9a. Formule: C'H*0 + C'0^ En dissolvant l'oxalate méthylique éaus l'alcool de bois, y ajoutant une quantité d'hydrate potasaique solide , insuffisaote pour
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saturer Tacitle oxalique , et évaporant la liqueur, il reste, d*apRs Croftj un sel ( Oxalate méthylo-potassique ? ) qui n*a pas été examiné. Si Ton dissout, au contraire, Toxalate méthylique dans Talcool de vin, et qu'on mêle la liqueur avec une solution alcoolique de potasse, jusqu'à ce quM commence à se manifester une réaction alcaline, il se précipite de loxalate étbjlo-potassiqae en paillettes nacrées • L'oxyde méthylique s'est alors changé en alcuoi de bois aux dépens de l'alcool de vin, et celui-ci, transforme en oxyde éthylique, s'est combiné avec l'acide oxalique et la pousse.
Oxaminate méthylique^ Me fi -h NH*€ (oxaméthylane). Lorsqu'on fiiit passer de l'ammoniaque sèche sur de l'oxalate d'éther ligneux fondu , ce gaz est absorbé , et la masse se trouve à la lin, quand elle en est saturée, transformée en un corps cristallin blanr, qui est l'oxaméthylane. Il s'opère ici les mêmes réactions que dans la formation de la combinaison éthylique correspondante, et, eo même temps que ce corps se produit, une portion d'esprit de hois se régénère. Dissous jusqu'à saturation dans l'alcool bouillant, il cristallise, par le refroidissement, en cubes d'un éclat nacré. liest composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 6 34,989
Hydrogène 10 4)844
Nitrogène a 1 3,690
Oxygène 6 46,577
Poids atomique: ia88, 18. Formule: C"H*OC*O'+N'H'C'0'. D'après de la Prouostaye , Toxaminate méthylique est isomorphe avec l'oxarainate éthylique, bien que l'oxyde méthylique ne nuferme pas le même nombre d'atomes élémentaires que l'oxyiie éthylique. C'est pourquoi les composés méthyliques pourraient étn isomorphes avec les composés éthyliques, comme les sels potassiques le sont avec les sels ammoniques.
Trichloroxalate méthylique^ Me G + € €1'. On l'obtient en dissolvant l'acide irichloroxalique cristallisé dans de lesprit de bois anhydre, mêlant la solu^on avec l'acide sulfurique concefitrfî
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et distillant le mélange. En traitant le produit de distillation par Veau , on précipite le trichloroxalate méihyiique. C'est un liquide incolore, oléagineux, plus pesant que l'eau, et doué d'une odeur de menthe.
Le carbonate méthyîique n a pas encore été isolé. Dumas et Pé» ligot ont trouvé qu'il existe en combinaison avec d'autres corps.
Ils ont obtenu le carbonate méthylo-potassiquey Me C -f-KC, en soumettant l'esprit de bois au même traitement que celui auquel on soumet l'csprit-de-vin pour obtenir la préparation éthylique correspondante. C'est un sel blanc , un peu plus stable que la combinaison éthylique \ mais il ne paraît pas avoir été examiné de plus près.
Le sel batjtique^ MeC + Ba C, s'obtient, selon les mêmes chimistes, en dissolvant la baryte sèche dans de l'esprit de bois anhydre, et y faisant arriver du gaz acide carbonique seo. Il se précipite à l'état de paillettes (lues, nacrées, qu'on lave à l'alcool de bois. Il est soluble dans l'eau , mais il ne tarde pas à s'y décomposer en bicarbonate barytique et en alcool de bois.
Le chlorocarbonaie méthyîique , a Me G + ( C 4- C €1 ' ), se prépare en faisant absorber à l'esprit de bois du gaz acichloride
carbonique, C + C Gl*, ce qui s'effectue avec production de chaleur et dégagement d'acide chlorhydrique. Le composé se dissout clans l'excès d'esprit de bois, d'où il est précipité par l'eau. On le distille sur de l'oxyde plombique , et on le laisse ensuite en contact avec du chlorure calcique, pour éliminer Tesprit de bois en mélange. C'est un liquide incolore, très-volatil, d'une odeur pénétrante, plus pesant que l'eau. Il bn\le avec une flamme verte. Il se compose de
Atomes.
CenlièmFS.
Hydrogène.
Chlore ....
Oxygène...
Oxyde méthyîique '2,177
Acide carbonique 1 1,646
Chloride carbonique.. , 76^177
Poids atomique : a36a,4o. Formule : a (C*H* O + CO') -^
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( G O' + C Cl^). La formation du produit s'explique comme cdk 1 du composé cthylique correspondant.
Carhamate méthylique^ Me G + N H* G (uréthylane ). Ce corps ressemble aussi à la combinaison étbylîque corresponds^nte, prce que l'ammoniaque caustique Tabsorbe avec un grand dégagemeot de chaleur. Lorsqu'on abandonne la liqueur à 1 évaporation spontanée, il se dépose d'abord du sel ammoniac, et il reste ensuite une masse saline déliquescente, qu'on peut obtenir en cristaia nciculaires dans la cloche d'évaporation. La composition de cette masse saline n'a pas été déterminée, mais on peut la dadoirede son analogie avec la combinaison éthylique
Urocarbamate méthylique. Me C + NH' G H- C'H' N'O* (allophanate méthylique). 11 a été obtenu par Rîchardson. On le prépare comme le composé éthylique correspondant : il se dépose, dans l'alcool de bois saturé à chaud par des vapeurs d'acide cyaolque hydraté, à l'état de cristaux bleus, qu'on lave bien à l'eau, li peut être desséché à + loo^, mais il se décompose en grande partie par la distillation sèche. Il est soluble dans Teau, dans l'alcool de vin et dans l'esprit de bois, pluf à chaud qu'à froid. La solution aqueuse est complètement neutre, et se comporte avec les rëictifs cof;nipe la combinaisqn éthjlique corrç^pond^nte. D'après rao>lyse de Rîchardson^ il se oompp^^ de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. ... éi 3o,543
Hydrogène., m 5,o34
Nitrogèqe... 4 ^3,72S| Oxyde i^^tliylique. • • . |9,49^
Oxygène. ... 6 4<^y658 Acide urocarbaniique. . 8o,5o6
L'eau mère d'où cet éther s*est déposé donne , par Tévapontion, du carhamate méthylique cristallisé, comme cela arrive pour le composé méthylique.
jiùné a remarqué qu'en faisant arriver du gaz chlore sec sur du cyanure mercurique dissous dans l'alcool de bois anhydre, ef chauffant doucement la liqueur, il passe d'abord à la distillation une espèce d'éther mêlé à de l'esprif de bois, et préoipiuble par
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l'eau, tout à fait comme pour le composé éthyliqqe correspondant. Cetéther est fluidci cTun poids spécifique de i,95, bouillant au-dessous de+5o^, inflammable, et brüüapf ayeç une flamme rouge bordée de vert. D'après sa composition, on peut le regarder comme du crjanate roéthjlique combiné avec i atome de chlorure méthy-
Hque, Me Gq + Me 61. L'eau le décompose assez rapidement, et Tammoniaque le décompose sur-le-champ ; on n'a pas indiqué les produits qui en résultent.
Formiate méthjrlique, Me Fo (formîate d'oxyde de méthylène). La manière la plus facile de l'obtenir consiste à distiller du sulfate niéthylique avec un excès de formiate potassique; ce dernier corps doit être parfaitement exempt d'eau. La distillation se fait au bain-marie, et il est nécessaire de refroidir fortement le récipient. Pour plus de sûreté, on rectifie le produit de la distillation sur du formiate potassique. C'est un liquide incolore, d'une odeur éthérée, qui est très-volatil, et bout entre + 36 et SS**. Dumas et Péligot Vont trouvé composé de :
Atomes. Ceatièmes.
Carbone 4 4o,o43
Hydrogène. ... 8 6,65a Oxyde méthylique 38,337
Oxygène 4 53,3o5 Acide formique 6i,663
Poids atomique : 760,40. Formule : C'H*0 + C* H* 0\ La densité de la vapeur a été trouvée = 2,084* D'après le calcul, elle est 2,0736, en admettant que 2 volumes = i atome d'acide formique se combinent avec 2 volumes de gaz oxyde méthylique, pour former, sans condensation, 4 volumes de formiate méthylique.
Cette combinaison est aussi un exemple remarquable d'isomérisme ; elle a la même composition et le même poids atomique que l'acide acétique aqueux. La densité de la vapeur de cet acide est, si la température ne dépasse pas + i4S°9 =2,765, c'est-àdire que 2 volunies d'acide acétique et % volumes de vapeur aqueuse se sont, de 4 volumes, condensés en 3 volumes. Mais si Ton a déterminé la densité de l'acide acétique aqueux à + 200% il n'y a pas de condensation, et le résultat est le même que pour le formiate méthylique.
8l6 FORM14TB BIMETHYLIQUE.
Fomiiate biméthylique^ Me* Fo = Me Fo + a Me (formai i Kane; formo-méthylal de Dumas). Ce composé a été découvert par Kane, On verse a onces d'esprit de bois dans une corn« spacieuse sur a onces d'oxyde nianganique en poudre fine, et Von ajoute ensuite a onces d acide suifurique étendues préahblfment de a onces d'eau. I^e mélange d acide suifurique, et d'eau ne doit être employé qu'après qu^l s'est refroidi. On agite bien la masse, puis on la chauffe très-doucement au bain-marie ; dès qu'elle commence à écumer, on enlève le feu, après quoi rél>ult tion continue d'elle-même. Quand elle s'arrête, on remet de la braise; et quand le bain d'eau bout et qu'il ne se dég^age rien, on retire la cornue et on change de récipient. Ensuite on continue b distillation au bain de sable, ce qui fournit une grande quantitc d'acide formique. Le corps qui distille en premier lieu est un mélange de plusieurs liquides de volatilité inégale. On le rectifie. On recueille séparément ce qui passe avant que le point d^ébullitioa s'élève jusqu'à + 40'' \ ^'^^^ 1^ nouvel éther; ce qui distille après est un mélange d'alcool de bois: enfin celui-ci passe seul.
On rectifie cet éther jusqu'à ce que son point d'ébullitîon soit devenu constant à + 38^ C'est un liquide incolore, d'une saveur aromatique et pénétrante. Il est miscible en toutes proportions à l'eau , d'où le chlorure calcique en précipite de nouveau la majeure partie. Il se dissout aussi dans l'esprit de bois, et en est de même séparé par le chlorure calcique.
D'après l'analyse de Kane^ confirmée par Dumas^ il se compose de:
Atomes. Centièmes.
Carbone ... 8 4^)33o
Hydrogène. . 20 9,4 1 3 Oxyde méthylique. • 65,098
Oxygène. . . 6 45, »57 Acide formique . • . 34,90'i
Poids atomique : i3a5,76. Formule : 3C'ffO + C'H*ff. La densité de sa vapeur est, d'après les expériences de Kant^ de 2,408. D'après le calcul, elle est a, 44^3, en admettant que 2 volumes, = I atome de gaz acide formique, se sont combinés avec 6 volumes de gaz oxyde méthylique , pour former 6 volumes de formiate bimétbylique. Diaprés Kane, l'hydrate po-
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tftSftique le décompose en alcool de bois et en acide fonnique.
Malaguii^ s'appujant sur ses propres expériences, regarde ce produit comme un mélange de formiate méthjlique ayec un autre corps qu'il appelle méthylal; et il ajoute que, par des distillations fractionnées, on peut séparer le premier par la distillation, et laisser le dernier en résidu. Pour préparer le méthjlal, il faut, selon ce chimiste, mêler, dans un flacon , lether méthylique avec i \ son . volume d*eau , boucher le flacon , et abandonner le mélange au repos, jusqu'à ce qu il se soit dissous dans Teau. On y ajoute ensuite un peu d'hydrate potassique sec qui décompose le formiate méthylique, avec production d'une forte chaleur, en acide formique et en alcool de bois : le méthylal se ramasse à la surface de la liqueur alcaline.
Le méthylal est un liquide incolore , ayant l'odeur de l'éther méthylique. 11 a pour poids spécifique o,855i à + 17% et il bout à +4^% s<>^ ^"^ pression de o'^,76i. D se dissout dans 3 parties d'eau, et, en toutes proportions, dans l'alcool et l'éther. Selon Malagutiy sa composition est C^H'^O. On ne comprend pas aisément quelle en serait la composition rationnelle* Malaguti trouva la densité de la vapeur =a,645. D'après le calcul, elle est =2,6117, en admettant que 216 volumes se sont condensés en 4 volumes. On pourrait, d'après cela, croire qu'on a affaire à une combinaison d'oxyde méthylique; mais, en déduisant i atome d'oxyde méthylique, il reste G*H'*'0^, et un tel composé est inconnu.
Le chlore le change en un corps liquide : 12 atomes d'hydrogène sont échangés contre la atomes de chlore, tandis que 1 atome d oxygène s'est porté sur a atomes d'hydrogène pour former de l'eau. Ce qui reste peut être considéré comme composé de i atome d'acide formique anhydre et de a atomes de chloride oxalique, = G'H'O^ + 2k60P. Si on le laisse longtemps, par exemple, un mois , sous l'eau , l'acide se combine peu à peu avec l'eau , et le chloride oxaUque reste cristallisé.
Acétate méthylique^ Me Ae (acétate de méthylène). On l'obtient en distillant ensemble 2 parties d'alcool de bois, i partie d'acide acétique très-concentré, et i partie d'acide concentré. Le produit obtenu est mis en contact avec une solution de chlorure caicique, qui en sépare bientôt une abondante liqueur éthérée, en se combinant avec l'esprit de bois en excès» Comme la liqueur éthérée VI. Si
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renferme encore l'acide acétique excédant , on la distille demi trois fois sur de la chaux anhydre et très-divisée. Qn la dânrrasse d'uu faible résidu d*alcool ligneux par des morceaux de chlorure calcique fondu; après quoi on rectifie lether au bain-maiie. C'est au moyen de Pesprit de bois brut qu on peut extraire k plus grande quantité de cette combinaison, qui n'est autre Am que la liquf^ur découverte par Beicheniacky et nommée par ki» »le. La liqueur brute renferme une plus grande quantité de cent combinaison qpe l'alcool de boi$. Pour l'obtenir à l'eut pur,oi concentre l'esprit de bois brut par la rectification, en recueillut séparément la première moitié du produit. Celui-ci est une liqueur jaune qui, outre l'éther, renferme une petite quantité d'esprit de bois, un principe colorant jaune, et une résine jaune, facile à résinifier. On la mêle et on l'agite avec de petites portions d'hydiate calcique en poudre fine. L'action de la première portion dliydnte calcique qu'on ajoute consiste à détruire une partie de l'huile, qui forme avec elle une masse résineuse, brune. L'hydrate lyouté ensuite se colore en jaune; il faut continuer d'ajouter de l'hydraie jusqu'à ce que celui-ci cesse de se colorer. Cependant on ne peut empêcher qu'il ne se décompose en même temps une petite quantité d'acétate méthylique, et qu'il ne se forme de l'esprit de boi& L'hydrate calcique ne rend jamais la liqueur incolore, parce que celle-ci tient en dissolution une portion de résinate cakique. Ou la décante et on la mêle peu à peu , en l'agitant bien , avec une solution d'alun saturée à la température de TébuUition. Parce moyen, le résinate calcique se décompose et se précipite, TaiDmoniaque libre de la liqueur se porte sur l'acide sulfurique deiV lun, et l'alumine se précipite en combinaison aifec la résine et h matière colorante qui étaient encore dissoutes. La distillstioB fournit ensuite une liqueur incolore qui, toutefois, possède encore une odeur faiblement empyreumatique. On l'agite ayec une huile grasse qui lui enlève l'odeur , et qui peut servir plusieiurs fois t purifier de nouvelles portions; après quoi on filtre la liqueur, au moyen d'un filtre Dumoni^ à travers du charbqn de bouleau, eton la concentre ensuite par la rectification. Alors on la verse sur d« chlorure calcique fondu, qui la décompose peu à peu en une sol^^on de chlorure calcique dans de l'eau et de l'esprit de bois, et en acétate méthylique qui surnage. Cependant l'acétate est e&ooie acide, et il doit être rectifié une ou plusieurs fois sur de la chaux
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TÎye trèft>diyisée. La difficulté de le séparer de Pacide acétique excédoQt esttelle, que j'ai pu le laisser peudant une année entier« sur de la chaux anhydre, sans lui faire peirdre la propriété de rou^ gir le tournesol , après laddition d'une petite quantité d eau. Si Tacëtate métbylique devait un jour servir 4ans les arts, le procédé qui vient d*être décrit permettrait de le préparer en grand au moyen de l'esprit de bois brut.
Le goudron obtenu par la distillation sèche du bois non résineux doit sa liquidité, en grande partie, à l'acétate méthylique, qui s y trouve en dissolution extrêmement concentrée. C'est dans cç goudron qu'il a été découvert par Reichenbach. Toutefois, comparé avec l'esprit de bois , il n'en renferme qu'une quantité trèsinsignifiante, dopt l'extraction serait d'autant moins fructueuse qu'on ne peut l'en retirer qu*à l'état de mélange, avec une grande quantité d'huile pyrogénée.
L'acétate méthylique est un liquide incolore, fluide, d'une odeur agréable et éthérée, analogue à celle de l'esprit de bois, mais en même temps un peu alliacée. Sa saveur est brûlante. D'après Du* mas et Peligoty son poids spécifique est d'environ 0,919 a 4- 22°, et son point d'ébullition se trouve à + 58**, sous 0^,762 de pression. Selon Pierre^ il a pour poids spécifique 0,86684 à o^^ et il bout à + 59^5, sous une pression de o"',76i j pour empêcher des soubresauts, on y ajoute du verre en poudre grossière. D'après //. Koppy son poids spécifique est 0,9086 à + 21% et il bout à +55*'7, sous une pression de o"',757. Il est encore liquide à — 35**. L'eau en dissout à peu près la moitié de son poids. Il est miscible en toutes proportions à l'esprit de bois, à l'alcool et à Téther. Le chlorure calcique, et même l'hydrate potassique, le séparent des dissolutions dans leau et dans l'alcool. Mais l'éther séparé tient constamment une petite quantité de chlorure calcique en dissolution. Il absorbe le gaz chlore avec dégagement de chaleur, et se transforme par ce moyen en un corps insoluble dans l'eaui d'une odeur insupportable, et sur lequel je reviendrai plus loin. Il se combine avec l'acide sulfurique concentré, en dégageant une quantité de chaleur telle, que le mélange entre sur-le-champ en ébullition; mais les produits de cette réaction n'ont pas encore éfé examinés. Agité avec de l'hydrate calcique, il s'échauffe peu à peu , l'hydrate se gonfle de manière à occuper plusieurs fois son volume primitif 9 et il se forme de l'acétate calcique et de l'esprit
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de bois; mais il est très^difficile de le décomposer complètement. Il dissout différents sels , des acides végétaux, des huiles grasses et des huiles volatiles ; une petite quantité d*eau précipite de nouveau les huiles. Il dissout des résines, qui l'extraient même de si dissolution dans l'eau , et se liquéfient. Il ne dissout pas le caoutchouc. Dumas et Péligot Tont trouvé composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. . . •
Hydrogène. .
Oxyde méthylique
Oxygène . . •
Acide acétique • .
Poids atomique : 9^5,62. Formule : OWO + C^ffOMa densité de sa vapeur est , d'après les expériences de Dumas et Péligot^ de 2j563. D'après le calcul, elle est 2,5577, en admettant que 2 volumes d'acide acétique se sont combinés avec 2 tolumes d'oxyde méthylique, pour former, sans condensation, 4^ lûmes d'acétate méthylique.
L'acétate méthylique est un des exemples les plus instructifs de métamérisme que la science puisse offrir. (Voir tome I, page 19.) Il a la même composition sur 100 parties, contient le même nombre d'atomes simples, a le même poids atomique et le même poids spécifique à l'état de gaz. En comparant les formules des deui composés , on trouve que dans l'un c'est l'acide, et dans l'autre t base , qui renferme le corps C H^, et cet arrangement reste dans les transformations avec les alcalis : le premier ne donne jamais d acide acétique et d'esprit de bois, tandis que le dernier ne fournit jamais d'acide formique et d'esprit de vin.
Succinate méthylique^ Me Se. Il a été préparé par Pehling à peu près comme le succinate éthylique. C'est un liquide incolore, de 1, 1 179 densité, bouillant à + 198**, et cristallisant à + 1&, H ^ presque insoluble dans l'eau, et très-soluble dans l'alcool et dans l'éther, où il cristallise au-dessous de + 16**. D'après l'analyse de Fehling^ il se compose de :
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Atomes. Centièmes.
Carbone... 6 49)3So
'Hydrogène, lo 6,834 Oxyde méthylique. . . 3i,5o5
Oxygène. . • 4 43,8o6 Acide succinique 68,49^
Poids atomique : 9i3,ia. Formule : C*H*0 + C* H* OK La densité de sa vapeur fut trouvée, par Feklingj = 5,077. D'après le calcul, elle est: 5,o465, en admettant que % volumes d'acide succi'^ nique se sont combinés avec a volumes d'oxyde méthylique, pour former a volumes de succinate méthylique.
Tartraie méthylique. Il a été découvert par Guerin'Fary. On peut l'obtenir à l'état isolé, mais seulement en combinaison avec de l'acide tartrique aqueux ou des tartrates.
Bilartrate méthylique^ Me Tr + H Tr. On l'obtient en faisant dissoudre de Tacide tartrique dans un poids d'alcool de bois égal au sien. S'il se dépose de l'acide tartrique par le refroidissement, on ajoute encore de l'esprit de bois, et l'on fait bouillir de nouveau. On fait évaporer la liqueur au bain-marie jusqu'à la consistance d'un sirop, et on la place ensuite dans la cloche dëvaporation sur de l'acide sulfurique. Par ce moyen elle cristallise jusqu*à la dernière goutte. Les cristaux sont des prismes tronqués obliquement aux extrémités ; ils sont incolores et inodores, et ont une saveur aigre, mais non douceâtre, comme la combinaison éthy» lique correspondante. Ik sont inflammables, plus pesants que leau, s'humectant peu à Tair, se dbsolvant facilement dans l'eau froide, et en toutes proportions dans l'eau bouillante, qui, toutefois, régénère une grande quantité d'acide tartrique et d'esprit de bois. Ils se dissolvent aussi dans l'alcool et dans l'esprit de bois , mais peu dans Téther. Par la distillation sèche, ils se décomposent ; ils commencent par fondre, et donnent ensuite de leau, de l'esprit de bois, de l'acétate méthylique, et, à la fin, un liquide pesant, brun, qui n'a pas encore été examiné, et qui contient peut-être du pyrotartrate méthylique. Par l'cvaporation spontanée, le bitartrate méthylique cristalhse aussi de la solution dans l'eau; mais lorsqu'on soumet cette solution à une ébullition prolongée, le sel se décompose complètement, et il ne reste que de l'acide tartrique dans la
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liqueur. La combinaison dissout le zinc, le fer et Vélaîn, avec dégagement de gaz hydrogène et production de sels doubles basiques. Suivant Guerin-Vary^ elle est formée de : •
Atomes. Centièmes.
Carbone ••• lo 36,625 Oxyde mëthylique. . . 14,026
Hydrogène. 16 4,868 Èau 5,484
Oxygène. . • 12 58,307 Acide tartrique 80,490
Poids de l'atome: = 2o5i,o4. Formule : (C>ff G -|-C*H*0^ + (H*0 •+• C* H* O*). Le poids atomique du composé anhydre est: 1938,56«
Avec les bases inorganiques il forme des sels doubles ; mais les hases qui donnent avQC Vacide tartrique des sursels peu solubles le décomposent facilement, et produisent des bitarlrates. Cest pourquoi la meilleure manière de préparer les sels doubles consiste à décomposer le sel barytique par des sulfates. Les produiu qu'on obtient, en soumettant ces sels doubles à la distillation sèche, n'ont pas encore été examinés,
Tartrate mithylfhpûtassiqm^ M Tr -|- K Tr. Il cristalHse a prismes droits, incolores, se dissout facilement dans l'eau froidet et se décompose en bitartrate potassique et en alcool de bois, quand on fait bouillir^cette dissolution. Il est insoluble dans l'alcool et 1 esprit de bois presque anhydres. Il contient 49^3 pour cent d'eau.
TaHrate méthylo-haTjUque^ Me Tr -f- Ba Tr + B. On l'obtient en saturant l'acide par le carbonate barytique, et laissant la solution saturée s^évaporer spontanément. De cette manière le sel cristallise en prismes, qui contiennent i atome d'eau. L'évapontion par la chaleur donne un sirop qui ne cristallise pas. Si on fait bouillir la cristallisation, il se précipite du tartrate barytique. liest insoluble dans les deux espèces d'alcool. Soumis à une température de + i5o* à 160", Il donne une liqueur sirupeuse qui, w moyen de l'évaporation , dépose une substance cristallisée, non encore examinée, et dépourvue d'analogie avec Foxalate méthylique. Dumas et Péligot obtinrent le tartrate double en mêlant une solution de baryte dans l'esprit de bois avec une solution d'acide tartrique dans le même véhicule. Par ce moyen il se précipite à
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rétat gélatineux, et on peut ensuite le laver irtec de Tésprit <)e bois« Dans cet état , il est décomposé par iVau , et il i^este du tàrtrate barytique grenu. Ils ne réussirent pas à {Produire des précipités pair le même traitement au moyen de Tdcide oxalique , de l'acide aoé^ tique et de lacide benzoique.
Tartrate méthjrlo^plombique. Il est très-peu soluble dans l'eau. Il se précipite lorsqu'on mêle le surtartrate avec une solution d'à» cétate plombique. Le précipité devient cristallin aprèé quelque temps.
Le sel argentiquê est un précipite blanc, floconneux, un peu soluble dans l'eau.
Le racémate méthylique ne peut être obteiiU qn^en cottibindîson avec de Tacide racémiquè aqueux et ayec des )*ûcémates. Il a été découvert par Guerin-Vary.
Biracémate métkjrbque, M tJv + H* tiv. Il s'obtient comme le bitartrate, cristallise eu prismes rectangulaires, et contient i atome d'eau de plus que ce dernier, avec lequel il a du reste beaucoup d'analogie. Ce qui distingue ce sel , c'est qu'on peut le saturer par la soude sans qu'il se forme du biracémate sodique. Le set potas^ ji^i£tf cristallise en prismes réguliers, et ressemble sous tous les rapports au tartrate double. Le sel barjrtique cristallise en prismes, dont l'un des angles latéraux est de 1 19% et qui forment, avec la base, des angles de i3o° et de 87"". Il contient 4 atomes d'eau de cristallisation, dont 3 se d^agent par effloreècetice. Le sel non effleuri se ramollit k +60% donne un sublimé cristallin à + 100% fond à + io5®, entre en ébullition à 4- iîio**, jaunit à-|- l75^ et entre en décomposition complète à + âo5^. Le sel effletiri ne donne un sublimé qu'à + I3o^ Cette substance sublimée est Ig même que celle fournie par le tartrate. Le sel double barytique est beaucoup plus soluble dans l'eau chaude que dans l'eau froide. Il n'est soluble ni dans Tune ni dans lautre espèce d'alcool concentré.
Citrate méthylique^ Me Ci. On ne Ta pas encore obtenu à l'état isolé. Il n'est pas indifférent d'employer, pour le dissoudre dans l'alcool de bois, l'acide citrique afflenri ou non affleuri. St-Eiffe essaya de le préparer en dissolvant l'acide citrique ( dont il n'a pris indiqué l'état) dans de l'alcool de bois anhydre, satUratït la Solution par du gaz acide chlorbydrique, et distillant le niélange : il
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passa d'abord du chlorure mëthylique, de l'alcool de bois et île ladde chlorhydrique. Lorsque le point debuUition fut monté à + 90^1 il passa un liquide jaun&tre qui ne déposa qu*au bout de a4 heures des cristaux de 3 à 4 o^timètres de. long, quelquefois groupés en étoiles. Ces cristaux furent trouvés composés de :
Atomes. Centièmes.
Carbone.. •• 18 46,198 Oxyde méthylique. 39,487
Hydrogène. • a8 ^,969 Acide citrique. . • • 49i^7^
Oxygène.» • • i4 47^833 Acide aconitique. • 20,943
Poids atomique : 3926,88. Formule : a {OWO + G* H^O*) + ( C H* O -h C* H* O*), représentent a atomes de nitrate et i atome d'aconitete méthylique.
Le liquide d'où les cristaux s'éteient déposés était éthérifonne, et donna à l'analyse :
Carbone... 16 4^968
Hydrogène. a4 5,44 Oxyde méthylique.. 20,91
Oxygène.. . i4 50^88 Acide citrique 79>o9
Poids atomique : 376 1,68. Formule : a C*ff O + 3 C* H* O* =
Me Ci + Me Ci% ou = a Me Ci + B Acn. Il paraît qu'on n a pas essayé de savoir comment ce produit se comporte avec les bases inorganiques. Dans le 'cas où il s'y combinerait, on pourrait,
d'après l'analyse du sel, dire s'il ikut le représenter par a M e G +
R Ci, ou par a Me Ce + R Acn.
ButyraU méthylique^ Me Bu. On l'obtient, selon Pelouze et GéliSj d'après la même méthode et aussi facilement que le butyrate éthylique.
C'est un liquide incolore, très-mobile, très-inflammable, et d une odeur particulière qui rappelle celle de l'alcool de bois. H a, d'après Pierre ^ pour poids spécifique 1,02938 à 0% et bout a + loa^ L'ébullition se fait souvent avec des soubresauts, pendant lesquels la température s'élève de + 107° à + 108*^; mais elle tombe à -f- ipa', avec une S9rte d'explosion de la vapeur. On évite
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ces inconvénients en 7 plongeant un fil de platine ou cl*osniiure d*iridiun).
Il est presque insoluble dans Teau^ et très-soluble dans Talcool de vin et de bois^ ainsi que dans lether. Son atome pèse 1 276,00, et sa vapeur a, selon les expériences de Pelouze^ 3,54 pour densité. D après le calcul , elle est 3,5a3a , en admettant que a voliuBes d*acide butyrique se sont combinés , sans condensation , avec 2 volumes d*oxjde xnéthylique, pour former 4 volumes de butyrate méthylique.
• • •• Benzoate méthylique^ Me Bz. On se le procure en distillant 2 parties d'acide benzoïque, i partie d acide sulfurique concentré, et I partie d*alcool de bois. Le résidu peut encore être mêlé à 2 ou 3 fois sa quantité d*alcooI de bois, et soumis à une nouvelle distillation. Le produit distillé renferme Téther dissous dans Falcool de bois, qu'on peut séparer par Tévaporation dans un vase ouvert ; l'eau est ensuite enlevée par le chlorure calcique, puis on distille l'éther sur de l'oxyde plombique. Ce qui passe avant que le point d ebullition se trouve, à + 198*" est recueilli séparément ; après quoi l'éther pur se dégage. On l'obtient encore en distillant du suUate méthylique et du benzoate méthylique anhydre. C'est un corps oléagineux et incolore, d'une odeur aromatique agréable, insoluble dans l'eau et soluble dans les alcools de vin et de boîs, ainsi que dans les éthers. Son poids spécifique est de 1,10 à +17% etil entre en ébulKtion à +i98°,5, sous o",76i de pression. Du^ mas et Péugot l'ont trouvé composé de :
Atomes. Centièmes. **'.
Carbone •• 16
Hydrogène 16
Oxyde méthylique. .
Oxygène. • 4
Acide benzoîque. . . .
Poids atomique : 1701,76. Formule : C*H*0 + C'*H"0^ La densité de sa vapeur a été trouvée = 4,7 17. D'après le calcul, elle est 4)6744) ^^ admettant que 2 volumes d'acide benzoîque se sont combinés , sans condensation , avec 2 volumes d'oxyde méthylique.
Spirate mithxlîqucy Me Sp (acide gualthérique). Il a cela de rc-
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ntarquable, qu on le rencontre tout formé dans la nature, tttotr: dans le gaultheria procumbens (palommier, wintergreen), arbuste indigène du New-Jersey, dans rAmérique septentrionale. En distillant les feuilles de cet aritiuste avec de Teau, on obtient uk huile Tolatile que son odeur agréable fiiit rechercher dans la po^ fumerie | sous le nom d!kuiU de pahmmiar^ ou o^ wintergnm, La même huile s'obtient en dûtîllant les fleurs avec Talcool : on h précipite par l'eau. Cette circonstance fait Toir qudie existe took formée dans la plante. L'huile volatile ainsi obtenue ae compost en grande partie de spirate méthylique, contenant des traces d une autre huile volatile, qui n est pas un éther, et qui passe intacteà la distillation, pendant quon transforme le spirate méthylique en acide spirique et en alcool (i)«
Procter, qui soumit le premier Thuile de gualtheria du conmerce à l'analyse chimique, trouva qu'elle ae compose d'une haife acide qui se dissout à froid dans Thydrate potassique en biflsaii l'huile neutre. 11 constata, en outre, que la première, qu'il appdi acide gaulthérique, forme avec les hases des sels particulier!, « qu'en la traitant à chaud par la potasse en excès, on la changctit en acide spirique.
C'est Cahours qui découvrit la véritable nature de ce composé. Il fit voir, d'une manière ingénieuse, que l'acide gualthériqua (k Procter est du spirate méthylique, et qu'en essayant de séparer l'oxyde méthylique, on obtient de l'alcool de bois, conaneprodoit de transformation. Le spirate méthylique possède, comme le spirate éthylique, la propriété de se combiner, sans séparation d'oxjfk méthyUque, avec i atome d'une base inorganique, pour fonner un sel de réaction neutre^ mais quand on letrake à chaud avec un ou plusieurs atomes d'une base inoi||anique, l'oxyde wiàt^' que se sépare, et se transforme en alcool de bois.
Pour obtenir le spirate méthylique naturel, on agite l'huile tolatile de gaultheria avec une solution froide d'hydrate potassiqne, on laisse l'huile neutre se séparer^ et on précipite l'éther mejhjlique en sursaturant la potasse par de l'acide chlorhydrique. Od
(t) Cette huile, qui ne s'y trouve qu'en petite quantité, a une odeur et oie sav(« poivrées ; elle bout à + i66**, et se compose dé C" H »6, sans oxygène. ÉlAt plus wUl* que le spirate méthylique, on peut ta séparer en distillant le produit idkpur iheovmerce : elle passe avant que Téther mélhvlique commAnce à bouillir. Elle enimoe« peu de ce dernier, qn'nn détruit par la reclincatim avec tme Tessive de potasse.
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le lare à Teau , on le dessèche à une douce chaleur, et on le distille.
On le prépare artificiellement, en mêlant a parties d*acîde spirique avec 2 parties d'alcool de bois, y ajoutant, par petites portions, i paHie d'acide sulfbrique concentré, et distillant le mélange. Le produit de la distillation est une solution de spirale méthylique dans Fâlcool de bois; en y dissolrant du chlorure calcique sec , on sépare le premier. Il est parfaitement identique avec le spirate méthylique naturel.
C'est un liquide oléagineux, d'une odeur agréable, folte, pénétrante, et d'une saveur brûltlnte; son poids spécifique est 1,18, et il bout à + aaa^ On peut le distiller sans altération. L'eau en dissout un peu, et en contracte l'odeur et la saveur. Cette solution prend une couleur violette quand on la mêle avec quelques gouttes d'une solution ferrique. Si la solution est saturée, la couleur devient plus riche et plus foncée. 11 se dissout en toutes proportions dans l'alcool de vin, dans l'esprit de bois et l'élher. D'après l'analyse de Cakouts, il se compose de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. . .
Hydrogène..
Oxygène. . .
5,25 Oxyde méthylique.
3 1,55 Acide spirique. . .
Poids atomique : 1901,76. Formule : C* ff 0 + C* W 0\ La densité de sa vapeur fut trouvée par Cahours = 5^4^- D'après le calcul , elle est 5,2272, en admettant que a volumes d'acide se combinent avec a volumes d'oxyde méthylique, poiu* former 4 volumes *de spirate méthylique.
Le spirate méthylique se combine avec i atome de base inor« ganique pour former des sels particuliers, qu'on peut considérer comme composés de i atome d'acide et de a atomes de base : loxyde méthylique se sépare quand on ajoute, à chaud, encore 1 atome de la base inorganique. Nous les appellerons méthylo^ spirales.
Méthytospirate potassique ^ K Sp + Me. On l'obtient en agitant une solution concentrée d'hydrate potassique eiempte de carbonate, avec un faible excès de spirate méthylique \ le sel se dépose
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en paillettes nacrées. Apres ayoir décanté le liquide , on lave k sel avec une très-petite quantité d eau glacée, et on lexpriinc entre des doubles de papier brouillard. Puis on le dissout dans de l'alcool anhydre qui laisse un résidu insoluble de carbonate potassique (dans le cas où il en aurait en mélange), et on abandonne la liqueur i leyaporation dans le vide; le sel se dépose en aiguilles fines, semblables à l'amiante. Il est très-soluble dans Teau, et, étant chauffé encore humide, il dégage de Talcool de bois, tandis qu'il reste du spirate potassique. A Fétat cristallisé, il
^ contient i atome d*eau pour a atomes de sel.
" Méikylospirate sodique^ Na Sp + Me. Il se comporte entière-
ment comme le sel potassique, mais il n'est pas tout à &it aussi soluble.
-^ Méthylospirate bary tique ^ Ba Sp-f-Me, On le prépare en ver-
sant goutte à goutte du spirate méthylique dans de l'eau de baryte saturée, jusqu'à cessation de précipité. Si l'eau de baryte est chaude, elle retient un peu de sel en dissolution; cependant par le refroidissement tout se dépose en écailles cristallines. H contient I atome de cristallisation.
Les méthylospiratês plombique, cuivrique et mercurique s'obtiennent par voie de double décomposition à l'aide du sel potassique.
Quand on met du potassium, par petits fragments, dans le spi- Ö rate méthylique, il se développe un gaz; la masse se solidifie,
même à + 100®; et bientôt après il arrive un moment où elle s'enflamme, malgré toutes les précautions qu'on prend pour l'éviter, et
' laisse un charbon abondant.
En soumettant un mélange de spirate méthylique et de baryte sèche à la distillation, il se produit aux dépens du spirate méthylique une huile volatile, d'une odeur agréable, composée de Q16 JJ14 Q>. Q^ lobtient aussi en distillant l'acide dragonique avec un excès de chaux ou de baryte.
Bromospirate méthylique. Lorsqu'on ajouté du brome, par petites quantités , au spirate méthylique anhydre, il se produit de la chaleur avec dégagement d'acide brorohydrique. Dès que la masse ^ se solidifie par le refroidissement, on cesse d'y ajouter du brome.
S'il n'y a pas eu un excès de brome, on obtient un composé cristallin, où I équivalent d'hydrogène a été échangé contre i équi-
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Talent de brome. Sil y a eu un excès de brome, le composé obtenu a a équivalents d'hydrogène, remplacés par a équivalents de brome. Ce dernier est également cristallin ; mais comme il est beaucoup moins soluble que le premier, on peut l'en séparer par la cristallisation. On lave le produit d'abord à froid, avec Talcool faible, pour le rectifier d'acide bromhydrique ; puis on le dissout dans de l'alcool concentré bouillant. Par le refroidissement, il se dépose le composé qui contient le plus de brome; en évaporant la solution jusqu'à réduction de moitié, et abandonnant le reste à l'évaporation spontanée, on obtient un dépôt plus abondant. Dès qu'il ne se dépose plus de paillettes cristalli* nés, on décante l'eau mère, et on l'abandonne à l'évaporation spontanée; le composé le moins brome cristallise à son tour. On le purifie en le dissolvant jusqu'à saturation dans un peu d'alcool bouillant, et on le laisse cristalliser de nouveau par le refroidissement Cahours Tappelle salicylate de méthylène monobromé; nous l'appellerons bromospirate méthylique.
Coproduit cristallise en aiguilles fines, soyeuses, d'une odeur particulière, fusibles à + 55% et sublimables à une plus forte chaleur, mais non sans quelque décomposition. Il est insoluble dans l'eau, et très-soluble dans lalcool et dans Téther. D'après l'analyse de Cahours'.^ il se compose de :
Atomes. Centièmes. • •
Carbone 16 4i>6o5
Hydrogène*. • • i4 3,0^4
Brome 2 34^602 Oxyde méthylique. • 9)958
Oxygène 6 ^0,769 Acide bromospirique 90,04a
Poids atomique : 2888,90. Formule : C* H« O + C* W Br» O*. Comme le spirate, le bromospirate méthylique forme des sels, et, chauffé avec la potasse en excès, il donne de l'alcool de bois et du bromospirate potassique, d'où l'acide bromospirique peut être séparé par les acides. Il se dissout peu à peu dans l'ammoniaque caustique, en produisant un acide brome qui, par la saturation de l'ammouiaque au moyen d'un acide, donne un précipité blanc, floconneux, soluble dans l'alcool, et cristallisable par l'évaporation de ce dernier. Si l'on distille la solution, il passe d'abord un excès d'ammoniaque, puis une matière jaune de soufre vient cristal«
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User dan« le récipient; c'est ramide de Tacide spirique nonbiomé,
Le composé plus brome s'obtient seul , en traitant 1^ splnte méthylique par le brome en excès; a équivalents d'hydrogène sont, comme nous l'avons déjà dit, remplacés par a équivalents de brome. Qualle que soit la quantité de brome qu'on fasse aniver sous l'influence du soleil , l'effet s'arrête li- Cakours appelk ce produit saUcylate dk mèthylme bibromé; nous rappellerons ^ bromospirate méthylique.
On le purifie coi^ni^ le précédent, et on le dissoiit dans l'alcool bouillant» Par le refroidissement, il cristallise en lamelles brillantes, ^ndis que, par l'évaporation spontanée, il se dépose en prû^ mes qui, s'ils contiennent un excès de brofue, ont une teinte jaunâtre. Il fond à + 100% et se sublime à une température pliii élevée, sans décomposition. Il est insoluble dans l'eau, et soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il se comporte avec la potasse et l'ammoniaque comme le précédent, et toutes ses combinaisons renferment i équivalent d'hydrpgène de moins et 1 équivalent de brome de plus que les bromospirates simples.
D'après l'analysa de Cahours^ U bibromQspirate métbyliqoese compose de ;
Atomes. Centièmes.
Carbone 16 31,009
Hydrogène.. . . la i993a
Brome 4 5 1,579 Oxyde méthylique. .. . 7,4^3
Oxygène 6 i5,48o Acide bibromospjrique. 99,578
Poids atomique : 3876,041 . Formule : C H' O + C* H* Br* ^ Ckhrospirates piéihjrliques. Le spirate méthylique donne, avec le chlore, des combinaisons analogues aux précédentes; vuis^ comme le chlorospirate simple s'obtient difficilement pur de tout spirate méthylique , Cahoui*s étudia plus particulièrement le Hr chlorospirate; quelque prolongée que soit l'action, un excès de chlore, sous Tinfluence directe du soleil, ne^ remplace pas plu^ de a équivalents d'hydrogène.
Dissous dans l'alcool , le bichlorospirate méthylique cri&tallif? en longues aiguilles prismatiques, ayant une teinte jaune, quoa enlève par une cristallisation répétée« Il fond à + 100% et te m-
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blime à une'plus forte chaleur sans décomposition. Il est insoluble dans l'eau, et se dissout dans l'alcool et dans Féther; il se comporte avec les alcalis comme le bibromospirate méihylique. 11 se compose de :
Atome«. Centièmes.
Çarbope •»••••• i6 43}49S
Hydrogène 12 2,7 1 o
Chlore 4 32,o83
Oxygène 6 21,712
Poids atomique : 2763,86. Formule : C* H*' O + C'* W Cl* 0^
Cinnamate méthjrlique^ Me Cm. On l'obtient, selon Emile Koppy en saturant, à une douce chaleur,run mélange d*oxyde einnamique et d'alcool de bois par du gaz acide chlorhydriqiie : on précipite le cinnamate méthylique par l'eau, on le dessèche, et on le rectifie sur de l'oxyde plonibique. C'est un liquide oléagineux, incolore, d'une odeur aromatique désagréable, de 1,106 densité, et bouillant à + 24 1*'*
Valérianate méthylique y Me VI. On l'obtient, d'après E. Kopp^ en distillant ensemble 3 parties de valérianate sodi'que, 3 parties d acide sulfurique, et 4 parties d'alcool de bois; on cohobe à plusieurs reprises le produit de la distillation. Le liquide obtenu en dernier lieu, on le traite par l'eau, qui précipite le valérianate méthylique; en l'agitant avec une solution étendue de carbonate sodique, on le dépouille d'acide libre, puis on le lave dans l'eau, on le dessèche sur du chlorure calcique, et oa le rectifie; on met de côté ce qui passe au-dessous de+ ii4°) ce qui passe ensuite à cette température est du valérianate méthylique pur. On arrête la distillation dès que le point d'ébuUition se relève.
Le valérianate méthylique est un liquide clair, incolore, d'une odeur aromatique, rappelant tout à la fois celle de la valériane et de Talcool de bois; son poids spécifique est 0,8806 à+ 16**, et il bout à + 1 14^* Diaprés l'analyse de Kopp^ il se compose de :
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Atomes. Centièmes.
Carbone.. •• la 62,117
Hydrogène.. a4 lo^Sao Oxyde mëthylique. 19,824
Oxygène... • 4 27,563 Acide yalërianique. 80,176
Poids atomique : i45i,ao. Formule : C H« 0 + C" H" O*.
Lécanorate méthylique^ Me Lee. Il a été découvert et décni par Schunck. Ou dbsout Tacide lécanorique dans l'alcool de bois bouillant, et on distille la solution au bain-marie, jusquasicciié. On dissout le résidu dans une quantité convenable d'eau bouillante : par le refroidissement, le lécanorate mëthylique se dépose en aiguilles soyeuses qui ressemblent aux cristaux de lécanorate éthylique, et qui remplissent toute la liqueur. Desséchés, elles ont un aspect brillant, cristallin. Il est sublimable, et plus solubledins Teau que le lécanorate éthylique; la partie que l'eau bouillante ne parvient pas à dissoudre, y fond. Il se combine avec les b^fi solifiables sans se décomposer; il se dissout donc, à froid, dans une lessive d'hydrate potassique , d*où il est précipitable par b acides. Bouilli avec la potasse, il se décompose en alcool, en acide carbonique et en orcine. D'après l'analyse de Schunck^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. ... 20 59,157
Hydrogène. • 22 5,4o5 Oxyde mëthylique. iii327
Oxygène. ... 9 35,438 Acide lécanorique. 88,673
Poids atomique : 2539,68. Formule : C» H' O + C« ff' 0*.
Mucate mëthylique. Me Mu. Il a été découvert et décrit par Afolaguti. On l'obtient absolument de la même manière que la combinaison éthylique correspondante, si ce n'est qu'au lieu d'akool vineux on emploie de lesprit de bois. Il est incolore, solide, cristallisé, et non volatil. Il cristallise dans l'eau et dans l'alcool par le refroidissement, ou par Tévaporation de la solution siturée à chaud. Les cristaux s'obtiennent difficilement régulieiJi
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ils paraisseni être des prismes hexagonaux plats, à base rbombîque. Les cristaux qui se déposent d'une solution alcoolique saturée à rébullition, présentent avec ceux obtenus au moyen de l'eau la même différence dont il a été question à propos de la combinaison éthylique, et paraissent contenir une autre modification de lacide. Les cristaux fournis par l'eau ont une densité de 1,33; ceux obtenus de l'alpool ont une densité de i,48. La combinaison est très-soluble dans l'eau bouillante; mais elle exige, pour se dissoudre, aïo parties d'alcool bouillant, deo,8i4 de densité, et elle se dépose de nouveau presque en totalité par le refroidissement. Elle n'entre pas en fusion par la chaleur, et elle ne commence à se déposer qu'à+ 16^; à cette température, elle noircit sans fondre, et donne une huile noire; à + 173% la masse entre en fusion, se boursoufle, et donne des gaz combustibles. D*après Malaguti^ cet éther est composé de :
Atomes.
Centièmes.
Carbone. . .
Hydrogène..
Oxygène. . .
Oxyde méthylique.. • 19, 33 Acide mucique 80,67
Poids atomique : 1 488,3a. Formule : C* H*0-+-C* H* O'.
Suberate méthylique^ M Sub. D'après Laurent^ on l'obtient de la même manière que la combinaison étbylique correspondante, avec laquelle il présente en outre, dans l'aspect et les autres propriétés, une ressemblance telle qu'on ne peut l'en distinguer que clifHcilement. Son poids spécifique est de 1,014 à + 18°. En traitant le suberate méthylique, dans un flacon fermé, par de Tanimoniaque caustique, il se transforme, au bout de quelques jours, en un corps cristallin qui , lavé dans l'alcool froid et dissous dans l'alcool bouillant, donne des cristaux réguliers. Ce corps, qui na pas été analysé, paraît être la subéramide.
Dragonate méthylique^ Me Dr. Il a été obtenu et étudié par
Cahours. On mêle ensemble parties égales d'acide dragonique,
d'alcool de bois anhydre et d'acide sulfurique concentré, et on
distille ce mélungC; qui a une cotileur rouge carmin foncé; il
VI
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passe d'abotii uA peu d'àlood de bois , puis ïe dragotiAte mëlby-
liqu'e SÖUS fonhe d'Une huile ^ul cristallise dans le r^pieut. Oi
Mêle le t>roduit de la distillatioti avec une solution chaude de ctr-
bonate sodique, et on la Fait cristalliser deüt ou trob fois dam
l'alcool.
Le dragonate tnéthylique cristallise en pdllettes blanches, brillantes, d'une odeur agréable, Ihiblement ahisëe , et d'tine aatenr brûlante; il fond entré -t-4^ 6t 47^9 ^ se prend en une masse cristalline, tl bout i une température asset éleyée, et |>eüt ttre distillé sans altération. Il est insoluble dans Teau, même à cband, mais il se dissout fkcUement daris ralcoôl et dans Tëtbor. D'après l'ahal^se de Cahoufi, il àe coknpose de :
Atowes.
Centièmes.
Carbone. • •
65,io3
Hydrogène. .
Oxyde méthyliqae. .
Oxygène. . .
Acide dragonique. .
Poids atomique î ^076,96. Formule : G* H^ O ■+- C** H«* ff.
Par une forte lessive de potasse , il se change en acide dragonique et en esprit do boi§.
Bromodragonate méthylique^ Me + C'^ H" Br* O*. On l'obtient comme k combinaison éthylique correspondante. C'est un corps solide^ qu'on lave bien et qu'on fait cristalliser dans l'alcool.
Il cristalline en prismes déliés » transparents, fond à une température Un peu élevée, ne se dissout pas dans l'eau, tandis quil est soluble dans l'aleool de vin et de bois, et moins soluble daos réther. Bouilli avec l'hydrate potassique^ il se décompose en acide broniodragonique et en alcdol de bois.
Chlorodragonate méthyUquà^ Me + C"* H" Cl» 0^ On l'obtieBl comme la conil)ina]Son éthylique correspondante, i laquelle il ressemble sons tous les rapports.
Dragonitrate méthyliqae y Me Sf + C*'^ H" O*. On l'obtient comme le dragonitrate éthylique, auquel il ressemble tout à fait. Il cristallise en larges lames jaunâtres , fond à + 100% et se sublime un peu au-dessus de cette température. Il est insoluble dans l'eau, et se dissout facilement à chaud dans l'alcool de vin et de
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bois; par le refroidissement^ il cristallise j^rêsqae complètement. Lliyclrate potassique le décompose cotùmè le précédent.
jÉnllonitrate méthyliquCy Me N + C* H* O*. Quand on traite le spirâte méthylique par de Tàcide nitrique fumatit, pendant qu'on refroidit le Vase à Textërieur, il àé dëv'ctop^e beaucoup (iè chaleur, il ne se dégage que très-peu de ga2, et lé tout ne tardé paà à se prendre en une masse cristallinèi Le nouveau produit est de lauilonitrate méthylique. On le fait fondre dans Teau bouillame pour ^n exttaire l'acide nitrique libre, et on le fait cristalliser à plusieurs reprises dans lalcool. Il forme des aiguilles extrêmement fines, jaunâtres; fond entre + 88^ et ^o"*, et. chauffé avec précaution, il peut être sublimé intact. Il ne se aissout pas dans Teau froide, et fond dans l'eau bouillante ; il cristallise en partie par le refroidissement. Il est très-soluble dans t^alcool bouillant : il cristallise par le refroidissement d'une solution saturée. Il est insoluble dans l'ammoniaque, et soluble dans la potasse caustique. Cahours pense qu'il forme ainsi des sels ; mais il ne les a pas examinés. Bouilli avec la potasse ^ il se décompose en esprit de bois et en anilonitrate potassique qui reste dans la liqueur. P^r une action prolongée, il se change en un mélange d anilonitrate et de picrdnitrate tnëthyliques, et enfin en acide picronitrique. On Fa trouvé composé de t
Atomes.
CenUèmies,
Carbone* * . , i6
Hydrogène. . . i4
Oxyde méthylique. . 11,674
Nitr(^ène. • • a
Acide anilonitrique. 88,326
Oxygène. • • . lo
Poids atomique : a364,35. Formule : CffO + N'O^ + C^H'^O*. Avec rammonia(;^ue , il forme l'amide que donne la combinaison éthylique correspondante.
Mät^arate méthylique^ Me' Mgr; On l'obtient comme le composé éthylique correspondant, auquel il ressemble tout à £iit.
Bistéarate méthyliquêy Me* Str -4- H* Str. On l'obtient facilement en faisant digérer, pendant 3o à 4o minutes, 1 partie d'acide stéarique avec a parties d'esprit de bois et 2 parties d'acide sulfurique concentré; il se ramasse üi la surface du liquide. Lavé et
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refroidi, il a i*aspect d'une graisse solide, cristalline, demi*trans|tt-
rente, fusible à + 85*". Pour le reste, il ressemble au bistéarate
éthylique.
Oléate méthylique^ Me 01. On l'obtient comme Toléate ëthjlique; c'est un liquide huileux, de 0,879 poids spécifique, à +18*. L'acide nitrique le change en
Elaïdate méthxlique, Me El. C'est aussi un liquide huileux , de 0,872 poids spécifique, à + i8^
Capronate méthylique^ Me Cpro. On l'obtient comme le capronate éthylique, auquel il ressemble tout à fait par son odeur, sa saveur et ses autres propriétés«
Capronate méthylique^ Me Cpra. Il ressemble de même an capranate éthylique. D'après l'analyse de Fehling^ il se compose
de:
Atomes.
Genlièmes.
Carbone ... 18
Hydrogène. 36
Oxygène. . . 4
sio,a35
Oxyde méthylique.. i4y553 Acide capranique.. 85,447
Poids atomique: 1976,80. Formule : C*H*0 + C'^IP'O^ La densité de sa vapeur fut trouvée, par Fehling^ = 5,45. D'après le calcul, elle est=: 5,46i8, en admettant que 2 volumes = i atome d'acide capranique se combinent avec 2 volumes d'oxyde méthylique pour former, sans condensation , 4 volumes de capranate méthylique.
Oxyde méthylo-potassique. L'oxyde méthylique paraît pouvoir se combiner avec la potasse anhydre , comme l'oxyde éthylique. IFeidmann et Schweitzer introduisirent du potassium , par petits fragments, dans de l'alcool de bois : il s*y oxyda avec dégagemeni d'hydrogène. Il fallut pour cela employer la chaleur : la masse se colora et s'épaissit. Par le refroidissement, elle cristallisa : Texcès d'alcool pouvait en être éliminé par la chaleur. De leurs analyses, les chimistes nommés tirent la conclusion que la masse cristalline
est une combinaison de i atome R Me avec i atome d'alcool de bois, remplaçant l'eau de cristallisation. Cependant cette analyse ne s'accorde pas avec cette manière de voir. Ce sujet mérite de nouvelles reclierches»
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Les mêmes raisons qui ont fait admettre Téthyl comme radical organique subsistent aussi pour le méthyl. Mais il ne peut pas non plus s'obtenir à Fëtat isolé, bien que Toxygène de Toxyde méthylique puisse être remplacé par du soufre et par des corps halogènes, et donner naissance à des combinaisons haloïdes.
Le méthyl se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone a 8oyo5i
Hydrogène 6 i9,949
Poids atomique : 187,68. En admettant, ce qui est le plus probable^ que le gaz oxyde méthylique se compose de a volumes de gaz méthyl et de i volume d*oxygène, le tout condensé en 2 volumes, I atome de méthyl doit représenter o, volumes, et la den* site de sa vapeur sera i,o3695. Ceci s'accorde parfait^nent avec la densité des combinaisons haloïdes, dont les éléments s'unissent sans condensation.
Sulfure méthylique^ Me. On l'obtient en distillant le sulfure potassique K , ou le sulfure calcique Ca, avec du sulfate méthylique.
Regnaule le prépare en dissolvant le sulfure potassique K dans de l'alcool de bois anhydre, et y faisant condenser des vapeurs de chlorure méthylique. On distille ce mélange dans une cornue tubulée, pendant qu'on y fait arriver constamment de la vapeur de chlorure méthylique. Le sulfure méthylique passe avec l'esprit de bois; on le précipite par l'eau, on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le rectifie.
Le sulfure méthylique est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur très-désagréable, de o,845 poids spécifique, à + ai°, et bouillant à + 4i**« L'eau en dissout très-peu, et en prend Todeur. Il est miscible en toute proportion avec Falcool et l'éther. D'après l'analyse de Regnault^ il se compose de :
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▲tomes. CentièiDes.
Carbone • . • a 38,679
Hydrogène. • 6 9>63^
Soufre.,, ^••.. I 51,682
Poids atoinique : 388,43, Fo.rmule : C* H* S. Regnault trouva la densité de la vapeur ==: 2,ii5. D'après le calcul, elle est 2,14^7, en admettant que i volume de vapeur de soufre et 2 volumes de gaz méthyl se sont condensés en 2 volumes.
Sulßiydrate méthjrlique^ Me H, hydrosulfale de sulfure méthjlique (mercaptan de méthylène). Il s^obtieot par le même procédé que la combinaison éthylique correspondante. 11 a été indiqué pour la première fois par Damiu et Piligot^ et préparé plus tard par Gregory. On distille le sulfate méthylo-potaasique ou le sel calcique avec un sulfhydrate, après avoir mis une faible solutioo d'hydrate potassique dans le récipient, qu il faut maintenir aussi froid que possible. La liqueur qui passe ne se mêle pas avec h lessive; on Ten sépare, et oa la distille sur du chlorure cakiqoe. Elle a une odeur semblable à celle de la combinaiaoïi éthylique, mais plus désagréable, {llle e^t trèf -volatile , et bout déjà à + 21®. Dans une solution d'acétate plombique, elle opèrç un prélipité jaune. Elle s\init avec beaucoup d avidité à l'oxyde mêrcurique , avec lequel elle forme de Veau et du sulfométhylate de sulfure mercurique. Celui-ci est un sel incolore et soluble dans Talcool; sa solution saturée à Tébullition le fournît, par le refroidissement, en cristaux feuilletés, blancs, éclatants, qui ne fondent pas à -h 1 00®.
En général, le sulfure méthylique donne avec les sulfobases des combinaisons analogues à celles du sulfure éthylique; mais on ne les a pas encore étudiées.
Sulfocarhonate méthylique^ Me C. Il a été préparé et décrit par Cahours. On Tobtient en mêlant des solutions concentrées de sulfate méthylocalcique et de sulfocarhonate po^assîque^ et distilb»' le mélange : le produit passe avec les vapeurs aqueuses, sous forme d'une huile jaunâtre, plus pesante que Teau. On le lave dans l'eaa, on le dessèche sur du chlorure calcique, et on distille.
Le sulfocarhonate méthylique est un liquide jaune, dune odeur
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forte , pénétrante ; sa densité est i|iS^ à -^ i9^, e\x{ bout entr^' -i- :4o4'' et :|a5^ II est à pein^ solubW dans leau, «t ^e c^ssout facilement dans l'alcool et dans T^ther. P^i^pivs l'anatjse dß Çuhfmc^f il se cqmpose de ;
Atomes. Cenlîèmei.
Carbone*.. • • • 3 26,o5a
Hydrogène. 6 4)^^8
Soufre 3 6^)6210
Poids atomique : 865,oS« Formule : C H^ S -f- G S\ La densité de sa vapeur a été trouvée = 4965a. D'après le calcul, elle est 4,7815 , en admettant que a volumes = i atome de sulfide carbonique se sont combinés avec a volumea de sulfure méthylique, pour former a volumes de sulfocarbonate méthyKque.
L'acide nitrique Toxyde, et produit ainsi beaucoup d'acide suU furique libre. L'hydrate potassique, en solution alcoolique, le change en oxysulfocarbonate méthylique, et en une huile jaunâtre qui paraît être du bisulfure mëthyhque.
Oxxsulfoearhonate méthylique. Il a été obtenu tant par Zeise que par Cahours. En dissolvant de l'hydrate potassique dans laU cool de bois, et y ajoutant, jusqu'à saturation complète, du sulfide carbonique , il se dépose, comme pour la combinaison éthylique, un sel potassique en cristaux brillants. Ce sel est l'oxysulfocarbo •
nate méthylopotassique^ KG +MeG+ ^ (KG +MeG). La dissolution aqueuse donne d'autres sels analogues par voie de doubfe décomposition ; mais on n*en sait rien| si ce n'est qu'ils existent. En dissolvant le sel potassique dans l'alcool de bois anhydre, et y ajoutant de Tiode en quantité convenable, il se dépose du soufre en cristaux, il se précipite de l'iodure potassique, et il se dégage du gax oxyde carbonique, souillé de sulfide hydrique. On continue d'ajouter Tiode jusqu'au moment où la liqueur commence à se colorer; on l'étend ensuite deau, qui précipite un corps oléagineux, pesant, brunAtre , d*où il se dépose bientôt du soufre en cristaqx. Dépouillé de ce soufre, desséché sur du chlorure calrique et rectifié, c'est un liquide faiblement jaunâtre, très-mobile, d'une odeur forte, aromatique, quoique désagréable. Il a une saveur sucrée; sa ilensité est, d'après Zeise^ 1,17, et il bouta ~h i54*'.
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D'après CakourSj sa densité est i,i43 à + i5*, et il bout entre -h 170® et + 17a". Il distille sans altération; il ne brûle qu'apm avoir été chauffé : sa flamme est éclairante, et exhale une odeur d'acide sulfureux. D'après les analyses concordantes de ces deux chimistes, il se compose.de :
Atomes. Centièaïa.
Carbone 9 ^994^6
Hydrogène 18 i ,899
Soufre 6 55,532
Oxygène 3 i3,o83
Poids atomique : »292,90. Formule : C'H* O C + aC'H*^ SC. La densité de sa vapeur fut trouvée, par CahoUrSj=4y66, Ü après le cakul, elle est 4}a245, en admettant que n volumes = i atome de carbonate méthylique, analogue au carbonate éthylique, se combinent avec a atomes = 4 volumes de sulfocarbonatc roéthylique, pour former, sans condensation, 6 volumes du produit.
Quand on fait digérer une petite quantité d'oxysulfocarhonate méthylique avec une solution alcoolique d'hydrate potassique, il se dépose, au bout de quelques heures, du carbonate potassique, et il ne reste que du suifhydrate méthylique en dissolution.
Bisulfure méthylique^ Me. Il a été examiné et décrit par Cahoun, On l'obtient, comme le bisulfiire éthylique, en distillant des solutions concentrées de bisulfure potassique K, et de sulfate méthylocalcique. Si le bisulfure est exempt d'un excès de soufre, la plus grande partie du produit passera entre + i lo"* et 120^ On le des- *sèche sur du chlorure calcique, et on le distille à part, jusqu'à ce que le point d'ébullition ait atteint + ii6\ On change ensuite de récipient : ce qui passe entre + 1 16° et 1 18** est du bisulfiire méthylique pur ; après quoi le point d'ébullition s élève successivement jusqu'à + lâu*" à + I7o^ Pendant cette rectification, le produit se partage partiellement en monosulfure qui s'en va jusqu'à + 116% et en trisulfure qui passe le dernier, à + 160".
Le bisulfure méthylique est un liquide incolore, transparent, réfractant fortement la lumière, et d'une odeur alliacée persistante, insupportable. Sa densité est i,u46 à + 18°, et son point d'ébullition à -H 117^ Il est inflanimnhl«?, et brûle avec une
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flamme Lieue, en répandant une odeur diacide sulhireux. Il est à peine soluble dans Teau , et il est miscible en toute proportion avec Talcool et Téther. D'après l'aualyse de CahourSy il se compose de :
Atomes CeoUèmes.
Carbone a a5,5oo
Hydrogène 6 6,355
Soufre •• a 68,i45
Poids atomique : 589,18. Formule : G'H^S^ La densité de sa vapeur est, d'après les expériences de Cahours^ = 3,827. D'après le calcul, elle est 3,a565, en admettant que si volumes de vapeur de soufre se combinent avec a volumes de gaz méthyl, ou que I volume de vapeur de soufre se combine avec a volumes de sulfure méthylique pour former a volumes de bisulfure méthylique.
L'acide nitrique étendu ne l'attaque pas, tandis que ce même acide, médiocrement concentré, le décompose avec violence : il se produit un sulfacide particulier, qui n*a pas été analysé. Le sel potassique de cet acide cristallise en aiguilles semblables à Tasbeste, et le sel barytique en tables brillantes. Il forme avec la strontiane, la chaux et Toxyde plombique, des sels*solubles et cristallisables.
Trisulfure méthylique^ Me. On Fobtient, d'après Cahours^ en distillant le quiaquesulfnre potassique avec une solution concentrée de suliate méthylo-calcique : il passe d'abord un peu de bi* sulfure; mais à + aoo" le trisulfure se dégage sous forme d'un Kqaide faiblement jaunâtre. 11 ressemble d'ailleurs au précédent, et se compose, d'après Cahours^ de :
Atomes. Geutièroes.
Carbone a 1990a
Hydrogène 6 4974
Soufre • 3 76,a4
Poids atomique : 789,93. Formule : G' W S\ Les combinaisons du méthyle avec le sélénium et le tellure sont encore inconnues*
Chlorure méthylique^ M€l (chlorhydrate d^ piéthylèae). On
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1 obtient en distillanl ensemble i partie d esprit de bois, a partiel de chlorure sodique, et 3 parties diacide sulfurique coucentré. Oo l'obtient aussi par la distillation du sulfate méth jlique a'vec du chlorure sodique anhydre. Il est gazeux et peut être recueilli sur Teau y qui, à la yérité, en dissout une petite quantité, mais le dépouille en même temps de lesprit de bois, de Vacide chlorhydrique et de lacide sulfureux, qu*il entraîne. Ge gaz ne se condense pas à — i8"; il est incolore, d une odeur éthéréc, d'un noids spécifique de i,73i. Il brûle avec une flamme blanche au mlKeu, et verte sur les bords. L*eau en dissout a,8 de son volume; cette solution a une odeur éthérée et une saveur sucrée, ne réagit pas à la manière des acides, et ne précipite point les sels d'argent. Il est composé de :
Carbone • • • • • si a3,8i z
Hydrogène 6 5>934
Chlore a go^%iS
Poids atomique : 680,96. Formule : G* H* CK En admettant que a volumes de gaz chlore se combinent, sans condensation, avec 2 volumes de gaz méthyl pour former 4 voluraes de chlorure méthylique, on a 1,7437 pour densité, qui se rapproche beaucoup du résultat obtenu par Texpérienoe.
D'après Dumas et Peligot^ ce gaz, conduit â traver« un tube de porcelaine chauffé, ne se décompose que lorsque le tube est rouge; et alors il se forme de Tacide chlorhydrique e| un gii9 conbiistible qtt^on peut recueillir sur l'eau , qui brûle avec une flawune jaune, et qui n'est condensé par le chlore qu'au moyen de la lumière.
A l'époque où ces expériences furent faites , Dumas et Péligot étaient conduits par la théorie que le chlorure inéthylique, comme Iti chlorure éthylique, se compose de i atome deC^H^etde i atome d*eau. Comme dans le chlorure méthylique l'équivalent d'acide chlorhydrique pourrait prendre la place de l'eau, ils prirent le gaz combustible, qui se développe ainsi, pour un gas dsfi^éresit de l'élayl, et ils l'appelèrent mcikjrièM, La plus grand« dîfiieuké qu*il a à: se combiner avec le chlore, et la couleur jaune de sa flamme, paraissent en effet Téloigarr du gaz élayi. Mais ces diffiérences
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peuvent s^expliquer : le tube où la décomposition a eu lieu a pu se tapisser, à Vintërieur, de charbon; de là un ga'A souilla de beau*» coup de CHS ^^ piÂnie de gaz hydrogène pur. Dans une expé«* rience entreprise plusieurs années après, Dumas et Siass firent passer le gaz chlorure mëthylique sur un mélange chauffé d'hy* 'drate potassique solide et de chaux vive; ils espéraient akisi obtQr nîr, comme pour le chlorure élhylique , qui donne du chlorure potassique et du gaz élayl, du chlorure potassique et du gaz méthylène; mais ils n'obtinrent que du chlorure potassique, du formiate potassique, et du gaz hydrogène pur.
Bromure méthylique^ Me Br. Il a été obtenu et étudié par Pierre. En Yoici le mode de préparation : On verse 200 parties d alcool de bois anhydre dans une cornue tubulée avec récipient, on y dissout 5o parties de brome au-dessous de + 6% et on y introduit, par petites portions bien sèches et toujours à la même température, 7 parties de phosphore; après quoi on laisse la température monter à +7* ou 8*". Le phosphore ne tarde pas à réagir sur le brome, et il fond avec production de chaleur. Puis on refroidit jusqu a + 6% on décante le Uquide de de^us le phosphore^ on l'introduit dans une cornue tubulée^ et on y ajoute ce qui avait passé pendant la première opération. On tfiet la cornue en contact avec un appareil fortement réfrigérant, et on opère la distillation, qui doit se faire à une températiure très-basse, avec toutes les précautions nécessaires pour prévenir les soubresauts : il passe du bromure méthylique et de Talcool de bois, acidifié par de l'acide bromhydrique. Qn refroidit le produit de la distillation à 0% et on le mêle avec de l'eau glacée : le bromure méthylique le précipite. Qn 1« lave d'abord avec une eau froide faiblement alcaline, puis avec de leau pure. On le verse ensuite à o^ sur du chlorure oaloique, et) après 94 heures, dans i|n bain d'eau de -f- ao à aS^ et on le rectifie sur du chlorure calcique. Enfin en le dif tiUe encore une fois à part dans un bain dont kl température ne dépasse pas 4*aa°.
Le bromure méthylique est un liquide incolore , d'iine odeur éthérée pénétrante , un peu alliacée , d'un poids spécifique de 1,66443 à 0% et il conserve sa fluidité encore à — 35%5. Il bout à 4- iS**, sous une pression de o'",759; mais comme il bout avec soubresauts , il n'est pas facile d'en déterminer avec certitude le point d'ébullition. Il est un peu soluble dans l'eau $ c'est pourquoi,
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en employant pour sa préparation plus d^alcool de bois quiln'est prescrit, la plus grande partie du produit, mêlé avec de Teau, reste en dissolution dans la liqueur. Mais on Ten sépare par une addition de chlorure calcique. Il se dissout facilement dans Valcoolde vin, dans l'esprit^de-vin et dans l'éther. D'après ranalysedeP/errv, il se compose de :
Atomes. Ceatièmes.
Carbone a I2,654
Brome a 84)^93
Poids atomique : 1187,30. Formule : C*H*Br\
lodure méthylique^ Mel (hydriodate de méthylène). On le prépare avec lesprit de bois, Tiode et le phosphore, en suivant h même méthode et les mêmes précautions que pour la préparation de riodure éthyiique. Pour lui enlever les dernières traces dm et d*acide iodhydrique, on le laisse séjourner sur du chlonire calcique fondu , additionné d*un peu d'oxyde plombique en poudre fine.
Kiodure méthylique est un liquide incolore, neutre, oonsenant sa fluidité encore à — 35*"; il n*a la réaction de Tiode ni surU peau, ni sur lamidon. Il se colore peu à peu en jaune, mênielors^ qu'on le conserve dans des flacons bien remplis et bouchés ; mais par la rectification il redevient incolore : la matière colorante reste dans le dépôt. Sa vapeur excite le larmoiement et irrite les yeux. Inspirée dans la bouche, elle provoque la salivation et agace les denU. L*iodure méthylique est inflammable, et brûle avec une flamme violette. Il se dissout jusqu'à un certain degré dans Teau, de sorte que, pour éviter une perte, on refroidit le produit de la distillation jusqu'à 0% et on le précipite par de leau glacée. Il se dissout facilement dans l'alcool de vin , dans l'esprit de bois et dans l'éther. Il se compose de :
Atomen. Ceotièmes.
Carbone a 8)47 ^
Hydrogène 6 a,i 1 1
Iode. • . , ,. f • f 2 89}4iS
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Poids alomîque : 1773,67. Formule : C* H* T. Dumas et Péligot ont trouvé la densité de sa vapeur = 49888. D'après le calcul, elle est = 4)9^^3, en admettant que 2 volumes diode se combinent avec a volumes de niéthyl pour former 4 volumes d^iodure mé* thylique.
Suivant Dumas et Péligot , ce qui , après sa préparation , reste dans la cornue, contiendrait, indépendamment des acides iodhydrique, phosphoreux et phosphorique, une portion de biphosphate méthylique.
Fluorure méthylique^ Me F (hydrofluate de méthylène). On l'obtient en distillant le sulfate méthylique avec du fluorure potassique. L'opération s'effectue très-bien dans des vaisseaux de verre. Le fluorure se dégage à l'état de gaz, et on le recueille sur l'ean. 11 a une odeur agréable, éthérée, et un poids spécifique de 1,186. Il brûle avec une flamme bleue et dégagement d'acide fluorhydrique. L'eau absorbe i | fois son volume de ce gaz. Il se compose de:
Atomes. Centièmes.
Carbone • a 8,471
Hydrogène 6 a,i 1 1
Fluor . ; 2 89,418
Poids atomique : 43a,i3. Formule : C*H^F*. D'après le calcul, le poids spécifique est 1,44^^ > ^^^ admettant que a volumes = I atome de gaz fluor, se combinent avec 2 volumes de gaz méthyl pour former 4 volumes de fluorure méthylique.
Cyanure méthylique^ Me €y (hydrocyanate de méthylène). On l'obtient en distillant du sulfate méthylique avec du cyanure potassique anhydre. Le produit est liquide , mais il n'a pas été examiné de plus près.
Le cyanure méthylique peut se combiner avec d'autres cyanures et avec des sels. Deux de ces combinaisons ont été découvertes et décrites par Gregory.
Lorsqu'on dissout du sulfate méthylo-potassique dans une solution concentrée de cyanure ferroso -potassique, ou lorsqu'on fait évaporer un mélange des deux solutions, il cristallise d'abord une
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quantité cotisidërable d'un sei jâune ; si ensuite on évapoit h
liqueur jusqu'à siccité, et qu'on fasse bouHlîr ie résidu iv€c dt
l*alcool, cdui-cl dissout un sél inccdore. Ces deux sels conlienneDt
du cyanure méthyiique. Cette décomposition rend la liqueur il-
câline.
te seljaune^ M €y + î Fe 4y -f- 4 K Gy -4- S O , cristallise « tables carrées, jaune pâle, d'une siiiiilitüde Frappante avec celtes du st\ de lessive de satig. Il est trèssoluble danS TèàU, Insoluble dans Talcool d'une densité de o,845 , perd de leau de cristallisa* tion, et devient opaque par la chaleur. Il contient i3,5 pour cent d'eau. Par la distillation sèche, il se décompose en dégageant on gaz d'une odeur alliacée. Ce sel, dont la composition est exprimée par la Formule ci-dessus, paraît être un se! double de i atome cyanure Ferroso-métliylîque avec l atomes dé cyanure ferroso-potassique (1\I Gy + Fe €y) + îi (Fe Gy +• 2 K Gy).
Le sel blanc Forme uh dépôt cristallin par le réFroîdissement de Tnlcool. Il ressemble beaucoup au sulfate méthylo-potassique,et ne contient point d eau. Par la distillation sèche, il donne une vapeur d une odeur d'éther et d*ail, se boursoufle, et laisse à la fin du bisulfate potassique incolore. Avec Facide sulfurique concentré, il développe de l'acide cyanhydrique. D'après l'analyse de G«- ^0/7, il se compose de MeGy + 2 K.S* + (K S H- Me S): 3 atomes de sulfate méthylo-potassique décomposent 3 atomes de cyanure feiToso-potassique^ de là résulte i atome de chacun des sels, et 2 atomes de potasse sont mis en liberté, en donnant à la liqueur une réaction alcaline.
Rhodanure méthyiique^ MeC*N*S*. 11 a été préparé et examiné par Cahours, On l'obtient en distillant partit^ égales de rhodanure potassique et de sul&te méthylo-potassique avec une tfès-petite quantité d'eau. La cornue doit être dit fois plUs grande que Feiigérait la masse, si elle ne bouillait pas avec soubresaut. Le produit de la distillation est un liquide pesant, jaunâtre; on le déshydrata sur du chlorure calcique, et on le rectifie à fart.
Le rhodanure méthyiique est un liquide clair, incolore, d'une odeur sufFocante, et d'un poids spécifique de ï,i5o à -f-ifl'. Il bout entre + i32" et i33*. Il communique son odeur à l'eau, qui ce- {rendant n'en dissout que trèS'-peu, Mais il est soiuble en toute
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proportion dans Talcool et dans lëlfaer. Uftcîde nitrique^ médiocrement concentré^ le dissout à chaud, et le dépose intact par le refroidissement. D*après l'analyse de Cahours^ îk se compose de :
Atomèi. Centièmes.
Carbone 4 32^,858
Hydrogène. ... 6 A^^di Methyl 2ö,523
Nitrogène a I9,i43 Rhodan. ..;... 79^47^
Soufre 2 43,905
Poids atomique : 914,48. Formule : C»H* + C»N»S\ La densité dé sa Tapeur filt trouvée, par CakourSj entre 2,549 ^^ ^y^?- ï^**" près le calcul, elle est = 2,627, ^^ admettait que 2 Volumes = I équivalent de rhodan se combinent, aans condensation , avec 2 voluthes de gaz méthyl, pour former 4 volumes de rhodanure méthylique.
Ce produit absot1)e^ à là luihiêre du jottr^ lentement le gaz chlore, Ist dépose de béftlix cristaul de chlorure cyaniqtie ; il se forme, en outre, ütl composé huilent^ pesant, jaune, qui se solidifie au contact dié l'ammoniaque. L*hydràte potftsdique, dans i alcool, le change, à chaud, ëtl ammoniaque et en bisulfure méthylique; la potasse se trouve titiie à de Tadde cyaniqu'é et A de l'acide carbonique. L'ammoniaque le chahge en un corps brun , humifok*me, et en une petite quantité d*une matière cristalHsable. Le bisulfure potassique , dans Talcoot , le décompose eta'ctement en bisulfut-e méthylique et en rhodanure potassique.
Transformations des composés méthyliques par èe chlore.
Éther méthylique et chlore. Un mélange de ces deux gaz est très-dangereux à manipuler, parce quil détonne souvent sans cause appréciable, et peut aitisi projeter avec force les éclats de Tappareil.
La première expérience à cet égard fut faite par MaltigiiHy qui, bien que l'appareil fAt brisé, parvint à obtehir et à analyser Tun des produits qui preftnent naissance. Plus tard, Regnauli réussit à remplacer les équivalents d'hydrogène dans l'oxyde méthylique, à recueillir les produits, et à le« étudier. Le véritable danger de ces expériences est dans l'échange des premiert équivalents d'hydro*
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gène : ce qui vieni; après peut être sans inconTénient traite psr plus de chlore.
Regnaxdt opéra dans l'appareil qui a déjà été indiqué pour la transformation du chlorure éthylique par le gaz chlore. On remplit le ballon d abord d*air sec, et on y fait arriver les gaz desséchés, de côtés opposés, par Touverture des tubes, de manière que ces gaz se mêlent bien à Tair avant leur contact. Il faut qne le gaz éther méthylique soit en quelque excès, c'est-à-dire qu'on en fasse arriver un peu plus de i volume pour a volumes de gax chlore. L'introduction des gaz doit être lente, en sorte que le ballon ne se remplisse à la fois que d une petite quantité du mélange. L'opération se fait dans une chambre bien éclairée, mais ut recevant pas la lumière directe du soleil. Les gaz se mêlent Ja* bord sans se combiner, et ceci peut durer pendant une heure entière; mais bientôt on voit les parois intérieures du ballon se couvrir de gouttes huileuses , et la combinaison s'effectuer ensuite sans interruption, tant qu'on y fait arriver de gaz.
Le produit ainsi préparé s'amasse dans le flacon au-dessous da ballon ; par la distillation, on le débarrasse de l'acide chlorbydhque et du gaz éther méthylique qu'il peut avoir absorbés.
C'est un liquide très-mobile, qui irrite les yeux et a uoe odeur suffocante, exactement comme le gaz acichloride carbonique. Vi fume à l'air humide ; cette fumée a une odeur acide, parce que l'humidité de l'air précipite un acide hydraté, cause de la vapeur visible. Le produit liquide a i,3 1 5 poids spécifique, à +20'*. Il bout à 4-102°, et distille sans altération. L'eau le dissout très-lentement, et prend une saveur acide; ce qui ne s'est pas dissous est resté intact. 11 se compose de C'H^Cl'O, formule qui s'accorde bien avec l'analyse. Il y a donc là un équivalent d^hydrogène échange contre 1 équivalent de chlore. La densité de la vapeur fut trouvée, par RegnauUy s= 4)047.
Il paraît assez évident qu'il y a eu plus de i atome d'éther méthylique employé à la formation de ce corps, qui renferme , pr conséquent, le double ou le triple des atomes simples qu'indique la formule empirique. En admettant un nombre double = C* H' Cl*0*, et une condensation du tout en 4^olumes, on a, pour la densité de la vapeur, 3,9713. On pourrait alors le représenter par C'H'^O* + C*H>C1% ou par C'H*G1» -+- O H» 0% ou bien le considérer comme une combinaison d'oxychlorure des deux
radicaux =: (FÔ + Fo €1*) + (Me + Me €1*}; mais, à l'ëpoque où ces expériences furent faites, Malaguti n'avait pas encore introduit Tétude des produits de transformation avec Teau, la potasse, l'alcool, etc., et on n'a pas examiné quels sont les acides en dissolution dans l'eau. En attendant ces recherches, toute théorie sur la composition du produit n'est qu'une hjpothèse.
En conservant ce produit dans un flacon bien rempli de gaz chlore, soigneusement à l'abri de la lumière directe du soleil, qui Tenflammerait, il s'échange encore i équivalent d'hydrogène. A mesure que cet échange continue, le composé qui en résulte est, contrairement à ce qui a lieu ordinairement, d'autant plus volatil qu^il est plus chloré, et on peut le séparer par la distillation. Le composé riche en chlore passe à-h nS*"; ce qui passe ensuite est le produit qu'on cherche à obtenir. Il est liquide, et son odeur est comme celle du précédent, mais beaucoup plus faible. Son poids spécifique est i,6o6 à + ao% et son point d ebulUtion à environ + i3o**. Il se compose de C* H* Cl* O, formule qui s'accorde parfaitement avec l'analyse. Son atome est le triple des atonies simples constitutifs; c'est de laçibichloride formique, déjà décrit dans le tome L
En opérant à la lumière directe du soleil, on remplace jusqu'au dernier équivalent d'hydrogène par du chlore, et on obtient un corps dont Regnault exprime la composition par C* Cl*^ O. Il est tellement volatil^ qu'on en perd beaucoup quand on essaye de le préparer dans un courant de gaz chlore. Il est liquide, d'une odeur extrêmement suffocante, d'un poids spécifique 1,594, et il bout à environ + 100°. Son atome est le double des atomes simph^s indiqués psLT Regnault ; c'est de lacitrichloride carbonique, déjà décrit dans le tome I. Si on le laisse encore quelques jours exposé, dans le gaz chlore, à la lumière du soleil, il finit par se changer en perchlorure carbonique G €1'; mais on n'a pas examiné si Ion obtient alors le gaz chlore mêlé de gaz acide carbonique ou d'oxygène.
Oxalate méthylique aifec le gaz chlore. D'après les expériences de Malaguti^ l'opération est très-lente à la lumière diffuse ; il se produit d'abord une combinaison où tout Thydrogène n'est pas remplacé. En la distillant, on peut hi séparer du mélange encore
VI
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inuct, et l'obtenir par de« distillations fractionnées» U &« que Faction du chlore dure plusieurs semaines, pour avoir me très-petite quantité de ce produit. Il résulte de 3 atomes d Oxalate métbjlique, dont chaque atouie ft échangé a é^ÎTaleots d'hydrogène contre a équivalents de chlore. Il se conipo(se de 3 atomes d acide oxalique anhydre et de i atome d'acibichlo-
ride formique = 3 € + (C* H* O' -h a O H* GV).
A k lumière directe du soleil , lopdratiou marcbe, eelon CahoHT^^ très-rapidement; il se forme d'abord le corps préoédeat, puis oelui-ci se détruit entièrement en laissant un produit toai à fait exempt d'hydrogène. Ce produit présente l'aspect de paiHciies nacrées, blanches, suhlimables en partie, et développant en mèmt tempa du ga« acichloride carbonique. D'après l'analyse de Céh hotuts^ il se compose de :
Carb<me 8 i4»&oa
Chlore. «•• is 65,499
Oxygène • • 8 ^M^^
Poids atomique : ao3o,aa. Formule : (G + 3 C GV) + s ^f, représentant I atome d'acitrichloride carbonique et a atomes d*acide oxalique anhydre.
Transformations. Par Xhydrate potassique dans Feau, ce corps se décompose très-rapidement en 4 atomes de carbonate, a atomes d'oxalate, et 6 atomes de chlorure potassiques.
Par le gaz ammoniac, il se change en 6 équivalents de sel ammoniac et 8 atomes de Carbamide. En l'introduisant petit à petit dans de \ alcool de uin , il dégage avec violence du gaz acichloride carbonique, tandis qu^il reste du carbonate et de Toxalate éthyliques qu'on peut séparer l'un de l'autre par la distillation ; le premier s*en va jusqu'à + 96% après quoi passe un mélange des deux; enfin, à + 188^ l'oxalate éthylique passe seul.
h' alcool de bois et ï alcool d^amyl lui font éprouver une transformation seWjblaUe.
Formiate méthylique a%fec chhre à la lumière directe da sokiL Cette réaction a été étudiée pat Cnhours, Elle est très-lente; ao a
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94 grammes de matières exigent i4 jours de temps pour rechange de tout l'hydrogène. Le liquide obtepu est jaune, à cause du chlore qu'il tient en dissolution, et qu*on élimine de la manière ordinaire^ après quoi il est incolore. Cependant c est un mélange de plusieurs produits; une partie distiUa entre + i^S"* et 190% et le derni«gr produit ne s'en va qu'à + 2lSo^ Le liquide plut Tolatil, purifié par des distillatioiis fractionnées, a les propriétés suivantes :
Il est incolore, très-mobile, d'une odeur pénétrante et suffocante à chaud; son poids spécifique est 1^734 à 4- 12% et il bout entre + 180° et iSS"". Conduit à trayeora un tube chauffé de -h 326® à 35o®y il se change^ sana produits secondaires, en gaz acichloride carbonique. D'après l'analyae de Qthoursy il se corn« pose de :
Atomet« CtBtièmeow
Carbone • • • a ia,i4B
Chlore. , . . • 4 7i>68i
Oxygène a 16,171
C'est donc une modification isomère du gaz acichloride earbo* nique, C + C d\ Le carbone s*est uni au maximum de chlore et d'oxygène. Il est à l'acichloride gazeux tout à fait ce qu^est l'acibichloride oxalique peu volatil au composé plus volatil et fumant. Toutes ses réactions sont celles de l'acichloride.
L'hydrate potassique, dans leau, lattaque peu. On n a pas essayé la solution alcoolique de potasse. Avec Talcool de vin , il forme Facichlorido-carbonate éthylique, et avec l'alcool de bois, la combinaison méthylique correspondante. Ces produits sont précipitables par Teau. L'ammoniaque caustique l'attaque avec production de chaleur, et le change en sel ammoniac et en trichlo-
roxamide qui se dépose en lamelles cristallines. 2 atomes C + C CI* perdent i équivalent de chlore, qui forme, avec 2 équivalents d'ammoniaque, i équivalent de sel ammoniac et i équivalent d'a-
mide. De ta résulte i atome N H'4Êr-hC CP. Il existe encore 2 atomes d'oxygène, qui probablement ont produit, avec une autre portion d'acichloride carbonique, une combinaison solubledans l'ammoniaque, ce qui est encore à examiner.
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Le compose moins volatil, d*où le précédent a été séparé park distillation, n'a pas été étudié.
Acétate méthylique ai^ec chlore. Cette réaction donne, selon I» expériences de MalaguU, puis celles de CloetZj exactement les mêmes produits que le formiate éthylique, avec lequel Tacétate méthylique est isomère. Cette circonstance aurait dû tout d*abord nous édifier sur la valeur de la théorie des types.
Le benzoate méthylique est, suivant MalaguUy détruit par le chlore^ en laissant du biacichloride benzoïque.
Le sulfure méthylique s*unit, selon Regnault^ avec tant de violence au chlore^ qu*il faut refroidir la masse pour en prévenir k destruction. Le nouveau produit tombe au fond du sulfure méthylique, qui finit par s y transformer entièrement. C*est un liquide épais, puant, distillable sans altération. Il résulte de ce que C^ H* S s*est changé en G* S Cl', «c'est-à-dire en une combinaison de I atome de chloride sulfurique et de i atome de chlorure oxalique = S Cl + C €1'.
Le bisulfure méthylique se combine, d*après Cahours, avidement avec le chlore ^eu donnant naissance à un corps jaune succin, cristallisé en tables rhomboidales, brillantes, qui se résolvent, par une plus grande quantité de chlore, en un liquide rouge rubis. Aucun de ces produits n*a été étudié. Le résultat final est : a S €1 -h C G\\
Le suljocarbonate méthylique et le brome réagissent, selon Cahours f violemment l'un sur l'autre. 11 se produit d*abord un corps jaune orangé, cristallisable, insoluble dans l'eau et dans laicool, et qui se dissout à peine dans Téther, où il se dépose, par le refroidissement, en aiguilles fines d*un jaune orangé. On ne la pas unalysé.
Le chlore se substitue aussi à l'hydrogène dans le sulfocarbonate méthylique.
Voxysulfocarbonate méthylique subissant, à la lumière diffuse, Faction du chlore^ se change, suivant Cahours^ en un produit jaune cristallin \ si l'action a lieu à lumière directe du soleil , le produit est jaune, liquide, et dépose à h fin des aiguilles cristallines.
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COMBINAISONS DS L*OBNYL
Par la distillation sèche d'un acétate anhydre, on obtient, comme nous le verrons plus bas , un alcool particulier, \ alcool d^œnjrly vulgairement connu sous le nom A' acétone ou d'esprit dé wnaigre. Il se compose de C* H" O*. Il renferme donc a atomes decail)one déplus que l'alcool devin. Cette espèce d'alcool imite jusqua un certain degré l'alcool de vin et l'esprit de bois. Les acides le catalysent tout à fait de la même manière que ceux-ci ; I atome d'alcool œnylique C^ H" O' perd i atome d eau , et il se forme un corps éthéré composé de G^ H"" + O; mais la catalyse s'arrête difficilement a ce point : a atomes d'oxygène se séparent avec 4 atomes d'hydrogène , et il reste Cf H'. Comme cette décomposition s'opère avec la plus grande facilité, il faut suivre des détours particuliers pour l'arrêter au premier degré, et obtenir Toxyde éthériforme C* H".0.
Ces produits de la catalyse peuvent être considérés comme découverts par Kane. D'autres chimistes , il est vrai , les avaient déjà observés avant lui, mais ils n'en avaient pas déterminé la nature. Kane a publié sur ces produits un travail étendu. Je vais communiquer les résultats qu'il a obtenus. Il a établi pour les combinaisons nouvelles qu'il a décrites une nomenclature que je vais indiquer ici, sans toutefois l'adopter. Il a pris pour racine le mot mésite , par lequel Reichenbach a désigné un produit de la distillation sèche du bois, qu'il avait pris d'abord pour de l'alcool d'œnyl. De là le nom ai alcool mésitique donné à cet alcool. Le radical de l'oxyde éthéré a reçu le nom de mésitjrle^ et le der* nier produit de la catalyse C^ R\ celui de mésitylène. Que la dérivation soit plus ou moins admissible, c'est ce qui peut être indifférent, pourvu qu'un nom soit court, et d'un usage facile pour désigner des combinaisons; ici cette condition n'est pas remplie. De même que Dumas a déduit le nom de l'éther de l'esprit de bois du mot {jlsôu, vin, de même je propose d'emprunter le nom (le l'éther de l'esprit acétique à un autre nom grec du vin , savoir, de oîvo;, et de nommer le radical œnyl^ et Tclher oxyde dœnyl ou oxyde œnylique. Pour plus d'uniforniilé dans les dénominations de produits analogues , nous donnerons le nom
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A^œnole au mésitylène de Kane^ qui est à loxyde d'œnyl ce que
Thuile de vin ou réthérole est à Toxyde d ethyle.
Ces expériences n'ont pas encore été répétées par d'autres chimistes. Dans rétat actuel, il est encore incertain s'il existe réellement un oxyde œnylîque jouant le rôle de base. Sans doute Kane a obtenu des combinaison^ d oxyde œnylitjue avec des acides inorganiques, mais ces coitibinaison^ ^ont acides ^ et ressemblent plutôt à des acides copules. On n'a pas encore essayé de trouver une méthode pour préparer les combinaisons neutres de Foxydc œnylique avec les acides. On n'a pas cherché à les produire, pr exemple , en dissolvant les acides dans l'alcool d'œnyl et Saturant la solution à chaud par le gaz acide chlorhydrique, destiné à catolyser l'alcool d'œnyl. Kane fit ses expériences en 1887, c'est-à-dire à une époque où l'on n'avait pis encore bien développé la théorie des éthers, et où Ton ne connaissait pas encore tous les moyens de varier les recherches à cet égard. Il y a donc là une riche moisson de découvertes à faire.
L'œnyl se combine avec les corps halogènes pour former de véritables éthers ; mais lorsqu'on décompose ceux-ci par la potasse, Tœiiyl échange le corps halogène contre de Poxygène, en donnant naissance à un oxyde œnylique indifférent, 1 ether œnylique ; celui-ci se sépare sans passer à l'état d'alcool d'œnyl par l'absorption de I atome d'eau, et en cela il dilTère particulièrement des éthers précédemment décrits.
Oxyde œnylique (oxyde de mésityle , hydrate de mésitylène). Lorsqu'on traite l'alcool d'œnyl par l'acide sulfurique, l'oxyde d'œnyle se produit, mais en quantité tellement petite et dans un état tellement impur, que ce moyen ne peut être em|>loyë pour le préparer avec avantage. La meilleure méthode connue jusqu'ici pour préparer cet éther consiste à produire du chlorure œnylique en catalysant l'alcool d'œnyl par l'acide chlorhydrique, et à séparer ensuite, de ce chlorure, de Toxyde œnylique au moyen d'un alcali. Yoici les détails de cette méthode : On dirige un coarant de gaz acide chlorhydrique dans de Tesprit acétique pur et anhydre : le gaz est absorbé avec beaucoup de violence, et il en faut une quantité tellement grande pour catalyser complètement quelques onces d'alcool d'œnyl, que l'opération peut durer plusieurs jours. On obtient alors une liqueur épaisse, brun foncé, qui fume^ et donne une odeur d'acide chlorhydrique. Cette H-
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qiieur est du chlorure d œn^le très-impur. On enlève la majeure partie de Tacide chlorhydrique par de Teau froide, ce qui doit se faire aussi rapidement que possible; on dissout ensuite le chlorure clans Falcool, on chaulTe doucement la liqueur, puis l'oh y ajoute une solution d*h)rdrate potassique dans Talcool, jusqu'à ce que la Uqueur réagisse à la manière des alcalis. Il se forme dû chlorure potassique dune part, et de l'oxyde d'ényle d*autre .part. On ajoute 6 à 8 volumes d'eau, qui précipite Foxyde d*œnyl, tandis que les Substances étrangères, combinées avec \k potasse, restent dans la liqueur. On débarrasse Foxyde ényllquè précipité de la liqueur alcoolique adhérente par des lavages à Feau, et après Favoir desséché sur du chlorure calcique, on lé distille. 0 passe d'abord une petite quantité d alcool d'ényl, <Ju on recueille séparé ment; dès que le point d'ébullitioii a atteint + ijio^; on change' de récipient, et on continue la distillation aussi lotigtetnps que le point d*ébullition ne change pas; aussitôt que ce point s'élève, on interrompt Fopération, parce qu'il resté dans la cornue une portion de Fœnole moins volatil, produit par Faction dé Feao sur le chlorure œnylique.
Préparé de cette manière, l'oxyde œnylique a les propriétés suivantes : il est liquide, clair, incolore, d'uhe odeur aromatique rappelait celle dé Fhnile de menthe poiVîée. A-t-iio"", Il entre en ébullitiôn et distille sans changement. Il brûlé avec une flatnMe lumineuse. Il est sôlUble dans Falcool, et insoluble dans l'eau. Ses autres propriétés sont encore inconnues. Il est composé de :
Alomei. GeatièiiMs.
Carbone 6 73)5i3
Hydrogène lo <o, t ^y
Oxygène i i6,3io
Poids atomique : 6i3,ia. Formule .* C* H**0 = Ôe. Il renferme 2 atomes de carbone de plus qtie Foxyde élhyliqué indifférent, et il est isomère avec Foxyde glycériqiié (Voir tome V), auquel il ne ressemble nullement par ses propriétés.
L'oxydé denylique se combine avec les acides; liiais il parait être dépourvu de la propriété de les neutraliser, et il n'altère pas leur capacité de saturation. Ces combinaisons se mêlent avec les bases, ètins qu'un excès de base expulse l'oxyde œtiylîque, et elles
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forment ainsi des sels très-diflërents de ceux que donne lacidf libre, de sorte quelles ressemblent sous ce rapport à la oombiniison que Toxjde éthylique forme ayec Tacide phosphorique.
Oxyde œnylique et acide sulfurique. Lorsque Tacîde sulfurique catalyse Talcool d'œnyl, il se forme, à la yérité, de l'oxyde œnyiiqae, mais celui-ci prodiût avec l'acide sulfurique un corps acide qui n'abandonne plus l'oxyde d'œnyl sans le catalyser ultérieurement, et c'est cette circonstance qui fait qu'on ne peut employer Tacide sulfurique pour préparer l'oxyde œnylique libre. Suivant la quantité d acide sulfurique employée, on obtient l'acide combiné en deux proportions différentes avec l'oxyde œnylique : l'une de ces combinaisons se compose de i atome d'oxyde œnylique et de i atome d'acide sulfurique, et neutralise i atome de base; et Tautre, composée de i atome d'oxyde œnylique et de 2 atomes d'acide sulfurique, neutralise a atomes de bases ; ce qui fournit deux séries de sels analogues qui, dans la composition, ne diffèrent que par la proportion inégale de l'oxyde inorganique. Nous donnerons a la première combinaison le nom d'acide œnylosulfuriquej et à l'autre le nom à! acide œnylobUulfurique, Kane appelle la première sulfomethyc'acidj et la seconde persulfomethylUxicid.
Pour préparer l'acide œnylosulfurique, on mêle peu à peu l'esprit acétique avec la moitié de son volume d'acide sulfurique concentré, en agitant avec soin l'acide après cbaque addition, de manière à produire un mélange intime; on étend la liqueur avec de l'eau ; puis on la sature, d'après le procédé ordinaire, par le carbonate calcique, bary tique ou plombique. Pour obtenir l'autre acide, il faut employer deux fois autant d'acide sulfurique concentré que d'alcool d'œnyl ; encore est-il toujours à craindre que l'acide œnylobisulfurique ne renferme de l'acide œnylosulfurique, qui paraît résulter d'affinités plus fortes et se former de préférence. En décomposant exactement les sels barytiques dissous par l'acide sulfurique, on obtient les acides à l'état de dissolution ; mais, isolés des bases, ils ne paraissent pas avoir beaucoup de stabilité. Kcuie n'a pas essayé de les concentrer dans le vide sur l'acide sulfurique, il a cherché à produire cet effet par la chaleur; mais alors on remarque tout de suite l'odeur de l'oxyde œnylique, l'acide sulfurique devient libre , et si l'on contiuue levaporatiun , la liqueur noircit.
Uœnylostilfatecalcique^ÔBk S + Oe, est runlque sel de cet acide
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qui ait été examiné jusqu*ici. Il est très-soluble dans i eau , et, lorsqu'on laisse refroidir une solution très-concentrée à chaud, il se prend en une masse de cristaux déliés, qui contiennent 7,2 pour cent ou i atome d*eau , qu'on peut éliminer à Taide de la chaleur. Lorsqu'on arrose le sel sec d'acide nitrique, il se décompose avec explosion. U est composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone • 6 3o,755
Hydrogène lo 4j^i^
Oxygène i 6,8a3
Sulfate calcique • • • i 38,1 64
L'atome, = Ca'S + C*H"0, pèse i465,52.
Uœnylobisulfale calciqucy 3 Ca S + Oe , forme une masse déliquescente, grenue, dans laquelle on peut distinguer de petits cristaux. Il contient pareillement i atome d'eau que la chaleur expulse. Composition :
Atomes. Centièmes.
Sulfate calcique. .. • 2 73,549
Carbone 6 i9,44S
Hydrogène. ...••• 10 2,692
Oxygène i 4»3t4
L'atome^ = 2 Ca S 4- Oe, pèse 2317,92.
Le sel barjrtique^ 2 Ba S + Oe, cristallise en petites écailles d'un éclat nacré. Il a donné 78,4 pour cent de sulfate bary tique; en supposant que le sel renferme 3,3 pour cent ou i atome d^eau, cette quantité n'aurait dû s*élever qu'à 80 pour cent. Par conséquent, il est probable qu'il contenait une certaine quantité de sel bary tique de l'acide précédent.
On n'a pas examiné d'autres sels de ces acides. Les trois sels qui viennent d être décrits possèdent la propriété de prendre feu lorsqu'on les chauffe , et de brûler avec flamme | en laissant un sel terreux neutre.
Oxyde d'œnylique et acides du phosphore. Kane croit avoir produit des œnylophosphates et des hypoénylophosphites ; mais la
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nature de ces sels ne paraît pzs avoir été examinée avec une ext^
titude suffisante.
Vœnxlophoxphatê tôdiqtie s'obtient, dit-on, en dissolvant dclV cide phosphorique vitrifié dans Talcool œnjlique. La di&solutioii s'opère avec un grand dég;agetnent de chaleur. Lorsqu'on salnre ensuite la liqueur par la soude, il se forme en petite quantité on sel que Kane prend pour de Tœnylophosphate sodîque, mais sans indiquer sous quel rapport il diffère du phosphate sodicpie qui se fornie en même temf)s. Il* cristallise en belles tables rtioisboïdales, s'effleurit à Tair sans se déliter, et fond par la chalear dans son eau de cristallisation, dont il perd ensuite aa,2 pour cent, en laissant Un sel sec et blanc , qui fournit 4S>8 V^^^ ^^"^ de phosphate sodique par la calcination.
^cide hypoénxhjphoMphoreitx. Lorsqu'on distille de Feâprit acétique avec de Tiode et du phosphore, comme dans la prepintion de Tiodure éthjlique au moyen de l'esprit-de-vin, il se (IêT^ loppe une grande quantité diacide iodhjdrique, et il passe dans le récipient un iodure énjlique impur, qui n'est pas moins difEdle à purifier que le chlorure produit par Tacide chlorhydrique; mais si l'acide a été employé en excès, il reste dans la cornue une liqueur épaisse, incolore, qui, par le refiroidissement, se prend en une masse asbestiforme composée de longues aiguilles cristallines, et au-dessous de laquelle se trouve, en écailles cristallines d*un éclat d'or, une substance dont il sera question plus loin. Us cristaux aiguillés sont l'acide nouveau, probablement à l'étathydraté. Il n'a pas été fait d'expériences sur cet acide à l'état isolé.
Uypoénylophosphite bary tique. Lorsqu'on traite la masse ptf l'eau, Vacide se dissout et lé corps jaune reste; on lé répare par la filtration. La dissolution est claire et incolore. On y ajoute peo à peu de la baryte, et quand Tacide approche dé ü saturation, il se précipite une partie du sel formé. Après la saturation complète, il reste encore une grande quantité de sel dans la liqueur. Cesl pourquoi on la réduit par Tévaporation à un ttès-petît volume, « on la mêle avec de l'alcool bouillant, un peu aqueux; lé nouveau sel reste non dissous, tandis qu'il se dissout de Fiodurè potassique provenant de Taclde iodhydrlque retenu par la liqueur dans h cornue. Pour débarrasser le sel de la dernière trace de cet iodure, on le lave encore une ou deux fbîs avec dé l'alcool bouillant On reconnaît qu'il est pur, à'il n'est plui bruni par l'acitlé nitrique.
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Le sel barytiqiie obtenu est une poudre cristalline, semblable à lartiidon, et parfaitemetit neutre. Soumis à Tacrion de la chaleur, il prend feu et brûle avec utiè flamine phosphorescente, après rextinction de laquelle le résidu est noir; tnais celui-ci blanchit parla calcinatioti. Le sel èstsohible dans Teau; mais la dissolution s opère avec une telle lenteur, qu'on le dirait insoluble. L'acide nitrique loxydte avec beaucoup de yiolence. C'est en l'oxydant par cet acide qu'on a dëterhiiné sa composition ; il a donné 74» S à 75,27 pour cent de phosphate acide de baryte, qui, dissous par Tacide nitrique , puis précipité par l'acide sulfurique , a fourni 43,8 à 44 pour cent de sulfate barytique. L'analyse par la combustion a fourni de 19,5 à ao,4 de carbotie, et 3,65 & 4 P<^"r cent d'hydrogène. D^aprèS cela, et sans avoir déterminé en particulier
la quantité du phosphore, Kane^ calculé la formule Ba P + C^H'°0
+ H. On ne sait pas encore bien la composition de ce seK Peutêtre estr-ce un mélange d'énylophosphite et d'ënylohypophofephitei tous deux également peu tolubles.
Chlorure ptatinoso-œny tique , Pt Cl + Oe. Il a été découvert et étudié patJKe/^e. On l'obtient en dissolvatit du chlorure platinique dans une petite quantité d'alcool oenylique anhydre, et laissant la liqueur, pendant a4 heures, dans un Bacoii bie^ bouché : il se dépose en cristaux petits et irrégulièrs. Au reste, voici la méthode de préparation détaillée qu'indique Zéîse :
On dissout c partie de chloruré platinique dans û. | parties d'alcool d'œnyl, et on distille la solution ; il pds^e de Teau et un liquide éthéré, qui n'a pas été examiné. Il reste dans la cornue une matière brune, acide, goudronneuse, qu'on pétrit avec de nouvelles portions d'eau jusqu'à ce que celle-d ne se coloré plus en jaune brun. L'eau décantée île tarde pas à Se troublet de bas en haut, et dépose, au bout de i | heure, de petits cristaux jaunes de chlorure plàtinoso-ényllque. On évapore l'eaU thère dans le vide ä côté d'acide sulfurique pour absorber Teaù, et Si côté de fragments de chaux pour s'emparer de l'acide chlorhydrique. Il reste iine niasse goudronneuse qui, traitée de nouveau par leau, donne encore des cristaux, mais plus bruns. On les dissout dans le liquide acide de la distillation, on évapore la liqueur filtrée jusqu'à consistance sirupeuse, et on traite le résidu encore par l'eau, qui donne de nouveau des cristaux, mais plus purs qu'auparavant. En les dissolvant
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alors dans 1 alcool d*œuyl, et concentrant la solution par la distillation, on obtient des cristaux presque entièrement purs. Le chlomi« platinoso*ény1ique est jaune de soufre, et presque inodore; ses cristaux sont petits. A+ ioo% il ne perd rien de son poids dans le ride. Il brûle avec une flamme verdâtre, et laisse du platine d'an blanc argentin. Il noircit par la distillation sèche, sans gonfler, et donne des yapeurs ëtliériformes, ayant à la fin une odeur d'acide chlorhydrique, et condensables, au moins en partie, en un liquide oléagineux. Il reste, dans la cornue, une poudre noire contenata du cliarbon et du platine, susceptible de s'enflammer, et brûlant, comme l'amadou, en laissant du platine d'un blanc argentin. Ix's cristaux jaunes sont peu ou point solubles dans l'eau froide, lis s'altèrent dans l'eau bouillante, en brunissant et deyeiiant visqueui; l'eau prend une teinte jaune, et finit par déposer une substance brune, floconneuse. L'alcool en dissout peu à froid, et un peu plus à chaud ; par le refroidissement, il dépose une poudre jaune, cristalline. L'acide chlorhydrique en dissout un peu par l'ébullition, et le sel contenu dans la liqueur n'est pas décomposé par suite de l'ébuUition. L'hydrate potassique dissout les cristaux; la solution est brune. Les solutions de chlorure potassique et de c:hlorure sodique les dissolvent aussi i la température de l'ëbullition, sans qu'il y ait décomposition.
Le chlorure platinoso-énylique a, par sa formation ^ beaucoup d analogie avec le chlorure platinoso-élaylique ; mais il s'en distingue par sa composition ; il contient un oxyde (oxyde œnylique}, tandis que le dernier ne contient qu'un radical (élayl).
La matière acide qu'on obtient par Févaporation dans le vide, et d'où l'on extrait par l'eau un chlorure ptatinoso-énylique impur, donne par la distillation sèche, avec une vive effervescence, un liquide oléagineux coloré, qui, au bout de ^ à i heure, dépose un corps floconneux, noir de charbon , tandis que la liqueur bvclaircit. Le corps noir, séparé et enflammé, brûle avec explosion. On ne Ta pas encore analysé. En attendant, Zeise lui donne le nom de pjrraceclUorplaUne. Serait-ce de l'oxyde platinoso-ényhque ?
La matière résineuse qui reste après la distillation de l'alcool œnylique avec le chlorure platinique, et qui a été épuisée par IVau jusqu'à refus de solution, c'est ce que Zeise appelle résine de plor Une* On en obtient une grande quantité. Elle est brun foncé,
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friable à froid, à cassure vitreuse, et se ramollit par la chaleur, de manière à pouvoir être pétrie comme de la cire, et même étirée en fils; elle brûle, comme une résine, avec une flamme éclairante, verditre sur les bords, et donnant un résidu de platine. Par la distillation sèche elle se gonfle, et donne des produits en grande paitie condensables. Le résidu est un carbone de platine difficile à incinérer. La résine de platine se dissout complètement dans une solution de potasse ou de soude. Lalcool d'œnyl en dissout la plus grande partie; Talcool de vin et l'éther nen dissolvent qu*une partie. En traitant la partie non dissoute, préalablement épuisée par l'alcool de vin et Téther, par de Tacétone, on parvient à la dissoudre. Cette solution , traitée par 1 ether, donne un précipité brun foncé, que Zeise appelle chloracéplatine. Ce corps n'est soluble que dans l'alcool d*œnyl et dans Thydrate po« tassique.
L'extrait alcoolique et l'extrait éthéré de la résine de platine paraissent contenir des corps particuliers.
La circonstance singulière de la dissolution du platine, par exemple, dans la potasse, mériterait des recherches approfondies.
L'ûP/ij/, d'après les raisons développées pour les autres radicaux, doit être considéré comme un radical composé de :
Atomes. Centièmes.
Carbone«. •« 6 87>839
Hydrogène lo ia,i6i
Poids atomique: 5i3,isi. Formule : C^ H'^'znOe. Il est isomère avec l'aUyl, radical de l'huile essentielle d'ail.
Chlorure énylique^ Oe G\ (chlorure de mésityle). Préparé de la manière qui vient d'être indiquée, il forme une liqueur brune, oléagineuse, qui, après avoir été lavée avec de l'eau , et digérée à une douce chaleur avec de l'oxyde plombique, est parfaitement neutre, et peut être obtenue à l'état anhydre par le chlorure calcique. Mais on ne peut la débarrasser des matières étrangères par la distillation, parce que cette opération la décompose en grande partie , et la transforme en acide chiorhydrique et en œnole. La même décomposition se fait peu à peu lorsqu'on conserve le chlo« rure œnylique à l'état sec ou sous l'eau. Pour qu'il se conserve, il parait nécessaire qu'il spit entouré d'une liqueur contenant de 1 acide
869 tODüllB OBBTLIQOE.
chlorhydrique, de même que le auroxyde d*hydrogeiie est cas* êetyé dans lea acides. C'est aussi pour celle raiaon cfue la déoo»posilion s'opère rafâdement, jusqu'à ce que la liqueur ait alteial un ceitain d^ré d'acîdite. Voki la manière dont Kane a'j est pris pour l'obtenir pur : On verse l'esprit acétique dans un Taae en* touré d'eau à <f , et l'on ajoute peu i peu du perdilomre <le phosphore, P Gt)^) ai l'alcool d'esnyl n'est pas complètement anhydre^ il ae produit une réaction violente , il sa forme de l'acide pbo»plMuique et de l'acide cklorhydriqao aux dépens de l'eau; l'acide chlorbydriqua catalyse laloool d'eenyl^ et produit du chlona« U'œnyly tandis que lacida phospliorique s'empare de Veau. Qoaad la réaction est terminée, on ajoute encore une petite quantité de percblorurei puis quelques gouttes d'eau, ce qui déieraiine une nouvelle réaction ; et Tob continue ainsi jusqu'à ce que Ton ait employé deux fois autant de perchlorure que d'alcool d*œiijl. Ob laisse de nouveau refroidir complètement le mélange, puis on y ajoute 3 à 4 volumes d'eau. Par ee moyen, le chlorure eenyliqae se précité sous la forme d'une liqueur lourde, faiblement jaunâtre, oléagineuse, qu'on soumet à un pvompt lavage à Teau, et qu'on dessèche ensuite sur du eklorare eakique, qui ne 8*y dissout pas. Dans cet état , le chlorure mnyliqne est aussi pur qu'on peat l'obtenir, puisque la distillation ne peut le purifier davantage. Kane n'a pas indiqué ses propriétés. Il l'a trouvé composé de :
Atom«. Caitiènes.
Carbone • 6 47ii^7
Hydrogène ,« lo 6»5a4
Chlore a 46,349
Poids atomique: 9S6,4o. Formule : C^ H"" Cl'. Le chlorure œnylèque a été produit pour la première fob pv Ckenêifix^ qui, toutefois, ne l'a pas étudié de plus près.
loeture œf^ruqnô (iodure de naésilyle), Oe I. On l'obtient en ver^ sant sur de l'iode, dans un tube scellé par un bout, a parties ea volume d'esprit acétique, et en ajouunt unmorocau de {diosphen assez grand. La masse s échauffe doucement, et dès que toute réaction a cessé, on agile le liquide avec de l'eau. Celle-ci sépare Tiodure sous la forme d'im bqnide incolore, oléagineux, dont les
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autres propriétés n'ont pas été étudiées. Cette oomfaineison aussi n*a pas beaucoup de stabilité ; elle se décompose en iode, acide îodhydrique, œnole et cbarbon. Maie l'action décomposante de Tair sur Tacide iodhydrique pourrait aussi avoir part à ce phéno* mène.
Kanê croit avoir produit un sulfiure emylique en distîUant une solution de chlorure cenjlique dans l'alcool avec du sulfhydrate potassique, ce qui hii a fourni un produit jaune, léger, formé d un mélange d oxyde osnylique, de chlorure csnyliqne et d'un corps doué d'une mauvaise odeur, qui a déposé ensuite du soufre. — Quelque probable que soit l'existence d'on sulfure œnylique, pour le préparer on ne devrait cependant employer que du roonosulfure de potassium , K S, et dissoudre le chlorure omyiique dans leau et non dans l'alcool , sans quoi il pou? rait se former du sul« fure éthylique.
Transformations de Voxydé cat^lßfum. J'ai fait v^ plus haut que l'acide sulfurique catalyse très-facilement ralcool d'œnyl, en le décomposant en a atomes d'eau et i atome d'œnole, C^H'. Il catalyse de même aussi l'oxyde œnylique,en le transformant en i atome d'eau et i atome d'œnole, qui, dans cette série de composés, représente 1 ethérol.
Vœnole (mésitylène de Kane) s'obtient en ni41ant de l'esprit acétique avec de l'acide sulfiirique^ et en distillant le mélange. Ce- Xvàrei s'échaufie beaucoup, si l'alcool d'osnyl est anhydre; la masse devient brune, et exhale l'odeur de l'acide sulfureux. Outre Fœnole, il se forme de l'oxyde œnylique qui ae combine avec l'adde, et une matière analogue à la cire, qui n'a pas encore été examinée de plus près: ces corps peuvent être séparés par l'eau, liais il n'est pas fiicile de séparer l'œnole ainsi préparé d'avec lea substances qui s'y trouvent mélangées. C'est poMrquoi le mieux, c'est de mêler a volumes d'alcool d'œnyl avec i volume d'acide sulforique con* centré, et de distiller le mélangea une température très-bien mé^ nagée, parce qu'auttement la masse écume et sort de la cornue. Quand la majeure partie n passé, on trouve dans le récipV^nt une liqueur aqueuse saturée d acide sulforeux, snr laquelle nage une hnile jaune, dont le volume est environ le ^ de celui de l'esprit . acétique employé. Cette huile est l'œnole. Chême^ix l'avait égale« ment produite loi« de ses recherches sur l'esprit acétique, mais sans l'examiner ultérieurement.
864 TRAirSFORMATlOirS DE l'cKNOLE.
Après avoir séparé l'œnole de l'eau, on le débarrasse de Tacide sulfureux en le lavant d'abord avec de l'eau contenant de la po» tasse, ensuite avec de l'eau pure; puis on le chauffe au bain-mam aussi longtemps qu'il s'en dégage encore de Teau ou de Vesprit acétique; enfin on le distille au bain de sable, jusqu'à ce que le point d'ébullition dépasse + 136**. A la fin, il reste dans la cornue la substance analogue à la cire. Le produit de la distillation est encore desséché ensuite pendant 34 heures au moyen du chlorure calcique, puis décanté et rectifié ; alors il est pur.
L'œnole est incolore; il a une odeur particulière, caractéristique, alliacée; il est plus léger que l'eau , bout à + i35%6 , est inflammable, et brûle avec une flamme claire, mais fuligineuse. Les alcalis n'y exercent pas d'action. L'acide nitrique le transforme en un corps nouveau qui sera décrit plus loin, et le chlore lui enlève de rhydrogène, et le transforme en un chlorure d'un radical moins hydrogéné. Il est composé de :
Atomes. Centuanct»
Carbone 6 90,029
Hydrogène 8 9,971
Poids atomique : 5oo,64« Formule : C^ H*.
Transformations de l^œnole, a. Par le gaz chlore. Le gaz chlore, conduit à travers de l'œnole, est absorbé avec dégagement de chaleur et formation d'acide chlorhydrique; à la fin, il se forme sur les bords des cristaux , et quand la réaction du chlore est terminée , on trouve un tissu d'aiguilles cristallines qui enveloppent une petite quantité d'œnole , et la protègent contre l'action ultérieure du gaz. La nouvelle combinaison est dissoute jusqu'à saturation dans l'éther bouillant, qui relient l'œnole, et dépose la combinaison en cristaux par le refroidissement. Pour séparer les dernières traces, il est nécessaire de répéter celte cristallisation plusieurs fois. Kane prescrit d'opérer chaque fois la dessiccation par la pression entre des feuilles de papier Joseph, et non par Texposition à l'air. Ces crisUux sont des prismes incolores, à quatre pans , très-semblables à ceux du bisulfate quinique. ils peuvent être sublimés sans altération, mais ils exigent pour cela une température très-élevée. Ils sont insolubles dans l'eau. Us ne sont pas altérés par les alcalis, on peut les sublimer dans le gaz
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amoioniao. Ils ne Aubi^sent pas même de décomposition par Thy« drate potassique dissous dans TalcooL Ils contiennent :
Atomes. Centièmes,
Carbone 6 48^389
Hydrogène 6 4)0^0
Chlore a 479S91
Poids atomique : 931, 44« Formule : C* H* Q\
Sa formation «»st facile à expliquer. Le chlore enlève a atomes irhydrogène au C^ H'| et a atomes de chlore entrent en combinaison avec le C^ Wy qui reste. Kane désigne ce radical tous ie nom de ptéléyle^ de irrtXtT), orme, attendu que dans Thumine, que Thomson appelle ulmine, parce qull regarde Tapothème d'extrait de récorce d'orme comme identique avec Illumine , l'oxygène se trouve combiné avec le même nombre d'atomes de carbone et d'hydrogène. Voilà pourquoi la combinaison avec le chlore a reçu le nom de chlorure ptélé/Hque,
Kane prend pour de Yiodure ptélèylique^ C? H* + l, les écailles jaunes et brillantes qui se forment lorsqu'on distille Tesprit acétique avec de l'iode et du phosphore, et qui restent lorsqu'on dissout, au moyen de l'eau , l'acide contenant du phosphore dans la cornue. Après le lavage, ce corps forme une poudre jaune« A une tempéniture voisine de Tincandescence, il se sublime en écailles d*un éclat d'or. Il est insoluble dans leau, mais soluble dans Téther, où il cristallise en écailles d'un éclat d'or qui perdent loiir éclat par la dessiccation. Conduit à l'état de vapeur à travers un tube de verre incandescent, il se décompose; il se dépose du charbon sur la paroi interne du tube, et il se dégage de l'iode et une petite quantité d'acide iodhydrique. Cette propriété ne paraît pas se concilier avec la composition présumée.
b. Action de Yacide nitrique. Selon Kane^ l'œnole traité par l'a* cide nitrique prend a atomes d'oiygène, pour se changer en un. oxyde œnylique.
Lorsque 9 en continuant Tebullition, on s aperçoit que l'acide nitrique ne développe plus de gaz oxyde nitrique avec l'œnole, on le décante, on lave bien le résidu avec de l'eau, puis on le dessèche par le contact dn chlorure calcique. La substance préparée de ci'ite ninnière a les propriétés suivantes ; CVat un liquide j:iiiiif,
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robge, lourd, i?pais et jpeü coulant, d*une oaeur penetrante, douceâtre. Elle est un peu solubte dans l'eau. Les alcalis la (lissolvent en brun. Elle absorbe le gaz ammoniac, et se transfonne par ce moyen en une massé brune, résinoîde, soluble dans l'eau; la solution dans ce véhicule, soumise a liriè évaporâtion ménagée, peut fournir des cristaux d un sel àmmonîqiie. La solution de ce sel précipite le nitrd'te argentique en jâiiné, niais le précipité passe peu à peu au gris, et la moindre addition d'alcali libre le réduit instantanément. Ce corps nouveau est composé de :
Atomes. Centièmes.]
CarLone 6 64^3^0
Hydrogéné 8 7}!^^
Oxygène 2 28,543
ï^oîds atomique : 700,64. Formule : C* H* Ö\
li est, par rapport à Foxyde de ptéléyle, ce que l'aldéfayde scc-
tiqye est par rapport à Tacide hypoacéteux. Kane l'appelle mésitic-
aldêhjrde.
cbnBlNÀISÔNS DB L*lMTi.
Pendant la préparation de Feau-de-vie retirée des pommes de terre , ainsi que des grappes de raisin et des betteraves exprimées, on obtient, au moment où le liquide qui passe ne renferme lus que I à I I pour cent d'alcool, un liquide laiteux, mêlé d'une uile essentielle. Ce produit s'obtient en grande quantité dans les fabnques. L'huile qui s'y trouve mêlée, et qu'on appelle fusely se compose de sitate éthylique, d'une véritable huile Volatile, et d'une espèce d'alcool peu soluble dans l'eau. Ce dernier a reçu le nom d'alcool amylique^ de auuXov, amidon; son nom empirique est huile defusel des pommes de terre. On peut le purifier en lui enlevant, d'après la méthode que nous indiquerons plus loin, un mélange d'éther et d'huile volatile. Il se compose dé C"* H*^ 0'. Par 1 action caCaly tique des acides, on peut, comme l'alcool de vin, le dédoubler en i atome d'eau et i atome d'une oxybase, Xoxyde amjlique^ C"*H" O, ou par une catalyse plus profonde encore, en â atomes d'eau et en amjrlol^ C"* ^^^
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Oxyde amylique.
fcet oxyde affecté, comihé.les oxydés ëthyliqué et méthylique, deux états isômériques:aan5run,il se coin porte comme une base, et eii abandonnant ses combinaisons avec d'aiitres corps il prend les éléments de i atome a eau pour régénérer de 1 alcool afnylique. Dans le second état, il est indifférent, et peut s'obtenir isolément. C'est alors Xéther amyliqiie.
Cetétherestencore très-peu connu. On he l'obtient pas aussi facilement que réther ordinaire, et quàncl on essaye de le préparer avec lacide sulfiirique , il se change tres-facitement en aniylol. Bâtard le prépare en dissolvant de l'hydrate potassique fondu daiis de lalcool de vîn anhydre, mêlant la solution avec du chloruré amylique, et maintenant ce mélange à+ loo"" dans un flacon fort et bien bouclié. En traitant par l'eau le mélange refroidi^ on précipite rétner amylique. C'est un liquide d'unie oueur agréable; il uout entre -+- 1 10** et 1 1 k**^ et se compose (lé :
AtMnet. deiftlèniés.
Carbone 10 75>99S
Hydrogène. . . 2^2 1 3,888
Oxygène i lo^x '7
Patdà atomique : 988,48. Formule : G"" UT O ^ Âm)r. O« n*a pas pesé sa vapeur; mais, en admettant que 2 volumes représentent I atome, la densité est 5,4619.
Bisulfate amylique^ Àmy S + H S. Il a été découvert par Ca" hoursj qui l'appela acide suif amylique. On l'oKlient en mêlant ensemble parties égales d'alcool amylique anhydre et déicide sulfurique concentré. Le ifaélange s'échauffe et brunît, sams qu'il y ait dégagement d'afcide sulfureux. On éteitd Jà Kc)ueur refroidie avec de Teau^ on la sature par du carbonate barytiqne, on la filtre et on l'évaporé à une douce chaleur, jusqu'à ce qu'elle donne des cristaux par le refroidissement. Les cristaux récueillis, on les dissout dans Teau, on agite la solution avec du charbon animât pour la décolorer, et on l'évaporé de nouveau jusqu'à cristallisation. On purifie le sel en le faisant cristalliser deux ou trois fois.
868 SULFATE AMTLO^-BARYTIQUE.
On traite la solution du sel pur par de l'acide sulfurique pour précipiter exactement la baryte, qu'on sépare par le filtre ; puis ob évapore la liqueur dans l'appareil de dessiccation, jusqu'à consistance sirupeuse; on réussît ainsi quelquefois à obtenir le bisulfate aniylique sous forme d'aiguilles déliées. (On n'a pas essayé de savoir si la présence de l'acide sulfurique libre ne faciiitefait pas cette opération.) Ce sel a une saveur acide et amère; il est trèssoluble dans l'eau et dans l'alcool. A letat concentré, il ne supporte pas la température de l'ébullition ; car de lacide salfîirique devient libre dans la liqueur, et de l'alcool amylique vient y sui^ nager sous forme de gouttes huileuses. La même décomposition a lieu quand on le concentre trop dans le vide.
Avec les bases, il donne des combinaisons formées d'un sulfate de la base employée et de sulfate neutre amylique, qui n'a pas encore été obtenu à l'état isolé. Ces combinaisons salines se préparent par voie de double décomposition, en mettant des carbonates en contact avec une dissolution de bisulfate amylique. Elles sont solubles dans l'eau, et la plupart cristallisent. On n'a pas examiné commentées sels doubles se comportent quand on les fait bouillir avec un excès de la base employée.
Sulfate amjrlo-potassique, K S + Amy S. Il cristallise en aiguilles fines, groupées concentriquement , et quelquefois en écailles irrégulières« Il est incolore, d'une saveur amère, soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool, et se compose, suivant l'analyse de Cahours^ de :
Carbone «•» • lo a9,i3o
Hydrogène aa 5,3a3
Oxygène i ^,877
Acide sulfurique i i9>4t8
Sulfate potassique i 4^1^^^
Poids atomique : 2678,84. Formule : KS +C"H'*OSl
Sulfate {Wiylo'bary tique ^ Ba S + Amy S. Il cristallise en paillettes nacrées; sa saveur est amère ; il se tlissout facilement dans l'eau et dans l'alcool chaud; il est jeu solul.le dans lether. Le sel
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renferme 2 atomes d'eau de cristallisation, qui s*en va à + 100*. La solution aqueuse se décompose par l'ëbullition : il se précipite du sulfate baryiique, et il se sépare de l'alcool amylique. Un peu au-dessus de + 200% le sel sec se décompose en un produit oléagineux , qui passe à la distillation , et en sulfate baiy tique, qui reste.
Sulfate amjrlo'Calcique^ Ca S + Amy S. Il cristallise en mamelons gras au toucher. Il a une saveur amère, caustique; il renferme I atome d*eau de cristallisation , et se décompose comme le sel
barytique.
Sulfate amylo^cobaltique^ Go S + Amy S. Il cristallise en lamelles rouge-rose, et se dissout facilement dans Teau.
Sulfate amylo'plombique^ Pb S + Amy S. 11 cristallise en belles lames blanches, petites, d'une saveur douceâtre et en même temps amère ; il se dissout facilement dans Veau, mais cette solution ne tarde pas à déposer du sulfate plombique. Cette décomposition a lieu instantanément par la chaleur. Avec une solution de ce sel, d'où l'on a retiré tout l'acide sulfurique par du carbonate plombique, on obtient , en y introduisant du sulfide hydrique, le bisulfate amylique, exempt d'acide sulfurique libre, et pouvant servir à la préparation d'autres sels.
Sulfate amylo'Cuwnque^ Cu S -|- Amy S. Il est soluble, et cristallise en lamelles minces, bleu verdàtre, et d'un éclat soyeux.
Sulfate amydo'argentique^ Ag S + Amy S. Il est très-soluble^ et cristallise en lamelles incolores.
Le nitrate amylique ne paraît pas exister. Balard trouva que l'acide nitrique, à une chaleur modérée, décompose l'alcool amylique, et produit un mélange de nitrite et de valérianate amylique. Le nitrate d'urée n'empêche pas la violence de la réaction, mais il donne du nitrite amylique en proportion excédante.
Nitrite amylique, Amy N. On l'obtient le mieux en conduisant dans l'alcool amylique les vapeurs d'acide nitreux provenant du traitement de Tamidon par Facide nitrique, et lavant avec de l'eau lether ainsi produit. Il a une couleur légèrement jaunâtre, qui se fonce par la chaleur, mais reprend sa teinte claire par le refroidissement. Il a une odeur semblable à celle du nitrite éthylique. Sous forme de vapeur, il a une teinte rouge. Il se compose de ;
1>q^$HPtt7p^ AMYLIQUE.
Atomes.
Ccnfièines.
burbone.., 10
I^ydrogènc. 22
Nitrogèue. • a
Oxyde amylîque. . •
6jM
Oxygène. • . 4
Acide nitreux
Poids atomique : i463,54. Formule: C'^If-O H-N'O'. La densité de sa vapeur fut trouvée, par Ba[ardy=z4joi. D'après le calcul, elle est :^ 4)079 ^^ admettant que 2 volumes = i atome d'acide nitreux, se coçribinent avec 2 volumes d*oxyde amyliqae, pour former, sans condensation, 4 volumes de nitrite amyKque.
PkosphUe amylique, \\ a é^é obtenu par Wuris^. Pour fe préparer, «m verae goulie i gouHo 1 partie dakool amyLu)ue dans 1 partie de perehlorure pbaspkoriqike 2 W se déga^ de Fteide chlorkydrique avec vieleDC«. & k| wieaiii a*éckaoffe (oe f|ii tA inévitable si l'on verse goutte à goutte le perçUoruoe pkesphoiique dans lalcool amylique), il faut entourer le vase d'an mh^ réfrigéraa^ Il faut toujours emplayer le perchLorure ptkospbqaqvi en excès. Dèa qu'il ne se ptockât plus de gaz acide chkirhyda^ai, on étend la masse d'eau : le phosphate anylique se sépaie. Vs^tt proveniipt 4fÇ U décoaa position de fal^ol simylique a ausj^4a]iBé naissance i^ de l'acide phospUoiique hydraté» qui s'uuit chioiiquement à une partie du phosphite annylique, pour former du biphosphite amylique qui se mêle au phosphite neutre. Si Tacide phosphoreux ne contenait que i atome d'eau, on n'obtiendrait que la combinaison acide; mais iï contient 2 atomes d*eau, et c^est par là que la moitié de la combinaison devient neutre.
Cependant cette transformation n'est pas encore bien claire En etfet, pour former i atome de chaque produit, il faut 4 paf^i^ d'alcool amylique et 3 parties de perchlorure phosphorique, puisque pour la fiarmatian de ä atome» d'acide pbesiphoaaux il faut 9 atofliefl d'oxygèoe; et Les 4 atomes deau, p^oveaanl de L'afcool amylique, n'en donaent que 4 atomes. Il faut donc encore S atomes d'eau pour déeompo^ei! le perchlorure phoapbocique eo acid« chlorhydrique et ea acide phosphoreux. IVurtB le& fait vef ip <k l'alcool amylique réduit par le perchlorure à le4at de dilorure amylique (3 atomes d'alcool amyUque exigent pour cfb t atoaM
fUi perchbrure p)w>9phori^e). Cependant il aja^t« q^e cette tr«n^ formatiop n'e^t jamais assez D#tte pour quon puUâ« e|i te»fb;c çonyeoableaieut compte , ce qiû pars^ireil dû ^ œ. gu iit te ft>raie en même temps une plus ou uhàba grai^^t« fl^eatU^ ci'%p^[l^i
En traitant h produit avec w«: solntion m.édiâeraiMni eon^»^ trëe de carbonate sodicpie, le bipho^pliite entre eQ ccmbinaiiMHi . et $6 di^oüil, tandis qve le phpsphHe anyli^ivie neuii«. f^ile; ou le lave biea à Teau, et ofi le sèche i + too%
Pho9pkite amylique neutre^ Aray' P -f- H, Cc«t ml Kifmte incolore, ayant Todeur de Tatcool amylique; sa saTetir e^t Acre, et son * poids spécifique 0,967, à + lo"*. Son point d'ébuHitfon e^t frèséleré, etit éprouve, par la distillatifm , nne ééeomposixioit partielle. Ses éléments sonk faiblement unis : l'eau et mêitté l'kuHitd^é de l'air le changent en aekie phosphoreux hydraté è# en alcool amylique, ce qui explique son odeur. Traité par du chlore, il déyeloppe de Tacide chlorhydrique, et piodutt une masse poiascfui^, incolore. Il réduit le nitrate argentique^ surtout à la température de rébullîtion-. On n'a pas dit ee que devient foxyde amylique. D'après l'analyse de fFurtZj le (rhosphiie aii>;yliqtie neutre a« cm»* pose de ;
Atomes. Centièmes.
Carboue ao 54,oi4
Hydrogène 4^ io,3ao
Phosphore 2 i4jOq5
Oxygène 6 21,571
Poids atomique : 2781,48. Formule : 2 C" H" O + P^O*4- H O. fFurtz obtint, dans ses analyses, \ à 1,2 pour cent de carbone de trop, ce qui paraît indiquer un mélange d*amyrrtT. L'a- ' tome d'eau qui s'y trouve est une grande exception podfr les combinaisons étliérées neutres. Wurtz^ qui regarde l'acide phösphoreut comme formé de P H H- 40^» y trouve la confirmation de sa theo- * rie.' Ce sujet mériterait d'être approfondi sait« aucune idée pre- ' conçue. Si le produit renferme de l'amylol , on peut facilement mettre sur son compte -^^ de Thydrogène trouvé.
Biphosphite amyhquej Àmy P 4- W. P. O» VobtienC, en sursatu raut fortement la solution de ca rboua le. iodiqu«t;iu<itt{Ujée ci-dessus, par un acide, tel que raridechlorhyd^riq^e: H s^ ^^VÇ sousforuje
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d'un liquide oléagineux , qu'on lave avec un peu d*eau froide et qu'on dessèche dans le vide. Il a une saveur «icide, il n'est pas volatil, et se décompose, par la distillation , en gaz inflammable, et en une petite quantité d'un liquide qui réduit les sels d argent. Il reste I dans la cornue, de l'acide phosphoreux qui donne, à une température plus élevée, du phosphide hydrique et de Tacide phosphorique. Il est soluble dans l'eau pure, et en est précipité par les acides. Abandonné À lui-même, an contact de l'air humide, il se décompose en acide phosphoreux et en alcool amjlîque; après quoi il ne donne plus avec l'eau une solution limpide. Il décompose les carbonates, et forme, avec les bases, des sels doubles, eo général non cristallisables. Les sels à base alcaline sont gélatineux. Le sel barytique est mou, déliquescent, et très-soluble dans l'eau. Le sel plombiqueest un précipité caséeux, peu soluble dans l'eau et dans l'alcool. Quand on le conserve, même à Téiat sec, il se décompose peu à peu.
Borates amjrliques. L'acide borique forme avec l'oxyde annylîque
deux combinaisons : Amy B* et Amy^ B.
• • •« Biborate amjrhque^ Amy B', Il a été découvert par Ebelmea. On
chauffe ^ parties d'alcool amylique anhydre avec i partie d'acide
borique anhydre en poudre; a la fin on pousse la chaletu* jusqu'à
4- 180® : il ne passe presque rien , si l'opération se fait dans une
cornue. On épuise le résidu refroidi par de l'éther anhydre , que
l'on décante et qu'on distille; on chauffe ensuite le résidu jusqu'à
+ 2170% potur le débarrasser d'alcool amylique.
Le produit ainsi obtenu est, à -h ao"", translucide, yisqueux,
un peu jaunâtre, étirable en fils, d'une odeur d'alcool amylique, et
d'une saveur brûlante. 11 supporte + 3oo® : il répand une fumée
blanche, et, à une chaleur plus forte, il se boursoufle, et laisse de
l'acide borique fondu. Il brûle avec une flamme verte. L'eau et
rhumidité de lair le partagent en acide borique «hydraté et en
alcool amylique. D'après l'analyse d'EMinen^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 10 4o^i6S
Hydrogène 22 7 ,377
Oxygène i 5,37$
Acîde borique, • • • , a 4^, 88a
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Poids atomique : 1860,89. Formule : C'*H"0 + a B.
Borate hiamylique^ Aujy B H- 2 Amy. Il a été découvert par
Ebebnen et Bouquet. On Tobtient en faisant arriver du gaz chloride borique da us de lalcool amylique anhydre : le borate biamylique se sépare, et vient nager à la surface de la liqueur. On le décante et on le distille. Tout ce qui passe jusqu'à + aSo^, on le rejette; ce qui passe entre + aSo** et 280", on le soumet à des flistillations fractionnées , jusqu^à ce qu'on ait obtenu un liquide qui passe entre + 270° et 275®.
C'est un liquide oléagineux , incolore , d'une odeur d alcool amylique, et d'une densité 0,870 à o^ Il brûle avec une flamme blanche, verte sur les bords, en répandant une fumée blanche d'acide borique. L'eau et les alcalis le décomposent comme leâ précédents. D'après l'analyse SEhelmen et de Bouquet^ il se compose de :
Atomes. Centièmet.
Carbone 3o 66,2 5o
Hydrogène %% 12,107
Oxygène 3 8,819
Acide borique. • i 12,824
Poids atomique : 34oi,64. Formule : 3 C'^H**0 + B*. La densité de sa vapeur fut trouvée == io,55. (La matière avait bruni dans le ballon.) D'après le calcul, cette densité est 9,399, en admettant que 2 volumes = i atome d'acide borique, se combinent avec 6 volumes de gaz oxyde amylique pour former 4 volumes de gaz borate biamylique.
Silicate biamyliqucy Amy Si -H 2 Amy. Il a été découvert par Ebelmen, On l'obtient en versant goutte à goutte de l'alcool amylique anhydre dans du chloride silicique : il se dégage du gaz acide chlorhydrique avec abaissement de température, mais lu masse s'échauffe à mesure que le dégagement de gaz diminue. On distille ensuite le niélauge, on reçoit à part ce qui passe entre + 320* et 340% et on continue jusqu'à ce qu'on ait obtenu un produit d'un point d*ébullition quelque peu constant entre +322** «t 325*.
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C*est un liquide Hieolore, d*une faible odeur d'alcool am^iqKé, et de o,86'3 densité à -H ao". il hràle avec une longue flamow blanche, en déposant de T^cide silicique à Tétat d*une poudre impalpable. Il est miscible en toutes proportions avec Talcool de vin , avec l'alcool amylique. et avec Téther. 11 ne se dissout pas dans Tejiu, et ne s'y décompose que difficilement. Même Tanituoniaque, dans Talcool, fe décompose à peine, tandis que les alcalis fixes le décomposent complètement en alcool. Daprês Tanalyse (ÏEbelmeny il se compose de :
Atomes. Centièro».
Carbone 3o 63,6o3
Hydrogène. ... 66 ii^âr^
Oxygène. .... 3 8,467
Acide silicique. . i 16,307
Poids atomique : 3543, w. Formule : 3C" H"0 + Sl La densité de sa vapeur (ut Couvée ;;^ i5j2. Ce nombre »accorde avec la condensation de» volumes fîpiiples. Eu adiuett^t que tous la éléments se soient condensé^ en a volumes, on a pour la densité de la vapeur : i6^3âÔ7.
On n a pas réussi à produire des combinaisons dans d'autres proportions.
Ojcalaiß amyliqm^ Àmy €. Oa lolMiçnt, d'après Bcdari^^ chauffant Tacide oi^jîqua criaullîsé en assez grand excès avec de lalcool wayl^ue : le nijél^Q|;i^ se paitage en deux coycbçs: lioi^ rieure ea^ o^ne solutioa saturée diacide oxali^e dans Teau, et la supérieure du bioxalate amylique sous fqsme d'une huile. J^o o>r levant ce dernier et le distillant à part, la température s'élève trèsrapidement à 4- 262** ; puis Tiegt le composa neutre, qu'on recueiiie tant que la température reste stationnaire à + 26V. Le produit de la distillation est un lic^uide parfaitement neutre, exhalant une forte odeur de punaise. D'après Tanalyse de Balard^ il se compose de :
Atomes. Ccutièmes.
Cm'bjene, h% Q^Jè^
ttiKirogène - >^ ^ ^% 9iM'^ Oxygène 4 27,802
OXAMIKÀTE A.1IYLIQÜR. ^7&
Poids atomique : 1438,72. FormiJe : C'^'H^Q + q(y. Balard trouva la densité de sa vapeur == 8>4« D'après le catc.ui ,| elle est 7,95, en admettant (;jue d vol.upies Oac^d« oxali^uç sçcombiiifnt avec a volumes d'oxyde amylique pour former a volumes d/oxalate methy tique. Ce dernier résultat diffère trop de celui de Texpérience.
L*eau aussi bien que les alcalis fixes le décomposent en acide oxalique et en alcool amylique. L ammoniaque caustique liquidç le change en alcool amylique et en oxamide.
Bioa;alfif^ dinj^l/qK^j Amy €1 + |J C. On Tobtient d/après la méthode ci-dessus indiquée. t)4caiité de dessus la liqueur, e^ abandonné au refroidissement, il sépare de lacide oxalic^uq en solution. Le bloxalate amylique est un lic^^uide oliçagineu?^ 1 d'un«! odeur de punaise. Il est acide, et se combine avec les ba^es pour former de;i. sels doubles, qui sont tous solubl^s. Suivant Balardy on obtient des sels double^ alcalins en saturant, d^ab^rd l'acide oxalique par du carbonate calcique^ filtrant la Uquçur, et l'évaporant jusqu'à cristallisation j; puis on précipite la ch^ux par un carbonate alcalin. En eiçployant le carbonate, barytique et tes sulfates, on prépare les sels des aiutrçs. bases.
Oxalate amylo-potassique^ K 4& -^ Ànsy Â. Il enat^lüs« «n I«* mettes nacrée».
Oxalate amylo-calcique^ Ca ô + Aipy ^. D cristallise en lamelles rectangulaires, solubles dan$ Teau, plus à chaud qu'à froid. Il contient 2 atomes ou 9,1 pour cen.t d'eau, <ju'on ne peut pas éliminer, parce que Toxatatç amylique se décompose déjà à -f-ioo° en acide oxalique et en alcool amylique.
OxalaSß a^ykhorgmfiqm^ Ag.'4'-hÀi«y ^. Ch^ l^lMiiiP^ pue voie de (ioubje «ié«Qm9<>ft»tioi). : U. ne mrde JM. k ^ dippi^jr 4 rétat de p^iVk^te» n^ré^ gpasAe« au ietwhftr. U nipivcit % bi lu^ mière, et^ s^ décompoêe. Sipontaoéi^eiK, <|iM»d OR ihnaA U- €A»«6««* ver.
Oxaminate amyffque^ Amy Ö -4- N H* €. On Tobtient en feVsaut absorber du gaz ammoniac à de Toxalate amylique neutre^ . ou saturant la solution de ce sel dans Talcool anhydre par du gaz ammoniac. Il est soluble dans Talcool, et se dépose, par le refroidissement, sous forme de croûtes de cristaux irréguliers, qui se
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décomposent, tant par Teau bouillante que par la potasse ou li soude, en acide oxamide et en alcool amjlique.
Carbonate amylique. Il n'a pas encore été préparé«
Acichlorido-carbonate amyliquây a Amy C + (C+C€*).na été découvert par Cakours^ qui l'obtint en traitant le produit de la décomposition de loxalate méthylique, à la lumière directe do soleil (voir plus haut), par de l'alcool amylique anhydre : il sefonne de l'oxalate méthylique et un éther plus volatil, qui bout eiure + iSo"" et lâo"", mais qui n'a pas été autrement décrit.
Urénocarbamate amylique^ Àiny C 4- N H* C 4- C* H* N" 0\ Il a été découvert par Schlieper. On l'obtient, comme les éthers correspondants, en condensant les vapeurs d'acide cyanique hjdniê dans l'alcool amylique anhydre. Le mélange s'échauffe et finit |ar s'épaissir, en montrant un commencement de cristallisatioD; après le refroidissement, il se prend en une masse cristalline. On le dissout dans l'eau bouillante, et on l'y fait bouillir longtemps, en ayant soin de remplacer l'eau évaporisée, à l'effet d'éliminer TaU cool amylique, et peut-être du carbamate amylique qui s'est pru« duit en même temps. Par le refroidissement, le composé cristallise en cristaux déliés, réunis en gros flocons, qui forment, après li dessiccation, une masse écailleuse.
L'urénocarbamate amylique est d'un blanc de neige d'un édat nacré, insipide et inodore. Il est fusible et se sublime déjà à + loo", quand on le chauffe entre deux verres de montre. Audessus de cette température, il entre en ébullition : il passe de l'alcool amylique, tandis qu'il reste de Tacide cyanurique blanc et cristallin. Il est peu soluble dans Teau froide, qu'il repousse. Mai^ il se dissout assez bien dans l'eau bouillante : la solution se recouvre d'une pellicule irisée; elle est parfaitement neutre, et ne donne pas de précipité avec les sels métalliques. Il se dissout assez bien dans lalcool et dans l'éther; leau le précipite de sa solution alcoolique« L'ammoniaque, le chlore, le brome et lesulBde hydrique ne l'attaquent pas ; mais, en le traitant par la potasse, on sépare de l'alcool amylique a chaud. Schlieper Ta trouvé composé de :
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Atomes.
CcnticiBet,
Carbon6* • • •
HydrogèTie« •
Nitrogène«. .
Oxygène. . . .
Oxyde amylique 4^941^
Acide urénocarbamique. 54»584
Poids atomique : 2176,5 a. Formule : C" H" O + C* H« N* O*.
Formiate amylique^ Amy Fo. Il a été découvert et analysé par H^ Kopp. On l'obtient en distillant un mélange de 6 parties de formiate anhydre, de 6 parties d'acide sulfurique concentré, et de 7 parties d*alcool amylique. Il se sépare, dans le récipient, une couche de formiate amylique, dont la quantité augmente par une addition d'eau. On le lave d'abord avec une solution de carbonate sodique, puis avec de l'eau; on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le distille.
C'est un liquide très-mobile, limpide, doué d'une odeur agréable de pommes mûres. Sa densité est 0,874^ à + 21% et il bout à + 116% surtout en y plongeant un fil de platine : les | du liquide passent à cette température; le point d'ébullition s'élève ensuite à +ia5^ Au reste, son ébullition offre des soubresauts à des intervalles inégaux, et le thermomètre monte au-dessus du point d'ébullition ; mais après chaque soubresaut la température se maintient k + iiGT. D'après l'analyse de Kopp^ il se compose de:
Atomes.
Centièma,
Carbone. . •
6a,ii7
Hydrogène.
io,3ao
Oxygène...
Oxyde amylique. . • 68,1 1 5 Acide formique . • • 3i,885
Poids atomique : i45i,2o. Formule : C"H"0 + C*H*0'.
Acétate amylique^ Amy Ac. Il a été découvert par Cnhours, On l'obtient en distillant 2 parties d'acétate potassique anhydre, i partie d'alcool amylique, et i partie d'acide sulfurique concentré. On traite le produit par du lait de chaux, on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le distille.
C'est un liquide incolore, dont l'odeur rappelle beaucoup celle de l'acéute éthylique, et il est plus soluble dans l'eau que ce der»
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nier. Il bout^ &elon Cahours^ à + laS"*, et, d'après H. Kopp.ï + i33%3. Il distille sans altération. Il est peu soluble daof V*»} tandis qu'il se dissout facilement dans les alcooU et dans Yéûm, Par la potasse caustique, il se dédouble en acide acétique etiD alcool amylique régénéré. D'après lanaljse de Cahpurs el éc Kopfj il se compose de :
Atomes.
CeDlième«.
Carbone. . .
Hydrog^he. .
oxygène. . .
Oxydé amyliquë. .
Acide inéti(]ue. . .
39,ii3
Poids atomique : 1626,40. Formule : C^ H** O + C* H* ff, la densité de sa vapeur fut trouvée par Cahours = 4>475. Dapres le calcul, elle est 4)49^^9 ^^ admettant que a volumes d acide acétique se combinent, sans condensation, avec 2 volubeâ d'alcool jBmiylique pour former 4 volumes d'acétate anïylique.
Par Tactiôn du gaz chlore, il y a, suivant Cahours y échange de Thydrogéne contre du chlore; cet échange porte, non pas sur Toxyde amylique, mais sur racide acétique : ceci est aautant plus remarquable, que le produit est un des intermédiaires quon obtient par l'action du chlore sur Tacide acétique. (Voyez tome IV, p. 56, où nous en avoiis parlé par anticipation.) Le fait positif, indiqué ici par Cahours^ appuyé à I*a venir par d^autres faits analogues, fera voir que l'acétyl n'est pas un radical particulier^ mais l'oxalyl, copule avec le méthyl ou son isomère.
On fait arriver du gaz chlore daiîs Tacétate amylique aoKidr^ ma'interiù à •+• iöo% et on continué l'oplratioè jusqu'à ce quflne se dégage phis d'acide cntorhydricjue. Le produit ainsi obtenu, on le lave d'abord avec une solution de carbonate soc^ique^ j^is avec de l'eau ; en&n on le desséche dans le vide sUr de racidesulfurique. C'est un liquide assez mobile, d'une odeyr agréable, plus pesant que l'eau; il supporte une température çle -4- i5o*, sa»^ s'altérer; mais, à une température plus éleve^e, ît jaunît et se Aécompose. Il est insoluble dans Peau, soluble dans' Falcool, et en<x»re plus sotubie dans fe'ther. D'après l'ànàryse de Cahours^ il se compose de :
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AlQBMs. Cenliéroà«.
Cftrboûe i4 4^,270
Hyclro|[[èD« a4 ^yO%g
Chlore 4 3S^6S3
Oxy^ne 4 16,078
Poids atoçiique : a488,oo. Formule : C'"H"0 -h G*H^ Cl* O*. CahourSj qui n'étudia pas ici l'action de la potasse caustique ou du gaz ammoniac , appela ce produit chloracélate damilhne. Il parait résulter de l'analyse, que 2 équivalents d'hydrogène sont échangés contre 2 équivalents de chlore, et que le produit ainsi obtenu est de l'acide oxalique copule avec du perchlorui*e fornii«
que = Ç + C* H' €1% c'est-à-dire du perchlorure oxalique, uni à de loxyde amytique.
Quand on l'expose, sous l'influence de la lumière directe du soleil, à l'action du gaz chlore, une quantité non déterminée d'hydrogène est remplacée par du chlore, et on a raison d'admettre <}u*il se produit ainsi de lacide trichloroxâlique. L'absorption du chlore est ensuite si lente, qu'il se passe des mois avant qu'elle soit complète ; mais on n'a pas examiné, lé résultat final. Évidem^ ment ces substitutions intermédiaires méritent d'être étudiées avec soin sous le point de vue théorique.
Bitartrate atnyliquey Amy Tr + 8 Tr. Ou l'obtient , selon Ba^tardy en dissolvant de l'acide tartrique dans l'alcool amylique, et en chassant l'excès par la distillation. Il s'amasse, dans I« récipient, un liquide acide et un corps éthériforme qui le surnage ; mais ni l'un ni l'autre n'ont été examinés; peut-être te dernier est-il du tartrate amylique neutre. Il reste dans la cornue use matière sirupeuse qui dépose un produit^ non encore étudié. On dissout cette matière dans de l'éther^ qui laisse un corps blanc insoluble \ après l'évaporation de l'éther, le bitartrate amylique reste à l'état d'un sirop, de saveur amère et de réaction acide. Calculé d'après l'analyse de ses sels doubles, il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone. • . .18 49><37 Oxyde amylique '• . • 35,921
Hydrogène. 32 7)î*56 Eau *. . . 4>^87
Oxygène... 12 /fi^Qo'j Acide tartrique.« • • 59,992
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Poids atomique : 2751,84. Formule : (C'^H" O -H C^ H* 0*) + (H" O 4- C* H* O*). En mêlant la solution aqueuse avec de« carbonates, on expulse Facide carbonique, et on obtient an sel double neutre. Ces sels doubles sont très-décomposables. Balardutnt préparé que deux.
Tartrate amylo^alcique^ ÂmyTr + Gafr. Par le refroidisifment d'une solution saturée à chaud, il cristallise en lamelles (Tu éclat nacré. 11 est soluble dans leau, beaucoup plus à chaud qn'i froid.
Tartrate amyl(hargentique^ Amy Tr + Ag Tr. Quand on mêle une solution du sel précédent avec une solution de nitrate argentique, ce sel se précipite en écailles nacrées; mais comme il est soluble, il faut que les solutions soient très-concentrées.
Falérianate amjrliquej Amy VI. if a été découvert par Ditmat et Stass^ qui l'obtinrent en traitant l'alcool amylique par Tscidc nitrique, saturant la liqueur acide par la potasse, et la soumettant à la distillation : il passa une huile volatile, qu'ils appelaient mférianaldékjrde, parce que sa composition semblait être à celle de l'acide valérianique ce que la composition de l'aldéhyde estàcdlc de l'acide acétique. Cependant ils Font observer qu*en élevant le poids atomique au point de renfermer 4 atomes d'oxygène, on pourrait regarder le produit comme du valérianate amylique. Ils Tobtinrent aussi en mêlant le bisulfate amylique avec une solution de bichromate potassique: il se ramasse à la surface de la liqueur. La formation de l'acide valérianique repose sur Tobservation de Dumas et StasSj confirmée par Cahoursj savoir : que 1 alcool amy* lique se transforme en acide valérianique dans les mêmes circonstances où l'alcool de vin se transforme en acide acétique, et l'alcool de bois en acide formique. Le valérianate amylique peut encore se préparer par la méthode ordinaire, en employant cli^e^ tement l'acide valérianique et l'alcool amylique. C'est un liquide oléagineux, d'une odeur de raifort, plus léger que l'eau, bouillant à + ipfi"") et composé, selon les analyses de Dumas et SiasSf de:
Atomes.
Centièmes.
Carbone. • » ao
Hydrogène • 4^
Alcool amylique. .
Oxygène. • . 4
Acide valémnit|ue.
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Poids atomique: ai5a,oo. Formule: C'»H"0 + C**»H'«0\ D'après les expériences de Ba/ard^ la densité de la -vapeur est 6,17. D'après le calcul, elle est 5,9471, en admettant que a tolumes d acide valérianique se combinent, sans condensation, avec a volumes d'oiyde amylique pour former 4 volumes de valérianate amylique. Par la potasse on le décompose en alcool amylique et en acide valérianique.
On n*a pas obtenu jusqu'à présent d'autres combinaisons de l'oxyde méthylique avec les oxacides.
Catalyse plus profonde de téther amylique.
En distillant l'alcool ou l'éther amylique, il y a production d'eau (a atomes avec l'alcool et i atome avec Téther amylique) qui s'unit à l'acide phosphorique ; il reste C" H*^ Mais pour obtenir ce ré« sultat, il faut cohober «1 plusieurs reprises le liquide distillé. Ce corps fut découvert pwrCakours^ qui l'appela amilène^ par analogie avec Véthércne (éihérol). Nous l'appellerons amyloL On peut aussi le préparer en distillant l'alcool amylique avec de l'acide sulfurique concentré; mais iL est alors mêlé d'un produit sulfuré qu'on ne peut pas enlever, et l'acide sulfurique forme, dans la cornue, une masse poisseuse.
L'amyloI est une modification polymérique de l'élayl : il a la même composition en centièmes, mais son atome pèse 5 fois plus, ainsi que le démontre la densité de sa vapeur, que Cahours trouva = 5,061. Ce résultat correspond à peu près à 10 volumes de vapeur de carbone, condensés avec ao volumes de gaz hydrogène, pour former 4 volumes d'amylol; la densité, calculée d'après cela, n'est cependant que 4)34* Cette différence paraît s'expliquer par les expériences de Balard, qui prépara l'amylol en distillant l'alcool amylique avec du chlorure zincique anhydre, et cohobant le liquide distillé. Il obtint ainsi à la fois une huile volatile, ayant la composition de l'amylol , mais qui , par des rectifications frac* tionnées, se partagea en plusieurs composés isomères, mais inégalement volatils. Le plus volatil avait son point d'ébullition audessous de + 100", il exhalait une odeur de chou pourri et sa vapeur avait a,68 de densité, ce qui est à peu près le triple du gaz élayl, supposé == 2,87, =C"H", représentant a volumes. Un autre produit, volatilisé à + 160**, avait pour densité, à l'état (le vapeur, VI. 56
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4>9 9 ^ qui &^ rapproche beaucoup plus du résultat trouvé |ttr Cahout^ê que de celui que douae la théorie. Un troisième produit, qui passa entre + 180'' et aoo% avait pour densité 5,8, et an quatrième, volatilisé entre + 24^*^ et 380", avait pour densité, à Tétat de vapeur, 7,7. Tous ces produits moins volatils et plus pesants don* nèrent à lanalyse une quantité moindre d'hydro|[ène : au lieu de la quantité normale de li^i^^j^ ils ne donnèrent que i3,8 à i3,9 pour 100. Il paraît donc évident que l'hydrogène, pendant ces distillations répétées, s oxyde continuellement aux dépens de l'air, et qu'il en résulte, pour le carbone et l'hydrogène, des rapports correspondant à C"" H" et C^H'^, qui , une fois mêlés ensemble, ne sont qu'incomplètement séparés par la distillation. Nous verrons en outre, plus bas, que des huiles volatiles naturelles, obtenues par la distillation avec l'eau, étant ensuite distillées seules, s'altèrent (par l'action de la chaleur à laquelle elles sont exposées) quant à leur densité, mais non quant a leur composition : leur point d'ébullition devient plus élevé, leurs propriétés varient, et acquièrent sans doute aussi un autre poids atomique. Je rappellerai encore que l'éthérole , préparé avec l'alcool de vin et le chlorure zincique, se comporte de la même manière.
On n'a pas encore étudié l'action du chlore sur lether amylique et les produits qui en résultent.
AmyL
Par les mêmes raisons qui nous font supposer Texistence de l'éthyl, du méthyl et de Tényl, comme radicaux, nous admellrons aussi l'amyl comme un composé de:
Atomrs. Centièmes.
Carbone 10 84,549
Hydrogène aa i5,45i
Poids atomique : 888,48. Formule : C"» H"=: Amy. La densité de la vapeur est = 499091, si les volumes élémentaires se combinent entre eux de manière à former 2 volumes de gaz amyl; ce résultat est confirmé par la densité de la vapeur des combinaisons de l'amyl avec les corps halogènes.
L'oxyde amylique peut échangor son oxygène contre do soufre,
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du chlore, du brome, de Tiode, du cyanogène, et donner ainsi naissance à des combinaisons corapiétement analogues à celles de Téthyl ci du métliyU
Sulfure amyliquCf Amy. Il a été obtenu par Bâtard. On dissout
le sulfure potassique, K, et le chlorure amylique ensemble dans de Falcool de vin, et on chauffe le mélange, dans un flacon fort et bien bouché, jusqu'à + IOO^ On le maintient quelque temps à cette température : il se produit du chlorure potassique et du sulfure amylique; on précipite ce dernier par leau, et on le dessèche sur du chlorure calcique.
C'est un liquide incolore, doué dune odeur d*ail, plus léger que l'eau, et bouillant à + 916''. Il est insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool et dans I ether, et se compose, selon l'analyse de JBa* laftly de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 10 68,966
Hydrogène sa t2,6o3
Soufre i i8,43ï
Poids atomique : 1089,13. Formule : C"" H** S. Balard trouva la densité de la vapeur = 6,3. D'après le calcul, elle est 6,0189, en admettant que i volume de vapeur de soufre s*est combiné avec a volumes de gaz ou vapeur amyl, pur former a volumes de sulfure amylique.
On n'a pas encore essayé la préparation de sulfures plus élevés.
Sulfhydrate amylique ^ Amy H. Il a été d'abord préparé par Kmtzsch. On l'obtient en mêlant unesolution de sulfate aniylo-potassiquc avec une solution concentrée de sulfhydrate potassique complètement saturée de sulfide hydrique, et distillant le mélange sur un bain d*huile qu on chauffe tout au plusjusqu*à+ 1^0% pour éviter des soubresauts : il ne passe d'abord que de Teau, puis vient le sulfhydrate amylique sous forme de gouttes huileuses. On le lave à l'eau, on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le rectifie.
Cest un liquide incolore, qui réfracte fortement la lumière; il a une odeur pénétrante dail, et pour poids spécifique o,835 à
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+ 21®. Ce dernier est identique avec celui du sulfure éthylique. le sutfhydrate amylique bout à + nj"; il est insoluble dans Tean, soluble dans Talcool et dans Téther. Il s'altère si peu par une lessive de potasse, qu'on peut l'y distiller. D'après Fanalyse de Krutzsch^ il se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone lo ^yfijG
Hydrogène a4 > ')498
Soufre a 30,826
Poids atomique : i3oa,46. Formule : C" H» S + H" S. La defr site de sa vapeur est, selon les expériences de Krutzschj de 3,63 f. D*après le calcul, elle est 3,5988, en admettant que a volumes de Sulfide hydrique se combinent avec 2 volumes de sulfure amylique pour former, sans condensation, 4 volumes de sulfliydrate amylique.
Le sulfide hydrique peut y être remplacé 'par des sulfures métalliques; de là des combinaisons dont on n'a encore étudié qu'un petit nombre.
Sulfure amylo-plombique y Pb Amy. On l'obtient en agitant une solution d'acétate plombique neutre avec du sulthydrate amylique; il se dépose sous forme d^un coagulum térébenthineux. On peut aussi, quoique moins facilement, le préparer en faisant digé* rer le sulfliydrate amylique avec l'oxyde plombique; ie produit est le même.
Sulfure amylo-cuwrique^ Cu Amy. On l'obtient en agitant le sulfliydrate amylique avec une solution de sulfate cuivrique; le produit est vert et visqueux. Le sulfate cuivrique anhydre n'est pas décomposé par là.
Sulfurique amyto-mercurique. Hg Amy. On l'obtient très-facilement en traitant ensemble l'oxyde niereurique et le sidfliydrate amylique : il y a production de chaleur, et le mélange fond en un liquide incolore qui se prend, par le refroidissement, en une masse incolore, transparente, à rayons feuilletés, insoluble clans l'eau, soluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther : par le refiroidisscment de sa solution, il se dépose en écailles. Ce produit fond à + loo" en un liquide clair, incolore. Une lessive de potasse bouillante n'en altère pas la composition. On le décompose
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SOUS l'eau, quoique lentement et difficilement, en y faisant arriver du sulfide hydrique.
Transformations du suif hydrate amylique. Le sulfhydrate amy* lique, traité par l'acide nitrique, donne un sulfacide copule, parfaitement analogue à ceux que donnent, dans les mêmes circonstances , les sulfliydrates éthylique et méthylique. Ces composés ont été découverts et décrits par Erdmann et GeratfiewohL
Acide sulfamylique. Voici son mode de préparation : On verse de Tacide nitrique de i,a5 densité dans une cornue à récipient tubulé; on Ty chauffe d'abord doucement, puis on y ajoute le suifhydrate amylique; à un certain degré de température, ladde nitrique réagit : le sulfliydrate amylique, qui surnage la liqueur, se colore en rouge foncé par le gaz oxyde nitrique. La réaction a bientôt lieu avec violence, mais il reste toujours quelque chose de non dissous sous forme d'une huile jaune; on ajoute ensuite une plus grande quantité de sulfhydrate , et on continue jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de décomposition. On cohobe le sulfhydrate amylique qui avait passé à la distillation. Après que Faction est terminée, on enlève la partie non décomposée ou légèrement altérée par une absorption d'oxygène; mais on ne l'a pas étudiée.
Quant à la solution nitrique, on l'évaporé au bain-marie jusqu'à ce qu'elle n'exhale plus de vapeurs nitreuses : l'acide sulfamynque reste à l'état d'un sirop épais ; on le débarrasse de quelques traces d'acide sulfurique libre, en le dissolvant dans l'eau et traitant la solution par du carbonate plombique en excès ; on sépare le sulfate plombique par le filtre, on traite la liqueur par du sulfide hydrique pour enlever le plomb en dissolution, on la filtre, et on l'évaporé au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse,
L*acide sulfamylique est incris tallisable, d'une saveur fortement acide, particulière; il est déliquescent à l'air, et sa composition, calculée d après l'analyse du sel argentique, est :
Carbone lo ^iß'jß
Hydrogène a4 8,809
Soufre : a 22,275
Oxygène 5 27,740
Poids atomique : 1802,46. Formule : H + S' O'-hC« H" O.
886 BîOXTSULFOCAnBONATK AMYLÎQUE.
L*acide siilfamyliquc renferme 6,24 dVaii. L'acide anhydre a pour poids atomique 1689,98. Il résulte de Tabsorption de 5 atomes d oxygène par i atome de sulfhydrate amylîque. Quant à la théorie de sa composition, je renvoie à ce qui a été dit à larticle Jade iulféthylique ou éthyh-su/furtijue,
L*acide sulfamylique forme, avec* les bases, des sels particuliers; il n a pas pour cela besoin d'dtre purifié; car la petite quantité de sulfftte qui se produit en ttiêthe temps reste toujours insoluble, lorsqu'on redissout le sel desséché dans l'alcool, où il crisLillise par l'évaporâtion ou parle refroidissement.
Sulfamjrlate potassique , K S + Amy. Il cristallise en lamelles incolores solubles dans Teau et dans l'alcool. Le sel ammonique offre les mêmes propriétés.
Sulfamylate barytique^ Ba S + Âmy. Il cristallise, par le refroidissement d'une liqueur étendue; une solution concentrée se prendrait en masse. Il forme des lamelles transparentes, grasfes au toucher, contenant i atome d'eau de cristallisation, qui oesen va qu'à + 160"*, sans entraîner la destruction du sel. Il se dissout dans 10 parties d'eau à + 19% et il tournoie à la surface de Teitt, comme le butyrate barytique. Il est soluble dans l'alcool, plus à chaud qu'à froid. Le sel calcique cristallise en lamelles incolores.
Sulfamylate plombique^ Pb 8 -|- Amy. Par le refroidissement d'une solution plus concentrée , il cristallise en groupes disposés en rayons lamellaires ; une solution plus concentrée se prend en niasse. II renferme 10 atonies d'eau de cristallisation, dont 9 s*en vont à +ioo",- le 10* atome ne s'en va pas encore à-|- lao*, et, à une température plus élevée, le sel brunit. Il est soluMe dtins laioool.
Sulfamylate caivriquè, Gti'S + Âmy. Il cristallise en tAbles d'un vert bleuâtre, qui devletifietit opaques dans le dessicoàieur, en perdant de l'eau.
Sulfamylate argentique , Àg S^ 4- Âmy. Il cristallise en tables rhomboidales; si Ton pousse l'évaporatioif trop loin, la liqueur se coagule, par l6 refroidissement, comme du blanc d'œuf. Examinée sous le microscope composé, cette masse offre un tissu de cristaux capillaires. Le sel est anhydre.
On n'a pas encore obtenu le sulfocarbonate amylîque,
Bioxysulfocarbonate amyltque ( Amy Ö -f- H C) + 2 (Amy C
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-+• U C). Il a été découvert par Erdmann. On l'obrient en traitant Toxysiilfocarbonate amylo-potassîqne par de Tacide chlorhydrîque étendu qui dissout du chlorure potassique^ et laisse le composé acide sous forme d*une huile jaune p&l^, surnageant la liqueur et exhalant une odeur pénétrante. Dans l'eau pure, ce produit tombe au fond. Pour en prévenir la décomposition, il faut aussitôt le dépouiller d'eau par le chlorure calcique. Il rougit fortement le papier de tournesol; il est inflammable et brflle avec une flamme très-éclairante. Il jaunit la peau. Il forme, avec les bases, des sels doubles particuliers.
Oxysuljocarbonate amylo ^ potassique (KG Amy C) + a (K C
+ Amy G). Il a é%é découvert par da Koninck, On l'obtient en saturant, à froid, de l'alcool amylique anhydre par de l'hydrate potassique solide et exempt d'eau de cristallisation, puis en ajoutant du sulfide carbonique jusqu'à ce que toute réaction alcaline ait disparu. Le inélange s'échauffe, et se prend, parle refroidissement, en une bouillie de paillettes brillantes, jaune pâle. Si l'on y a ajouté l'hydrate potassique en excès, il se change aussi peu à peu (si le sulfide carbonique suffit pour cela) en une matière jaune pâle, boursouflée. On lave le produit avec de l'éther anhydre pour le débarrasser d eau-^mère, et on l'exprime entre plusieurs doubles de papier brouillard. Il est peu soluble dans l'éther, tandis qu'il se dissout facilement dans l'eau et dans l'alcool anhydre. D'après l'analyse de Balardj sa composition s'accorde avec la formule indiquée.
Par voie de douUe décomposition , ce sel échange la potasse contre d'autres bases. Avec l'acétate plombique, on obtient un précipité blanc qui noircit par l'ébqlïition. Le sulfate cuivrique donne un précipité Jaune citron; le chlorure niereurique, un précipité blanc, qui ne noircit pas par Tébullition. Avec le nitrate argei|ttque, on a un précipité blanc qui ne noircit ni à la lumière ni à une douce chaleur.
Chlorure eonylique* Amy Q\. Il a été découvert pat» Cahours. Oti l'obtient en mêlant de l'alcool amylique avec son poids de chlorure phosphorique, et distillant le mélange. On le lave avec de l'eau potassique, et on le distille sur un bain d'eau tenant en solution du Èe\ marin. Bâtard le pn-päre en mêlant, juiqu'& sattlr^-
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tion, l'alcool amylique avec du gaz acide clilorhydrique concentré, et distillant le mélange. On lave le produit de la distillation avec de lacide chlorhjdrique qui dissout Talcool amylique et laisse le chlorure amylique ; par le lavage à l'eau, on le débarrasse d'acide chlorhydrique.
Le chlorure amylique est un liquide incolore, parfaitement neutre, d'une odeur assez agréable; il bout à + loa"", et brûle avec une flamme éclairante, à bord vert; il ne se dissout pas dans Teau, tandis qu'il se dissout dans les alcook et dans Téther« D'après l'analyse de Cahours^ il se compose de :
-Atomes. Ceniièmes.
Carbone lo 56,407
Hydrogène 2a xo,3o3
Chlore a 33,!»8S
Poids atomique : 1 33 1,76. Formule iC^^H'^G'» La densile de sa vapeur a été trouvée par Cahours^m^^'j'j* D'après le calcul, elle est 3,6798, en admettant que a volumes de gaz chlore se combinent, sans condensation, avec a volunxcs de gaz amyl, pour former 4 volumes de chlorure amylique.
Dans une atmosphère de gaz chlore, il y a échange d'hydrogène; mais Cahours n'a étudié que le produit final de l'action du chlore, sous Tinfluence de la lumière directe du soleil. Convenablement purifié, ce produit est liquide, incolore, d'une odeur camphrée, et se compose de :
Atomes. Centièmes.
Carbone 10 i5,7aa
Hydrogène 6 0,783
Chlore t8 83,49$
Poids atomique : 4778,15. Formule ; C* W Cl*-f- 3 C* Cl* = Ac €1* + 3 G Cl* ; c'est-à-dire du perchlorure acétique, uni à 3 atomes de chloride oxalique. On n'en a pas étudié les transformations, que pourraient donner l'hydrate potassique, Tammoniaque et l'alcool; sa composition rationnelle n'est donc encore qu'hypothétique«
_ Bromure am/lique^ Amy &r^ On l'obtient , selon Cahours , en
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distillant i5 parties cValcool amyiique avec i partie de phosphore et 3| parties de brome. On lave le produit de la distillation convenablement avec de leau, on le dessèche sur du chlorure calcique, et on le rectifie.
Cest un liquide incolore, d'une odeur alliacée, et dune^saveur Acre. Il est plus pesant que Teau, difficile à enflammer, et bn\le avec une flamme verdâtre. Il est insoluble dans Teau, tandis qu'il se dissout facilement dans lalcool et dans Téther. D après Vanalyse de Cahàurs^ il se compose de :
Atomes. Ceouèmes.
Carbone 10 89,786
Hydrogène 22 7>^7^
Brome â 5^9943
Poids atomique : 1888,10. Formule : C* H" Br*. L'hydrate potassique le décompose plus difficilement dans Teau que dans Taicool.
lodure amyïique^ Amy I. On lobtient, selon Cahoiirsj en distillant i5 parties d alcool amyiique avec i partie de phosphore et 8 parties d'iode. L'iodure amyiique passe lentement; on le purifie comme le précédent.
C'est un liquide incolore, d'une odeur alliacée, d'une saveur acre, plus pesant que l'eau; il bout à + 120^, ne s'enflamme qu'à la température de Tébullition, et brûle avec une flamme rouge pourpre. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, et se compose, selon Cahoursj de :
Atomes. Ceniièmes.
Carbone • 10 3o,358
Hydrogène 22 5,548
Iode 2 64,094
Poids atomique : 2474>47« formule : C'** H" P. Cahours trouva la densité de sa vapeur = 6,675. 2 volumes de vapeur d'iode, combinés sans condensation avec 2 volumes de gaz amyl, don* nent une densité 6,8383. La potasse le décompose, faiblement dans l'eau, et sur-le-champ dans l'alcooL
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Cyanure amjrligue, Amy Cy. On lobticnt, cKaprès Balard^ pr la distillation sèche de Toxalate amylîque ou du sulfate amykh potassiqae avec du cyanure potassique. Au rapport de Balard^ 1 ressemble tout à fait au cyanure éthyiique.
III« CLASSE DES HALIDES
Nitrates et nitrites à base doxyAe organique.
L'acide nitrique ^ en agissant à chaud sur les matières organe ques, en groupe les éléments de différentes manières, comme dois lavons déjà dit dans le tome IV, p. 68. Le plus souvent, il n ja là qu'un simple phénomène d'oiyHatiôn; mais, dans quelques cas il se produit des corps nouveaux qui ont Tacide nitrique poor copule, ou qui forment des combinaisons parfaitement neutres avec Taclde nitrique ou l'acide nitreux. C'est de ces deniières qu'il sera ici question.
Ces composés sont faciles à reconnaître par la propriété qu'il ont de déflagrer, à une chaleur brusque, soit avec production instantanée de lumière (ce qui occasionne une violente détonnatiot dans un espace fermé), soit avec une explosion moins vive, comme^ par exemple, de la poudre à canon humide. Ces phénomènes indiquent la présence des acides nitrique ou nitreux. Dans ces dernières années, on a singulièrement méconnu la nature de ces composés en les considérant, d'après la théorie des types, comme des produits de substitution dans lesquels l'hydrogène serSiit rem-
placé par N.
Il y a deux méthodes bien différentes de préparer ces produits, suivant que l'acide nitrique est employé à froid, le plus concentré possible = M ^ , ou qu'il est employé ä bhatid dans un état étendu.
1*" On mêle l'acide nitrique concentré,- de i,9t poids spécifique, avec a ou 3 parties d'acide sulfurique concentré; puis on y ajoute le corps organique par petites portions et i de courts intervalles, en ayant jioin de bien agiter. Il ne faut pas verser l'acide sur le corps drgâtiique, parce que les premières pôrrtohs ëtatit absorbées par la masse; il pourrait en réciter une t^rbdttctioti de chaleur suivie de dcflagrattort.
ntTRATES ET NITRITES A ÏASE d'oXYDB ORGANIQUE. 89! Apre« uti pPllt tiombrc de minutes, la transformalîon est le!*ttiinée si le corps organique ctoît bien divisé; dans le cas contraire, on peut faire réagir l'acide pendant 12 à 24 heures sans inconvénient; seulement il ne faut ni chauffer le mélange, ni lui faire absorlter Thumidité. On décante ensuite Tacide, et on exprime le produit entre des lames de plomb, que n'attaque pas Tacide nitrique mêlé d'acide sulfurique. Puis, on le lave dans beaucoup d'eau; à cet effet, on jette la matière dans un crible de porcelaine qu'on plonge dans l'eau jusqu'à ce que celle-ci le déborde : l'acide s'écoule promptement par le fond. Si l'on essaye de laver le produit avec un peu d'eau, il y restera encore assez d'acide concentré pour exercer une action décomposante, avec dégagement de gaz oxyde nitrique. Enfin, on le lave encore avec de l'eau, jusqu'à tô que celle-ci ne rougisse plus le papier de tournesol, et on le dessèche à une teitipérature qui ne dépasse pas + 100".
Dans cette transformation, il ne se dégage aucune trace de gaz; très-souvent le corps organique conserve sa forme, sa couleur, sa texture, au point qu'on ne soupçonnerait pas lahéralion profonde qu'il a subie.
Voici ce qui s'est passé : certains atomes d'oxygène et d'hydrogène du corps organique se sont combinés pour former de l'eau, et ils sont remplacés par un nombre correspondant (quelquefois plus ou moins élevé) d'atomes d'acide nitrique anhydre. L'eau ainsi formée reste dans l'acide; c'est pourquoi on mêle l'acide nitrique avec de l'acide sulfurique qui, en s'appropriant de l'eau, ne laisse au premier que le minimum de la proportion d'eau nécessaire. Si l'on n'employait que de l'acide nitrique, il faudrait qu'il le fût en quantité beaucoup plus considérable, parce qu^il se détruirait dans l'eau provenant tant du corps organique que de l'acide nitrique lui-même entré en combinaison.
Si l'acide nitrique employé contient de l'acide nitreux, ce dernier entre de préférence en combinaison avec l'oxyde organique, parce qu'il a moins d'affinité pour l'eau que l'acide nitrique. On obtient ainsi un mélange de nitrate et de nitrite. Si l'on y met ensuite une nouvelle quantité du corps organique dans l'acide décanté, on obtient le nitrate seul. La poudre-coton, contenant nonseulement du coton , mais toutes les matières constitutives de la fibre ligneuse (lignine), est un exemple généralement connu des combinaisons de ce genre.
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a^ Beaucoup de substances organiques , traitées à chaud par lacide nitrique étendu, produisent, avec dégagement de gaz acide carbonique, d'oxyde nitrique et d*eau, des oxydes nouveaux susceptibles de se combiner 'avec Tacide nitrique. Il se forme souvent, au commencement de lopération^ un halide qui est ou détruit ou transformé par suite de l'opération.
Sans doute, il serait plus méthodique de traiter ici particulièrement des halides nitriques et nitreux; mais, dans les sections piêcédentes, le radical organique dominait chaque groupe, tandis qu ici nous n aurions pour guide que Tacide, dans la variété trèsgrande des oxydes organiques. Après avoir indiqué sommairenteiit la nature de ces combinaisons, j'ai cru devoir en renvoyer la description particulière à Thistoire des corps qui donnent naissance à chacun de ces produits de transformation. Le lecteur apprendra donc à les connaître successivement dans ce qui va suivre.
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Sulfite odorique
Nitrate odoriqne.
Carbonate odorique
Borate êi benxoate odoriques. • .
Sels donMes odoriques
Oilorure cnprico-odoriqae
Chlorure nierourico*odoriquc
Chlorure platinico*odorique
Clilorure anrico>odorique..
Sulfate cuprico>odorîqne
Acétate cupricô-odoriuue
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Chlorure platinico-nitronilaniqne ib.
Bioxalate nitronilaniqne ib.
Transformations de la nltronilanine. . . ib.
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cique 335
Stéarates plombiques. a. Sel neotre. . . ib.
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Oléates 345
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Transforaaations de l'acide oléiqne.... %b,
!• Oxydation ii Tair » 4b.
m. Transformations de l'acide oléique à
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Pyroléate ferrique • ib.
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Acide adiptqne. « « 38t
Adipates...4 38a
Acide lififue, « . • ib.
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Capronate ealciqne li.
Caprooate argentique Sgi
Aeide caeranique (aeidum eapranicnm) et Aeiae eaprinique (aeidum raprlni-
cum) ib,
Capranates à base alcaline 39a
Caprànate baryti<|ue îè.
CtfpranaU argentiqne 3a3
Caprinates â.
ttaprinate barytiqne.
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Glycérine .
Acide glyoérisnlfurique. ...»
Glycérisnlfate calcique
Acide glycériphospborique
Glycéripbospbates. .
Glycériphospbate calcique
Glycéripbospbate plomîbique
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Sulfate éltiylo-oobaltiqtte à.
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Pbospbite étbylo-potassique. 617
Pliospbit« étliylo-lMirytiqne ü.
Phospliite éthylo-plomhiqae ib,
Pbospbite étbylo-cnirnqne d.
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